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Resumo

Este estudo investiga a deposi¢cdo de filmes finos de Nb20s em substratos de
vidro utilizando a técnica de DC-pulsado Magnetron Sputtering, com foco na
influéncia do comprimento do pulso e da pressao de oxigénio. O sistema de
pulverizagao catodica utilizou uma camara de ago inoxidavel com alvo metalico
de Nb sob condigbes controladas. Duas séries de experimentos foram
conduzidas, variando a durag&o do pulso e a pressdo do oxigénio. A primeira
série explorou comprimentos de pulso de 170 ps, 250 us, 330 us, 410 ps e 600
Ms, mantendo pressbdes constantes de O2 e Ar em 1 mTorr e 2 mTorr,
respectivamente. A segunda série manteve uma duragao de pulso de 250 us, um
tempo de deposicdo de 30 minutos e uma pressdo de argbnio de 2 mTorr,
variando a pressao de O2(0,25 mTorr, 0,50 mTorr € 1,00 mTorr). A espectroscopia
de emissédo optica (OES) foi empregada para analisar o plasma, revelando
caracteristicas distintas da fonte de alimentagcdo DC-pulsada e radiofrequéncia
(RF) aplicada ao alvo. A espessura do filme foi medida usando um perfildmetro
Veeco Instruments, e as propriedades Opticas foram estudadas via
espectroscopia infravermelha ultravioleta-visivel (UV-Vis-NIR). A molhabilidade
foi avaliada através de medidas de angulo de contato enquanto a estrutura dos
filmes foi verificada por difragado de raios X. Os resultados demonstram que o
aumento do comprimento do pulso se correlaciona com taxas de deposi¢ao mais
altas, enquanto a influéncia da pressao de Oz nas taxas de deposicdo € mais
complexa. A analise OES revelou linhas de emissdo especificas
correspondentes a Ar | e Oz2" no plasma, destacando processos de ionizagao e
dissociacao. As propriedades O6pticas dos filmes foram caracterizadas por
espectros de transmissdo e reflexdo, apresentando bordas de absorgao
indicativas de transi¢ées de band gap. Graficos de Tauc e o método Cisneros
foram empregados para determinar intervalos de bandas o6pticas, indices de
refracdo e coeficientes de extincdo. Os resultados indicam que, embora o
comprimento do pulso n&o tenha impacto significativo nas propriedades opticas,
uma pressao mais baixa de O2leva a um intervalo de banda menor e a um
aumento no indice de refragdo, indicando potencialmente alteracdo na
composicao da fase e na compactagao do filme. Este estudo abrangente fornece
informacdes valiosas sobre a otimizagao de filmes finos de Nb20s para diversas
aplicagdes, considerando propriedades estruturais e Opticas influenciadas por
parametros de deposi¢cao DC-pulsada.
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Introducgao

Os recentes desafios das alteragdes climaticas e a urgéncia da utilizag&do
de fontes de energia limpas e renovaveis sdo metas definidas pela ONU
(Organizacgéao das Nagdes Unidas) a serem alcancgadas até 2030. Neste sentido,
intensificou-se o desenvolvimento de novas fontes renovaveis, especialmente no
que diz respeito a energia solar, que pode ser facilmente instalado em areas
residenciais e centros urbanos.

Atualmente, as células solares de primeira geragéo (baseadas em silicio)
dominam o mercado, cobrindo 90% dos painéis fotovoltaicos instalados. Embora
o custo de produgao de wafers de silicio seja alto, sua tecnologia de produgao
madura torna os painéis mais econbmicos em comparacdo com células de
segunda geragdo baseadas em filmes finos, como telureto de cadmio (CdTe),
disseleneto de cobre, indio e galio (CIGS) e arseneto de galio. (GaAs) [1].

