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RESUMO

Filmes de 6xido de niquel tem sido estudado para o emprego de camada de transporte
de buracos em células solares em perovskita, porque esse material apresenta boa
estabilidade quimica e pode ser encontrado em abundancia na natureza. No presente
estudo, os filmes foram depositados pela técnica de Magnetron Sputtering utilizando
uma fonte pulsada e uma fonte de radiofrequéncia. Os filmes de NiOx foram
depositados sobre um filme de AZO, material atéxico e baixo custo. Foram
investigadas as caracteristicas de composic6es quimicas, estruturais e oticas sob o
efeito da variacéo da largura do pulso e poténcia do plasma, com ondas quadradas
negativas e frequéncias de 1,0 e 1,37kHz para fonte pulsada e 13,7MHz para fonte de
radiofrequéncia. Os filmes foram produzidos em uma camara com pressées que
variaram de 3,0 mTorr a 12mTorr. Para a ativacdo do plasma, utilizou-se um
transformador de 1500 VA e 600V, junto com um variador de tensdo monofasico de
1,5 kVA/220V. Foram utilizadas as técnica de espectroscopia de raios-X por dispersao
de energia (EDS) para obter a composicdo quimica dos filmes de NiOx junto a
microscopia de varredura eletrénica (MEV) para examinar a morfologia dos filmes.
Para a analise de cristalinidade dos filmes, foi empregada a técnica de difracdo de
raios-X. As propriedades oOpticas dos filmes foram obtidas utilizando um espectrometro
UV-Vis-NIR (200nm a 2500nm), os filmes depositados com menores larguras de
pulsos e baixas poténcias, alcangcaram altos percentuais de transmitancias na regiao
do infravermelho proximo. Com os dados de transmitancia e refletancia foram
calculadas as energias de gap otico que variou de 2,85 a 3,58 eV, também foi
investigada a energia de Urbach, e observou-se a variacdo de 206,3 a 901,2 meV,
essas caracteristicas sdo cruciais para escolha de matérias para construcdo de

células fotovoltaicas.

Palavras—chave: Magnetron sputtering; AZO; 6xido de niquel; propriedades éticas;

energia de band gap.



ABSTRACT

Nickel oxide films have been the subject of extensive research for their potential
utilization as hole transport layers in perovskite solar cells. This material is favored due
to its robust chemical stability and abundant availability in the natural environment. In
this investigation, the films were fabricated using the magnetron sputtering pulsed and
radiofrequency sources. The NiOx films were deposited onto a substrate comprised of
AZO (aluminum-doped zinc oxide), a cost-effective and non-toxic material. A
comprehensive examination encompassed the evaluation of chemical composition,
structural properties, and optical characteristics as a function of the pulse width and
plasma power. For this purpose, square waveforms with frequencies of 1.0 and 1.37
kHz were employed for the pulsed source, and a frequency of 13.7 MHz for the
radiofrequency source. Film production transpired within a chamber with pressure
variations ranging from 3 to 12mTorr. Plasma activation was achieved through the
utilization of a 1500 VA, 600V transformer, in conjunction with a 1.5 kVA/220V single-
phase voltage inverter. Compositional analysis of the NiOx films was conducted
through Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), complemented by Scanning
Electron Microscopy (SEM) to explore film morphology. To assess the crystallinity of
the films, X-ray Diffraction (XRD) was employed. Optical properties were measured
using a UV-Vis-NIR spectrometer, spanning a range from 200 nm to 2500 nm. Notably,
films deposited with reduced pulse widths and low powers exhibited elevated
transmittance percentages within the near-infrared spectrum. Based on transmittance
and reflectance data, optical bandgap energies were computed, spanning from 2,85 to
3.58 eV. Furthermore, the Urbach energy was scrutinized, revealing a range from
206,3 to 901,2 meV. These characteristics play a pivotal role in the material selection

process for the construction of photovoltaic cells.

Keywords: Magnetron sputtering; AZO; nickel oxide; optical properties; band gap

energy.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consumo energeético

A energia tem sido a grande responsavel pelo desenvolvimento das nagfes, a
humanidade apresenta um crescente consumo energético, tais necessidades sao
para fins de transporte, atividade agricolas, industriais e constru¢cdes (CAETANO et
al., 2017).

Devido a crescente demanda global pelo consumo de energia, fontes
renovaveis, limpas, de baixo custo, e de baixo impacto ambiental tem chamado grande
atencao. A eletricidade fotovoltaica tem sido a energia que mais cresceu nos ultimos
dez anos (JAGER-WALDAU, 2021). O emprego dessa tecnologia demorou quase seis
décadas para alcancar a marca de 100 GW de capacidade de geracdo de energia
solar, isso em 2012, (JAGER-WALDAU, 2021), mas devido ao crescimento
exponencial dessa capacidade, em 2022 alcancou-se 1 TW (EUROPE, 2022).

Como no Brasil, ha uma alta irradiacao solar, que se encontra entre 1.500 a
2.500 kWh/m?, apresentando valores significativamente maiores do que em alguns
paises, como na Alemanha, onde a irradiacdo solar esta entre 900 a 1.250 kWh/m?2,
na Espanha 1.200 a 1.850 kWh/mz2 e na Franca 900 a 1.650 kWh/mz?, onde a tecnologia
de energia fotovoltaica é bem estabelecida (SOUZA, 2016).

No ano de 2021 no Brasil, foram gerados 679,2 TWh, o que representa um
aumento de 3,9% em relacdo a 2020, e devido a escassez hidrica, houve o incremento
da geracdo de energia fotovoltaica para geracdo de energia elétrica, 0 que gerou um
marco na historia, e atingiu 16,8 TWh (EPE, 2022).

1.2 Espectro eletromagnético da luz solar

Para a realizacdo desse estudo, se faz necesséario conhecer o tipo de energia
gue serd utilizada, ou seja, a radiacdo proveniente do Sol. A radiacdo solar é

transmitida pela forma de ondas eletromagnéticas e podem ser definidas como
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Irradiancia Solar Total (do inglés, TSI — Total Solar Irradiance) que é dada pela
poténcia total de energia do Sol por unidade de area a 1 UA (distancia entre o Sol e
Terra, também conhecida como Unidade Astronémica) (FROHLICH, 2007).

A radiacdo emitida pelo Sol abrange todo o espectro eletromagnético, que
abrange de raios gama, raios ultravioletas (UV), luz visivel, radiacdo infravermelha
(IV), micro-ondas até ondas de radio (OKUNO, 2005). O espectro eletromagnético é

apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Comparacao de comprimento de onda, frequéncia para o espectro

eletromagnético
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Fonte: Adaptado de Florida Atlantic University ([201-7]).

1.3 Efeitos fotovoltaicos

O surgimento das células solares se iniciou em 1839, pelo fisico francés
Alexandre-Edmond Becquerel, ao imergir duas placas de latdo em um eletrélito
liquido, e depois leva-las a exposi¢éo de luz solar observou-se o efeito fotovoltaico
(POLMAN et al.,, 2016). Em 1870, Willoughby Smith, W. G. Adams e R. E. Day
reproduziram o efeito fotovoltaico em selénio (FRAAS; PARTAIN, 2010).

A partir desta descoberta, Charles Fritts em 1883, construiu uma bateria solar

com folhas de selénio com eficiéncia em 1%, a primeira de sua categoria e a primeira
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vez que se gerava energia sem a necessidade de queimar de combustiveis (POLMAN
et al., 2016). Chapin junto a Bell Labs, em 1954, desenvolveram a primeira célula solar
a base de silicio com a eficiéncia em 6% (CHAPIN; FULLER; PEARSON, 1954).

O sistema de funcionamento das células solares mencionada anteriormente
acontece em funcéo da absorcado da luz solar, onde promove a excitacao dos elétrons
passando da camada de valéncia para a banda de conducéo, criando os pares de
elétrons-buracos. Ao ocorrer essa separagdo de cargas no interior de uma célula

fotovoltaica, ha a formacao de campo elétrico.

As células solares sdo compostas por semicondutores dopados fazendo a
combinacao p-n, fazendo com que os elétrons negativos se transportem para lado
positivo e consequentemente os buracos para o lado negativo (HEGEDUS; LUQUE,
2003).

Desde o seu desenvolvimento até a atualidade, as células solares passaram por
algumas evolucdes, podendo ser determinadas em trés geracdes: a primeira geracao,
sdo compostas por semicondutores cristalinos ou policristalinos, em silicio (Si) e
Arseneto de Galio (GaAs), formadas por juncdes p-n, em que células solares
alcancaram uma eficiéncia maxima teérica de 31% conforme o modelo de Shockley-
Queisser (SHOCKLEY; QUEISSER, 1961).

As células solares de silicio comumente utilizadas, apresentam algumas
limitacbes em sua eficiéncia de conversdo de energia, exige um processo de
fabricacdo que utiliza altas temperaturas e sdo muito sensiveis a defeitos, tais como

pequenos danos na placa podem impedir seu funcionamento (MATSUI et al., 2018).

As células solares em perovskitas estdo sendo amplamente estudadas devido
ao seu potencial para superar as limitacdes das células solares tradicionais de forma
significativa (PARK, 2015). Na atualidade, células solares produzidas a partir de filmes
finos tem sido um conceito muito estudado, em gue estas células solares podem ser
fabricadas a partir de novos materiais e suas principais caracteristicas podem ser
estabelecidas (LIU; JOHNSTON; SNAITH, 2013).
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1.4 Células solares

As células solares fotovoltaicas, por sua vez podem ser produzidas de diversas
formas, tanto em processo de producdo como em sua coOmposi¢cado quimica e

configuracéo estrutural de camadas (RAPHAEL et al., 2018).

Desde a descoberta até a atualidade as células solares passaram por algumas
evolucdes, podendo ser consideradas células solares de primeira geracdo baseada
em Wafer, células solares em silicio cristalino (sc-Si) ou policristalinas (mc-Si), as
células solares de segunda geracédo sao produzidas a partir de filmes finos comerciais,
utilizando quantidade reduzida de material que consequentemente leva a reducéo de
seu custo de producdo (RAPHAEL et al., 2018).

A terceira geracdo de células solares séo fabricadas a partir de filmes finos
emergentes, que podem ser ajustadas as suas propriedades oticas e eletrénicas, por
meio da utilizacdo de novos materiais e métodos de fabricacdo, na Figura 2 sao
apresentadas as trés geracfes de células solares ja produzidas (RAPHAEL et al.,
2018).

Figura 2 — Estrutura tipica de dispositivos fotovoltaicos solares, divididos em trés

geracoes, Wafer, Filmes finos comerciais e Filmes finos emergentes.
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Segundo as atualizacdes do Laboratorio Nacional de Energia Renovéavel (do
inglés, National Research Energy Laboratory - NREL), pode ser observada a evolucao
das eficiéncias maximas das geracoes de células solares, como as células de primeira
geracdo com sua eficiéncia méaxima atingida de 26,6%, células solares de segunda
geracdo apresentaram eficiéncia maxima de 23,4% e a de terceira geracdo 29,5% de

eficiéncia maxima alcancada, que sdo demonstradas na Figura 3.

Figura 3 — Gréfico de evolucao e eficiéncia maxima atingida por células solares
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Fonte: United States of America ([ca. 2019]).

1.5 Perovskitas

A perovskita foi descoberta em 1851 por Gustav Rose, e foi nomeada em
homenagem ao mineralogista russo Lev Alekseevich Perovski (1792-1856), que
através de estequiometria pode-se obter sua estrutura molecular, que se trata do tipo
ABX3 (CHAKHMOURADIAN; WOODWARD, 2014).

A primeira patente a ser registrada desse tipo de arranjo s veio acontecer em
1920, onde foi aplicada uma pigmentacéo a base de titanato de calcio CaTiOs, que a

partir desse momento passa a ter notoriedade pela industria devido a capacidade de
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aceitar substituicOes e manter sua base organizacional, as quais podem ser ajustadas
suas propriedades em aplicacbes praticas (CHAKHMOURADIAN; WOODWARD,
2014).

A perovskita pode apresentar propriedades eletro-6pticas, supercondutoras,
piezoelétricas, fotoluminescentes, catalizadora, dielétricas e magneto resistivas
dependendo da formacdo dos elementos quimicos e da distribuicdo atdbmica do
arranjo (JIANG et al., 2006).

Sua férmula se diferencia dentre outros materiais hibridos a base de haletos organicos
e inorganicos, devido ao cation A ser organico e B pode ser substituido por um ion

metalico bivalente, enquanto X é um anion.

A estrutura ideal, é formada por uma estrutura cristalina cubica, a perovskita
apresenta uma estrutura tridimensional do octaedro BXe € 0 cation localizado entre os
vértices da célula unitaria, o cation B comumente € encontrado menor e localizado no
centro da estrutura enquanto o anion X posicionado em cada face da célula unitaria
conforme apresentado na Figura 4 (MAYRINCK; FONSECA; SCHIAVON, 2020).

