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PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE OXIDO DE ESTANHO
DOPADOS COM FLUOR PARA APLICACAO COMO OXIDO CONDUTOR
TRANSPARENTE

LAYARA LIMA PIROVANI
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Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

No presente trabalho foram produzidos filmes de 6xido de estanho dopados
com fldor (OEF) pela técnica spray-pirolise, visando sua aplicacdo em células
fotovoltaicas como 6xido condutor transparente. Investigaram-se os efeitos da
concentracdo de dopagem com fllor variando de 0 a 25%at., nas propriedades
estruturais, morfologicas, elétricas e oOticas dos filmes. A caracterizacéo por difracdo
de raios X mostrou que o pico mais intenso foi (110), sendo o material policristalino,
apresentando um tamanho de cristalito variando entre 6,55 a 32,41nm. As
micrografias obtidas da morfologia da superficie dos filmes OE/OEF (0 a 25%at.)
indicaram que estes apresentam aspecto continuo, homogéneo e sem trinca. Na
caracterizacao elétrica os filmes depositados foram caracterizados pela medida de
condutividade elétrica (1/T) e pela medida da resisténcia de folha sendo o filme de
15%at. que apresentou menor valor com 9,16Q/o. Os filmes foram caracterizados
oticamente através da medida de transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de
onda. A transmitancia 6tica no comprimento de onda a 550nm variou entre 17 e 45%,
0 gap Otico de 3,04 a 3,40eV apresentando um valor crescente em funcdo da
concentracdo de dopante. O coeficiente de absorcdo variou entre 2,5x10° a
5,8x10%cm?, indicando que os filmes tém caracteristicas de materiais absorvedores.
A figura de mérito demonstrou uma variacdo de 1,02x10% a 7,54x10°(Q/cm?)1. De
modo geral, o filme OEF 20%at. depositado a 350°C com fluxo da solu¢éo de 1mL/min
e tempo de deposicdo de 10 minutos obteve a melhor figura de mérito a
1,02x108(Q/cm?)t, com transmitancia a 40% no comprimento de onda a 550nm,
resisténcia de folha de 10270Q/o e espessura de 3,521um. Entretanto, € necessario
otimizar as condicbes de deposicdo dos filmes para viabilizar sua aplicacdo como
Oxido condutor transparente.
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In this work, fluorine-doped tin oxide (OEF) films were produced by the spray-pyrolysis
technique, aiming at their application in photovoltaic cells as transparent conductive oxide. The
effects of concentration of doping with fluorine ranging from 0 to 25% at the structural,
morphological, electrical and optical properties of the films were investigated. The X-ray
diffraction characterization showed that the most intense peak was (110), being the
polycrystalline material, presenting a crystallite size ranging from 6.55 to 32.41nm. The
micrographs obtained from the surface morphology of the OE / OEF films (0 to 25%at)
indicated that they present continuous, homogeneous and uncracked appearance. In the
electrical characterization the deposited films were characterized by the electrical conductivity
measurement (1/T) and by the measurement of the sheet resistance being the film of 15%at.
which presented the lowest value with 9.16Q/a. The films were characterized optically by the
measure of optical transmittance as a function of the wavelength. The optical transmittance at
wavelength at 550nm ranged from 17 to 45%, the optical gap from 3.04 to 3.40eV presenting
an increasing value as a function of the dopant concentration. The absorption coefficient
ranged from 2.5x103 to 5.8x103cm?, indicating that the films have characteristics of absorber
materials. The figure of merit demonstrated a variation of 1.02x10® to 7.54x10°(Q/cm?)™2. In
general the film OEF 20%at. deposited at 350°C with solution flow of ImL/min and 10 minutes
deposition time obtained the best figure of merit at 1.02x10%(Q/cm2)?, with transmittance at
40% at wavelength at 550nm, resistance of sheet of 10270Q/o and thickness of 3.521um.
However, it is necessary to optimize the deposition conditions of the films to allow their

application as transparent conductive oxide.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Mc Michael et al., (2004) relataram que o fornecimento de energia estaria
confrontado com precos elevados de energia, limitagdes no fornecimento de energia,
as preocupacdes crescentes sobre mudancas climéaticas, o seu ambientalismo e os

efeitos relacionados com a saude.

De acordo com Abdala (2015), o elevado custo da energia elétrica no Brasil,
tem ndo s6 impacto direto no bolso do consumidor, que paga sua conta de luz, mas
também tem efeito indireto no preco de outros produtos, pois aumenta o custo dos

produtores e fornecedores de servigos aos consumidores.

A energia renovavel tem entre seus objetivos a reducéo dos custos de energia,
gue é um assunto dificil, cheio de riscos, mas também notavel por suas novas
oportunidades (Stern, 2007). Pensando no desenvolvimento de materiais econdmicos
gue possam ajudar no fornecimento de energias alternativas, como a energia solar, o
oxido condutor transparente se tornou um grande aliado para diversas aplicacfes
comuns como em células fotovoltaicas, blindagem da interferéncia eletromagnética, o
revestimento antiestético e antirreflexo em janelas de baixa emitancia (Granqvist,
2007).

Segundo Wassei e Kaner (2010), emitancia refere-se a capacidade relativa de
uma superficie para emitir calor por radiacdo. Revestimentos de baixa emissividade
protegem um lado de uma janela a partir de grandes flutuactes de temperatura. Isto
€ um fator critico para janelas em avides, fornos e congeladores e de crescente

importancia para janelas eficientes em casas e escritérios.

Janelas de baixa emissividade séo fabricadas usando uma variedade de 6xidos
de metal cristalinos, porque estes filmes ndo sdo apenas condutores e transmitem luz

suficiente, mas eles séo rigidos e resistentes a abrasao (Wassei e Kaner, 2010).

Os principais parametros para a escolha de um material condutor transparente
sdo a transmitancia otica nas regides visivel e infravermelho, alta condutividade
elétrica, ou seja, baixa resisténcia de folha, a estabilidade quimica e fabricacdo de
baixo custo. As telas de toque com janelas transparentes sdo comumente vistas em
telefones inteligentes, caixas eletronicos e dispositivos de entretenimento portateis
(Wassei e Kaner, 2010).



Materiais como os metais sdo altamente condutores, mas ndo transmitem a luz
visivel. E aqui que nasce o desafio de desenvolver materiais com elevada
condutividade elétrica e transmitancia oOtica. Esta relacéo faz com que estes materiais
possam ser modificados de modo a controlar a transmitancia e tornarem-se

eletricamente condutores (Exarhos e Zhou, 2007).

Filmes finos de SnO2 tém sido utilizados para eletrodos transparentes em
dispositivos de converséo fotovoltaica em células de silicio amorfo, ou seja, células
solares, telas de cristal liquido, entre outros. Embora filmes de Oxido de estanho
possam ser preparados por varias técnicas, tais como: pulverizacdo catodica,
evaporacao por feixe de elétrons, sol-gel, deposicdo quimica em fase vapor e
revestimento por centrifugacéo (spin coating), o spray-pirélise € utilizado para preparar

filmes devido a sua simplicidade e viabilidade comercial (Abdelkrim et al., 2016).

1.1 Justificativa

Com novas tecnologias emergentes, a busca pelo 6xido condutor transparente
tem aumentado significativamente visto que, inUmeros dispositivos 6tico-eletrénicos

gue requerem contatos transparentes vém sendo desenvolvidos (Minami, 2005).

O o6xido de indio e estanho (ITO ou OIE) € o material mais comumente utilizado
como 6xido condutor transparente (OCT) (Clatot, et al., 2011). No entanto, a escassez
e consequentemente o elevado custo do indio tem aumentado a demanda pela busca

e desenvolvimento de 6xidos alternativos que possam substitui-lo.

O o6xido de estanho € um exemplo de material que possui transmitancia oGtica
acima de 80% na faixa do visivel, resistividade elétrica da ordem de 1023 Q.cm e a
energia de banda proibida em torno de 3eV, o que o torna excelente candidato para a
utilizagdo como OCT (King e Veal, 2011).

A deposicao de filmes oxido de estanho dopados com fldor (OEF) por spray-
pirdlise, evidencia a capacidade, variabilidade e baixo custo deste método quando

comparado a outras técnicas de deposicao.



1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo principal

O presente trabalho tem como objetivo principal a preparacao e caracterizagao de
filmes de oxido de estanho dopados com fluor (OEF) através da técnica de deposicao

por spray-pirolise.

1.2.2 Objetivos especificos

e Estudar os efeitos da concentracdo de dopagem dos filmes de SnO2 com fltor
sobre a condutividade elétrica e transmitancia otica dos filmes visando sua
aplicacdo como oxido condutor transparente;

e Investigar as propriedades estruturais, morfologicas, elétricas e o6ticas dos
filmes OEF;

e Comprovar a versatilidade do sistema de spray—pirolise para a deposi¢cao de

filmes OEF comparado com outras técnicas de deposicao.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células solares

As células solares podem ser divididas em trés geracdes (primeira, segunda e

terceira geracdo), de acordo com a tecnologia utilizada (Ely e Swart, 2014).

As primeiras células solares criadas, séo classificadas em primeira geracéo e
sdo baseadas no silicio cristalino. De acordo com Bagnalli e Boreland (2008)
representam aproximadamente 90% da producédo fotovoltaica. Devido ao grande
conhecimento da tecnologia empregada nestas células € possivel a producdo de
moddulos fotovoltaicos em escala comercial. Todavia, 0 alto consumo de energia
necessario no processo produtivo desses dispositivos gera um custo elevado dos

painéis solares.

As células da segunda geracdo foram geradas através da tecnologia de filmes
finos, a partir da deposicdo de finas camadas de semicondutores como o silicio
amorfo, telureto de cAdmio (CdTe) ou disseleneto de cobre e indio (CIS). Comparando
as tecnologias da primeira geracdo houve uma reducéao significativa no custo, porém
em producédo de larga escala apresentou baixos resultados de eficiéncia (Bagnalli e
Boreland, 2008).

Buscando melhorar os resultados de eficiéncia com um custo baixo de
producao, foram criadas as células da terceira geracdo. De acordo com Ely e Swart
(2014), elas foram baseadas na juncdo de camadas de diferentes semicondutores,
conseguindo produzir maior corrente, possuir baixo custo/poténcia e utilizar materiais
abundantes como materiais organicos, aquelas que utilizam pontos quanticos e de
baixa toxicidade gerando assim uma alta eficiéncia mesmo em grande escala de

producao.
2.2 Oxido condutor transparente

Os oOxidos condutores transparentes (OCTs) compreendem um tipo de material
cuja condutividade elétrica, € fortemente dependente de uma segunda propriedade,
conhecida como, perda de indice de refracdo ou coeficiente de extingcdo (Exarhos e
Zhou, 2007).

Oxidos condutores transparentes sdo comumente aplicados como anodos em

dispositivos eletroluminescentes organicos (DEO). As propriedades requeridas em um
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material adequado para anodo sdo uma baixa resistividade elétrica, alta transmitancia
na faixa do visivel, excelente superficie de contato e elevada funcdo trabalho

(Taweesup et al., 2016).