A terceira geragéo de células solares inclui tecnologias como tecnologia
fotovoltaica organica (OPVs), sulfeto de cobre e zinco (CZTs), células de pontos
quanticos, células solares sensibilizadas por corante (DSSC) e células solares
de perovskita (PSC). Notavelmente, as células solares de perovskita passaram
por avangos e melhorias significativas nos ultimos anos, aumentando sua
eficiéncia de 3,5%, conforme alcangado por Kojima et al. [2], para
impressionantes 25,8%, conforme relatado por Wang et al. [3]

As células solares de perovskita (PSCs) podem atingir alta eficiéncia a um
custo baixo em comparagdo com outras células estabelecidas [4-6]. A principal
vantagem que o material perovskita tem sobre o PV convencional € a sua
capacidade de responder a uma gama mais ampla de comprimentos de onda de
luz, garantindo que a radiag&o incidente maxima seja convertida em eletricidade.
Além disso, pode ser fabricado em substrato flexivel, permitindo aplicacbes
versateis.

Para aumentar a eficiéncia das células solares de perovskita, a
incorporagdo de camadas de transporte de elétrons (ETL) e camadas de
transporte de buracos (HTL) provou ser uma estratégia eficaz. Essas camadas
desempenham um papel crucial na facilitacdo da separacdo de excitons,
direcionando elétrons para a camada ETL e buracos para a camada HTL. Isso
resulta em uma reducéo na taxa de recombinagao das cargas fotogeradas [7].

Algumas caracteristicas sao essenciais para a obtengcdo de uma camada
de transporte de elétrons (ETL) adequada para uso em células solares de
perovskita. Isto inclui alta transparéncia na regi&do da camada ativa, alinhamento
de banda apropriado para facilitar a conducdo de elétrons e bloquear a
passagem de buracos, alta mobilidade de elétrons para minimizar o acumulo de
carga e estabilidade quimica para evitar reagdes com a camada ativa, evitando
assim a degradacdo. Luo et al. [8] descreveram processos de injegao de
elétrons, injecao de buracos e aniquilacdo de excitons, enquanto Savenji et al.
[9] apresentaram mecanismos para dissociacao de excitons.



Embora o TiO2 seja frequentemente usado como ETL (camada de
transporte de elétrons) na configuragdo n-i-p, suas limitagdes em eficiéncia e
estabilidade surgem de defeitos, como vacancias de oxigénio, que
desempenham um papel significativo na degradacéo e recombinagao de pares
elétron-buraco [4,10,11]. Além disso, a deposicao de TiO2 requer altas
temperaturas de aproximadamente 500°C, tornando inadequada sua aplicagao
em polimeros [7]. Analises revelaram que as Células Solares de Perovskita
(PSCs) que empregam TiOz apresentam estabilidade reduzida quando expostas
a luz ultravioleta (UV), devido a dessorgao causada pelo oxigénio absorvido pela
superficie [12-15].

O SnOz2 possui vantagens que o destacam como um material promissor
para ser empregado como ETL (camada de transporte de elétrons), como baixa
reatividade quimica, atividade fotocatalitica [16], amplo band gap de 3,8 eV [17],
mobilidade superior e condug¢do mais profunda. banda (4,3 eV) [18-20] em
comparagao com TiO2. Em principio, essas caracteristicas deveriam favorecer
uma transferéncia de elétrons mais eficiente da perovskita. No entanto, foi
observado que a maioria dos dispositivos baseados em SnO2, processados a
baixas temperaturas em solucdo, apresentam pronunciada histerese de
fotocorrente, tornando dificil determinar com precisdo as suas reais eficiéncias
de conversao fotovoltaica (PCEs) [21].

Nb20s5 &€ um semicondutor do tipo n caracterizado por um largo gap entre
as bandas, apresentando boa estabilidade quimica, excelente transmitancia
optica e um nivel de banda de condug¢do mais alto (4,33 eV) [22] em comparagao
ao TiO2, que é frequentemente usado como ETL (elétron camada de transporte)
em células solares de perovskita (PSCs) [23]. Um exemplo notavel € o estudo
conduzido por Feng et al., no qual eles depositaram uma camada amorfa de
Nb20s5 como ETL em PSC rigidas de grande area e PSC planares flexiveis
usando o método de evaporacgao por feixe de elétrons, alcangando eficiéncias
de conversao fotovoltaica (PCEs) de 18,59% e 15,56%, respectivamente [24].