Figura 4 — Estrutura da perovskita tridimensional idealizada.
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Fonte: Autoria propria.

Em grande maioria, essas estruturas podem apresentar distorcdes, causando
assimetrias, as quais estéo ligadas a sua estabilidade cristalogréafica e dependente de
uma tolerancia (t), segundo Goldschmidt, é possivel medir esse desvio em relagédo a

estrutura idealizada utilizando a razdo entre os raios ibnicos por um numero
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adimensional, onde ra, rs € rx sdo 0s raios ibnicos respectivamente de A, B e X,

conforme demonstrado na Equacéo 1:

Tq+ 1y

£ \/7(7‘3 +1y%) (1)

Na perovskita cubica ideal, nas quais 0os atomos tém contato direto entre si, 0
fator de tolerancia (t) pode ser calculado pelas distancias interatdbmicas de A-X e B-X

segundo as Equacdes 2 e 3:

(rg+15) =—= 2

Sl e

(rg +75) == 3)

2

Em funcdo dessa variacdo de simetria podem apresentar estruturas

romboédricas, cubicas, tetragonais ou ortorrdmbicas, conforme Figura 5.

Figura 5 — Distor¢cfes da estrutura de perovskita em relacdo a estrutura idealizada.
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Fonte: Autoria propria.
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1.6 Células solares em perovskita

As células solares em Perovskita (do inglés, Perovskite Solar Cells — PSCs),
recentemente foram reconhecidas como uma opc¢ao renovavel e viavel do ponto de
vista ambiental, e quando comparado com tecnologias tradicionais sdo capazes de
suprir as demandas globais no quesito de geracao de energia e mudancgas climéticas
(YAN; SAUNDERS, 2014).

As perovskitas possuem excelentes propriedades como a absor¢gao de um amplo
espectro (LIU et al.,, 2015), composta por um band gap direto (ALBERO; ASIRI;
GARCIA, 2016), difusdo do portador de carga com comprimento na casa de
micrometros (DE BASTIANI et al., 2014).

1.7 Camada transportadora de elétrons

A camada de transporte de elétrons (do inglés, Electron Transport Layer -ETL)
serve para transportar os elétrons gerados a partir da camada intrinseca de
perovskita. Esse tipo de camada, pode ser encontrada em trés tipos diferentes,

dependendo de sua funcao especifica.

O primeiro tipo, pode ser definido como materiais do tipo n, que tem apenas a
funcéo de transferir elétrons, por exemplo, uma camada de TiO2 mesoporosa. No caso
de células solares convencionais € aplicada uma camada de bloqueio entre a ETL e
0 vidro. Para esse tipo de aplicacdo, normalmente sdo empregados materiais
nanoestruturados, como nanotubos, nanofios, nanobastbes ou camadas
mesoporosas nanocristalina (BURSCHKA et al., 2013; QIN et al., 2015; SALADO et al.,
2017).

O segundo tipo de ETL, prop6e a mesma funcao, porém aplicada em células
solares do tipo invertida. Onde normalmente ha uma camada de bloqueio entre a ETL
e o0 contato metalico. De acordo com a morfologia, essa camada é composta por um
filme fino denso. Neste caso a perovskita esta depositada abaixo desta camada em

uma estrutura planar, para assim obter a maxima area de contato na interface nas
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interfaces de camada de transporta de elétrons e perovskita (BAO et al., 2014; FU et
al., 2015).

O terceiro tipo de camada de transporte de elétrons pode ter as duas funcgdes,
podendo funcionar como camada de transporte de elétrons quanto camada de
bloqueio. Usualmente é um filme fino aplicado entre a camada de perovskita e o vidro.
Em células solares planares, o SnOx funciona dessa forma, porém, para isso é
necessario que essa camada seja suficiente densa para maximizar a resisténcia a

derivacao e fina o bastante para reduzir a resisténcia em série (ZHANG et al., 2017).

Para que um material seja considerado ideal para uma ETL, ele precisa ter uma
banda de conducéo que se alinha com a borda da banda de conducéo de perovskita
e com o tempo de transferéncia de elétrons mais rapido que a velocidade de
recombinacdo com a camada de transporte de buracos e ter um contato uniforme com
a camada de perovskita. Também deve ser transparente para maximizar a incidéncia
de foétons capturados pelo filme de perovskita (MAHMOOD; SARWAR; MEHRAN,
2017).

A ETL em Al203 mesoporosa apresenta maior estabilidade e eficiéncia quando
comparada a camada de TiO2, mesmo que sua borda de banda ndo se alinhe com
borda da perovskita. Autores ja propuseram mecanismos, em que os elétrons da
perovskita podem transferidos em estados superficiais em Al20s, ndo havendo a

necessidade de cruzar a ETL.

Também tem sido utilizados filmes de SnOx e ZnOx, pois possuem boa
estabilidade e requerem baixar temperaturas para producéo e podem ser aplicados
tanto em dispositivos com configuragcdo convencional ou invertida (KE et al., 2015;

YOU et al., 2016). A Figura 6 apresenta diversos materiais utilizados como ETLSs.



24

Figura 6 — Materiais para ETL e seus niveis minimos de banda de condugéo
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Fonte: Autoria propria.

1.8 Camada transportadora de buracos

A camada de transporte de buracos (do inglés, Hole Transport Layer - HTL) deve
ter alta mobilidade de buracos, alinhamento proximo com a banda de valéncia da
perovskita, boa condutividade e estabilidade. Em células solares fotovoltaicas, a
camada de transporte de buracos pode ser construida por materiais organicos,

inorganicos ou poliméricos (YANG et al., 2018).

1.8.1 Camadas de transporte de buracos de materiais organicos

Pequenos materiais organicos podem ser facilmente dissolvidos em solventes
organicos e devido ao seu pequeno tamanho, € capaz de ter um bom contato com
camada de perovskita, ndo importando qual seja a morfologia da camada de
perovskita. Todas as suas propriedades fisicas podem ser ajustadas modificando seus
grupos funcionais. Além disso, tem um custo potencialmente baixo, uma vez que a
maioria dos elementos desse tipo de HTL s&o elementos encontrados em abundancia,

como hidrogénio, carbono e nitrogénio (PARK, 2021).
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Um dos materiais organicos utilizados com maior frequéncia para a producgéo da
camada de transporte de buracos em células solares de perovskita € o 2,2,7,7-
tetraquis (N,N-di-p- metoxifenilamina)-9,9 espirobifluoreno (Spiro-OMeTAD) (BALL et

al., 2013; LEE et al., 2012).

1.8.2 Camadas de transporte de buracos de materiais poliméricos

Os materiais poliméricos utilizados para camada de transporte de buracos
possuem alta mobilidade e condutividade. Ao comparar com 0s materiais organicos,
a maior dificuldade esta em selecionar um solvente organico capaz de dissolver
materiais poliméricos sem dissolver a perovskita. Por isso muitas camadas de
transporte de buracos em polimeros possuem cadeia lateral alquila, para obter melhor

solubilidade com solventes utilizado convencionalmente.

Em contrapartida, devido ao seu tamanho ser maior que 0s materiais organicos,
a area de contato com a camada de perovskita fica limitada, principalmente em células
solares que possuem camada de perovskita mesoporosa (JEON et al., 2014; YANG
et al., 2015).

No entanto, as camadas de transporte de buracos em polimeros apresentam melhor

estabilidade que os organicos, principalmente no quesito de estabilidade térmica.

A estrutura de banda pode ser ajustada ndo apenas alterando o grupo funcional
das unidades como também alterando seu grau de polimerizacdo. Os materiais
poliméricos mais utilizados sao Poli[bis(4-fenil)(2,4,6 trimetilfenil)amina] (PTAA) e
Poli(3 hexiltiofeno-2,5-diil) (P3HT). Varias células solares com eficiéncia recorde
mundial foram fabricadas com PTAA alcangando 22,1% de eficiéncia (YANG et al.,
2017).
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1.8.3 Camadas de transporte de buracos de materiais inorganicos

As camadas de transporte de buracos inorganicos sdo normalmente
semicondutores amorfos, devido a cristalizacdo da HTL reduzir o contato com a

interface com a camada de perovskita.

Alguns materiais inorganicos necessitam de sinterizacdo apos a deposi¢cao no
substrato. Como este é um processo de alta temperatura e podem degradar a
perovskita, alguns materiais inorganicos para camada de transporte de buracos sé

podem ser aplicados em células solares com configuracéo invertida.

A vantagem da utilizacdo de materiais inorganicos para producéao de HTL € a
sua maior estabilidade quando comparada aos materiais organicos e poliméricos, e a
maioria dos materiais inorganicos podem ser aplicados sem e necessidade de
dopagem (ARORA et al., 2017).

O NiOx e Cu SCN sao dois materiais inorganicos de alto desempenho e
estabilidade empregados como camada de transporte de buracos em células
fotovoltaicas de perovskita. Devido a temperatura de recozimento do NiOx (em torno
de 600 °C) é normalmente utilizado em células solares em configuragéo invertida. Ela
também pode ser combinada com a camada de ZnO como camada de transporte de
elétrons, e estes dispositivos mantém sua eficiéncia original por 60 dias em condi¢cfes
ambientais claras (SONG et al., 2015).

1.9 Semicondutores e Dopagem

Inicialmente os materiais semicondutores foram analisados por Alessandro Volta
(1715-1827), mas s6 no inicio do século XX seus estudos foram intensificados, em

funcdo das necessidades da industria de eletronicos.

s

A capacidade de um material conduzir corrente elétrica € conhecida como
condutividade elétrica dos materiais. Essa propriedade de condutividade pode ser
classificada em grupos: isolantes (dielétricos), condutores, supercondutores e
semicondutores (MELLO; BIASI, 1975; SWART, 2008).
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Os materiais semicondutores possuem caracteristicas entre materiais dielétricos
e condutores. Esses materiais possuem resistividade elétrica dentro de um intervalo
de 10“a 107 Qm, que para materiais condutores esta resistividade esta na ordem de
10® Om e isolantes entre 1012 a 102° Qm.

As propriedades dos semicondutores dependem de diversos fatores como:
impurezas, dos defeitos de rede, dos desvios de composicao quimica e das excitacbes
térmicas. Nesses materiais, conforme a temperatura do cristal aumenta, seus elétrons
da camada de valéncia ganham energia suficiente para saltar da banda de valéncia e
assim ocupar estados menos energéticos na banda de conducao, deixando vazios na
banda de valéncia, e esses espacos sao chamados de buracos, que podem servir
para transporte de cargas (MELLO; BIASI, 1975; SWART, 2008).

Além da acdo de energia térmica, a adicdo atomos de valéncia, menores ou
maiores do que a rede do cristal semicondutor e pode ser chamado de dopagem.
Esses atomos chamados de impurezas, possuem camada de valéncia diferente da
rede cristalina (MELLO; BIASI, 1975; SWART, 2008).

Os semicondutores podem ser do tipo intrinsecos, tipo n ou p. Em
semicondutores intrinsecos, o numero de elétrons livres é igual ao numero de buracos.
Desse modo, ao aplicar um campo elétrico os dois se movem sentidos opostos,

conforme apresentado na Figura 7a, 7b e 7c.

Os semicondutores do tipo n, ocorre quando impurezas doadoras sé&o
acrescentadas, mesmo que em quantidades relativamente baixas, produzem no
material 0 excesso de elétrons. Esse mecanismo pode ser observado na Figura 7d,
7e e 7f. Ja os semicondutores extrinsecos do tipo p, as impurezas acrescentadas sao
do tipo aceitadoras e a concentracdo de buracos é maior que a concentracao de
elétrons que pode ser observado na Figura 7g e 7h (CALLISTER; RETHWISCH,

2014).
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Figura 7 — Modelo de ligagéo eletrénica em silicio intrinseco
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2014)

Nota: As Figuras de 7a a 7c representam a mobilidade dos elétrons/buracos em
resposta ao campo elétrico aplicado. Nas Figuras 7d a 7f, demonstra a mobilidade de
um elétron livre em fungdo da adicdo de um elemento com numero de elétrons
superior ao da rede cristalina. E nas Figuras 7g e 10h, ocorre a movimentagcao de um

buraco, analogamente a semicondutores do tipo n.

2 METODOLOGIA

2.1 Preparacdo da amostra

2.1.1 Limpeza

Para realizar a preparacdo do substrato para a deposicdo do filme sobre os

substratos de vidro e quartzo, a limpeza foi realizada conforme os seguintes passos:
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e Foirealizada uma remocao de forma mecéanica, utilizando uma esponja
de espuma de poliuretano e detergente para limpeza de vidraria de
laboratorio da marca Detergrlass e repassada em agua corrente e 4gua
destilada sequentemente, a fim de remover os compostos organicos e
outras impurezas de forma mais grosseira;

e Apds este processo de remogédo de impurezas, foi utilizado uma cuba de
ultrassom da marca Shenzhen Codyson Electrical, modelo Cristéfoli
(220V), onde os substratos foram posicionados com auxilio de suportes
dentro de um béquer e imersas em agua destilada, por 480s;

e A seguir, 0s substratos passaram por um banho de acetona de 99% de
pureza em agitacdo por 30s, com o0 intuito de remover possiveis
componentes organico possam ter restado de processos anteriores;

e Para completar a limpeza, foi realizado um banho de ultrassom
novamente por 480s, s6 que desta vez com alcool isopropilico;

e Posteriormente secados com soprador térmicos, até ndo apresentar
nenhum tipo de vestigio de umidade a olho nu;

e E em seguida armazenados em placas de Petri forrados com papel tolha

macio.