Os oxidos condutores transparentes possuem elevada banda proibida (BP)
(>3 eV), sdo transparentes na regido visivel do espectro eletromagnético, mas em
contrapartida sdo otimos refletores de radiacdo infravermelha. Tais caracteristicas
fazem com que os OCTs sejam interessantes para serem utilizados em dispositivos
armazenadores de energia como células solares, sensores de gas, displays,

eletrbnica transparente (Taweesup et al., 2016).

2.3 Oxido de estanho (SnOy)

O SnO:2 tem uma das estruturas mais simples entre os 0xidos condutores. De
acordo com Robertson e Falabretti (2010), ele € um semicondutor do tipo N
apresentando uma estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo, na qual cada atomo de
estanho esta rodeado por seis atomos de oxigénio em um arranjo octaedral e cada
atomo de oxigénio estd cercado por outros trés atomos de estanho em uma
conFiguracao planar como mostrado na Figura 1.

Sn

¢

Figura 1 - Estrutura cristalina tipo rutilo do SnO2 com os &tomos de estanho e oxigénio (Adaptado de
Robertson e Falabretti, 2010).

~

A transmitancia e a condutividade elétrica do 6xido de estanho vem sendo
explorada desde os estudos de Jarzebski (1976) sobre as suas propriedades fisicas.
A transmitancia e a condutividade elétrica estéo relacionadas a existéncia de niveis
doadores rasos proximos a banda de conducdo, formados por uma grande

concentracéo de vacancias de oxigénio.



Estes mesmos niveis do tipo N causam somente absor¢céo no infravermelho,
deixando o material transparente na faixa do visivel do espectro eletromagnético. Ja
a condutividade elétrica do O6xido de estanho, estd relacionada com a nao-—
estequiometria natural (Chopra et al., 1983) e aos defeitos intrinsecos relacionados a
auséncia de oxigénio, uma vez que a condutividade do SnO2 muda varias ordens de
grandeza com variacao da presséo de oxigénio (Stjerna et al., 1990). Por outro lado,
as vacancias de oxigénio formam niveis profundos (ndo condutores) em isolantes
como o 6xido de silicio e em semicondutores como o arseneto de gélio (GaAs). A
diferenca do O6xido de estanho para estes materiais € que ele admite uma grande

concentracdo de vacancias, devido a multivaléncia do Sn (Kilic e Zunger, 2002).

Abdelkrim et al., (2016) afirmaram que o método de spray-pirolise envolve a
decomposicédo da solucéo de cloreto de estanho a temperaturas elevadas na presenca
de um agente oxidante. O Oxido de estanho (SnO2) condensa-se na estrutura

cristalografica rutilo.

Recentemente, filmes SnO2 tém atraido muita atencdo como um dos filmes
mais importantes para aplicagcdo como OCT, pois exibem boa condutividade elétrica
e alta transmitancia. Além disso, SnOztambém €& ndo toxico, abundante,
termicamente e quimicamente estavel e de custo relativamente baixo. Um filme SnO2
dopado ndo é estequiométrico, devido a existéncia de vacancias de oxigénio, que
dominam a condutividade elétrica. No entanto, a resistividade elétrica ainda é bastante
elevada devido a baixa concentracao e mobilidade dos portadores. Uma maneira de
reduzir essa resistividade elétrica dos filmes SnO2 é controlar a concentragdo de
vacancias de oxigénio por meio de dopagem com elementos dos grupos IIB, 11IB, VB,
VIIB da Tabela Periddica. Estes elementos podem ser: zinco, galio, aluminio,

antiménio ou fldor (Tran et al., 2015).

O oxido de estanho (SnOz2) foi o primeiro 6xido condutor transparente a ter uma
significante comercializacdo. O filme de SnO2 ndo dopado € caracterizado por um
semicondutor do tipo N devido a ndo estequiometria dos atomos constituintes. Exibe
transmitancia otica elevada de 80% na faixa do visivel e resistividade elétrica entre
102Q.cm a 103Q.cm, concentragdo de portadores em torno de 10%°-10%° cm= e
mobilidade de 5 — 30 cm?/V.s., além de ser extremamente estavel sob condicbes

ambientais e resistente a limpeza quimica (Santhi et al., 1988).

Filmes de SnO2 dopados com antimoénio (Sb), conhecidos como OEA,

apresentam um nivel doador situado a 35meV da base da banda de conducgéo



(Fonstad e Rediker, 1971), provocando reducéo da resistividade até um determinado
valor. O menor valor de resistividade encontrado para filmes de OEA foi p =5 x 10
Q.cm, transmitancia 6tica de 95% na faixa do visivel com concentracdo de dopante
entre 0,4 e 3%at., para filmes depositados através de Evaporacdo Reativa Ativada
(ERA) (Randhawa et al., 1981).

2.4 Flaor

O elemento Flaor é um gas reativo, de molécula F2, amarelado, com odor
caracteristico. E o elemento mais eletronegativo da Tabela periddica, pertencente ao
grupo 17 (Halogénios). Em 1529 Georgius Agricola descreveu o uso do mineral fluorita
(fluoreto de célcio - CaF2) como um fundente. Em 1670, Schwandhard, verificou que
0 vidro era atacado quando tratado com a mistura de fluorita e acido. Todavia,

somente em 1886, o fllor foi isolado por Henry Moissan (UNESP, 2016).

Até o desenvolvimento da industria nuclear, este elemento era pouco utilizado.
Sua producdo mundial comecou a ascender com o desenvolvimento da bomba
atdmica e com aplicagbes nucleares dos compostos formados com flior (UNESP,
2016).

Segundo UNESP (2016) as caracteristicas do flior apresentadas na Tabela 1
séo:

Tabela 1 - Caracteristicas do flior (UNESP, 2016).

Simbolo Nl{m(_aro Peso Grupo ConFiguragéo P Estado Ponto Ponto
Quimico Atmico Atémico da Eletrénica Classificagdo Fisico de de
(2) Tabela Fusdo Ebulicéo
17 2 5e2 A5 x Gasoso
F 9 18,9984 (VIIA) 1s22s22p N&o Metal 208K 53,53K 85,03K

De acordo com UNESP (2016) o fluor é utilizado na producdo de uranio e de
produtos plasticos resistentes ao calor. Também pode ser encontrado em elementos
de protecdo contra caries em creme dentais e usado para gravacdes e outros efeitos

em vidros.
2.5 Oxido de estanho dopado com fltor (OEF)

O 6xido de estanho dopado com fluor (OEF) depositado sobre o vidro é
eletricamente condutor e ideal para uso em uma ampla gama de dispositivos, incluindo

aplicacbes como optoeletrbnica, tela de toque, célula fotovoltaica de filme fino,
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blindagem em janelas de economia de energia e outras aplicacdes eletro-oOticas e
isolantes. O OEF tem sido reconhecido como um material muito promissor porque é
relativamente estdvel sob condicbes atmosféricas, quimicamente inerte,
mecanicamente duro, resistente a alta temperatura, tem uma elevada tolerancia a
abraséo fisica e é mais barato do que o 6xido de indio e estanho (Sigma-Aldrich,
2016).

De acordo com Sigma-Aldrich, (2016) vidros revestidos com OEF, tém uma
ampla gama de propriedades com desempenho térmico, a0 mesmo tempo, aumenta

a transmissao da luz e otimiza a condutividade elétrica.

2.5.1 Propriedades morfologicas dos filmes de OEF

A morfologia da superficie e da secao transversal dos filmes de OEF
depositados por Magnetron Sputtering, sdo apresentadas nas Figuras 2 e 3 indicando
gue os filmes tém uma superficie homogénea, compacta, densa e caracterizada por
pequenos graos. Os pequenos graos observados na Figura 2 sao, provavelmente, um
resultado da baixa temperatura de deposi¢cédo (Banyamin et al., 2014).

Banyamin et al., (2014) estudaram o efeito da temperatura de deposi¢cdo e um
aumento significativo no tamanho do grdo de 60-127nm, quando a temperatura de

deposicao variou de 360-460°C. Os filmes apresentaram uma espessura de 410nm.

A imagem da secéo transversal da Figura 3 mostrou que o filme fino tem uma

estrutura densa de graos colunares normal a superficie do substrato.

v o R S W
J ~ - 7

M

200 rum EHT — 5.00 kv Mag = S0.00 K X
W 5.9 mum Signal A = SE2 Date :18 Dec 2013

Figura 2 - Superficie do filme fino de OEF (Banyamin et al., 2014).



300 nm EHT = 2.00 kV Mag = 4000 KX
' | WD = 4.9 mm Signal A =SE2 Date :31 Jan 2014

Figura 3 - Morfologia da secéo transversal do filme fino de OEF (Banyamin et al.,2014).

Tran et al., (2015) revelaram que as morfologias da superficie dos filmes OEF
depositados pela técnica de sol-gel tiveram uma mudanca na morfologia granular
causada pela adicdo do SnF2. A reducdo no tamanho do grdo € confirmada pela
mudanca no tamanho da estrutura granular. A morfologia homogénea é melhorada
guando se eleva o nivel de dopagem do F, ou seja, revela que quando aumenta a

concentracdo de flior também melhora a homogeneidade, conforme Figura 4.

$4800 3 0KV 5 0rmun X100k

$4800 3,0k -5 10wn X100k

Figura 4 - Morfologias da superficie dos filmes OEF. (a) O, (b) 2, (c) 4, (d) 6, (e) 8 e (f) 10 % mol de
SnFz(Tran et al., 2015).
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Ren et al., (2011) depositaram filmes de OEF pela técnica de spray-pirélise com
a temperatura do substrato variando entre 520 a 560°C. Imagens tridimensionais
obtidas por MFA (Microscopia de Forca Atbmica) da superficie do filme sao

apresentadas na Figura 5.

O filme depositado a 520°C na Figura 5(a) apresenta morfologia com gréos
uniformes, tornando-se uma superficie de filme livre de vazios. Por outro lado, podem
ser observados vazios no filme depositado a 560°C, como mostrado na Figura 5(b).
Estes defeitos podem aumentar a dispersdo da luz, tornando-os vidros com
revestimento branco leitoso. Portanto, o flme depositado a 560°C né&o € favoravel a

aplicacao em células solares porque resulta em uma grande corrente de fuga.

(a)

[wm] [m]

Figura 5 - Micrografias de MFA de filmes OEF obtidos por spray-pirélise para diferentes temperaturas
de substrato: (a) 520°C e (b) 560°C, respectivamente (Ren et al., 2011).