Em relagdo as células solares de perovskita (PSCs), Miyasaka et al. [25]
e Graeff et al. [26] introduziram independentemente a pelicula fina de Nb20s
como uma camada bloqueadora de buracos. A fabricacao do Nb20Osamorfo pode
ser realizada em baixas temperaturas, destacando-se como uma eficiente
camada bloqueadora de buracos [27].

Varios métodos eficazes de deposicdo foram implementados para
produzir filmes finos de Nb20s, abrangendo processos como sol-gel, spray de
pirdlise quimica, pulverizacao catddica, deposicao de laser pulsado, evaporagao
por feixe de ions com alvo polarizado, evaporacdo por feixe de elétrons,
deposicao eletroquimica, quimica deposicdo de vapor (CVD) e deposigao de
camada atémica (ALD) [28].

A aplicagado de magnetron sputtering por radiofrequéncia (RF) destaca-se
como uma alternativa viavel para a deposicédo de revestimentos de filmes finos
entre esses métodos [29]. Em contraste, a técnica de High Power Impulse
Magnetron Sputtering (HiIPIMS) € caracterizada por sua alta densidade de



poténcia de pico, baixa frequéncia (menos de 10 kHz) e ciclo de trabalho de 10%
[30]. Além disso, como propriedade do HiPIMS, sdo obtidos plasmas de alta
densidade atingindo 103 cm-e uma ampla fungdo de distribuigdo de energia das
particulas pulverizadas. Consequentemente, uma maior mobilidade dos
adatomos nos filmes em crescimento € proporcionada pelo intenso bombardeio
de particulas de alta energia [31].

A principal distingdo entre as técnicas de HiPIMS e de pulverizagao
catodica de RF esta no modo de operagdo. No HiPIMS, sdo usados pulsos
unipolares, com densidade de poténcia de pico da ordem de quilowatts por
centimetro quadrado na superficie do alvo. Ao mesmo tempo, uma densidade de
poténcia média no alvo € mantida suficientemente baixa, evitando assim a fusdo
do alvo e o sobreaquecimento do magnetrao. Estas condigbes levam a uma
descarga de plasma altamente densa, onde uma quantidade significativa do
material pulverizado € ionizada, proporcionando possibilidades novas e
adicionais para a criagao de revestimentos de pelicula fina [32].

De forma simplificada, o HiPIMS pode ser entendido como uma técnica
DC-Pulsada. Considerando que a poténcia média pode ser descrita como

1 t
<P >r= Tfo V(t)i(t)dt

No contexto da deposi¢ao de filmes finos, o tempo de pulso surge como
um parametro adicional. Desta forma, tensdes mais elevadas podem ser
aplicadas em intervalos de tempo curtos, mantendo a poténcia, aumentando
assim o nivel de ionizagao das espécies pulverizadas [33]. Isso resulta em
modificacdes na razdo estequiométrica dos filmes, na composic¢ao das fases [34-
37], bem como nas suas propriedades mecanicas e Opticas. Além disso,
apresenta maior taxa de deposi¢gdo em comparagdo com amostras produzidas
por RF.

Neste trabalho foram depositados filmes finos de Nb20s pela técnica DC-
pulsada sobre substrato de vidro, com variagdes na pressao parcial de Oz2e no
tempo de pulso. Propriedades Opticas como indice de refracao, coeficiente de
extingdo e band-gap foram analisadas, juntamente com propriedades
superficiais como molhabilidade.