2.2 Deposicao de materiais a Plasma

2.2.1 Pulverizacao Catodica

O método de Pulverizacdo Catddica (do inglés Sputtering), trata-se de uma
técnica de remocao de atomos de uma superficie pela colisdo de ions acelerados por
um diferencial de potencial (ddp). Esta técnica que é relativamente de baixo custo, é
aplicada na producéo de dispositivos eletrénicos e para recobrimento de superficies
(SMITH,1995).

A pulverizacdo catddica consiste em realizar a remocao de material de uma

superficie pela transferéncia de momento linear. Para este processo, geralmente é
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utilizado com um gas de trabalho, como por exemplo o argbnio (Ar), pois favorece o

processo de pulverizacdo catodica devido ao seu alto peso atémico (FILHO,1991).

No processo de pulverizagdo catodica, € inserido um gas inerte (Ar) em uma
camara a vacuo, em seguida aplicada uma diferenca de potencial entre os eletrodos,
fazendo com que os elétrons livres presentes sejam acelerados e colidam com o alvo.
A ionizacdo acontece em decorréncia dessas colisdes, e produzem uma descarga
luminescente, (FILHO,1991). Na Figura 8 € apresentado um modelo esquematico do

processo de pulverizacdo catodica.

Em funcdo das colisbes entre os ions com um alvo, atomos do alvo sao
arrancados pela transferéncia de impacto, que se espalham em todas as dire¢des,
fazendo com seja produzido um filme fino do material do alvo em toda superficie,
incluindo o substrato que foi alocado dentro do reator (CHAVES, 2018). A pulverizacao
catédica pode ser encontrada em algumas variagbes, como DC Sputtering, RF
Sputtering e Sputtering Reativo (CHAPMAN, 1980).

Figura 8 — Processo de Pulverizagdo Catodica
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2.2.1.1 DC Sputtering

O DC Sputtering é a técnica mais simples e antiga de forma de excitacédo, onde
no processo, os eletrodos sdo alimentados pela tensdo de uma fonte de corrente
continua (SMITH,1995). A pressédo da camara pode ter uma variacdo de 2x102 a 2
Torr. Neste processo de DC Sputtering pode ocorrer o carregamento do alvo, o que
dificulta ao acesso dos ions ao alvo e pode ser prejudicial ao processo de deposi¢cao
de filmes, quando utilizado em materiais semicondutores ou isolantes, porém esse

problema pode ser resolvido utilizando o RF Sputtering (LEITE, 2011).

2.2.1.2 RF Sputtering

Com o RF Sputtering, o problema de carregamento do alvo que ocorre no DC
Sputtering pode ser resolvido aplicando uma tenséo alternada, utilizada na faixa de
radio frequéncia (em torno de 13,56MHz). Devido a assimetria apresentada pelos
eletrodos a descarga também se torna assimétrica e com isso o alvo retorna ao seu

estado de catodo na maior parte do ciclo de tenséo (LEITE, 2011).

2.2.2 Magnetron Sputtering

Em 1974, Chapin desenvolveu a técnica de Magnetron Sputtering, promovendo
um grande salto na tecnologia de deposicao de filmes finos. O Magnetron Sputtering
traz diversas vantagens, onde ela possibilita a deposicao de filmes finos em materiais
plasticos, garante a repetibilidade do processo e proporciona uma deposicao
econdmica, tornando-se assim uma técnica atrativa no emprego do desenvolvimento
de novas tecnologias, como na fabricacdo de camadas de filmes finos utilizados em
células solares (BRAUER, 2014).

Na técnica de Magnetron Sputtering, imés sdo posicionados na regido do catodo
para promover a formacdo de um campo magnético. Devido a Forca de Lorenz, os
elétrons ficam confinados e promovem maior densidade do plasma na regido onde
atua o campo magnético, consequentemente aumentado a interacédo do plasma com

alvo, aumentado a capacidade pulverizagéo do material do alvo, maximizando a taxa
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de deposicdo (BRAUER, 2014). A Figura 9 ilustra o processo de deposi¢do pode
Magnetron Sputtering.

Figura 9 — Processo de Magnetron Sputtering
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Fonte: Autoria propria.

A técnica de Magnetron Sputtering proporciona a capacidade de realizar
deposicao de filmes finos em uma ampla gama de materiais, sendo capaz de produzir
filmes com boa aderéncia, alta transparéncia, baixa temperatura de deposicdo e
capacidade de produzir flmes com a mesma densidade do alvo utilizado (FILHO,
1991).

Desde seu surgimento, essa técnica recebeu algumas modificacbes, como a
alteracéo no tipo de fonte utilizada para excitar o plasma, podendo ser fontes de
Corrente Continua (DC), Radiofrequéncia (RF), Radiofrequéncia pulsada, Magnetron
Sputtering por impulso de alta poténcia (HPPMS — High Power Pulsed Magnetron
Sputtering) e Pulverizagdo Catédica com duplo magnetron (MARTIN, 2010).
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2.3 Materiais e Métodos

2.3.1 Reator para deposi¢ao dos filmes

Para a realizagcdo das deposi¢Bes dos filmes foi utilizado um reator construido
em aco inoxidavel AISI 304, com as dimensfes de 254,5mm de didametro interno
(utilizado tubo schedule 40 de 10”) e com 196mm de altura. No interior do reator
encontram-se dois eletrodos isolados da carcaca e com tubos de refrigeracéo, devido
ao aumento de temperatura gerado pelo processo de sputtering.

Os eletrodos por sua vez estéo disponibilizados como: superior com g100mm,
utilizado como porta substrato onde sera realizada a deposi¢cao do filme e o inferior
como porta alvo com @75 mm. A distancia entre o alvo e o porta substrato, podem ser
ajustadas conforme a necessidade do processo (altura dada pela distancia X entre os
eletrodos). Pode ser observado nas Figuras 10 e 11 os detalhes mencionados, bem
como as entradas dos gases e saida dos gases, fixacdo do medidor de presséo, e
saida dos gases retirados por uma bomba turbo molecular, todas as dimensées estédo

em milimetros (mm).

Para realizar a deposicdo dos filmes, foram utilizados o0s seguintes

eguipamentos:

e Para reduzir a pressdo no interior reator, foi utilizada um estacdo de
bombeamento, que combina uma bomba turbomolecular com uma bomba
de diafragma seco e um controlador simples, para variar a velocidade de
bombeamento;

e Para 0 monitoramento da pressao, foi utilizado sensor com membrana
capacitiva, modelo Edwards Barocel 600 junto com um controlador
Edwards Active Gauge;

e Para controle e monitoramento do fluxo de gases foi utilizado o fluxémetro
massico da MKS modelo 1179A,;

e Para excitar o plasma, utilizou-se um transformador Minuzzi de 1500VA e
600V, junto com um variador de tensdo monofasico da marca De Lorenzo
de 1,5KVA/220V;
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e Para controlar a poténcia desse sistema, foi utilizado um potencidmetro
junto com um banco de capacitores de 300 uf x 250V para realizar a
estabilizacao;

e O monitoramento da tensdo e corrente ao iniciar o plasma foi realizado
utilizando multimetros digitais da Minipa modelo ET-2033;

e E para monitorar o comprimento de onda e a frequéncia do pulso de
corrente no plasma foi utilizado um osciloscépio Tectronix, modelo TDS
2024B.

Na Figura 12, é apresentado um desenho esquematico de todo o arranjo do
sistema utilizado no processo de concepc¢ao dos filmes.

Figura 10 — Reator para deposicao dos Filmes
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Fonte: Autoria propria.



Figura 11 — Vista em corte do Reator (dimensfées em milimetros)
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Figura 12 — Desenho Esquemaético do Sistema de Magnetron Sputtering
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2.3.2 Deposicao do Filme de AZO

Os filmes condutivos de AZO, foram depositados empregando o método de
Magnetron Sputtering e para excitacao foi utilizado uma fonte de pulsada de 600V. A
camara foi evacuada até alcancar a pressdo de média de 0,04 mTorr. Em todas as

configuracdes de deposicao, o porta amostra ficou em potencial flutuante.

Para as deposicdes dos filmes de AZO (Oxido de Zinco dopado com Aluminio
com 2% wt) com 99% de pureza, a distancia do alvo ao substrato de vidro foi mantida
de 3,5 cm, com tempo de deposi¢ao de 20 min, foi utilizada onda do tipo quadrada
com largura de pulso de 220us, frequéncia de 1,1kHz e aplicado uma tenséo de 503V
negativa, a pressao total do sistema foi mantida em 3,13+0,04 mTorr, conforme

apresentado na Figura 13.

Figura 13 — Comportamento dos pulsos elétricos utilizado a partir de fonte pulsada.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Representacéo de onda aplicada para excitacédo do plasma.
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2.3.3 Deposicéo dos Filmes de NiOx

Para os filmes de NiOx, foi utilizado alvo de niquel de 3mm de espessura com
99,9% de pureza, e foram produzidas trés séries para analises, sendo a primeira para
conhecer a interferéncia da largura de pulso, que foi variada entre 50 a 250us, a
segunda série de filmes, foi produzida utilizando uma fonte de radiofrequéncia, com
frequéncia de 1,37 MHz, variando a poténcia do plasma de 50 a 125W com intervalos
de 25W e para terceira série de filmes, foi variada a tensdo do plasma, partindo de
345 a 415V.

Para as deposicoes da primeira série de filmes, a distancia entre o alvo e amostra
foi de 5 cm e o tempo de deposi¢cdo 12 min, com pressoes de 2 mTorr de argonio (Ar)
e 2 mTorr de oxigénio (O), para segunda e terceira série de filmes, a distancia entre o
alvo e a amostra foi mantida em 5 cm e adotado o tempo de deposi¢cao em 10 min e

presséo dos gases em 5 mTorr de argénio (Ar) e 5 mTorr de oxigénio (O).

Nas Tabelas 1, 2 e 3 sdo apresentados os dados referentes aos parametros
utilizados para producdo dos filmes de NiOx (Oxido de Niquel) para a primeira,

segunda e terceira série de filmes respectivamente.

Tabela 1 — Primeira série de filmes variando a largura de pulso, a tenséo foi variada
para manter a poténcia do plasma com menores variagdes nas deposi¢coes dos

filmes.
Nomenclatura
1,00
503 1 10 1,00
310 150 1,00
604 250 1,00

Fonte: Autoria propria.



Tabela 2 — Segunda série de filmes, utilizando fonte de radiofrequéncia e variado a
poténcia do plasma para realizar as deposicdes.

Nomenclatura - e —
das Amostras Potencia (W) Frequéncia (MHz)
375 50

13,70
375 75 13,70
375 100 13,70
375 125 13,70

Fonte: Autoria propria.

Tabela 3 — Terceira série de filmes, utilizando fonte pulsada, pulso fixo a variando a
poténcia do plasma para realizar as deposicdes.

Nomenclatura
Poténcia Largura de Pulso (us) | Frequéncia (kHz

60 110 1,37
132 110 1,37
168 110 1,37
102 110 1,37

Fonte: Autoria propria.

2.3.4 Tratamento com Hexafluoreto de Enxofre (SFs)

Como estes filmes serdo empregados na fabricagdo de uma célula solar, foi tema
de interesse conhecer seu grau de hidro afinidade, visto que a umidade desempenha
um papel fundamental na decomposicdo do iodeto de chumbo de metilamonio
(CHsNHsPbls), que pode resultar em falha prematura das células solares em
perovskita (KUNDU; KELLY, 2018).

Foi realizado um tratamento em um plasma frio com hexafluoreto de enxofre
(SFe) por 10 min com poténcia de 70W e presséo de 6,20 mTorr, e para a excitacao

do plasma foi empregada uma fonte de radiofrequéncia de 13,56 MHz.

O tratamento foi realizado em um reator de plasma, pelo método de sputtering.

O sistema € composto por uma camara de vacuo em aco inoxidavel e eletrodos
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horizontais, planares circulares e paralelos também em aco inoxidavel, apresentado

na Figura 14.

Figura 14 — Vista em corte do reator para o tratamento com SFs
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Fonte: Autoria propria.

Para excitacdo do plasma, foi utilizada uma fonte de radiofrequéncia do modelo
Tokyo HY-POWER, RF — 300, o eletrodo inferior foi aterrado, e para a alimentacao e
controle dos gases no reator, utilizou-se um fluxdmetro do modelo MKS 247. A camara
foi continuamente evacuada por uma bomba rotativa de palhetas do modelo E2M 18
Edwards e a pressdo monitorada por um manémetro PCG — 750 da AGILENT,

conforme ilustrado na Figura 15.