Por isso, os autores escolheram a temperatura de 520°C como a temperatura
ideal de preparar flmes OEF com diferentes espessuras. A Figura 6 mostra imagens
tridimensionais MFA dos filmes OEF depositados a 520°C.
Como pode ser visto, com o aumento da espessura da filme, ndo s6 o gréao
aumenta de tamanho, mas também o grdo experimenta uma evolucdo de
cubico para piramidal. Esta alteracdo esté relacionada com a evolucao da estrutura
de filme. De acordo com Ren et al., (2011), quanto mais espesso o filme, mais forte é
a orientacdo (2 0 0). O elevado grau de orientagdo (2 0 0) leva a formacao de grandes

graos ligados de forma similar a de uma piramide.
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Figura 6 - Micrografias de MFA para filmes de OEF preparados por spray-pirdlise a 520°C com
diferentes espessuras: (a) 150, (b) 270, (C) 550, (d) 810, e (e) 1020nm, respectivamente (Ren et al.,
2011).

Esta morfologia tipo piramide pode levar a uma grande rugosidade da
superficie, que pode ser expressa pela Raiz Média Quadrada (RMQ) medida por MFA.

A Figura 7 mostra a evolucgéo do valor de rugosidade em funcéo da espessura
do filme. O valor RMQ aumenta linearmente com a espessura do filme e os filmes
ficam com morfologia semelhante a de uma piramide. Os filmes com 810nm e 1020nm

de espessura tem a maior rugosidade.

45

40 |
35 |
30|
25;
20 |

15 |

Raiz Média Ouadrada /nm

10 |

0 200 400 600 800 1000

Espessura do filme /nm
Figura 7 - Variacdo da rugosidade superficial de OEF filmes com diferentes espessuras (Ren et al.,
2011).
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2.5.2 Propriedades estruturais dos filmes de OEF

Conforme a Figura 8, Banyamin et al., (2014) apresentaram filmes de OEF
obtidos pela técnica de Sputtering, com picos de difracdo (110), (101) (200), (211),
(301) e (310) correspondentes ao tipo rutilo do SnO2. A presencga destes picos indica
que todos os filmes tém uma estrutura da cassiterita policristalina. Nao foram
detectados picos correspondentes a outros 6xidos de estanho ou fluoreto de estanho,
indicando que os atomos de Sn foram substituidos por atomos de F.

Embora os autores tenham indexado o pico em 26 54,54 como (211)
considerando o arquivo JCPDS (PDF77-0452) apresentado no anexo |, este refere ao

(220).

4000
==5n02

3500 r Sn02:F2
Sn02:F4

(110)

3000
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—
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Figura 8 — Difratogramas de raios X que mostram o efeito da dopagem na cristalografia das amostras
dos filmes finos SnO2, SnO2:F2 e SnO2:F4 em substratos de vidro Banyamin et al., (2014).

Na Figura 9 séo apresentados os difratogramas dos filmes de OEF depositados
por sol-gel, ap6s o tratamento térmico. Fica claramente demonstrado que todos os
filmes sdo de estrutura rutilo tetragonal com uma natureza policristalina. Os principais
picos de difracdo séao (110), (101), (200), (211), (220), (310) e (301) (Tran et al., 2015).
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Figura 9 - Difratogramas de raios X dos filmes de SnO2 dopados com SnF: obtidos pela técnica de sol-
gel apés tratamento térmico a 500°C: (a) 0, (b) 2, (c) 4, (d),6, (e) 8 e (f) 10 %mol SnF (Tran et al.,2015).

A Figura 10 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de 150nm de
espessura depositados em diferentes temperaturas do substrato, pela técnica de
spray-pirélise. Observa-se claramente que a cristalinidade aumenta com a
temperatura de deposicdo de 520°C para 560°C e apresentam uma estrutura
tetragonal do rutilo conforme anexo I. Os picos de difracéo localizados em 26.5°, 33.7°,
37.8°, 51.6°, 61.6°, 65.7° correspondem, respectivamente, a (110), (101), (200), (211),
(220), (310) e (301). A presenca de outras fases tais como SnO, Sn e SnF2 nao foram
detectadas, indicando que os atomos de Sn foram substituidos por atomos de F no

filme OEF (Renetal., 2011).

@10 |

31(1011200)

(Unidade Arbitraria)

(220) _ (310%301) _

Intensidade
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Figura 10 - Difratogramas dos filmes OEF com 150 nm de espessura em diferentes temperaturas do

substrato (Ren et al., 2011).
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2.5.3 Propriedades elétricas dos filmes de OEF

Para caracterizagdo das propriedades elétricas, como resistividade,
concentracdo e rugosidade de portadores, dos filmes de OEF depositados por
Sputtering na temperatura ambiente, foram empregadas as medi¢fes da sonda de
efeito Hall. A Figura 11 apresenta o comportamento elétrico dos filmes em funcéao do

teor de fluor (Banyamin et al., 2014).

Segundo Banyamin et al., (2014), as melhores propriedades elétricas foram
obtidas com uma concentracdo de flior de 5,3%mol, correspondendo a uma
resistividade de 6,71 x 10 Q-cm.

A melhoria nas propriedades elétricas é atribuida ao maior tamanho de gréo
observado para esta composicdo. A medida que o raio idnico de F (1,36 A) é
ligeiramente menor do que a do O% (1,40 A), de modo que os atomos de flior séo
mais eletronegativos que os atomos de oxigénio, por conseguinte, o flior substitui os
sitios de oxigénio mais facilmente (Banyamin et al., 2014). Este fenbmeno leva a uma
concentracéo de portadores mais elevada.

1

—e— Resistividade

Resistividade {(0.cm)

o 1 2 3 F 5 6 7 =
Teor de fldor atdmico em filme de SnOxF (% at)

Figura 11 - Variac@o da resistividade em escala logaritmica com o teor de F para filmes de OEF
(Banyamin et al., 2014).

As propriedades elétricas obtidas por Tran et al., (2015), para filmes de OEF
depositados pela técnica de sol-gel sdo relatadas na Tabela 2. A adicdo de SnF2 afeta
a resistividade elétrica significantemente. O filme SnO:intrinseco tem uma
resistividade elétrica de 2,9x103Q.cm e resisténcia de folha a 65,5 Q/o. A resistividade
elétrica reduz acentuadamente para 8,5x10 “#Q.cm com 2% mol SnF2, em seguida,
atinge um minimo de 7,0x10“Q.cm a 6% mol SnF2 com resisténcia de folha a 14,5
Q/o. Aresistividade elétrica do filme aumenta novamente como a com a concentracéo

da dopagem para valores superiores a 8% mol.
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Tabela 2 - Propriedades elétricas dos filmes de SnO2 dopados com SnF2 apds tratamento a 500°C
(Adaptada de Tran et al., 2015).

% Mol Resisténcia  Resistividade Concentracéo de Mobilidade Hall

SnF, da Folha Q/o Q.cm Portadores N, cm?®  py, cm? Vst
0 65,5 2,9x103 -5,6 x 10%° 38,8
2 18,7 8,5 x10* -7,0 x 10%° 10,4
4 15,3 7,3x10* -9,8 x 10%° 8,8
6 14,5 7,0 x10* -1,1 x 10 8,1
8 16,6 8,2 x10* -7,9 x 10%° 9,6
10 17,9 9,0 x10* -6,3 x 10%° 11,0

Os valores da concentragao de portadores, mobilidade Hall e tipo de portador
também estdo apresentados na Tabela 2. A Figura 12 apresenta a variacdo da
concentracdo de portadores e a mobilidade Hall dos filmes OEF. Os resultados

indicam que todos os filmes de condutividade s&o do tipo N (Tran et al., 2015).
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Figura 12 - Variag&o da resistividade elétrica, concentra¢@o de portadores e mobilidade Hall de filmes
OEF em fung&o de SnF2, 0-10% em mol (Tran et al., 2015).

As propriedades elétricas para filmes de SnOz:F depositados por spray-pirolise
sé&o mostrados na Figura 13. A resisténcia de folha para filmes de SnO2:F diminui com
0 aumento da espessura do filme, essa diminuicdo pode ser explicada como um
resultado do crescimento de grao, que, em geral, resulta em um aumento simultaneo
na mobilidade e densidade de portadores (Ren et al., 2011).

Devido ao fato da transmitancia total, opacidade e resisténcia de folha,

serem 0s parametros criticos para filmes de OCT aplicados na célula solar, a


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369800115300822#f0030
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comparacao da variacao destes trés parametros € a espessura do filme (Ren et al.,
2011).

A Figura 13 mostra que o filme com 810 nm de espessura é o exemplo ideal
cujos valores da resisténcia de folha, transmitancia total média e opacidade séo 8 Q/o,
80,04% e 11,07%, respectivamente (Ren et al., 2011).
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Figura 13 - Variacdes de transmitancia média, opacidade e resisténcia de folha de filmes de SnOz:F

depositados por spray-pirdlise com diferentes espessuras (Ren et al., 2011).

2.5.4 Propriedades oticas dos filmes de OEF

A transmitancia Otica e a banda proibida direta dos filmes de SnO2: F sao
apresentadas na Figura 14 (Banyamin et al., 2014).

Os espectros de transmitancia Otica registrados na faixa do comprimento de
onda de 300 a 900 nm, sédo apresentados nas Figura 14. Uma alta transparéncia na
faixa do visivel, foi observada ao atingir (82 <Tvis <85) e de acordo com 0s requisitos
para aplicacdes de OCT (80%), isto pode ser associado a uma boa homogeneidade
estrutural (Banyamin et al.,2014). Na tabela 3 sdo apresentados os percentuais dos
elementos O,F e Sn nas amostras de SnO2, SnO2:F1, SnO2:F2, SnO2:F3 e SnO2:F4

A forte queda na transmissao na faixa do UV do espectro esté relacionada com
a borda de absorcdo da luz. Também é possivel perceber que tanto os filmes
intrinsecos quanto os dopados apresentaram franjas de interferéncia, sugerindo que

h& pequenas perdas por espalhamento na superficie (Banyamin et al.,2014).
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Figura 14 — Variacdo da transmitancia 6tica com o comprimento de onda para flmes OEF (Banyamin

et al.,2014).

Tabela 3 - Legenda dos filmes SnO2, SnO2:F1, SnO2:F2, SnO2:F3 e SnO2:F4

Elemento em % nos filmes

Amostra
@) F Sn
SnO; 68,4 0 31,7
SnO:2:F1 66,4 2,8 30,8
SnO2:F2 64 5,3 30,7
SnO2:F3 62,8 6,2 30,9
SnO::F4 60,1 7,4 32,5

Na Tabela 4, verifica-se que a transmitancia otica reduz ligeiramente (de 91,

7% para 89, 0%), com a adicdo do elemento SnF2 (0% a 10%mol F). Isto € atribuido

ao ligeiro aumento de espessura (437nm a 500nm) dos filmes com o aumento da

concentracdo do elemento F. Filmes mais espessos tendem a absorver mais luz e,

portanto, tem menor transmitancia otica (Tran et al., 2015).

A banda proibida direta para filmes de SnO: intrinsecos, foi estimada em

3,66eV, que aumentou ligeiramente para um valor de 3,70eV a 2% em mol de adicéo

do SnF2. A energia da banda proibida aumenta ligeiramente quando ha um aumento

do elemento SnF2, em seguida, diminui para a adi¢cao de 8% do SnF2 (Tran et al., 2015).
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Tabela 4 - Propriedades 6ticas para filmes de SnO2 dopados com SnF2 apdés tratamento a 500°C (Tran
et al., 2015).