Metodologia

Os filmes de Nb20s foram depositados em substratos de vidro utilizando a
técnica HIPIMS variando a duragdo do pulso e a pressao de Oz . Antes da
deposi¢do, os substratos de vidro foram limpos em banho ultrassénico
(Ultrasonic Clear CBU-100) em agua deionizada por 480 segundos, 60 segundos
em acetona e depois em alcool isopropilico por 480 segundos, sendo ao final
secos com soprador térmico. O sistema de deposicdo empregado consiste em
uma camara de aco inoxidavel 304 com 270 mm de diametro e 200 mm de altura,



evacuada por uma bomba turbomolecular (Edwards T- Station 75) até cerca de
0,01 mTorr. Um alvo Nb-metalico com pureza de 99,95% foi utilizado para
sintetizar filmes a temperatura ambiente.

A distancia alvo-substrato foi mantida em 30 mm. O plasma foi sustentado
por um pulso negativo com frequéncia de 1kHz conectado ao alvo e o gas de
pulverizagdo catddica foi o argdnio, alimentado na camara através de um
medidor de vazdo (MKS 1179A) a 2,98 sccm, correspondendo a uma presséo de
2 mTorr.

Na primeira série de filmes finos, o parametro de comprimento de pulso
variou em 170 ps, 250 us, 330 us, 410 us e 600 ps. As pressdes de Oz e Ar foram
mantidas em 1 mTorr e 2 mTorr respectivamente, e o tempo de deposicao foi
escolhido para dar quase a mesma espessura para os filmes.

Na segunda série de amostras, a duragdo do pulso (250 us), o tempo de
deposi¢cao (30 minutos) e a pressdo de argbnio (2mTorr) foram mantidos
enquanto a pressao de O 2 foi variada em 0,25 mTorr, 0,50 mTorr e 1,00 mTorr.

A Espectroscopia de Emissao Optica (OES) foi utilizada para caracterizar
as fases plasmaticas e possiveis espécies reativas. Os espectros dos plasmas
foram registrados na camara de pulverizagcdo catédica utilizando um
espectrédmetro Ocean Optics, com a linha de fibra dptica do detector fixada em
frente a janela de visualizagdo da camara. Tensdes negativas pulsadas de
corrente continua (DC) e alta frequéncia (RF) e foram aplicadas ao alvo para
comparar os dois métodos. O plasma foi gerado em atmosfera de argdnio
(99,998% de pureza), oxigénio (99,5% de pureza) e uma mistura de gases
argdnio e oxigénio utilizando um alvo metalico de Nb. A estrutura cristalina dos
filmes de Nb20s foi estudada por Difragdo de Raios X (DRX) em angulo de
incidéncia rasante de 1,5°, utilizando um difratdmetro (Panalytical X' Pert
Powder) com a radiagdo CuKq no comprimento de onda de 1,5405 A em uma
taxa de passo de 0,02 (°), um tempo de integragdo de 3 s e varredura de 20° a
60°.

Um perfildbmetro Veeco Instruments (Dektak 150) foi utilizado para medir
a espessura do filme. O as propriedades Opticas foram estudadas por
espectroscopia UV-Vis-NIR, utilizando um espectrometro Perkin Elmer Lambda
750 (A de 190 a 3300 nm) e analisadas com Puma Software [38]. A molhabilidade
foi investigada pelo angulo de contato usando o analisador de formato de gota
Kriss DSA25E com agua deionizada.

Resultados

A Figura 1 ilustra as medigdes OES realizadas usando gases oxigénio e
argdnio separadamente com uma fonte de alimentacdo de RF. O objetivo foi
identificar as espécies ionizadas no alvo metalico de Nb. Os picos mais intensos,
com intensidade superior a 5% acima da linha de base, foram identificados e



marcados (mostrados em material suplementar) utilizando o banco de dados do
NIST [39]. Torna-se aparente que no espectro do plasma de argbnio (cf. Figura
1, curva azul), as linhas de emissao Ar | sdo visiveis acima do limiar nas regides
de cerca de 420 nm e 700 nm a 850 nm [40]. No espectro do plasma de oxigénio,
a presenca de linhas de emissao de O2" (na faixa de aproximadamente 500 nm
a 600 nm), além daquelas pertencentes ao O | (em cerca de 778 nm), permite a
identificacdo de dois processos distintos. Uma € a ionizacdo molecular do Oze a
outra é a dissociagao das moléculas de Oz em radicais O [41].
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Figura 1. Medi¢bes OES usando gases argbnio (curva azul) e oxigénio (curva vermelha) separadamente
com uma fonte de poténcia de RF no alvo Nb metdlico.