Figura 15 — Desenho Esquematico do Sistema de Sputtering
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2.4 Técnicas de Caracterizacao

2.4.1 Perfilometria

A perfilometria € um método utilizado para caracterizar filmes finos depositados
sobre uma determinada superficie, que permite medir sua rugosidade, seu perfil e

espessura.

O perfildmetro utiliza um apalpador que desliza sobre a superficie e detecta as
diferencas de altura ao percorrer uma trajetoria. Utilizando um apalpador com ponta
com didmetro aproximado de g10um de diamante, fixado em uma alavanca, e €
acoplado um transformador diferencial lineal (do inglés, Linear Variable Differential
Transformer - LVDT).

Para realizar a medicéo, € posicionada a ponta do apalpador em uma regiao
sobre o substrato em que foi protegida por uma fita Kapton (5413,3M), que apoés a
deposicéo filme fino foi removida. Entédo o apalpador realiza uma varredura de 500 um
durante 12s no qual ele atinja as duas regides, fazendo com que essa diferenca de
altura seja medida pelo perfildbmetro, logo obtém-se a espessura do filme depositado

e rugosidade da superficie.

A Figura 16 apresenta um desenho esquematico do deslocamento da caneta

do perfildbmetro sobre a amostra no processo de medicdo de espessura do filme.

Para realizar a varredura foi utilizado um apalpador com ponta 25um de diametro,
percorrendo a distancia de 650um durante 12s, em cinco pontos diferentes aplicando
uma forca de 3mg. Conhecidas as espessuras dos filmes, foi possivel calcular a taxa
de deposicao (Tq) dos filmes utilizando a equacédo 3, fazendo a correlacao entre a

espessura do filme (d) e o tempo de deposicéo (t).

d 3)
t
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Figura 16 — Desenho esquematico do deslocamento do perfildbmetro
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Fonte: Autoria propria.

2.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Para a analise microestrutural dos sélidos, foi utilizado um Microscépio Eletrénico
de Varredura (MEV), que utiliza elétrons para geracao de micrografias. Devido a sua
alta resolucéo, na ordem de 1 — 5 nm (em torno de 10 — 50 A), revelando a topografia
do filme (RAPHAEL et al., 2018).

Este equipamento, produz um feixe de elétrons pelo efeito termibnico, a partir de
um filamento de tungsténio localizado em sua parte superior dentro de uma coluna de

alto vacuo.

Entre o catodo e o anodo com uma diferenca de potencial de 0,3 a 30KV,
passando por lentes que reduzem esse feixe em seu didmetro e consequentemente
passa por bobinas eletromagnéticas em dois estagios, e por fim em uma lente objetiva
responsavel pelo foco que sera incidido sobre a amostra, conforme ilustrado nas
Figuras 17a e 17b.

O feixe de elétrons produz interagcdes com a superficie que, dependendo das
caracteristicas da amostra e dos parametros empregados no microscopio, podem
penetrar uma profundidade de até 6,0um (GOLDSTEIN et al., 2003). O Microscopio
utilizado para este projeto foi JEOL modelo JSM-6010LA, com resolucao de 4,0nm,
ampliagdo maxima de 300.000X e tensdo de aceleracdo de 500 a 20kV, conforme
apresentado na Figura 18.



43

Figura 17 — Desenho esquematico de (a) a coluna tipica do Microscépio Eletrdnico

de Varredura (MEV), e (b) interacdes amostra-feixe dentro de um MEV.
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Fonte: Autoria proépria.

Figura 18 — Microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6010LA
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2.4.3 Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raios-X (EDS)

A Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (do inglés, Energy
dispersive X-ray spectroscopy — EDS), é uma técnica que permite analisar a
composicdo elementar de uma amostra. O principio de funcionamento permite que o
EDS opere na regido da radiacdo eletromagnética de alta energia capaz de ejetar

elétrons centrais (elétrons que ndo tem camadas mais externas) em um atomo.

A correlagdo direta entre a frequéncia de luz liberada e o numero atémico do
atomo é determinado pala Lei de Moseley. Ao bombardear uma amostra com Raios-
X, 0s atomos recebem a energia e ao ocorrer o processo de relaxamento, cada
elemento quimico emite energia especificas, possibilitando assim reconhecer os

elementos presentes na amostra assim como suas proporgﬁes.

O EDS tem seu funcionamento composto por trés parte principais: um emissor,
um coletor e um analisador, e sao adicionalmente equipados em um microscopio
eletronico de transmissao (HODOROABA, 2020). O dispositivo utilizado € um modelo
Dry SD Hyper EX-94410T1L11 acoplado junto ao JEOL modelo JSM-6010LA.

2.4.4 Difracao de Raios-X (XRD)

Para caracterizacado dos filmes depositados sobre o substrato, foi utilizada a
técnica de Difracdo de Raios-X (do inglés, X-ray diffraction analysis - XRD), essa
técnica permite identificar as posi¢cdes atbmicas e as fases cristalinas presentes no
material estudado.

A difracdo de raios-X ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos
regularmente espacados, cujos espacamentos tém magnitude da mesma ordem do
comprimento de onda do feixe incidente. Essas ondas podem sofrer interferéncias,
gue podem aumentar ou diminuir a sua intensidade, em que a interferéncia quando
for conservativa produz maxima e a destrutiva minima amplitude (CALLISTER;
RETHWISCH, 2014).



45
2.4.5 Difracdo de Raios-X e Lei de Bragg

Os raios-X sdao uma forma de radiacdo eletromagnética de alta energia e
comprimento de onda curto, da ordem de espagamento atdbmicos de solidos. Ao incidir
um feixe de raio-X, ele colide com o material sélido, uma parte desse feixe é espalhado
em todas as dire¢cdes por colisbes com elétrons e ions associados aos atomos
encontrados no caminho (CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

Para analisar as condicBes necessarias para que ocorra a difracdo de raios-X
em um arranjo periodico de 4tomos, é considerado dois planos paralelos de atomos
A-A’ e B-B’, com indices de Miller h, k e |, separados pelas distancias interplanares
dnki, onde um feixe monocromatico em fase e com comprimento de onda A com um
angulo 8 é incidido nesses dois planos. Dois raios denominados 1 e 2 interagem com
os atomos P e Q apresentando uma interferéncia construtiva, conforme apresentado

na Figura 19.

A interferéncia construtiva dos raios dispersos com um angulo 8 em relacéo aos
planos e percorre um caminho entre 1-P-1’ e 2-Q-2’ e igual a um numero inteiro n
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

Figura 19 — Difracdo de Raios-X sobre planos de atomos
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Fonte: Autoria propria.
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A interferéncia construtiva € dependente da relacdo do comprimento de onda do
deixe incidido sobre a amostra com a diferenca do caminho percorrido pelos raios-X,

e deve obter uma interferéncia construtiva conforme a equacéo 4,

nAd = 2dy;senf (4)

em que A é o comprimento de onda, dy; € 0 espacamento interplanar, 8 é o angulo
de incidéncia do feixe de raios-X, e n um nuamero inteiro (CALLISTER; RETHWISCH,
2014).

O distanciamento entre dois planos de atomos paralelo entre si, pode ser obtido pelos
indices de Miller (h, k e I) e correlacionados com os parametros de rede. A geometria
usada foi a 8 — 20 (Bragg Brentano) restrita a regido de baixos angulos, conforme

apresentado na equacgao 5.

a 5)
g = e (
MR+

Essa técnica € utilizada para realizar a determinacao caracteristicas de um dado
material, sendo elas: obtencdo do tamanho dos cristais, conhecimento das fases dos
materiais e determinacao das orienta¢des preferenciais (GONCALVES, 2012).

O equipamento utilizado para andlise cristalogréafica foi um difratbmetro de raios-X
Panalytical X’Pert com radiacéo de K, de cobre com comprimento de onda A de 1,5405
A, possibilitando caracterizar a orientagdo cristalina, estrutura e tamanho médio dos
graos, na Figura 20 é apresentado um modelo esquematico do difratbmetro de raios-

X presente no ICTS — Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Sorocaba.

Figura 20 — Esquema do feixe de raios-X incidido sobre a amostra.
Tubo de Raio X “ »
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///

Fonte: Adaptado de Gobbo ([2016]).

Nota: Fabricante Panalytical, modelo X'Pert Powder.
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2.4.6 Propriedades Opticas

Para conhecer as propriedades 6pticas de um material, analisa-se a interacao
do material com radiacdes eletromagnéticas. Em caso de solidos transparentes a luz-
visivel e ndo metalicos, a ocorréncia dos fenbmenos de transmitancia, refletancia e
absorvancia devem ser considerados (BORN; WOLF, 2013).

A radiacdo eletromagnética também pode ser considerada como uma particula,
em que a onda eletromagnética é formada por inUmeros fétons. Dessa forma, a
energia pode ser quantizada, e determinada, correlacionando pela constante de
Planck (h), a velocidade da luz (c) e o comprimento de onda, apresentado na equacgao
6 (BORN; WOLF, 2013).

hc (6)

Pela equacéo 9, pode ser observado que a energia do féton é proporcional a

frequéncia da onda eletromagnética (SEARS et al., 2004).

A luz, ao ser incidida sobre um meio sélido, uma fracdo é transmitida (I;), outra
fracao € absorvida (I4) e outra fracao refletida (Iz) em funcdo da interagdo da luz com
a interface do material. A intensidade de luz incidida (1), pode ser descrita através da
equacao 7 (WANG et al., 2001),

IO=IT+IA+IR (7)

Sendo, T a transmitancia (I;/1,), A absorcéo (I,/1,) e R a refletancia (Iz/I)
(SEARS et al., 2004).
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2.4.6.1 Gap Optico

O gap O6tico € uma propriedade chave para a utilizacdo de materiais
semicondutores na conversdo de luz solar em energia elétrica. Nesses materiais,
guando a luz solar é absorvida, podem ocorrer vario tipos de transicées eletrbnicas,
dependendo do tipo de banda do material semicondutor (SANGIORGI et al., 2017).

A absorc¢do éptica e a energia de gap podem ser compreendidas como a ordem
e desordem estrutural de um dado material, onde essa energia pode estar associada
ao numero de defeitos, que quanto maior o numero de defeitos menores band gap e
vice-versa (OLIVEIRA, 2016).

Para estimar o band gap, foi utilizada a equacao proposta por Wood e Tauc,
onde ela correlaciona a energia do féton com a absorvancia do material, que € dada
pela equacao 8 (WOOD; TAUC, 1972),

(ahv)"™ = B(hv — Eg) (8)

onde a é o coeficiente de absorcéo, h € a constante de Planck, v é a frequéncia do
foton, n esta relacionado com a transi¢édo do elétron entre as bandas, e pode assumir
os valores de 1/2 para transi¢cdes diretas permitidas, 2 para transicdes indiretas
permitidas, 3/2 para transicbes diretas proibidas ou 3 para transicOes indiretas
proibidas, f € uma constante de energia independente e Eg € a energia do band gap
(WOOD; TAUC, 1972).

2.4.6.2 Indice de Refragéo

O indice de refracdo é uma das propriedades fundamentais para um material
Optico porgque esta intimamente relacionado a polarizacdo eletrbnica dos ions e ao
campo local dentro dos materiais. A constante 6ptica complexa (n) das amostras

preparadas foi calculada a partir das refletancias utilizando a equacéo 9, sendo
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utilizado o software Origin da empresa Originlab (MAHMOUD; SHEREEN; MOU’AD,
2011).

_1+RW) +yR() %)
"TTTICRM)

2.4.6.3 Energia de Urbach

Utilizando o método da energia de Urbach, onde é possivel caracterizar a cauda
da banda, e essa banda de absorcdo obedece a uma distribuicdo exponencial de
energia. Porém, para filmes finos aproxima-se mais a uma estimativa, devido a baixa
absorcéo dos filmes finos. A avaliagdo pode ser realizada a partir do coeficiente de
absorcdo em uma curva logaritmica em funcéo da energia do foton, que é obtida na
regiao que corresponde ao coeficiente de absor¢do moderada, calculando a tangente
inversa do angulo 8. A Figura 21 apresenta como € realizado esse célculo a partir do
gréafico (LOPES et al., 2022).

Figura 21 — Variagéo de In(a(v)) em fungéo energia do féton (eV) para calculo da
Energia de Urbach (AE)
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Fonte: Autoria propria.



50

Para realizar o calculo da dependéncia espectral na borda de absor¢do de um
material é utilizada a equacao da energia de Urbach ou caudas de banda (Eu), esse
calculo correlaciona as caudas de banda de estados localizados com os disturbios
microestruturas da rede e os defeitos do cristal, e pode ser calculada pela equacéo
10, onde ao é uma constante (NOROUZZADEH et al., 2020):

hv) (20)

A equacéo representa que o coeficiente de absor¢éo segue a energia de Urbach,
gue apos plotar o grafico, é feito uma linearizacdo da equacédo 9, se tornando a

equacgao 11:

hv (11)

em que =2a0/S que é uma constante.