SnF; adicionado Espessura % de transmitancia para Banda Proibida
(%omol) (nm) 550nm (eV)
0 437 91,7 3,66
2 455 90,9 3,70
4 477 90,5 3,78
6 484 90,1 3,91
8 492 89,6 3,83
10 500 89,0 3,72

A energia da banda proibida para estes filmes foi determinada com base na
relacdo entre os coeficientes de absorcao (a) e a energia do féton incidente (hv). As
parcelas de (ahv)? versus a energia de fétons (hv) sdo mostrados na Figura 15 (Tran
et al.,2015).
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Figura 15 — Banda proibida para filmes de OEF em func¢&o da concentracdo de F (Tran et al., 2015).
2.6 Técnicas de deposicao de filmes de OEF

Os processos Deposicao Fisica em Fase Vapor, Deposi¢cdo Quimica em Fase
Vapor, Sputtering e Deposicédo a partir de Liquidos, conhecidos como Sol-Gel, séao
descritos a seguir e consistem basicamente em processos de deposicao de filmes

finos.
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2.6.1 Deposicao fisica em fase vapor (DFV)

O material fonte na técnica de deposicao fisica em fase vapor (DFV), é
convertido em fase vapor a partir de sua fase condensada utilizando energia térmica
(evaporacédo) ou por transferéncia de momento (pulverizacdo catodica). Segundo
Ohring (1991), o mecanismo de deposicdo de um filme consiste na transferéncia
controlada de &tomos de uma fonte para um substrato, onde a formacao e nucleacao
do filme acontecem. Basicamente, o processo de (DFV) visualizado na Figura 16

contém trés fases:

e Formacéo da fase vapor do material fonte:

Existem trés maneiras para formacéo da fase vapor: a evaporacgao, utilizacao

dos vapores quimicos na pulverizacdo catddica e os gases (Bunshah, 1994);

¢ Conducao do vapor da fonte até o substrato:

O transporte do vapor da espécie a partir da fonte para o substrato pode ocorrer
em linha de visada em regime de fluxo molecular (isto €, sem colis6es entre &tomos e
moléculas). Alternativamente, se a pressao parcial do vapor de metal e/ou gas da
espécie no estado de vapor é suficientemente elevada ou algumas destas espécies
sdo ionizadas (através da criacao de um plasma), ha muitas colisbes na fase de vapor

durante o transporte para o substrato (Bunshah, 1994).
e Crescimento do filme no substrato:

Envolve a deposicdo do filme por processos de nucleacdo e crescimento. A
microestrutura e a composicdo dos filmes podem ser modificadas por
bombardeamento do filme em crescimento por ions da fase de vapor, resultando em
pulverizacdo catddica e recondensacao dos atomos de filme e mobilidade melhorada

dos &tomos na superficie (Bunshah, 1994).
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Figura 16 — Esquema do processo de Deposicao Fisica a Vapor (Sena, 2016).
2.6.1.1 Pulverizacédo catodica (Sputtering)

O Sputtering consiste na ejecao unidirecional de 4tomos ou moléculas da
superficie de um alvo sélido, pela transferéncia de momento vindo da colisdo de ions
gasosos incidentes. Este alvo, de composi¢cdo volumétrica idéntica a do filme
desejado, pode ser utilizado tanto como o catodo de um sistema de Sputtering por
corrente continua (CC) ou como parte de um sistema de corrente alternada em
radiofrequéncia (RF) (Ohring, 1991).

No processo de deposicao de filmes pela pulverizacdo catddica (Sputtering),
uma conexdo € feita entre o terminal negativo da fonte de poténcia de corrente
continua ou corrente alternada em radio frequéncia, e o alvo, que € composto por um

ou mais materiais que daréo origem ao filme depositado (Ohring, 1991).

7

A técnica é baseada na formacdo de um plasma, onde a presséo
deve ser controlada para se atingir a melhor quantidade de
ions no plasma, a energia destes ions, obtém a maior taxa de deposicdo (Ohring,
1991).

O substrato, ou anodo, é conectado ao terminal positivo. Ap6s o bombeamento
da camara de deposicao até uma presséo de 0,0009 mTorr, é introduzida uma baixa
pressdo de Argonio, na faixa de 1 a 100 mTorr. Essa atmosfera de Argénio sustentara
a descarga elétrica. E estabelecido entre os terminais da fonte uma descarga

luminescente, com emissao na regido do espectro visivel (Ohring, 1991).

Quando a fonte é acionada a diferenca de potencial criada entre o0 alvo e 0

restante do sistema de deposicéo acelera elétrons presentes no meio, que atingem
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atomos de gas, arrancando deles outros elétrons e ionizando-o0s positivamente
(Ohring, 1991).

fons positivos do gas ionizado colidem contra o alvo, catodo, e, por
transferéncia de momento, ocorre a ejecao de &tomos da superficie do alvo. Esses
atomos ejetados, atravessam a regido de descarga elétrica e se depositam no
substrato (Ohring, 1991).

As caracteristicas finais dos filmes por pulverizacdo catddica dependem de
parametros de deposicéo tais como: a polarizagao e a voltagem do alvo e do substrato;
a temperatura do substrato; a poténcia de radiofrequéncia; a presséo e tipo de gas de
trabalho; distancia da fonte ao substrato. A Figura 17 apresenta um arranjo

experimental da técnica de Sputtering (Ohring, 1991).

Suporte do substrato

Catodo

Fonte de
alimentacgao

Cémara de vacuo

s — Bomba
Turbo-molecular

Figura 17 - Esquema de uma montagem da técnica de pulverizacéo catédica (Ohring, 1991).

2.6.2 Deposicao quimica em fase vapor (DQV)

O processo de deposi¢do quimica a vapor DQV, é de natureza quimica, onde
um precursor na forma gasosa, liquida ou sdlida, é depositado em um substrato,
geralmente em elevada temperatura. Uma mudanca na estequiometria do material de
partida, assim como nos parametros de deposi¢éo, pode alterar o material que esta
sendo depositado. Na Figura 18 pode ser observado um esquema do método DQV.
Deve-se ter controle sobre as reagbes que ocorrem entre as interfaces filme e

substrato e entre o substrato e os gases da reacao (Ohring, 1991).
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O mecanismo de DQV apresenta algumas caracteristicas favoraveis, tais como
simples manuseio da técnica e reduzido custo dos equipamentos experimentais. A
possibilidade de produzir filmes cristalinos e amorfos, com alta pureza, extenso campo
de aplicacdo em recobrimento de materiais semicondutores no campo da eletronica e

em ferramentas de corte, etc (Ohring, 1991).
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Figura 18 - Figura Esquematica do método DQV adaptada (Ohring, 1991).
2.6.2.1 Spray-pirdlise

A técnica spray-pirélise é uma técnica de deposi¢cao quimica em fase vapor. O
método de spray-pirdlise pressurizado, que pode ser visualizado na Figura 19,
consiste em incidir um “spray” (grande numero de gotas, extremamente pequenas,
impulsionadas por um gas de arraste) contendo uma solucéo ibnica de um sal de
interesse contra um substrato previamente aquecido. Ao entrar em contato com esse
substrato, as substancias precursoras sofrem decomposi¢do pirolitica, ocorrendo
reacfes quimicas que dao origem ao composto desejado. A composi¢ao dos filmes
formados pode ser controlada pela concentracdo dos constituintes da solucéo
precursora (Ohring, 1991). A energia térmica necessaria para que ocorra a reacao
quimica, procede do contato com o substrato previamente aquecido. Diferentes tipos
de atomizadores podem ser adaptados a técnica de spray-pirélise, sendo 0s mais

utilizados: eletrostatico, o ultrassénico e o de ar comprimido.
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2.6.2.1 Parametros de Deposicéao

As propriedades adquiridas pelos filmes produzidos dependem, sobretudo, das
condigbes nas quais foram depositados, ou seja, da escolha dos parametros de
deposicao. Na técnica de spray-pirolise os parametros de deposicéo sao:

e Composicao da solucéo precursora - (% at.);
e Fluxo da solugéo precursora - @ (ml/min);

e Temperatura do substrato - (°C);

e Distancia do bico atomizador - (cm);

e Pressdo do gas de arraste - (kgf/cm?);

e Tempo de deposi¢cao — (min).

. Recipiente

. Valvula

. Bico atomizador

. Mangueira de entrada
de ar comprimido

. Obturador

. Substrato

. Base aquecedora

. Termopar

Figura 19 - Figura esquematica do método spray-pirélise pressurizado (Rabelo, 2009).

A técnica de spray-pirélise possui grande versatilidade, desse modo a solucéo
precursora e 0s parametros de deposicdo sao variados para produzir flmes com
propriedades diferentes. O processo de dopagem pode ser feito na preparacdo da

propria solucao precursora (Ohring, 1991).

A técnica de spray-pirélise produz filmes para aplicacOes diversas, a exemplo
no ramo da eletrénica como dispositivos fotovoltaicos, display, sensores, entre outros.

Todavia, a técnica de spray-pirélise apresenta também algumas desvantagens, como
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a dificuldade em se controlar a homogeneidade e o tamanho de grdo dos filmes
produzidos, devido ao fato da temperatura da reacdo ndo ser independente da

temperatura do substrato (Ohring, 1991).

Muitos sdo os fatores favoraveis da técnica de spray-pirélise, do ponto de vista
econdmico € considerada de baixo custo, pois apresenta pequeno gasto energético,
dispensa sistema de vacuo, 0s equipamentos e matérias-primas ndo possuem alto
valor agregado. A técnica permite deposicbes em grandes é&reas e oferece
reprodutibilidade dos filmes depositados (Ohring, 1991). Estes fatores tornam a esta
técnica altamente viavel para producéo de células solares, pois o custo de producéo

deste dispositivo, na forma de filme, torna-se muito reduzido.

Dentre as muitas tecnologias j& disponiveis em fase de pesquisa e
desenvolvimento na area de células solares, a tecnologia de células fotovoltaicas em
filmes finos destaca-se por utilizar uma quantidade menor de material, reduzindo o
consumo de energia durante a producdo das células. Diante disto, torna-se
imprescindivel a busca sobre estudos de novos materiais e técnicas de deposicao,

visando o0 avanco nessa area do conhecimento (Oliveira, 2008).

2.6.3 Sol-gel

O processo sol-gel consiste em um método quimico realizado a baixas
temperaturas que, sob condi¢cbes apropriadas, da origem a um gel umido que, apés
etapas de envelhecimento, secagem e densificacdo, da origem a um produto final
sélido (Rambabu et al., 2006).

Esse processo de deposicao por sol-gel apresenta duas técnicas de deposicao:

e Teécnica por spin-coating;
e Técnica por dip-coating.