Uma comparagao dos espectros de emissdo Optica da configuragao
quando uma tensao de alta frequéncia (RF) e uma tensdo DC-pulsada séo
aplicadas ao alvo revela as caracteristicas distintivas do processo. No plasma
RF, que pode ser visto na figura 1 e no material suplementar, picos claros podem
ser vistos na faixa de 700 nm a 850 nm. As maiores deflexdes em 751,11 nm,
764,24 nm e 812,30 nm podem ser atribuidas a espécies de argbnio [42],
enquanto os picos em 777,99 nm e 845,77 nm podem ser atribuidos a espécies
de oxigénio. [41]. A presenca de tais espécies permite a oxidacao de particulas
metalicas pulverizadas na fase gasosa, formando assim uma camada de 6xido
metalico no substrato.
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Figura 2. OES com diferentes fontes de poténcia de plasma (DC-pulsado e RF), diferentes tensbes e
diferentes pressoes de Oa.

A Figura 2 complementa o OES com diferentes fontes de excitagéo de
plasma (DC-pulsada e RF), diferentes tensbes e diferentes pressdes de Oo.
Observando as curvas vermelha, verde e preta, podemos ver que a relagéo entre
os picos de emisséo de O e Ar (linha tracejada) varia entre os plasmas pulsados
de RF e DC. Observa-se que a fonte pulsada DC possui maior capacidade de
ionizagdo de espécies de O com a mesma pressao do gas na camara. Ao
aumentar a tensao da fonte pulsada, a intensidade do pico O também aumenta
em relagao ao pico Ar (curvas preta e verde). A diminuigao na presséao parcial de
O obviamente leva a uma diminuicdo no pico de emissado de O para a mesma
tensao da fonte de energia (curvas magenta e verde).

A Tabela 1 apresenta as séries de amostras variando a largura do pulso e
os resultados quanto a molhabilidade e espessura. O tempo de deposi¢ao foi
ajustado para manter as espessuras proximas umas das outras, considerando
que o aumento do comprimento do pulso leva a um aumento na taxa de
deposig¢ao. Atensdo média foi mantida em torno de 600V de modo que a poténcia
meédia permaneceu em aproximadamente 200W.

Tabela 1. Série de amostras variando a largura de pulso e resultados em relagdo a molhabilidade e
espessura. A pressdo do argonio e do oxigénio foi mantida em 2 mTorr e 1 mTorr, respectivamente.

Largura de Tempo Espessura Taxa de Angulo de
pulso (us) (min) (nm) deposigao contato (°)
(nm/min)




170 45 112 2,5 51,5

250 30 154 5,1 54,3
330 22 204 9,3 56,6
410 12 144 12 65,9
600 8 140 17,5 66,3

Tabela 2. Série de amostras variando pressdo de O: e resultados de molhabilidade e espessura,
juntamente com uma amostra depositada por RF para comparagdo. A largura do pulso e a pressao do
argonio foram mantidos em 250 us e 1 mTorr, respectivamente.

PO, (mtorr) Tempo Espessura Taxa de Angulo de
(min) (nm) deposigcao Contato (°)
(nm/min)
0,25 30 358,6 12,2 45,8
0,50 30 198,2 6,6 53,0
1,00 30 154 5,1 54,3
RF-200W 45 295 6,5 75,8