2.4.7 Espectroscopia Ultravioleta-visivel-Infravermelho Proximo (UVS)

Neste trabalho foram investigados os parametros de transmitancia e refletancia
dos filmes produzidos utilizando a técnica de espectroscopia Optica, permitindo
analisar o percentual de luz que atravessa as amostras na regido do Ultravioleta
Visivel. As medidas foram realizadas no espectrometro modelo Lambda 750 da Perkin
Elmer, equipado com duplo feixe de luz, dois monocromadores, uma fenda variavel
de 0,17 a 5,00nm operando na regido do ultravioleta-visivel e na regidao do
infravermelho préximo, controlado pelo software (Winlab V5). Na Figura 22 é ilustrado

0s principais componentes do Espectrémetro Lambda 750.
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Figura 22 — Principais componentes do Espectrémetro Lambda 750

1- Lampadas de Deutério e Tungsténio
2- Monocromadores de grades
holograficas duplas

3- Mascara de feixe comum

4- Despolarizador de feixe comum
5- Divisor

6- Suporte de amostras

7- Compartimento de amostra

8- Fotomultiplicador R928 de alta
sensibilidade e detectores PBS
refrigerados por pastilhas de Peltier
9- Segunda area de amostragem

10- Projeto compacto

Fonte: Adaptado de PerkinElmer (2007).

Para os calculos de absorvancia das trés seéries dos filmes depositados, foi
utiizada a equacdo 12 e seguidamente plotados os gréficos, correlacionado o

percentual de absorvancia em funcédo do comprimento de onda:

1—R(A) (12)
(1)

a(v) = 124 ln[

onde a é o coeficiente de absorgéo, d é a espessura do filme, R(A) é a refletancia e
T(A) é a transmitancia dos filmes

2.4.8 Goniometria

A tensdo superficial € produzida pela coesdo de moléculas ou atomos em
superficies soélidas ou liquidas. Essa técnica consiste na aplicacdo de um liquido de

prova sobre a superficie ao qual se deseja conhecer as for¢as de interacao.
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Esse liquido pode ser polar ou apolar, podendo ser agua ou diiodometano
respectivamente. Conhecendo a forma que é assumida pela gota, pode ser
determinada as forcas das espécies que atuam na superficie (ELKIN et al., 1999;
LUGSCHEIDER; BOBZIN; MOLLER, 1999).

E possivel quantificar a interagdo entre gota e superficie medindo-se o angulo
de contato 6, dado pela intersec¢do de um plano que tangencia a gota e a superficie

em que o liquido foi depositado, essa situagdo € ilustrada na Figura 23.

Figura 23 — Definicdo de Angulo de Contato

Ysv Sélido Vst

Fonte: Autoria propria.

Maiores valores de 6 indicam menores valores de molhabilidade, ou seja, quando
o angulo 0 for igual zero, ocorrera um espalhamento total do liquido e quando 6 for
igual a 1T (180°) n&o ocorrera espalhamento (MARTINATTI, 2011).

O angulo de contato do liquido L, aplicado sobre um sélido em estado de

equilibrio, sua energia superficial pode ser descrita pela equacéo de Young 13:

YSV - YSL == YLV COSQ (13)

Onde Y, é a tensdo de superficie interfacial entre o sélido e vapor, Y,
corresponde a tenséo superficial na interface entre o sdlido e o liquido e Y;, € atenséo
superficial entre o liquido e o vapor e o angulo 8 é formado entre a tangente superficial
da gota e superficie onde a gota foi depositada (LOUZI; CAMPOS, 2015). Na Figura
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24 ¢é apresentada a relacdo de interacdo da gota com a superficie, partindo do

comportamento de maior para menor energia de superficie.

Figura 24 — Esquema de interacdo da superficie com liquido.

Fonte: Autoria propria.

Para a realizacdo das medicbes de angulo de contato, foi utilizado um
goniémetro Kriiss - DSA25, onde foram depositadas duas gotas de um liquido polar e
duas gotas de um liquido ndo polar, sendo agua e diiodometano respectivamente
sobre as amostras. Na Figura 25 é apresentado 0s principais componentes do

goniémetro utilizado para essa técnica de caracterizacao.

Figura 25 — Principais componentes do Gonidmetro Kriss - DSA25
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Botao de
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Fonte: Adaptado de Kruss ([201-7]).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Espessuras dos Filmes

Os tempos de deposi¢cOes dos filmes foram medidos com um cronometro e as
espessuras foram medidas pela técnica de perfilometria. Nas Figuras 26 a 28 séo
apresentadas as variagdes de espessuras dos filmes encontradas.

Ao realizar a medicao dos filmes, foi possivel perceber que ha uma tendéncia de
aumento na espessuras com a aumento da largura de pulso do plasma, visto que ha
um aumento no intervalo entre um pulso e outro, porém o tempo de ativacdo do
plasma também aumenta, produzindo filmes mais espessos. Uma excecdo notavel foi
registrada no caso do filme C, depositado com pulsos de 150us de largura e tenséo
de 310V, conforme apresentado na figura 26.

Figura 26 — Primeira série de filmes depositados utilizando fonte pulsada e

variando a largura de pulso do plasma.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Filmes A, B, C, e D depositados com a utilizacdo de fonte pulsada, com

larguras de pulsos em 50, 110, 150 e 250us respectivamente.
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Na execucdo da segunda série de filmes, empregou-se uma fonte de
radiofrequéncia de 13,56MHz, utilizando ondas quadradas e aplicando uma tenséo
negativa de 375V, com variacdo na poténcia do plasma. Isso permitiu a obtencéo de
informacdes detalhadas sobre as caracteristicas dos filmes, a fim de possibilitar
comparagdes com os filmes depositados utilizando uma fonte pulsada. A Figura 27

exibe os resultados decorrentes desses parametros.

Figura 27 — Segunda série de filmes depositadas com a utilizacdo de fonte de
radiofrequéncia e variando a poténcia do plasma.

90,0
80,0 .
70,0 E 72,9

E 60,0
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& 40,0 43,5

a E

& 30,0 } 30,3
20,0
10,0

0,0

[ 64,8

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Poténcia aplicada (W)

Fonte: Autoria propria.

Nota: Filmes E, F, G e H depositados com a utilizacdo de fonte de radiofrequéncia,

com poténcias de 50, 75, 100 e 125W respectivamente.

Ao empregar a fonte de radiofrequéncia, notou-se uma curva de tendéncia
ascendente, semelhante a observada na primeira série de filmes utilizando uma fonte
pulsada. No entanto, os filmes obtidos apresentaram espessuras superiores devido a
maior poténcia aplicada. Filmes depositados com poténcias superiores as 100W
comecam a apresentar irregularidades e grandes oscilacdes na superficie conforme
indicado por (ZHUANG et al., 2020), o que justifica a queda de espessura, devido aos

desvios de espessuras encontradas nos filmes.



56

Para a terceira série de filmes, foi mantida fixa a largura de pulso e alterada a
tensdo do plasma. Onde os filmes apresentaram também uma linha de tendéncia
crescente, que a medida que foi aumentada a poténcia do plasma, a espessura dos

filmes também aumentou.

Figura 28 — Terceira série de filmes depositados utilizando fonte pulsada e variando
a poténcia do plasma.

120,0
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Poténcia aplicada (W)

Fonte: Autoria propria

Nota: Filmes I, J, K e L depositados com a utilizagao de fonte pulsada, com
poténcias de 8,2, 14, 18,1 e 23W respectivamente.

No entanto, a medida que a tensdo aplicada no plasma foi elevada, observou-se
uma linha de tendéncia, sendo possivel notar que, & medida que a tensdo do plasma
aumentava, a espessura do filme tinha seu crescimento ampliado, conforme

apresentado na figura 28.
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3.2 Taxa de Deposicéao

Apbs conhecer as espessuras das trés séries de filmes e tendo em conta que 0s
tempos de deposicao dos filmes também sdo conhecidos, com 12 minutos para a
primeira série e 10 minutos para a segunda e terceira séries, esses dados foram

utilizados para plotar os graficos das taxas de deposicao.

Ao utilizar a fonte pulsada e variar a largura de pulso, observou-se que a taxa
de deposicédo apresenta uma linha de tendéncia, de forma semelhante ao que foi
observado nos gréaficos de espessuras. Conforme constatado nos graficos de
espessuras, a amostra C apresentou uma taxa de deposicao superior as dos demais
filmes, um fendmeno ja conhecido quando analisadas as medidas de espessura dos
filmes, devido a tenséo aplicada no plasma. As taxas de deposi¢do da primeira série
de filmes sdo apresentadas na Figura 29.

Figura 29 — Taxa de deposicao dos filmes em fungéo da variacdo da largura do

pulso para a primeira série de filmes.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Taxa de deposicao dos filmes A, B, C, e D depositados com a utilizagdo de
fonte pulsada, com larguras de pulsos em 50, 110, 150 e 250us respectivamente.
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Na segunda série de filmes, empregando uma fonte de radiofrequéncia, um
grafico foi elaborado para analisar o comportamento da taxa de deposicéo. Isso
ocorreu porque os parametros foram modificados, passando de 1kHz com a fonte
pulsada para 13,56 MHz com a fonte de radiofrequéncia, e as poténcias variaram de
50 a 125W, com intervalos de 25W entre as deposi¢cdes para as amostras E, F, G e

H, respectivamente.

Dessa forma, foi possivel observar se ha similaridade ou diferenca nas taxas de
deposicdo dos filmes depositados com fonte pulsada. Na Figura 30, estdo

apresentados os valores referentes a segunda série de filmes.

Figura 30 — Taxa de deposicéo dos filmes utilizando fonte de radiofrequéncia
variando a poténcia do plasma para a segunda série de filmes.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Taxa de deposicao dos filmes E, F, G, e H depositados com a utilizacdo de

fonte de radiofrequéncia, com poténcias de 50, 75, 100 e 125W respectivamente.

Ao comparar as duas condi¢des de deposicao, notou-se que a taxa de deposicao

segue uma linha de tendéncia semelhante, mas com taxas de deposicdo mais
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elevadas quando se utiliza a fonte de radiofrequéncia. Isso ocorre devido a utilizagéo
de poténcias e frequéncias mais elevadas em comparacdo com as aplicadas na

deposicédo com fonte pulsada.

Apoés analisar o comportamento dos filmes nas duas condi¢cdes de deposicéo,
utilizando fonte pulsada e radiofrequéncia, optou-se novamente pela fonte pulsada,
mantendo a largura de pulso em 100us, enquanto foi variada a poténcia do plasma de
8,2 a 23W.

Com essa nova configuracao, um grafico foi gerado, apresentando essas novas
condicdes e revelando uma linha de tendéncia crescente. A medida que a poténcia do
plasma aumenta, a taxa de deposicdo também é elevada, estabelecendo uma
correlacao direta entre a taxa de deposicao e a poténcia do plasma. A figura 31 exibe

as deposicdes e a tendéncia da taxa de deposi¢cao dos filmes.

Figura 31 — Taxa de deposicao da terceira série de filmes, utilizando fonte pulsada a
variando a poténcia do plasma.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Taxa de deposicao dos filmes |, J, K, e L depositados com a utilizacao de fonte
de radiofrequéncia, com poténcias de 8,2, 14, 18,1 e 23W respectivamente.
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3.3 Morfologia e anélise composicional dos filmes de NiOx

Utilizando a técnica de MEV, foram obtidas micrografias dos diferentes filmes
obtidos em funcdo das variacbes dos pulsos. Onde foi possivel observar a

uniformidade dos filmes e s@o apresentadas na Figura 32.

Também foi detectado que em alguns pontos, houve ligeiras aglomeracfes que
sdo devido a interacdo magnética induzida e a aderéncia polimérica entre as
particulas (ALI et al., 2022). Na tabela 4 sdo apresentadas as proporcdes em at.%
pela andlise do tipo mapeamento, e observado as diferentes proporcdes de Ni e O
para os diferentes larguras de pulsos do plasma. O feixe de elétrons foi incido

perpendicularmente sobre o filmes.

Figura 32 — Micrografias eletronicas de varredura da superficie dos filmes.

(B)

Fonte: Autoria prépria.

Nota: Micrografias dos filmes de NiOx depositados sobre filmes de AZO, para pulsos
de 50, 110, 150 e 250pus para A, B, C e D respectivamente.

Tabela 4 — Andalise composicional efetuada pelo método de mapeamento das

amostras por EDS.