2.6.3.1 Técnica por spin-coating

s

De acordo com Carreira (2007), a técnica por spin-coating € utilizada na

producao de filmes finos, e pode ser dividida em trés etapas:

e Na primeira etapa, conforme mostrado na Figura 20(a), uma pequena porgao
de solucéo é colocada com o auxilio de uma pipeta no centro de um substrato
situado em um porta-substrato giratério ligado a uma bomba mecéanica de

vacuo, com a finalidade de manté-lo preso durante a rotacéo;
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Na segunda etapa, conforme mostrado na Figura 20(b), o substrato é colocado
em rotacdo. A velocidade e tempo de rotacdo variam de acordo com as
caracteristicas do fluido e do substrato. A espessura final do filme & definida
pela velocidade de rotacdo e do tempo escolhido. De maneira geral, quanto
maior a velocidade de rotacdo e menores tempos, menos espessos sao 0S
filmes produzidos;

A terceira etapa, conforme mostrado na Figura 20(c), consiste na evaporacao
do solvente que é utilizado na sintese quimica, para a formacdo do material
depositado sobre o substrato. Para encerrar a producao de filmes finos, o
substrato passa por um processo de tratamento térmico onde ocorre a

cristalizacdo do material e, portanto, a formacé&o do filme fino.

Figura 20 - (a) Deposi¢éo de solugdo quimica sobre o substrato. (b) Espalhamento da solugao quimica

sobre o substrato. (c) Evaporagéo do solvente contido sobre o substrato (Carreira, 2007).

2.6.3.2 Técnica por dip-coating

A técnica por dip-coating tem sido muito utilizada na producao de filmes finos

devido ao fato de ser simples e de baixo custo. Tal processo pode ser descrito em trés

etapas:

Na primeira etapa, conforme mostrado na Figura 21(a), o substrato é
mergulhado verticalmente na solugao precursora,

Na segunda etapa, conforme mostrado na Figura 21(b), o substrato é retirado
numa velocidade controlada, e realizada a deposicdo da camada e a
drenagem, que é onde acontece o escoamento da solu¢do. Assim como na

técnica por spin-coating, a velocidade é de extrema importancia para
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determinar a espessura do filme. Nesta técnica, quanto maior a velocidade,
maior € a espessura;

¢ Na terceira etapa do processo, conforme mostrado na Figura 21(c), o excesso
da solucao ainda existente € drenado e € realizada a evaporacgao dos solventes
utilizados na sintese quimica. O processo de deposicao pode ser obtido para

gue sejam obtidos filmes mais espessos.

(a) (b) (c)

Figura 21 - (a) Imerséo do substrato na solucdo precursora. (b) Emerséo, deposi¢do e drenagem. (c)

Drenagem e evaporacao (Modificado de Sentanin, F.C., 2008).
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 Metodologia

Os filmes de oxido de estanho dopados com fluor (OEF) foram depositados
pela técnica de spray-pirélise em substratos de vidro. Os parametros de deposicao
como temperatura de substrato, tempo de deposi¢éo, distancia do bico, presséo do
gas de arraste, fluxo e concentracdo da solucéo precursora foram definidos conforme
as caracteristicas requeridas dos filmes. Os ajustes dos parametros de deposicao
visaram a obtencao de filmes com boa aderéncia ao substrato, homogeneidade na
espessura, transmitancia (T) e resisténcia de folha requerida para o bom desempenho

como 6xido condutor transparente.

Na Figura 22, o fluxograma apresenta a sequéncia da metodologia utilizada para

produzir os filmes de OEF por spray-pirdlise, bem como a metodologia.
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Figura 22 - Metodologia empregada para a producéo e caracterizagéo dos filmes de OEF (Autor, 2016).
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3.1.1 Limpeza dos substratos

Os substratos utilizados foram laminas de vidro com formato retangular e com
espessura de aproximadamente 1mm. Apos submetidos ao processo de corte, estas
passaram por uma limpeza antes da deposicao para eliminar possiveis impurezas do
material. Os procedimentos a seguir foram utilizados para a preparacéo das laminas:

e Lavar as laminas de vidro com agua corrente deionizada e detergente neutro;

e Colocar as laminas de vidro em um recipiente adequado e submeter a fervura
em agua deionizada por um periodo de 30 minutos;

¢ Ao finalizar o tempo de fervura, as laminas foram resfriadas e imersas em alcool
etilico para serem levadas ao aparelho de limpeza por ultrassom por um
periodo de 15 minutos;

e As secagens das laminas foram realizadas por sopro de ar comprimido filtrado.

3.1.2 Preparacéao da solucgéo precursora

Na preparacdo da solucéo precursora para a producao de filmes de 6xido de
estanho dopados com flaor, foram misturados cloreto de estanho bi-hidratado
(SnCl2.2H20) com 98% de pureza, fluoreto de amonia (NH4F) com 98% de pureza e
agua deionizada com 0,025M baseando-se no trabalho de Ren et al., (2011). Todos

os produtos foram adquiridos na Sigma Aldrich do Brasil.

3.1.3 Deposicéao de filmes por spray-pirolise

O sistema de deposicado por spray-pirélise € formado por:

Sistema de formacao do spray:
e Reservatorio para a solugéo precursora;
e Bico atomizador;
e Linhas de fluxo de solucéo;
¢ Linhas de fluxo de gas de arraste e

¢ Elementos controladores do fluxo de solugcédo precursora e do gas de arraste.

Sistemas de aguecimento do substrato:
e Placa aquecedora e

e Controle de temperatura do substrato.

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi utilizado o sistema de deposicéo por
spray-pirélise, disponivel na Oficina de Filmes Finos/LAMAV/CCT/UENF. A Figura 23
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ilustra de forma esquematica os componentes do sistema de deposi¢cao por spray-

pirdlise. A descricdo de cada componente € realizada a seguir.

-
i,

M, A @ B - Bico atomizador G = Obturador

% &
'© ) C @ H - Gas de araste | - Capela/exaustio

D - Controle do fhuxo J.K & L - Base aquecedora

E - Recipienta de soluglo 5 - Substratos
N. O e Q- Controde de lemoeratura
F - Suporte do sislema P - Placa aguecedora

Figura 23 - Sistema de deposi¢ao por spray-pirélise disponivel na oficina de filmes do LAMAV- UENF
(Adaptado de Guimaraes, 2009).

A Figura 23 ilustra que a solugdo quimica com elementos de interesse, é
colocada no recipiente (E). A valvula (D) € responséavel por controlar o fluxo de solugéo
gue € admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada superior (B). Na sua
outra entrada (C), o bico atomizador recebe o fluxo de gas de arraste, proveniente de
uma linha de ar comprimido (H) obtido através de um compressor que possui um filtro
de ar e é isento de lubrificacéo. Apos sair pela extremidade do bico atomizador, o fluxo
da solucéo recebe o impacto de um fluxo conico de ar em alta velocidade. Em seguida

é formado um spray de forma conica, que é composto por goticulas extremamente
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pequenas de solucdo que incidem verticalmente sobre um substrato (S) aquecido
sobre uma base aquecedora (J). Para aguecer e controlar a temperatura do substrato
dispBe-se de um aquecedor especialmente projetado. Ele é formado de uma base de
aco inoxidavel que é aquecida por um resistor (L) de 1000 W de poténcia.

O isolamento térmico é feito por tijolos refratarios (K), sendo todo o conjunto
revestido por chapas de aluminio. Para que sejam evitados choques térmicos é feito
um pré-aquecimento do substrato sobre a placa aquecedora (P). E movendo-se o
conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do suporte (F) é possivel
controlar a distancia entre o bico atomizador e o substrato. Posicionando-se
adequadamente o obturador (G) pode ser controlada a liberacdo ou interrupcdo do
spray para o substrato. Por um termopar (N) do tipo Cromel-Alumel, ligado a um
milivoltimetro digital (O) é feita a leitura da temperatura. Todo o processo de deposi¢ao
de filmes finos ocorre no interior de uma capela quimica provida de um sistema de
exaustao (1) (Rabelo, 2009).

Para a determinacédo dos valores dos parametros de deposi¢cdo do sistema,
foram realizados ensaios de deposicao, partindo-se de valores citados na literatura
fixando presséo do géas de arraste, distancia do bico ao substrato, concentracdo molar
e tempo de deposicdo. Os outros parametros como temperatura do substrato e fluxo
da solucdo precursora foram analisados e a porcentagem de dopagem que visa
buscar a melhor morfologia e propriedades requeridas para a deposi¢ao da solucao

precursora.

Os parametros de deposi¢cédo adotados nesta dissertacao sédo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros para a deposicao dos filmes OEF por spray-pirélise.

Paréametros Valores
Distancia bico atomizador e substrato (cm) 25
Fluxo da solu¢do (mL/min) 1,0
Concentragéo da solucéo (M) 0,025
Pressédo do gas de arraste (Kgf/cm?) 1,5
Tempo de deposi¢cao (min) 10
Temperatura do substrato (°C) 350

Faixa de dopagem (%oat) 0-25
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3.2 Caracterizacao dos filmes

3.2.1 Caracterizacao estrutural

A caracterizacdo estrutural foi realizada pela técnica de difracdo de raios X,
onde a radiacdo incidente € monocromética e o angulo de incidéncia € variavel.
Através desta, é possivel identificar a estrutura cristalina e as fases presentes nos
filmes de 6xido de estanho dopados com flior, bem como a orientacdo preferencial
do crescimento dos graos quando da utilizacdo de diferentes parametros de deposicao
como tempo de deposicao, por exemplo.

O difratbmetro de raios X (DRX), cuja marca e modelo € Shimadzu XRD-7000,
esté localizado no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF. Este foi utilizado
para a caracterizacao estrutural dos filmes de OEF, com:

e Faixa de varredura: 20 — 80°,
e Velocidade de varredura: 2,0 (graus/min),
e Passo: 0,02 graus;

e Tempo de contagem: 2,0 segundos.

3.2.1.1 Analise do tamanho do cristalito

Para analise do tamanho de cristalito Dnk, a formula de Scherrer foi utilizada.

Para calcular o tamanho dos cristalitos € utilizado o pico de maior intensidade.

A
Bhii1cos(Onk)

thl =k (31)

Onde k € uma constante, 4 € o comprimento de onda da radiacdo incidente
(1,5406 A), B € a largura de pico a meia altura em radianos e © € o angulo de

difracéo de Bragg do pico de maior intensidade.

3.2.2 Caracterizacdo morfolégica

A caracterizagdo morfolégica baseia-se na andlise topografica dos filmes de
OEF depositados sobre os substratos de vidro. Tal andlise foi realizada em um
Microscopio Confocal, modelo OLS4000 da Olympus, Ilocalizado no

LAMAV/CCT/UENF para identificar possiveis trincas e heterogeneidades dos filmes
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causados durante o processo de deposicao e/ou tratamento térmico. A espessura dos

filmes foi determinada através da analise da secao transversal dos filmes.

3.2.3 Caracterizacéo elétrica

A caracterizacdo elétrica refere-se a medida da variacdo da condutividade
elétrica em funcéo da temperatura, visando a determinacéo da energia de ativacao do

processo de conducdo elétrica dos filmes de OEF.