Na primeira série de experimentos, o comprimento do pulso varia em 170
Ms, 250 us, 330 us, 410 us e 600 pus. As pressdes de Oz e Ar sdo mantidas em 1
mTorr (0,1333 Pa) e 2 mTorr (0,2267 Pa), respectivamente. Quando as taxas de
deposigao séo plotadas graficamente em fungédo dos parametros como na figura
3, visualiza-se o comportamento de crescimento mostrado nas tabelas 1 e 2.
Também pode ser observado aqui que o aumento na taxa de deposig¢do ocorre
linearmente com a duragao do pulso na area considerada. Isto ndo se aplica a
sua diminuicdo com o aumento da pressao de O2. Na verdade, a medida que a
pressao da camara aumenta, o caminho livre médio das espécies ionizadas
tende a diminuir [43]. No entanto, o numero de pontos de dados disponiveis é
demasiado pequeno para fazer quaisquer afirmagdes, para além da resposta
nao linear.
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Figura 3. Taxa de deposicdo para ambas as séries de amostras. A linha azul tracejada indica a taxa de
deposi¢cdo para uma amostra com poténcia de RF de 200W.

Considerando uma largura de pulso de 250 us, frequéncia de 1 kHz e
poténcia de pico em torno de 200 W, temos uma poténcia média de 50 W. Alinha
tracejada azul na figura 3 mostra a taxa de deposi¢ao de uma amostra produzida
nas mesmas condigdes usando um Fonte de alimentagdo RF de 200 W. Os
dados relativos a amostra de RF também se encontram na tabela 2 para analise.

A Tabela 2 mostra os mesmos parametros e resultados de medicao para
a segunda série de testes, onde o comprimento do pulso foi mantido constante
em 250 ps. Isto mostra que a taxa de deposigao diminui a medida que a pressao
de O2aumenta (ver figura 3), o que leva a camadas mais finas com o mesmo
tempo de deposicado. Isto pode ser explicado principalmente pelo fato de que
com uma maior densidade de particulas de gas na camara, o comprimento do
caminho livre das lagoas de pulverizagdo diminui. Como resultado, menos
material chega ao substrato e com menos energia. Contudo, menos particulas
de oxigénio na camara também significa que menos oxigénio € incorporado na
camada em crescimento. Isso tem influéncia na composicao de fases do 6xido
metalico [44]. Além do Nb20s desejado, sao formadas quantidades maiores de

NbO2, o que pode levar a um comprometimento nas propriedades elétricas e
Opticas.

A medida que o comprimento do pulso aumenta, tanto a taxa de deposicéo
quanto o angulo de contato aumentam conforme mostrado nas tabelas 1 e 2. O
aumento na taxa de deposicdo pode ser explicado pelo fato de que com



comprimentos de pulso mais longos ha uma maior entrada de energia no alvo, o
que é refletido na corrente de plasma.

Isso também libera mais material, que se deposita na amostra e faz com
que a camada cres¢a mais rapido. Isto € contrabalancado pelo fato de que a
maior duragao do potencial negativo no alvo e o campo elétrico associado atraem
os ions liberados de volta ao alvo. Consequentemente, menos ions atingem a
amostra e os ions que chegam a amostra tém energias cinéticas mais baixas.
[45].

Ao comparar os angulos de contato das amostras produzidas por pulso
DC com a amostra de RF, observa-se uma grande discrepancia. Angulos de
contato mais baixos sdo mais favoraveis a boa cristalizagdo da perovskita,
revelando a vantagem do uso da fonte pulsada [46].

Os difratogramas de raios X (material suplementar) revelaram que as
amostras produzidas tanto pelo comprimento do pulso quanto pela pressao de
oxigénio ou fonte de alimentagéo, apresentavam uma estrutura amorfa, o que é
consistente com a temperatura de deposigao abaixo de 200°C [28].