A | 8 | ¢ I b

63,70 36,30 61,35 38,65 41,75 58,25 60,26 39,74

Fonte: Autoria propria.
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Para a realizacdo das andlises do tipo mapa, foi incidido um feixe de elétrons
perpendicularmente aos filmes e medidos somente os elementos de interesse para
esse estudo como Ni e O. Os filmes apresentaram composi¢cdes semelhantes e uma
taxa de crescimento percentual que pode ser observado na tabela 4, exceto pela
amostra C, que apresentou o percentual de Ni mais elevado que os demais, por ser o
plasma com menor tensdo aplicada, obteve-se um maior livre caminho médio, a
ejecao de mais atomos de Ni do alvo foi mais elevada, obtendo um filme com menor

taxa de oxidac&o que as demais amostras.

O mapeamento de composi¢cdo quimica em at.%, foi realizado via EDS, e foi
possivel investigar as composi¢des quimicas pontuais, conforme sdo apresentadas
na Figura 33 e na tabela 5 os percentuais de composi¢des quimicas presentes em

cada ponto em percentual de peso atémico.

Figura 33 — Micrografias superficie com indica¢des pontuais

Fonte: Autoria prépria.

Nota: Micrografias de analises pontuais dos filmes de NiOx depositados sobre filmes
de AZO, para pulsos de 50, 110, 150 e 250us para A, B, C e D respectivamente.
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Tabela 5 — Andlise composicional das aglomerac¢des em peso atdémico.

A | 8 | ¢ | b
29,44 7056 2897 71,03 1403 8597 2765 72,35
%) 2993 7007 2902 7098 1471 8529 9879 1,21
ETIE] 3225 67,75 3405 6595 1570 8430 9566 4,34
3048 69,52 31,52 6848 14,65 8535 27,22 72,28
2 2979 7021 3435 6565 9621 379 27,42 72,58
2990 70,10 2855 71,45 1519 84,81 28,04  71,%

Fonte: Autoria propria.

Para a analise de MEV, foi seguido o mesmo método utilizado anteriormente,
realizada uma busca somente os elementos de interesse, como o Ni e O, todos os
pontos apresentaram condicbes similares, como pequenos aglomerados de Ni
formados, condicbes comumente encontradas em deposicbes realizadas por
sputtering, onde em alguns pontos foi possivel observar que houve grande
concentracédo de oxigénio, como no ponto 5 da amostra C e ponto 2 da amostra D,

indicando a presenca de defeitos superficiais dos filmes (MACDOUGALL; COHEN,
1977).

3.4 Estrutura cristalogréafica dos filmes

A estrutura cristalografica e as deformacgfes dos filmes finos de NiOx foram
investigadas utilizando um difratbmetro de raio-X, onde a radiacéo aplicada sobre o
filme em angulo rasante. As Figuras 34 a 36 apresentam os espectros de difracdo de
raios-X dos filmes de NiOx.

Na primeira série de filmes, a natureza da estrutura € policristalina, os picos de
espectro resultante observados estdo de acordo com o JCPDS (Comité Conjunto de
Padrbes de Difracdo de PO¢, do inglés: Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) dados n° 03-065-2901 (SALUNKHE; AV; KEKUDA, 2021).

A primeira série de filmes, os espectros obtidos exibiram dois picos de reflexédo
de Bragg, sendo (111) e (200), localizados em 34,20° e 72,28°. E observou-se que
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ndo houve picos adicionais, correspondentes as fases secundarias presentes no

espectro, apresentados na Figura 34 (POTLOG et al., 2019).

Figura 34 — Espectros de Difracao de raios-X utilizando fonte pulsada e variada

largura de pulsos
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Analise cristalogréafica dos filmes A, B, C, e D depositados com a utilizac&do de

fonte pulsada, com larguras de pulsos em 50, 110, 150 e 250us respectivamente.

Durante o processo de cristalizacdo, os atomos tendem a cristalizar no plano
de granulacdo fechada, que possui menor energia superficial. Por exemplo, a
densidade atdbmica do plano (200) € menor que a do plano (111) em uma estrutura
cubica de face centrada, entdo a energia superficial do plano (111) é menor que a do
plano (200). Isto pode ser usado para explicar que a textura de orientacdo preferida
dos gréos esta no plano (111) e € maior que o do plano (200) (FENG et al., 2019),

como pode ser observado na Figura 34.

Esse comportamento foi observado em filmes depositados por evaporacéo
térmica, porém o mesmo comportamento foi observado pelo método de Magnetron

Sputtering, utilizado para produzir os filmes desse estudo. E finalmente, se um plano
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especifico (111) é a face de crescimento mais facil em cristais, os &tomos novos estao
sendo depositados neste plano, resultando em um revestimento que exibe uma

orientacéo preferencial.

Na segunda série de filme, foi utilizada uma fonte de radiofrequéncia, a tensao
mantida fixa em 375V e variada a poténcia do plasma de 50 a 125W. Os filmes obtidos
apresentaram estrutura amorfas, exceto a amostra H, depositada com 125W. Esse

comportamento pode ser observado na Figura 35.

Figura 35 — Espectros de Difracao de raios-X utilizando fonte de radiofrequéncia e
variada poténcia do plasma.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Analise cristalogréfica dos filmes E, F, G, e H depositados com a utilizacéo de
fonte de radiofrequéncia, com poténcias de 50, 75, 100 e 125W respectivamente.

Filmes finos depositados com poténcias de 50 a 100W, apresentaram
estruturas amorfas, somente com 125W, foi visualizado um pico de baixa intensidade
em 20 localizado em 42,5°, que corresponde ao plano (200) e pertence ao grupo
espacial de Fm3m filmes finos de NiO como podem ser indexados para a fase cubica
de oxido de niquel (ICSD 01-089-7130).
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A baixa intensidade dos picos € um indicativo de baixa densidade do plasma,
gue, devido a falta de energia suficiente adquirida pelos atomos de niquel, ndo terao
energia suficiente para serem ejetados do alvo, portanto ndo terdo energia suficiente

para ficarem depositados ao chegarem ao substrato de vidro (ELMASSI et al., 2023).

A terceira de série de filmes foi depositada utilizando fonte pulsada, o pulso do
plasma foi mantido fixo em 100us e variada a poténcia do plasma de 8,2 a 23W, a
tensdo do plasma foi variada de 341 a 415V. As estruturas amorfas dos filmes sao

apresentadas na Figura 36.

Figura 36 — Espectros de Difracao de raios-X utilizando fonte pulsada e variada

poténcia do plasma.
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Analise cristalogréafica dos filmes I, J, K, e L depositados com a utilizacdo de
fonte de radiofrequéncia, com poténcias de 8,2, 14, 18,1 e 23W respectivamente.

Foi observado que os filmes n&o apresentaram uma estrutura cristalina, se
comparado a primeira série de filmes, as tensdes foram mais elevadas, criando assim
um plasma mais energéticos e produzindo filmes com estruturas menos compactas
(HASSAN, 2014; HOTOVY et al., 2000), porém as baixas poténcias do plasma

justificam a formacé&o de estruturas amorfas.
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3.5 Propriedades Opticas dos filmes

Nas Figuras 37 a 39, sédo apresentados 0s espectros de transmitancias das trés
séries de filmes de NiOx, e foram investigados nos intervalos de comprimentos de
ondas de 200 a 2500nm. Para as andlises de transmitancias, os filmes foram

depositados sobre quartzo para minimizar a interferéncia nos resultados.

Na primeira série, foi possivel observar que o filmes depositados com menores
larguras de pulso, obtiveram os maiores niveis de transmitancias, sendo as amostras
A e B com pulsos de 50 e 110 ps respectivamente, esses valores sao alcancados
devido as baixas espessuras dos filmes, conforme apresentado na Figura 37
(ANYAEGBUNAM; AUGUSTINE, 2018).

Figura 37 — Transmitancia dos filmes pelo comprimento de onda utilizando fonte

pulsada e variando a largura do pulso.
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Nota: Transmitancias dos filmes A, B, C, e D depositados com a utilizac&o de fonte

pulsada, com larguras de pulsos em 50, 110, 150 e 250us respectivamente.
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Nesta série de filmes, foi possivel perceber que quanto menor a espessura do
filme, maiores valores de transmitancias sédo alcancados. Filmes depositados por
outras técnicas, sendo por deposicdo eletroquimica, obteve-se 0 mesmo
comportamento, apresentando baixas transmitédncia na regido do ultravioleta, altas

transmitancias na regido visivel e convergindo na dire¢do do infravermelho préximo
(IJEH et al., 2019).

Na figura 38, sdo apresentados os resultados de transmitancias da segunda
série de filmes, depositados com a utilizacdo da fonte de radiofrequéncia. Foram

mantidas fixas a frequéncia a e tensdo do plasma e variada a poténcia nas
deposicoes.

Figura 38 — Transmitancia dos filmes pelo comprimento de onda utilizando fonte de
radiofrequéncia.
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Nota: Transmitancias dos filmes E, F, G, e H depositados com a utilizacdo de fonte

de radiofrequéncia, com poténcias de 50, 75, 100 e 125W respectivamente.
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Apos a investigagdo dos comportamentos dos filmes depositados com o uso de
duas opcdes diferentes de fonte, foi constatado que, ao empregar a fonte de
radiofrequéncia, os filmes depositados com maiores poténcias, apresentaram uma
leve diminuicdo na transparéncia, entretanto, apresentaram maior uniformidade na
regido do infravermelho.

Dessa forma, foi produzida uma terceira série de filmes utilizando a fonte
pulsada, e como ja é conhecido o comportamento do filme, adotou-se a largura de
pulso de 100 us, frequéncia 1,37 kHz e onda quadrada, variando a poténcia no
plasma. Na Figura 39 é apresentado o comportamento dos filmes obtidos com essa
configuragéo.

Figura 39 — Transmitancia dos filmes pelo comprimento de onda utilizando fonte
pulsada e variando a poténcia do plasma
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Nota: Transmitancias dos filmes |, J, K, e L depositados com a utilizacao de fonte de

radiofrequéncia, com poténcias de 8,2, 14, 18,1 e 23W respectivamente.
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Os filmes de NiOx apresentaram boas transmitancias, chegando a exibir o
maximo na regido do infravermelho préximo. Em todos os filmes, a borda de absorcéo
se deslocou para o comprimento de onda maior, o que indica uma diminuicdo do band
gap. A propriedade de alta transmitancia dos filmes estudados indicam que filmes com
esses comportamentos sdo adequados como  revestimentos  Opticos
(ANYAEGBUNAM; AUGUSTINE, 2018).

3.5.1 Absorvancia

Nos filmes da primeira série, onde foi variada a largura do pulso, os filmes
apresentaram uma caracteristica em comum, sendo ela uma queda brusca da
absorvancia a medida que o comprimento de onda aumenta, exceto pela amostra C,
gue devido a sua maior espessura, apresentou maior interagdo com a luz no interior
das amostras, conforme apresentado na Figura 40 (HASSAN, 2014).

Figura 40 — Absorvancia em funcéo do comprimento de onda utilizando fonte
pulsada e variando a largura de pulso

100

90 ——A-50us
. —— B -110us

80 - ——C-150us

70 L —— D -250ps

Absorbancia (%)

O-I s | L 1 L | 1 1 | L 1 L |

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda (hm)

Fonte: Autoria propria.

Nota: Filmes A, B, C, e D depositados com a utilizacdo de fonte pulsada, com

larguras de pulsos em 50, 110, 150 e 250us respectivamente.
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Um material com um coeficiente de absorcdo baixo absorvera mal a luz e
parecera transparente para comprimentos de onda dentro dessa gama se for
suficientemente fino. Um aumento na regido UV deve-se a interacdo de um féton com
uma energia equivalente ou superior a energia do intervalo de bandas com os elétrons
no mesmo limite da banda de valéncia e, por conseguinte, excita os elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo (USHA et al., 2023). Os valores mais baixos
na regido do infravermelho proximo devem-se a uma menor absor¢cdo ou a uma
elevada transparéncia dos filmes.

Nas andlises da segunda série de filmes, foi possivel observar um
comportamento muito semelhante entre as amostras, assim como na primeira série,
todas apresentaram uma queda brusca em sua absorvancias, nos comprimentos de

onda, entre 200 e 360nm, conforme apresentado na Figura 41.

Figura 41 — Absorvancia em funcédo do comprimento de onda utilizando fonte de

radiofrequéncia e variando a poténcia do plasma.
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com poténcias de 50, 75, 100 e 125W respectivamente.
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Nessa série, depositada com a utilizacdo de fonte de radiofrequéncia, podemos
observar que existe um certo padrdo quanto a absorvancia dos filmes, porém
dependente das espessuras dos filmes. Autores que também utilizaram o método de
magnetron sputtering e fonte de radiofrequéncia para excitacdo do plasma,
observaram os mesmo tipo de comportamento, onde os filmes apresentam queda de
absorvancia nos comprimentos de onda 375nm e certa tendéncia de diminui¢cdo

convergindo na regiao do infravermelho proximo (USHA et al., 2023).

Nesta andlise da terceira série de filmes, manteve-se a utilizacdo da fonte
pulsada, mas com a largura de pulso fixada em 100us e uma variagao na poténcia do
plasma entre 8,2 e 23W. Os comportamentos observados mostraram-se semelhantes
aos das deposicdes anteriores, apresentado na figura 42.