Esta caracterizagdo analisa o comportamento do filme de OEF produzido, a
influéncia da concentracdo de dopante utilizada na condutividade e energia de

ativacdo do processo de conducéo elétrica dos filmes.

A amostra foi colocada sobre uma chapa aquecedora, no interior de uma
camara, conforme ilustrado na Figura 24, e uma sonda de duas pontas foi usada para
estabelecer a conexao entre a superficie da amostra e um multimetro digital com alta
impedancia de entrada maior que 10 GQ (modelo HP 34401 A), atuando na funcéao de
ohmimetro. A temperatura foi medida por um termopar tipo K ligado ao controlador de

temperatura.

°© 9

Ko Amostra I
s Multimetro
Contrelador = Placa de aco inox

de Termopar. Aguecedor
temperatura

Figura 24 - Esquema simplificado do equipamento utilizado para caracterizacdo elétrica (Rocha, 2017).

A condutividade foi calculada pela equacdo 3.2, para obter o valor da

resisténcia em cada temperatura medida e da espessura da amostra.

1

L
oy = R(T).t'g (32)

Onde: o(T) é a condutividade elétrica da amostra, na temperatura T, em S/cm;
R(T) é a resisténcia elétrica, medida na amostra, na temperatura T, em Q; t é a
espessura do filme, em cm; L corresponde a distancia entre as ponteiras da sonda,

em cm; d é a medida do diametro das extremidades das ponteiras, em cm.
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De acordo com Rocha (2017) os valores de L e d sdo constantes, em funcao
da estrutura fisica do sistema, sendo que L=1cm e d=0,1cm, a equacado pode ser

escrita como:

1

U(T) = m (33)

O comportamento da condutividade em funcdo da temperatura foi analisado

graficamente e, utilizando a equacéo de Arrhenius (eq 3.4), foi calculada a energia de

ativacéo do processo de condugéo.

Ea

ocry = 0p.€exp (— E) (3.4)

Onde: oo € o fator pré-exponencial; Ea é a energia de ativacéo para transporte
de carga; K é a Constante de Boltzmann cujo valor é 8,617x10%V/K; T é a

temperatura em Kelvin.

Para linearizar a equagdo e construir o grafico realizou-se a seguinte

transformacéao:
no(T) =Ing, - (=) (3.5)
no(T) =Ing, - (2.2) (3.6)

Através do grafico y versus x, a energia de ativacdo pode ser obtida.

O material escolhido para substrato foi o vidro, a temperatura maxima utilizada
para esta caracterizacao foi de 450°C para que ndo houvesse danos ao equipamento

como, por exemplo, o substrato colar na base aquecedora por derretimento.

A resisténcia elétrica do filme foi medida num intervalo de temperatura entre
200 e 450°C. A temperatura foi elevada até 450°C, e aguardou-se 10 minutos para
estabilizar, entéo realizou-se a leitura da resisténcia. O procedimento foi repetido com
a diminuicdo de 25°C no valor da temperatura e 10 minutos de estabilizacdo para

realizar a proxima leitura.

A Figura 25 mostra fotografia do equipamento utilizado para medir
temperatura, com a seguinte descricdo: Controlador de processo (1), Relé de estado
sélido (2), Contator (3), Disjuntor geral (4), Botoeira de controle geral (5), Botoeira para
acionamento do circuito de poténcia (6).

A botoeira de controle permite ligar o sistema sem que o aquecedor seja

ativado. E utilizada para permitir a conFiguracdo do controlador. A botoeira de
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poténcia, quando acionada, permite o acionamento do aquecedor.

Para aquisicao do valor de temperatura foi utilizado termopar tipo K.

Figura 25 - Painel de controle do equipamento utilizado para caracterizagdo elétrica: a) vista interior:
(1) Controlador de processo, (2) Relé de estado sélido, (3) Contator, (4) Disjuntor geral; b) vista frontal
do painel (5) Botoeira de controle geral, (6) Botoeira para acionamento do circuito de poténcia (Rocha,
2017).

3.2.4 Resisténcia de folha

O método de sonda de quatro pontas colineares foi utilizado para medir a
resistividade dos filmes, por ser util para realizar medic6es de rotina que requerem
rapidez e precisdo nos resultados. Neste método, as sondas, que sdo responsaveis
por monitorar a corrente e a tensdo, sdo contatos pontuais. Estas sdo geralmente
montadas em um suporte com as pontas da sonda dispostas em linha, a uma distancia

eguivalente umas das outras, como mostrado na Figura 26.

Tonte = -
N
. v -,
= = s

Figura 26 - Sistema para medir a resistividade por meio do método quatro pontas. A letra “S” representa

a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida (Girotto, E.M., 2002).
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O sistema utilizado para medir a resisténcia de folha foi montado a partir de um
circuito elétrico composto por um amplificador operacional em configuragéo inversora,

com a amostra sendo inserida na malha de realimentagao, ver Figura 27.

R2 (Amostra)

Rin Y
s h ¥
Vin ca :mo> - Vout

Figura 27 - Circuito de um amplificador operacional em configuracdo inversora utilizado para a medicéo
da resistividade dos filmes OEF (Malvino A.P., 2000).

O circuito esta disposto em uma caixa de medida contendo baterias para a
alimentacdo um potenciémetro e conectores. Montagem disponivel no LAMAV/UENF,
ver Figura 28. O potencidémetro permite o controle da tensdo de entrada do circuito
(Vin). O valor de Vin é monitorado por um multimetro digital conectado aos terminais
(1) e (2). A tensdo de saida (Vout), que corresponde a tensao sobre a amostra (Vam),

€ monitorada através de outro multimetro, conectado aos terminais (2) e (3).

A resisténcia de entrada (Rin) é conectada aos terminais (A) e (B), a equacgao

de um amplificador operacional para uma porta inversora é dada por:
Vin = IinRin (3.7)
Vour = —IinR2 (Amostra) (3.8)

Mediante tratamentos matematicos obtém:
Vamostra = Vout = - E * Vin (3-9)

Como Rz € a resisténcia do filme (Ramostra) € utilizando a lei de Ohm:

1
Ramostra = p; (310)

V=Rl (3.11)
Onde: V é a diferenca de potencial elétrico (ou tenséo, ou d.d.p.) medida em volt (V),
| € aintensidade da corrente elétrica medida em ampére (A) e R é a resisténcia elétrica

medida em ohm (Q).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Diferen%C3%A7a_de_potencial_el%C3%A9trico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Volt
https://pt.wikipedia.org/wiki/Amp%C3%A8re
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ohm
https://pt.wikipedia.org/wiki/Omega
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Figura 28 - Circuito eletrénico da caixa de medida(a)que contém o amplificador operacional em

configuracdo inversora e (b) caixa com sistema montado existente no LAMAV/UENF.
Fazendo I=c, ver Figura 29, pode-se determinar a resisténcia de folha (Rsh)
como:

Ry, = % (3.12)

Onde: Rsh ¢ a resisténcia de folha; p é a resistividade, t € a espessura.

I c
|

r

7L

o
Figura 29 - Dimens®es das caracteristicas do filme.

3.2.5 Caracterizacgéo otica

A caracterizacdo Otica foi realizada pela avaliacdo da transmitancia ética dos
filmes em fungdo do comprimento de onda (A) da radiacao incidente (luz), visando a
determinacao dos parametros 6ticos. A medida do espectro de transmitancia 6tica dos
filmes finos de 6xido de estanho dopado com fluor foi realizada pelo espectrofotémetro
de feixe duplo, restringindo em dois feixes de radiacdo formados no espaco. Um
passando pelo substrato de referéncia (sem o filme depositado) até o transdutor e 0
segundo feixe, a0 mesmo tempo, passa através da amostra (substrato com o filme
depositado) até o segundo transdutor. O modelo de espectrébmetro utilizado foi o
Spekord M500 UV-VIS disponivel no LCQUI/CCT/UENF.
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Um espectrometro € um instrumento que dispbe de um sistema otico que
provoca a dispersdo da radiacédo eletromagnética incidente e, através dele, pode-se
medir a radiagao transmitida em um certo comprimento de onda da faixa espectral.
Um fotdmetro destina-se a medir a intensidade da radiagéo transmitida em fungéo do
comprimento da onda de excitacdo. O conjunto de espectrometro e fotdmetro forma o
espectrofotometro, onde uma fonte de luz ultravioleta e uma fonte de luz visivel
incidem em um espelho que reflete as ondas em uma fenda e posteriormente numa
rede de difragdo, mais uma vez a luz passa por uma fenda, depois por um filtro e é
refletida por um espelho num semi-espelho que divide igualmente a luz. Uma parte
dela incide sobre a referéncia, depois numa lente e finalmente é detectada. Ao mesmo
tempo, a outra parte incide a amostra, numa lente e no detector. A Figura 30
representa um esquema de um espectrofotdmetro (Faria Filho, 2012).

Fonte de luz LY

Redes de Difracdo .

B B fenda 2
b & F "
(O Fittro
Espelho 3 - . (=
Rl i me -
L ] i L - l1.|-l_-|. l
>Emil espeing I

&
AMOsira
E pe no “ - ' .

Figura 30 - Representacdo de um espectrofotdmetro de feixe duplo (Faria Filho, 2012).

.

Detecton

Para o calculo do “gap” 6tico dos filmes foi utilizado o seguinte procedimento:

1) Primeiramente obteve-se o espectro de transmitancia dos filmes, conforme
exemplificado na Figura 31.



38

100 . ; . ;

80

60

40 |-

Transmitancia (%)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Figura 31 - Exemplo do espectro de transmitancia de um filme de OEF depositado por spray-pirdlise.

Sendo a transmitancia (Tx) dada por:

L_ 7y (3.13)

0

Onde | é a intensidade da radiacao incidente que passa pelo filme, lo é a intensidade
da radiacao emitida, sendo I/ lo a transmitancia (Tx), a € o coeficiente de absorgao e
(t) a espessura do filme. Trabalhando a expressao a fim de determinar o coeficiente

de absorcao (a), tem-se:

Tx = exp*t) (3.14)

InTx = In(exp~*D) (3.15)

—o=~In(Tx) (3.16)
1 1

= i) (3.17)

Depois de obtidos os valores de a (coeficiente de absorc¢éo) foi tracada a curva
de (ahv)?x hv. Através da extrapolagdo da curva obtém-se os valores dos “gaps” 6ticos

dos filmes, conforme exemplificado na Figura 32.
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Figura 32 - Exemplo de gréfico de (ahv)? x (hv) para célculo do gap 6tico de um filme de OEF depositado

por spray-pirélise.

3.2.6 Figura de mérito

Devido a necessidade de otimizacdo das propriedades elétricas e Gticas do
material em andalise € comum o uso de Figura de mérito em condutores transparentes.
Considerando a resisténcia de folha e os valores de transmitancia 6tica para o ponto
intermediario de comprimento de onda para a regido do espectro visivel (550nm),

pode-se utilizar a Figura de mérito mais empregada na literatura. Fauzia et al., (2017):

T 10
F, = R’:h (3.18)
Ry, =2 (3.19)

A transmitancia 6tica € o Tx para o comprimento de onda a 550nm, Rsh € a
resisténcia da folha do filme, pode ser definida por: p € a resistividade, t a espessura

e a unidade é (Q/cm?)L.