Os espectros de transmissao e reflexdo medidos para a primeira série de
experimentos (comprimento do pulso) podem ser vistos na figura 4 (a). O mesmo
pode ser observado para a segunda série (pressdo de O2) de experimentos
figura 4(b). As linhas tracejadas mostram as perdas por absor¢ao através do
substrato de vidro. O que chama a atencdo em todos o0s espectros de
transmissao é o curso inicialmente plano, que se transforma em uma borda
acentuadamente ascendente. Esta é a borda de absorcéo da transicdo do band
gap. O intervalo de bandas é de cerca de 4,1 eV ou cerca de 302 nm e
permanece semelhante para quase todas as amostras. Uma excecédo é a
amostra que foi produzida a uma pressao de oxigénio de 0,25 mTorr (0,0333 Pa).
Aqui, uma mudanga no gap optico em diregdo a comprimentos de onda mais
longos pode ser vista claramente. Portanto, o band gap é menor aqui. A medida
que avancga, vocé pode ver maximos € minimos, que parecem estar espelhados
entre os espectros de transmissao e reflexdo. Estes surgem de efeitos de
interferéncia nas camadas finas e dependem da espessura da camada e de
parametros Opticos, como o indice de refracdo. Embora quase nao tenha havido
variagao na primeira série de experimentos, exceto para a amostra de 330 us,
que era mais espessa que as demais amostras, isso pode ser visto mais
claramente na segunda série de experimentos. Aqui, as amostras que foram
criadas sob menor pressdo de oxigénio sdo mais espessas e, portanto, tém
maximos e minimos mais préximos. Porém, verifica-se que nao € apenas a
espessura da camada que influencia.
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Figura 4 Espectros de transmissdo e reflexdo para ambas as séries de amostras, com variagdo em (a) comprimento de
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O bang-gap 6ptico (material suplementar) foi determinado pelo grafico de
Tauc [42] usando um modelo de band-gap direto e extraindo o coeficiente de
absorcao pela equacéo:
100 — R(A)
()
d

a(d) =



onde d € a espessura da amostra em cm, R e T sdo a refletancia e a
transmitancia em porcentagem, respectivamente.

Tabela 3. Band-gap e indice de refragcdo da série de amostras por variagdo do comprimento do pulso.

Largura de pulso Band-gap Indice de refragao n
(us) (eV) (@ 500nm)
170 4,19 2,35
250 4,18 2,35
330 4,04 2,35
410 4,17 2,36
600 4,18 2,36

Tabela 4. Band-gap e indice de refragdo da série de amostras por variagdo da pressdo de O;.

Presséao de O2 Band-gap Indice de refragdo n
(mTorr) (eV) (@ 500nm)
0,25 3,83 2,40
0,50 4,05 2,36
1,00 4,18 2,35
1,00 — RF 200W 3,94 2,36

O indice de refragcdo e o coeficiente de extingdo do material foram
determinados a partir dos dados dos espectros de transmisséao e reflexao pelo
método Cisneros [38,47]. O software “PUMA” utiliza uma abordagem com
multiplas chamadas ao algoritmo de otimizagao [48]. Os resultados para os band
gaps Opticos e indices de refragdo das amostras no comprimento de onda de A
= 500 nm podem ser vistos nas tabelas 3 e 4.

Portanto, foi necessaria uma corre¢gdo no programa “PUMA” para refletir
o real comportamento do indice de refracdo do substrato. Para o indice de
refragdo do substrato de quartzo foi utilizada a férmula de Cauchy:

B

Tl(ﬂ) =A+ ﬁ

com A=1,442 e B=9,8x10° (nm)? na faixa de 200 a 1200 nm, calculado de acordo

com os espectros de refletdncia e transmitancia do quartzo utilizado como
substrato na deposicao.

Os resultados da primeira série de testes ndao mostram nenhuma
tendéncia clara no band gap ou no indice de refragdo. Em ultima analise, pode-
se afirmar aqui que as propriedades 6Opticas ndo dependem significativamente
da duracgao do pulso de plasma. No entanto, os resultados da segunda série de
testes revelam um quadro diferente. O gap éptico também diminui a medida que
a pressao do oxigénio diminui. Isto pode ser atribuido a uma composigéo de fase
alterada. Pode-se presumir que em pressdes mais baixas de oxigénio, mais
NbO2 é formado, o que seria consistente com os resultados de pesquisas



anteriores [40]. No entanto, a mudanga no band gap € pequena e, portanto, ainda
dentro da faixa de desvio estatistico. Porém, o aumento do indice de refracéo é
mais significativo e pode ser explicado por uma possivel mudanga na
composicao das fases, embora a producédo de um filme mais compacto também
possa contribuir aqui. Em todas as amostras o coeficiente de extincao
permaneceu <0,0001.