Figura 42 — Absorvancia em fungéo do comprimento de onda utilizando fonte

pulsada e variando a poténcia do plasma
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Nota: Filmes I, J, K, e L depositados com a utilizacao de fonte de radiofrequéncia,

com poténcias de 8,2, 14, 18,1 e 23W respectivamente.
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Ao analisar a terceira série de filmes, é possivel observar, que todos os filmes
apresentam comportamento semelhantes, mesmo com a variacao de espessura dos
filmes, logo é observado que filmes com menores espessuras tendem a ter menos
interagdes com os fotons a partir de um dado comprimento de onda, que devido a
menor energia dos fétons de luz em maiores comprimentos de onda, ndo ha interagédo

dos fétons com a estrutura dos filmes, conforme apresentado na Figura 42.

3.5.2 Coeficiente de Absorgéao

Com os resultados obtidos pela técnica de UV-VIS, foram obtidos os valores de
transmitancias, e a partir desses dados foram calculados os coeficientes de absorcéo
dos filmes. A primeira série, depositada utilizando fonte pulsada e variando a largura
do pulso entre 50 e 250us, foi possivel observar uma queda abrupta do coeficiente de

absorcédo, em comprimentos de onda em torno 275nm, conforme apresentado na
Figura 43.

Figura 43 — Coeficiente de absorcdo em funcdo do comprimento de onda e variando

a largura do pulso
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Nota: Filmes A, B, C, e D depositados com a utilizacdo de fonte pulsada, com

larguras de pulsos em 50, 110, 150 e 250us respectivamente.
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A partir de 275nm os filmes apresentaram comportamentos similares, exceto
pela amostra C, que apresentou uma queda no coeficiente de absorcdo mais
atenuada, se mantendo superior e em maiores comprimentos de ondas, quando
comparada com as demais amostras, esse comportamento ocorre por se tratar de um
filme mais espesso, produzindo mais intera¢des da luz no interior do filme, que pode

ser observado na Figura 43.

A segunda de série de filmes depositados utilizando a fonte de radiofrequencia,
foi variada a poténcia do plasma. Com essa alteracdo, foi possivel observar a

interferéncia no coeficiente de absorcao, apresentado na Figura 44.

Figura 44 — Coeficiente de absorcdo em funcdo do comprimento de onda utilizando

fonte de radiofrequéncia e variando a poténcia do plasma.
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poténcias de 50, 75, 100 e 125W respectivamente.
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O filme E, depositado com 50W, apresentou o comportamento similar a a
amostras da série anterior, apresentando uma queda brusca entre os comprimentos
de onda de 200 a 360nm, podendo ser observado na figura 40. Os filmes F, G e H,
também apresentaram a mesma queda, todavia, em menores intensidades quando
comparado com o filme E, o que indica a forte possibilidade de transi¢cdes electronicas
diretas (HASSAN, 2014).

Ja o filme H, apresentou um coeficiente de absor¢do mais uniforme, néo
apresentando uma queda abrupta como os demais filmes, porém ,de mesmo modo,
com o aumento do comprimento de onda, apés 800nm, também teve seu coeficiente
de absorgéo atenuado, similarmente as demais amostras, conforme apresentado na
Figura 44. O 6xido de niquel € um semicondutor de absorcdo na regido do UV e baixa

absorcéo na regiao da luz visivel (HASSAN, 2014).

A terceira série de filmes, depositadas com a utilizacao de fonte pulsada, largura
de pulso fixa em 110us, e variando a poténcia entre 8,2 e 23W, o filme | apresentou
um comportamento similar aos filmes da primeira série, quanto aos filmes J, Ke L, as
caracteristica mostraram-se similares a segunda série, apresentando menores
coeficientes de absorcao, pois suas espessuras também apresentaram similaridades,

esse comportamento é apresentado na Figura 45.
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Figura 45 — Coeficiente de absor¢cdo em funcéo de energia do féton variando a

poténcia do plasma
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Nota: Filmes I, J, K, e L com a utilizacao de fonte de radiofrequéncia, com poténcias
de 8,2, 14, 18,1 e 23W respectivamente.

Os coeficientes de absorcdo nas bordas de banda séo diferentes, devido a
mudanca da formagdo de NiOx, sendo assim, foi possivel observar que alterar as
condicbes de deposicao, como largura do pulso e poténcia do plasma, impactam
diretamente na estrutura dos filmes produzidos (AKL; MAHMOUD, 2018).

3.5.3 Indice de Refragdo

O comportamento do indice de refragdo (n) apresentou valores maiores em
baixos comprimentos de onda, onde ocorre uma forte absorcdo. Nas andlises, as
variacdes espectrais dos indices de refracdo se apresentaram maiores nas regides de
maiores energias do féton (AKL; MAHMOUD, 2018).
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Ao realizar a as analises da primeira série de filmes, pode ser observado que
guanto menor a largura de pulso, mais baixo foi o indice de refracdo do filme

depositado, na Figura 46 sdo apresentadas essas curvas.

Figura 46 — Indice de refracdo da primeira série de filmes depositados com fonte
pulsada a variada a largura de pulso.
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Nota: Primeira série de filmes depositados utilizando fonte pulsada e variando a
largura do pulso do plasma de 50, 110, 150 e 250us para as amostras de A, B, C e
D.

A excecao dessa série de filmes, foi a amostra C, que devido a sua espessura
mais elevada que as demais amostras, apresentou maior interacdo com a luz em
maiores comprimentos de onda, entre 1000 e 2000nm, indicando que a medida que o

filme se torna mais espesso, mais interagdes dos fétons ocorre no interior do filme.

Os parametros de indice de refracdo também foram analisados para a segunda

série de amostras, para assim conhecer os efeitos da alteracdo do tipo de fonte
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utilizada para excitagdo do plasma, e desse forma conhecer as diferengas ou

similaridades do indice de refracéo.

Na figura 47 sdo apresentadas as curvas de indices de refracdo dos filmes
depositados com a utilizacdo de fonte de radiofrequéncia e os impactos da alteracao

de poténcia do plasma nos filmes depositados.

Figura 47 — Indice de refracdo da segunda série de filmes depositados com a
utilizac&o de fonte de radiofrequéncia.
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Nota: Filmes depositados utilizando fonte de radiofrequéncia e variando a poténcia

em 50, 75, 100 e 125W para as amostras E, F, G e H respectivamente.

Os filmes depositados com a utilizacdo de fonte de radiofrequéncia,
apresentaram condicfes similares, mas € possivel observar na Figura 47, que
evidentemente ocorre uma queda subita na regido UV, o qual se deve a absorcdo das
peliculas através do bandgap das amostras. As amostras F e H os valores de n diminui
na regidao UV e tem um aumento na regido VIS e NIR, o que ocorre devido a variacao

da densidade dos filmes depositados.
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Conhecendo os comportamentos dos indices de refracdo, com o emprego de
dois tipos de fontes, pulsada e radiofrequéncia, foi realizado a mesma analise para a
terceira de série de amostras, onde foram mantidos fixas as larguras de pulso a
variada a poténcia do plasma. na Figura 48, séo apresentadas as curvas caracteristica

dessa série.

Figura 48 — Indice de refracdo da terceira série de filmes depositados com fonte
pulsada a variada a poténcia do plasma.
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Nota: Filmes depositados com o emprego de fonte pulsada, variando a poténcia do
plasma em 8,2, 14, 18,1 e 23W para as amostras |, J, K e L respectivamente.

Para a ultima série de amostras, foi detectado que o indice de refracao real tem
um decréscimo a medida que aumenta o comprimento de onda, indicando um
comportamento normal de dispersdo em filmes de NiOx (EL-NAHASS; EMAM-ISMAIL;
EL-HAGARY, 2015).

Este grafico demonstra que os indices de refracéo dos filmes eram mais baixos

em menores poténcias de plasma. Apresenta também que esses valores dependem
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do comprimento de onda; nos comprimentos de onda mais baixos, os valores sao mais
elevados e diminuem gradualmente até 500 nm antes de se tornarem quase lineares
na faixa de 500 nm a 2500 nm (BEGUM; CHOWDHURY; ISLAM, 2022).

3.5.4 Gap Optico

O gap de energia direto foi determinado pelo método de Tauc, onde é
determinado plotando um gréfico entre (ahv)? pela energia do féton (hv), e assim
fazendo a extrapolagdo com uma reta tangente a curva (ahv)? tocando a abscissa,

gue corresponde ao eixo da energia do féton.

Dessa forma € possivel obter valores diretos de band gap para diferentes filmes
gue foram depositados variando o pulso do plasma (ANYAEGBUNAM; AUGUSTINE,
2018). Nas Figuras 49 a 51 séo ilustradas as extrapolacdes das curvas, dessa forma

foi possivel obter as energias de gap 6tico de cada amostra.

Figura 49 — Gap de Tauc para obtencéo do gap otico utilizando fonte pulsada e
variando a largura do pulso.

>0 | A-50ps |
90 | -50us
(492) of i

; 4,5 . 0l D - 250ps,
< & so | 74
3 ; s v
© 27
$ 4,0 A 5 i
= 3,50 3,45 D e
o 3,5 L Y 3,30 20
% (o4 L 1ol Yy
'g 3|0 2’85 nz,ﬂ 25 30 -Jiﬁ 4.0 ljﬁ 50 565 6.0
9 [ ] Energia do féton (eV)
]
uw 2,5 (49b)

2,0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Largura de pulso (ps)

Fonte: Autoria propria.
Legenda: Figura 49a — Band gaps encontrados nos filmes depositados com larguras

de pulsos em 50, 110, 150 e 250us para as amostras A, B, C, e D, respectivamente.

Figura 49b — Curvas de band gaps encontrados.
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Na primeira série de filmes, foi observado um decréscimo de gap 6tico em
funcdo da duracédo do pulso do plasma, como pode ser observado na Figura 49a e
49b, os band gaps apresentam uma linha de tendéncia, e pode ser observado que
guanto maior a largura do pulso menor o band gaps encontrado nos filmes. Esse
comportamento esté relacionado ao tipo de formacgéo de estrutura dos filmes de NiOx
(SALUNKHE; AV; KEKUDA, 2021).

Conhecendo o comportamento do band gap com a utilizag&o de fonte pulsada,
foi realizada uma nova série de filmes, alterando o tipo de fonte para excitacao do
plasma, de fonte pulsada para radiofrequéncia e dessa forma analisar o
comportamento dos filmes, com a alteragcéo da poténcia do plasma, conforme figura
50a e 50b.

Figura 50 — Gap de Tauc para obtencédo do gap 6tico utilizando fonte de

radiofrequéncia e variando a tenséo.
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Legenda: Figura 50a — Band gaps encontrados nos filmes depositados com
poténcias de 50, 75, 100 e 125W para as amostras E, F, G e H respectivamente.

Figura 50b — Curvas de band gaps encontrados.

A segunda série de filmes depositados, com a utilizacdo de fonte de

radiofrequéncia e variada a poténcia do plasma, os filmes apresentaram band gaps
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qgue variaram de 3,18 a 3,58 eV, foi possivel detectar um padrdo em fungdo da
variacdo da poténcia do plasma, quanto maior a poténcia do plasma menor o band
gap encontrado, e apresentou valores comumente encontrados em filmes de NiOx
utilizados como camadas de contato em células solares (XIAO et al., 2017). Na Figura
50a sao apresentados os graficos de band gap e na Figura 50b as curvas de Gap de

Tauc das amostras.

Foi possivel observar que os filmes, tanto com a utilizacdo de fonte pulsada
como de radiofrequéncia, certa similaridade de band gaps, porém com fonte
radiofrequéncia uma linearidade de decréscimo de band gap em funcdo do aumento
da poténcia do plasma, algo ndo obtido com a alteracdo da largura do pulso do

plasma.

Dessa forma, foi produzida uma terceira série de filmes, utilizando fonte
pulsada, fixado a largura de pulso em, mantendo fixa a largura do pulso em 100us e

variada a poténcia do plasma, apresentados nas figuras 51a e 51b.

Figura 51 — Gap de Tauc para obtencéo do gap otico utilizando fonte pulsada e
variando a poténcia do plasma
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Legenda: Figura 51a — Band gaps encontrados nos filmes depositados com
poténcias de 8,2, 14, 18,1 e 23W para as amostras |, J, K e L respectivamente.

Figura 51b — Curvas de band gaps encontrados.
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Sendo assim, foi possivel detectar um padrédo de comportamento do filmes, em
gue a medida que foi aumentada a poténcia do plasma, foi observado a diminuicdo do
band gap, com as poténcias variando de 8,2 a 23W e o band gap de 3,50 a 3,40 eV,
respectivamente, conforme apresentado na Figura 51a (XIAO et al., 2017). Na Figura
50a sao apresentados os graficos de band gap e na Figura 51b as curvas de Gap de
Tauc das amostras. Outros autores, como Hasan da Divisdo de Ciéncia e Engenharia
de Materiais de Maryland, encontrou bandgaps similares, que variaram de 3,24 eV a
3,74 eV para NiOy, respectivamente, utilizando a técnica de pulverizacao catédica de
baixa temperatura (HASAN et al., 2015).