Esta equacdao sera utilizada neste trabalho para realizar a comparacao entre os

filmes depositados e valores citados na literatura Fauzia et al., (2017).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizadas deposi¢cdes variando os parametros como fluxo
da solucao precursora, o tempo de deposicao e a temperatura do substrato. Péde se
perceber que ao utilizar um fluxo de 0,5mL/min o substrato ndo ficou totalmente
recoberto pelo filme. J& com um fluxo de 2,0mL/min ocorreram diversas trincas no
filme. Por esse motivo foram descartados estes fluxos e adotado o fluxo de 1,0mL/min.
Com relacdo ao tempo de deposicao, 10 minutos foi o ideal, pois ao exceder este
valor, o filme apresentava baixa aderéncia ao substrato. J4 para a temperatura de
substrato foi reduzida para 300°C observaram-se trincas nos filmes e para 400°C o

substrato também néo foi totalmente recoberto pelo filme.

Assim sendo, observa-se que todos os filmes foram depositados a 10 minutos,
com fluxo 1mL/min e temperatura de substrato de 350°C e variou-se a concentracao

da dopagem com Fltor de 0 a 25%at.
4.1 Propriedades estruturais

A caracterizacdo estrutural realizada por difracédo de raios X (DRX) apresentou

a intensidade dos picos caracteristicos das fases pertencentes aos filmes de OEF.

4.1.1 Andlise do efeito da concentracéo de dopagem

Os difratogramas de raios X para os filmes de OEF dopados com 0, 5, 10, 15,

20 e 25%at. de Fluor sdo apresentados nas Figuras 33 a 38.

Para todos os difratogramas os picos foram identificados como sendo da
estrutura basica do 6xido de estanho (SnO2), verificados através do padrdo JCDPS
#01-077-0452 (Anexo 1). Foi observado para todas as concentracées de dopagem

analisadas que o pico mais intenso foi (110), com 26=26,487 graus.

110

101 2zoo0 2710 112

Intensidade (ua)

10 20 =20 20 50 =0 ¥ s0 S0

28 (Graus)

Figura 33 - Difratograma de raios X de filme de OE intrinseco.
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Figura 34 - Difratograma de raios X de filme de OEF dopado com 5%at. de fluor.
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Figura 35 - Difratograma de raios X de filme de OEF dopado com 10%at. de fldor.
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Figura 36 - Difratograma de raios X de filme de OEF dopado com 15%at. de flGor.
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Figura 37 - Difratograma de raios X de filme de OEF dopado com 20%at. de fldor.
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Figura 38 - Difratograma de raios X de filme de OEF dopado com 25%at. de fldor.

Alguns difratogramas apresentaram um nivel de ruido maior, provavelmente
devido ao posicionamento da amostra no suporte do equipamento. Este nivel de ruido
mais elevado, também pode explicar a dificuldade de visualizacdo de alguns picos,

particularmente nas Figuras 34 e 36.

Conclui-se gue os filmes séo policristalinos e apresentam a estrutura tetragonal
da cassiterita (SnO2). Os efeitos da dopagem nos difratogramas, s6 podem ser
destacados a partir de processamento matematico dos mesmos, como por exemplo
utilizando o método de Rietveld (Sasaki 2017).

4.1.2 Analise do tamanho de cristalito
Foram realizados calculos do tamanho de cristalito para o pico difratado de

maior intensidade dos filmes de OEF, depositados na temperatura de 350°C com fluxo

de deposicao da solugéo precursora de 1mL/min, tempo de deposi¢cao de 10 minutos
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e variacdo da concentracdo de dopagem, ou seja, pico (110) com 26=26,487 graus.

Nestes calculos foi utilizada a equacéo de Scherrer (equacao 3.1).

O dopante Fluor tende a segregar para o contorno de gréo limitando seu
crescimento, sendo assim pode-se esperar uma reducdo do tamanho do cristalito com

0 aumento da concentracdo do dopante, até ser atingido o limite de solubilidade.

Os valores encontrados para o tamanho de cristalito estdo na Tabela 6, onde
pode-se observar que os valores do tamanho do cristalito variaram entre 6,55 e
32,42nm.

De acordo com Supriyono et al., (2015) o tamanho de cristalito para filmes de
OEF depositados, pela técnica spray-pirolise, variaram de 17-54nm. Portanto, os

valores obtidos no presente trabalho estdo na mesma ordem de grandeza.

Tabela 6 - Tamanho do Cristalito.

s Posgio PO S0 e e o) Dom
0 26,0729 13,0364 0,492 0,97422676 0,008587 165,741 16,5741
5 26,1837 13,0918 0,5904 0,974008197 0,010304 138,148 13,8148
10 26,1928 13,0964 0,7872 0,973990206 0,013739 103,613 10,3613
15 26,7180 13,359 1,2460 0,972941464 0,021747 65,5315 6,55315
20 26,1780 13,089 0,2516 0,974021439 0,004391 324,172 32,4172
25 26,3125 13,1562 0,5904 0,973752984 0,010304 138,184 13,8184

4.2 Propriedades morfolégicas

Para a caracterizacdo morfolégica foi utilizada a técnica de Microscopia de
Varredura a Laser (Confocal) em amostras de filmes de OEF obtidos com a variagéo

da dopagem de flaor.

4.2.1 Efeito da dopagem na morfologia dos filmes de OEF

As Figuras 39 a 41 apresentam as micrografias de topo para filmes de OEF
dopados com 0, 5,10,15,20 e 25%at. de flior, nos aumentos de 216 e 10682 vezes,

respectivamente.

Estas micrografias indicam que os filmes tém uma superficie homogénea e sem

trincas.
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Figura 39 - Micrografias dos filmes de OEF com aumento de x216. a) OE; b) OEF 5%; c) OEF 10%; d)
OEF 15%; e) OEF 20% f) OEF 25%at.



Figura 40 - Micrografias dos filmes de OEF com aumento de x1075. a) OE; b) OEF 5%; c) OEF 10%;
d) OEF 15%; e) OEF 20% f) OEF 25%at.
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Figura 41 - Micrografias dos filmes de OEF com aumento de x10682. a) OE; b) OEF 5%; c¢) OEF 10%;
d) OEF 15%,; e) OEF 20% f) OEF 25%at.
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Pode ser visualizado na Figura 42 que os filmes dopados sdo menos rugosos

qgue o intrinseco. Logo, a dopagem do filme influencia no aspecto da morfologia nas

superficies dos filmes. Pode ser observado na Tabela 7 a rugosidade dos filmes de
OEF dopados com 0, 5,10,15,20 e 25%at. de fltor.

Figura 42- Micrografias dos filmes de OEF com aumento de x1075. a) OE; b) OEF 5%; c) OEF 10%; d)
OEF 15%; e) OEF 20% f) OEF 25%at.



Tabela 7 — Rugosidade
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Filmes Ral Ra 2 Ra 3 Ra 4 Ra5 Média Desvio- Sigma
padréao
0 0,112 0,219 0,125 0,119 0,118 0,116 0,00344 0,003
5 0,068 0,056 0,060 0,061 0,068 0,059 0,00195 0,001
10 0,00 0,215 0,08 0,120 0,129 0,110 10,0174 0,017
15 0,003 0,001 0,001 0,003 0,003 0,003 0,0011 0,001
20 0,063 0,055 0,054 0,063 0,069 0,548 0,00249 0,002
25 0,072 0,074 0,069 0,080 0,079 0,074 0,00466 0,004

4.2.2 Efeito da dopagem na espessura dos filmes de OEF

Para medir a espessura dos filmes OEF foram realizadas micrografias da

seccdao transversal das amostras com a utilizacdo do microscépio Confocal. Pode-se

observar exemplo dessa imagem na Figura 43 do filme depositado a 350°C, 20%at.,

com tempo de deposi¢do 10min e fluxo da solugéo precursora 1mL/min.

Laser microscope

y & X,

170321_171308_162

40um

170321_172726_163

170321_174413_164

170321_180002_165

170321_18173

Figura 43 — Micrografia obtida por microscopia confocal da seccéo transversal do filme de OEF 20%at.
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Pode-se observar na Tabela 8 que os filmes dopados apresentam uma espessura mais
elevada, fato que pode estar relacionado com uma menor viscosidade da solucdo precursora

decorrente da adicdo do dopante, ja que as demais condicdes de deposi¢do foram mantidas.

Tabela 8 — Espessura em uym de filmes OEF.

Filmes (%at) Espessura (um)
0 2,515
5 3,521
10 3,563
15 3,018
20 3,521
25 3,207

4.3 Propriedades elétricas

4.3.1 Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de

medida em funcéo da concentracao de dopagem dos filmes OEF

Na Figura 44 observa-se a variacdo da condutividade elétrica em funcao do
inverso da temperatura de medida (em graus Kelvin) para filmes OEF. Pode-se
perceber que o filme OEF 15%at. apresenta maior condutividade elétrica em toda faixa
de temperatura analisada.

—=—0

-5 —a&— 10
20 | 1l—>=—15
—a4— 20
—p— 25

In o[(Q.cm)?]

I I I I 1
1.8 1.7 1.8 1.9 20 2.1

1000/T (K)

Figura 44 - Grafico da variacao condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura para filmes
OEF depositados por spray-pirolise.
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Pela analise da Figura 44 pode-se constatar que os filmes depositados
reduzem sua condutividade com a diminuicdo da temperatura de medida, confirmando
0 comportamento caracteristico de um material semicondutor.

Por meio dos valores da energia de ativacdo dos filmes apresentados na Tabela
9, pode-se observar uma variacao do seu valor com o aumento da dopagem com fltor.
Os valores obtidos para o coeficiente de regresséo linear indicam que na faixa de
temperatura analisada existe apenas uma energia de ativacédo, ou seja, apenas um

mecanismo dominante para o processo de conducgdo elétrica.

Tabela 9 - Energias de ativacao para filmes OEF variando a dopagem de substrato.

Filme (%) Energia de Ativagdo (eV) Coeficiente de Regressao Linear (R)
o] 0,269 0,9945
5 0,305 0,9795
10 0,097 0,9477
15 0,098 0,9997
20 0,169 0,9316
25 0,063 0,9650

Na Tabela 9, a energia de ativacao dos filmes teve como média 0,16eV. No
trabalho de Consonni et al., (2012) a energia de ativacéo obtida para filmes OEF foi
cerca de 0,30eV, utilizando a técnica spray-pirélise.

4.3.2 Resisténcia de folha

4.3.2.1 Variacao da resisténcia de folha em funcdo da concentracéo

de dopagem dos filmes de OEF

Na Figura 45 deve-se ressaltar que para cada filme OEF preparado nas
diferentes concentracbes de dopagem foram realizadas 10 medidas em posi¢des
distintas do substrato, sendo apresentados no grafico os valores médios com as suas

respectivas barras de erro.
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Figura 45 — Variacéo da resisténcia de folha de filmes de OEF em funcéo da concentracdo de dopante
em %at.