Conclusao

A investigacdo de filmes finos de Nb20s depositados em substratos de
vidro usando a técnica DC-pulsada forneceu informagdes valiosas sobre a
influéncia do comprimento do pulso e da pressao de oxigénio nas propriedades
estruturais e 6pticas dos filmes. Os resultados experimentais oferecem uma
compreensado abrangente do processo de deposicdo e seu impacto nas
caracteristicas do filme. A analise OES revelou linhas de emissao distintas para
plasmas de argbnio e oxigénio, indicando processos de ionizagao e dissociagao
molecular.

Uma comparacao dos espectros de emissao optica ao usar tensao de alta
frequéncia (RF) e tensao DC-pulsada revelou que esta ultima poderia exibir uma
maior capacidade de ionizagao para espécies de oxigénio, resultando em picos
de emissao de oxigénio aumentados em relagdo aos picos de argdnio. Esta
observagédo ressalta a importancia da fonte de excitagdo do plasma em
influenciar os processos de ionizacado durante a deposic¢ao do filme.

A primeira série de experimentos, variando o comprimento do pulso
enquanto mantinham as pressdes de O2 e Ar constantes, revelou um aumento
linear nas taxas de deposicdo com duragdes de pulso mais longas. Esse
comportamento foi atribuido ao maior aporte de energia no alvo, resultando em
maior corrente de plasma e maiores taxas de deposig¢ao. Além disso, a analise
dos espectros de emissdo Optica apresentou caracteristicas distintas da
deposicdo DC-pulsada, enfatizando os processos de ionizacao e dissociacdo no
plasma.

A segunda série, com foco no comprimento de pulso constante e na
variagao da pressao de Oz, destacou a complexidade da relagao entre taxas de
deposicéo e pressado de Oz2. A menor pressao de Ozlevou a camadas mais finas
com taxas de deposigcdo aumentadas, atribuidas a uma maior densidade de
particulas de gas ionizado na cadmara. No entanto, isso também resultou em
composicdo de fase alterada, com quantidades aumentadas de NbO: e
potenciais comprometimentos nas propriedades elétricas e opticas.

A analise dos angulos de contato revelou as vantagens do uso de tensao
DC-pulsada sobre RF para obter angulos de contato mais baixos, o que é
favoravel para a cristalizagdo da perovskita. Difratogramas de raios-X



confirmaram a estrutura amorfa dos filmes depositados, consistente com
temperaturas de deposicado abaixo de 200°C.

Os espectros de transmissao e reflexao forneceram informacgdes valiosas
sobre as propriedades Opticas dos filmes, com bordas de absorgao claras
indicativas de transi¢cées de band gap. Embora o intervalo de banda éptica tenha
permanecido relativamente consistente entre as amostras, foram observadas
variagdes nos indices de refragao, refletindo mudancas na composicido da fase
€ na compactacao do filme.

Observa-se que com a utilizagao da fonte DC-pulsada, consegue-se maior
taxa de deposicédo utilizando menor energia elétrica, além de permitir maior
liberdade na exploracao dos parametros de deposicio e estequiometria.

As descobertas ressaltam a intrincada interagdo dos paradmetros de
deposicdo no processo DC-pulsado e seu consequente impacto nas
propriedades estruturais e 6pticas dos filmes finos de Nb20s. Os insights do
estudo sobre a otimizacao desses filmes fornecem uma base para adaptar suas
caracteristicas para aplicagdes especificas, desde dispositivos eletrdnicos até
revestimentos Opticos. Mais pesquisas poderiam explorar parametros adicionais
e seus efeitos nas propriedades do filme para avangar na compreensao da
deposicdo DC-pulsada para aplicacdes de filmes finos.
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