3.5.5 Energia de Urbach

Foi plotado um grafico de Ina pela energia do féton (hv), que sédo apresentados
nas Figura 52 a 54. Onde a estimativa da energia de Urbach pode ser determinada
pelo calculo do inverso da inclinacdo de uma reta ajustada linearmente, em funcgéo
dos band gaps obtidos pelo método de Tauc para os filmes produzidos (LOPES et al.,
2022).

Foi plotado um grafico apresentado a energia de Urbach para a primeira série
de filmes, onde € possivel observar que existe correlacéo entre a variacao da largura
do pulso com o0 aumento de energia, logo a medida que aumenta a largura do pulso a
energia de Urbach aumenta também, mas ndo seguem uma proporcionalidade entre
os dois parametros devido a alteragdo nas caracteristicas dos filmes, como
composicdo quimica, niveis de transmitancia e outras propriedade inerentes dos

filmes, conforme apresentado na Figura 52.
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Figura 52 — Energia de Urbach em func¢ao da largura de pulso do plasma
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Energia de Urbach encontradas nos filmes depositados com larguras de

pulsos em 50, 110, 150 e 250us para as amostras A, B, C, e D, respectivamente.

Os resultados apresentados na Figura 52, depositados com a utilizagdo de
fonte pulsada e variada a largura de pulso, demostraram que os valores de energia
de Urbach para as amostras sdo baixos quando comparados com as energias de band
gap, indicando que a regido onde estéo localizados é uma regido estreita em relacéo
a largura do band gap obtido (EL-NAHASS; EMAM-ISMAIL; EL-HAGARY, 2015).

Para a segunda série de filmes, os filmes forma depositados utilizando a fonte
de radiofrequéncia e variada a poténcia do plasma, as alteracdes da energia de
Urbach, apresentaram maior variacdo quando comparada com a primeira série de
filmes. Porém se mantém em uma regido estreita em relacdo a largura do band gap,
conforme apresentado na Figura 53 (EL-NAHASS; EMAM-ISMAIL; EL-HAGARY,
2015).
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Figura 53 — Energia de Urbach em funcéo da poténcia do plasma
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Nota: Energia de Urbach encontradas nos filmes depositados variando a poténcia do

plasma em 50, 75, 100 e 125W para as amostras E, F, G, e H, respectivamente.

A segunda série de filmes, também apresentou um comportamento similar a
primeira série de filmes, portanto, ao utilizar poténcias mais baixas, a energia de
Urbach também foi baixa, e a medida que a poténcia foi elevada, ou o grau de
desordem da energia de cauda dos filmes também aumentou, porém desta vez,

seguindo uma proporcionalidade entre os dois parametros utilizados.

Para a terceira série de filmes, depositados utilizando a fonte de pulsada,
mantendo fixa a largura de pulso do plasma e variando a poténcia, foi possivel
observar que a energia de Urbach (ou o grau de desordem da energia de cauda dos
filmes) se apresentou em uma largura ainda mais estreita que a primeira e segunda
série de filmes, o que demonstra que os filmes apresentam uma regido ainda mais
estreita e menores disturbios estruturais das amostras (EL-NAHASS; EMAM-ISMAIL;
EL-HAGARY, 2015).
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Figura 54 — Energia de Urbach em funcdo da poténcia do plasma
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Nota: Energia de Urbach encontradas nos filmes depositados variando a poténcia do

plasma em 8,2, 14, 18,1 e 23W para as amostras |, J, K, e L, respectivamente.

Ao realizar as analises das trés séries de filmes, foi observado que existe uma
correlacdo entre a poténcia do plasma e a energia de Urbach, porém fontes pulsadas
nao segue uma proporcionalidade, conforme observado fonte de radiofrequéncia para
producado dos filmes. Esse comportamento também pode ser observado por outros
autores que utilizaram a mesma técnica para producao de filmes de NiOx (TOUATI et
al., 2023).

3.5.6 Angulo de Contato

Existem duas classificagcdes de materiais com base no teste de molhabilidade,
ou seja, hidrofobico e hidrofilico. Se o angulo de contato da agua na superficie for
maior que 90°, o filme/superficie/revestimento € considerado hidrofébico, enquanto

para superficies hidrofilicas menor que 90° (SRIVASTAVA et al., 2023). Ao realizar a
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medicado do angulo de contato das amostras, foi possivel detectar que amostras se
mostraram hidrofébicas.

Na Figura 55 sdo apresentados os resultados da primeira série de filmes, com
as analises de angulo de contato, péde ser observado que os filmes depositados com

maiores larguras de pulsos, apresentaram filmes menos hidrofilicos (NAVALE et al.,
2015).

Figura 55 — Medi¢&o do angulo de contato da primeira série de filmes utilizando agua
e depositado com fonte pulsada e variando a largura de pulso.
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Nota: Largura de pulsos de 50, 110, 150 e 250us para as amostras A, B, Ce D

respectivamente.

Ao analisar a primeira série de filmes, é observado que existe uma tendéncia de
aumento de hidrofobicidade dos filmes a medida que a largura do pulso do plasma é
elevada, e no caso da amostra D, chegando apresentar angulo de contato de 107,6°.
No entanto, os filmes ndo apresentam uma correlagcdo proporcional quanto ao
aumento da largura de pulso o aumento do angulo de contato, conforme apresentado
na Figura 55.
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Na segunda série, o comportamento dos filmes ndo seguiu um padrdao quando
comparado com a primeira série, com as amostras E e G hidrofébicas e as amostras
F e H hidrofilicas, conforme apresentado na Figura 56 (NAVALE et al., 2015).

Figura 56 — Medicao do angulo de contato utilizando agua da segunda série de filme

utilizando fonte de radiofrequéncia e variando a poténcia do plasma.
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Nota: Angulo de contato dos filmes E, F, G e H depositados com poténcias de 50,

75, 100 e 125W respectivamente.

Conhecendo que a hidrofobicidade da superficie depende principalmente da
microestrutura e da quimica da superficie (ZHU et al., 2021). Na segunda série de
filmes, duas amostras apresentaram maior molhabilidade, essa caracteristica pode
ser devida a menor quantidade de oxigénio presente na superficie do filme pode
fornecer mais locais para ligacdo com a agua interfacial, reduzindo assim a
hidrofobicidade dos filmes, como pode ser observado nas amostras F e H
apresentados na Figura 56.
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Considerando a terceira série, onde novamente as deposi¢des foram realizadas
com a fonte pulsada, mantida a largura de pulsos fixa em 100us e variada a poténcia,

na Figura 57 sédo apresentados o resultados.

Figura 57 — Medicao do angulo de contato da primeira série de filmes utilizando agua

e depositado com fonte pulsada e variando a poténcia do pulso.
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Nota: Angulo de contato dos filmes H, I, J e K depositados com poténcias de 60,
132, 168 e 102W respectivamente.

Os filmes ainda permanecem hidrofilicos, exceto a amostra J, os filmes |, Ke L
apresentaram comportamento caracteristico de filmes com menores proporcdes de
oxigénio presente na superficie, devido a forca coesiva entre a gota de agua e o 6xido
do NiOx para filmes com menores propor¢des de oxigénio, conforme apresentado na
Figura 57 (NAVALE et al., 2015).

Como metade das amostras apresentaram um comportamento hidrofilico, foi

realizado um tratamento com hexafluoreto de enxofre (SFs), visto que esse tratamento
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em polimeros, promove o aumento do angulo de contato os tornando menos
hidrofilicos (AMORIM, 2018).

Apos arealizagdo do tratamento com SFs, foi possivel observar um efeito, onde
as amostras se tornaram ainda mais hidrofilicas conforme pode ser observado na
Figura 58, ocorrendo o oposto do esperado, porque quando utilizado esse tratamento
em amostras poliméricas foi possivel observar o aumento do angulo de contato
(AMORIM, 2018).

Figura 58 — Medicdo do angulo de contato utilizando agua apdés o tratamento com
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Fonte: Autoria propria.

Nota: Angulos de contato dos filmes de NiOx apds o tratamento com SFes com pulsos
de 50, 60, 110, 150 e 250us para A, B, C e D respectivamente.

A modificacao do filme de NiOx através do tratamento com SFe resultou em uma
alteracdo em seu comportamento, tornando-os hidrofilico. Essa mudanca pode ser
vantajosa para a deposicao do filme de perovskita, uma vez que a maior hidrofilicidade
do filme proporciona propriedades interfaciais aprimoradas com o solvente utilizado

na camada de perovskita, conforme apresentado na figura 58 (KOUSHIK et al., 2019).
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Atualmente para a deposicdo do filme de perovskita, a utilizagdo do
dimetilsulféxido (DMSO), que além de ser um solvente de baixa toxicidade (ALMEIDA,
2022), demonstra melhorar consideravelmente a qualidade do filme, permitindo a
formacé&o de filmes com boas coberturas superficiais (NOEL et al., 2017). E em casos
gue seja necessario evitar que haja oxidacdo dos filmes, o encapsulamento na
interface das camada de perovskita e da camada de transporte de buracos com sal

de amoénia pode ser utilizado como uma solucao (LI et al., 2021).



91

4 CONCLUSOES

Os filmes finos de 6xido de niquel depositados sobre 6xido de zinco dopado com
aluminio, foram obtidos satisfatoriamente pela técnica de magnetron sputtering

utilizando uma fonte pulsada e uma fonte de radiofrequéncia.

Foi possivel analisar os efeitos produzidos nos filmes finos com a variacdo da
largura do pulso de plasma, poténcia do plasma, alteracédo no tipo de fonte utilizada
para deposi¢do dos filmes, onde foram investigadas as mudancas das caracteristicas
dos filmes como as propriedades composicionais, estruturais, morfoldgicas e oticas.
Foi possivel observar que, ao alterar de fonte pulsada para radiofrequéncia, os filmes
tiveram a tendéncia de se tornarem amorfos e com textura de orientacao

cristalografica diferente.

Com as anélises composicionais, observou-se que os filmes depositados com baixas
larguras de pulsos, apresentaram em suas composi¢cdes maiores oxidagdes do

quando utilizado pulsos com maiores larguras.

Pelo método de difracdo de raios-X, foi possivel observar que as estruturas da
primeira série de filmes, apresentaram estruturas cristalinas e de forma muito
semelhantes, enquanto a segunda e terceira de filmes depositados com a utilizacao
de fonte de radiofrequéncia, fonte pulsada e variada a poténcia do plasma, os filmes
apresentaram estruturas amorfas, onde nao foi possivel detectar seu tipo de estrutura,
uma vez que foi utilizado os parametros pré-estabelecidos para todos os demais

filmes, exceto a amostra H, que apresentou estrutura cristalina.

Nas analises das caracteristicas 6ticas, observou-se que os filmes apresentaram
boas transparéncias. Onde os filmes depositados com duracao de pulso e poténcias
mais baixas, alcancaram boas transparéncias, visto que essas propriedades 0s

tornam muito atrativos para aplicacdes em células solares.

Os indices de refracdo das trés séries de filmes depositados, com menores
larguras de pulso e poténcias mais baixas, apresentam caracteristicas de materiais

semicondutores comumente empregados em células solares.
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O gap 6tico de Tauc variou de 2,85 a 3,58 eV, caracteristica comumente
encontrada em materiais semicondutores, especificamente para filmes de 6xido de

niquel depositados por outras técnicas além de magnetron sputtering.

Gaps Opticos menores sao associados com maiores energias de Urbach. Ao
analisar as energias das inclinagdes da borda de absorcdo nos filmes depositados
com poténcias e larguras de pulso menores, observou-se que possuem energias de
cauda de banda menores. Essas caracteristicas os tornam ideais para aplicagdo em

células solares, pois apresentam as propriedades oOticas necessarias para esse fim.

Com os resultados obtido pela técnica de goniometria, foi possivel observar que
as trés séries de filmes se apresentaram hidrofilicos, caracteristica que pode ser
benéfica para a aplicagédo da proxima camada, como o solvente DMSO que é utilizado
para a aplicacdo da camada de perovskita e que interage melhor com superficies

hidrofilicas.

Também foi realizagdo um tratamento com SFs, para alterar a molhabilidade dos
filmes, porém, apos o tratamento, os filmes se tornaram ainda mais hidrofilicos, porém
essa condicao pode ser benéfica, porque o solvente utilizado como percursor para a

deposicao de perovskita tem um bom comportamento em superficies hidrofilicas.

Caso haja necessidade de tornar o filme resistente a absorcédo de 4gua ambiente,
pode ser aplicada a técnica de encapsulamento, utilizando um filme hidrofébico como

de sal de aménia na interface dos filmes de perovskita e de ZnO.
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