A resisténcia de folha (Rsh) esté relacionada com a concentracao de dopagem
adotada na deposicao, ou seja, observa-se que o filme OEF 15% apresentou 0 menor
valor de Rsh. Fica evidenciado que a dopagem influéncia nas propriedades elétricas
dos filmes. A Tabela 10 apresenta os valores de resisténcia de folha dos filmes OEF

depositados, bem como os respectivos valores de resistividade elétrica.

Tabela 10 — Resisténcia de folha dos filmes de 0, 5, 10, 15, 20 e 25%at.

Filmes (%) Resisténcia de folha (Q/o) Resistividade (Q.cm)
0 23290 5,86
5 16660 5,86
10 2240 0,80
15 9,16 2,76x10°3
20 10270 3,62
25 782,12 2,51

A Tabela 10 mostra que o filme OEF 15%at. apresenta o menor valor de
resisténcia de folha, indicando uma incorporacdo efetiva do dopante na forma de
dopagem substitucional. Os valores de Rsh e p obtidos para os filmes OEF de 20 e
25%at. foram superiores aos dos filmes OEF15%at., resultado que pode indicar que

o limite de solubilidade para o F no SnO: foi atingido.
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Comparando com a literatura, o resultado foi excelente pois Ren et al., (2011)
obtiveram 8Q/o, Supryono et al., (2015) obtiveram 17.8Q/o e Muthukumar et al.,
(2013) obtiveram 15,6Q/c e que comercialmente os melhores OCT disponiveis
apresentam Rsh entre 1 e 10Q/o.

4.4 Propriedades oticas

A propriedade otica medida nos filmes OEF foi a transmitancia. Os espectros
foram obtidos na faixa de comprimentos de onda entre 300 a 1000nm. Para andlise
do coeficiente de absorcédo foram considerados valores de transmitancia otica para
um valor intermediario de comprimento de onda na regido do espectro do visivel, ou
seja, 550nm.

4.4.1 Variacao da transmitancia em funcdo da concentracédo de

dopagem com fluor nos filmes

A Figura 46 apresenta as curvas de transmitancias em funcéo do comprimento
de onda obtidas para filmes OE/OEF em diferentes concentracdes de dopagem. A
partir destas curvas foram calculados a transmitancia, o gap 6tico e o coeficiente de

absorcao.

100

Transmitancia (%)

. 1 A 1 L 1 . 1 L 1 A 1 .
300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)
Figura 46 - Variagdo da transmitancia 6tica em funcao do comprimento de onda para filmes OEF.

Na Figura 46 pode-se observar que a dopagem com fltor reduz a transmitancia
Otica dos filmes em relacdo a do filme intrinseco considerando que os valores

apresentados na Tabela 11 foram obtidos estdo comprimento de onda de 550nm.
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Tabela 11 - Transmitancia 6tica no comprimento de onda de 550nm para filmes OEF em funcéo da

concentracao de dopagem com Fldor em (%at.).

Filme Transmitancia (%)
0 45
5 24
10 25
15 17
20 40
25 30

Inicialmente, para dopagens de até 15%at. esta reducdo é proporcional ao
aumento da concentracdo do dopante. Este comportamento esta associado a relacédo
de centros absorvedores com a incorporacéo de flior na rede. O elemento quimico
fldor contribui fortemente com o aumento da condutividade, porém, causa uma
diminuicdo muito desfavoravel da transmitancia na faixa do comprimento de onda da

luz visivel (Lessmann e Hummelgen, 2004).

Entretanto, para dopagens nas concentracbes de 20 e 25%at. ocorre uma
elevacdo da transmitancia em relacéo a dos filmes OEF dopados com concentracdes
de 5-15%at., embora as transmitancias sejam inferiores as do filme intrinseco. Tal

comportamento deve ser objeto de investigacao futura.

4.4.2 Calculo do gap o6tico

O valor de gap 6tico ou da banda proibida pode ser definido como a distancia
entre o topo da banda de valéncia e a base da banda de conducéo. Quanto menor o
gap de energia mais facil a transicdo da banda de valéncia para a banda de conducao
a partir de uma fonte de excitacdo (Ashcroft e Mermin,1976). No entanto, deve-se
ressaltar que a dopagem com flGor introduz niveis doadores na banda proibida do

material, proporcionando a formacao de um semicondutor extrinseco do tipo n.

Foi analisada a relacao entre o valor de gap 6tico com nivel de dopagem dos
filmes OEF.

4.4.2.1 - Variacdo do gap otico em funcdo da concentracdo de

dopagem de flaor nos filmes OEF

Os filmes foram depositados com fluxo de 1 mL/min, no tempo de 10 min e na
temperatura de 350°C. A Figura 47 ilustra o procedimento utilizado na determinacgéo
do gap 6tico do filme OEF 15%at.
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Figura 47 — llustra¢é@o do procedimento utilizado na determinacdo do gap 6tico do filme OEF 15%at.

A Tabela 12 mostra os valores obtidos do gap 6tico dos filmes OE intrinseco e
OEF 5, 10, 15, 20 e 25%at, sendo a variacdo de 3,04 a 3,40eV. Percebe-se que existe
um aumento da energia do gap Otico ao aumentar a dopagem do fldor. Os valores
encontrados por Tran et al., (2015) para filmes OEF depositados por sol-gel foram de
3,66 a 3,91eV, tendo sido também observada a elevacéo do valor do gap ético com a
concentracdo de dopagem. Esta elevacdo do valor do gap 6tico dos filmes OEF em
relacdo ao filme intrinseco pode ser explicada pelo efeito Burstein-Moss (Yoon et
al.,1997).

Tabela 12 - Variagdo do gap 6tico em funcéo da concentracdo de dopagem do fldor nos filmes.

Filme (%at. F) Gap 6tico (eV)
0 3,04
5 3,09
10 3,36
15 3,37
20 3,38
25 3,40

4.4.3 - Coeficiente de absorcéo

A Tabela 13 apresenta os valores encontrados para os coeficientes de
absorcdo dos filmes OEF em diferentes concentragfes de dopagem, para o

comprimento de onda de 550 nm, tendo sido utilizada no célculo a equacgéo 3.17.
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Tabela 13 - Valores dos coeficientes de absorcdo para filmes OEF depositados em diferentes

concentracdes de dopagens.

Filme (%oat) Coeficiente de absor¢do (cm™)
3,192x103
4,065 x103
10 3,858 x103
15 5,828 x103
20 2,566 x103
25 3,681 x103

Observa-se que o coeficiente de absorgéo teve uma variagao significativa com
a concentracdo de dopante. Pode-se verificar, que os valores obtidos se encontram
na mesma ordem de grandeza. Entretanto, estes valores sédo elevados e indicam que
os filmes produzidos séo absorvedores, caracteristica que ndo é adequada para um
filme destinado a aplicagdo como Oxido condutor transparente. A elevacdo da
transmitancia dos filmes pode ser obtida pela otimizagdo das condi¢cdes de deposi¢ao

ou de tratamento térmico dos filmes.
4.5 - Figura de mérito

Para analise da figura de mérito foi utilizada a equacdo 3.18, que foi a mais

encontrada na literatura consultada, ver por exemplo, Fauzia et al., (2017).

Com a variagcédo da concentracdo de dopagem na deposicdo dos filmes OEF,
ocorreu variagcdo nos valores de resisténcia de folha e transmitancia 6tica. Assim
sendo, os valores encontrados para figura de mérito, ver item 3.2.6, serdo utilizados

para discussao em func¢do da concentracédo do dopante, ver Tabela 14.

Tabela 14 - Figura de mérito dos filmes OEF depositados em fungdo da concentracdo de dopagem.

Filme (%) Rsh(Q/o)  T(%) Ftc (Q/cm?)?
0 23290 45 1,46x108
5 16660 24 3,80x101!
10 2240 25 4,25x1010
15 9,16 17 2,20x10°
20 10270 40 1,02x108

25 782,123 30 7,54x10°
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De acordo com Muthukumar et al, (2013) o valor encontrado foi

2,3x103(Q/cm?)1, para filmes OEF depositados pela técnica spray-pirélise.

Existe um compromisso entre as propriedades elétricas e oticas dos filmes
depositados. Assim, demonstra ser bastante Gtil a definicdo de uma figura de mérito
que avalie o desempenho opto eletrénico dos filmes. Destaca-se que o filme com
menor resisténcia de folha equivale a menor transmitancia resultando numa fraca
figura de mérito indicando a necessidade pela busca de um conjunto de parametros
de deposicao mais adequado para viabilizar a aplicacao dos filmes OEF como OCT.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

5.1 — Conclusoes

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho demonstram que é
possivel por meio da técnica spray-pirélise produzir filmes de éxido de estanho
dopados com fluor (OEF). Adicionalmente, deve ser destacada a simplicidade e

eficiéncia da técnica.

Com base nos resultados obtidos para filmes OEF depositados com fluxo de 1
ml/min, tempo de deposicdo de 10 min, temperatura do substrato de 350,
concentracdo molar de 0,025M e presséo a 1,5 kgf/cm? e variando-se a concentracdo
de dopagem com Fltor observou-se forte influéncia deste parametro nas propriedades

estruturais, morfoldgicas, elétricas e 6ticas dos filmes OEF.

Na caracterizagdo estrutural por DRX observou-se que os filmes sao
policristalinos com a estrutura da cassiterita e o pico de maior intensidade para todos
os filmes OEF foi (110). Os tamanhos de cristalito variaram entre 6,55 e 32,41nm.

As micrografias obtidas por microscopia Confocal da morfologia da superficie
para todos os filmes OEF depositados apresentam aspecto superficial uniforme,
homogéneo e sem trincas. O valor médio encontrado para a espessura dos filmes foi
de 3,224pum.

Os filmes depositados apresentaram energia de ativacdo do processo de
conducéo elétrica variando entre 0,063 e 0,305eV. A resisténcia de folha dos filmes
também foi influenciada pela concentracdo de dopagem. O filme OEF15%at.
apresentou o menor valor com 9,16Q/o e a resistividade elétrica variou de 2,76x103
a 5,86Q.cm.

A transmitancia 6tica dos filmes foi fortemente influenciada pela concentracéo
de dopagem utilizada na preparacéao da solucédo precursora variando entre 17 e 45%
para o comprimento de onda de 550nm. Assim, pode-se concluir que com a dopagem
do fldor a transmitancia oOtica dos filmes é reduzida em relag&o a do filme intrinseco.
Os valores encontrados pelo gap o6tico variaram entre 3,04 e 3,40eV, apresentando
uma elevagcdo com o aumento da concentracdo de dopante, conforme previsto pelo
efeito Burstein-Moss. Os valores do coeficiente de absorcdo variaram entre 2,56 a
5,82x10% cm e sdo caracteristicos para filmes fortemente absorvedores, resultado

que dificulta sua aplicagdo como OCT.
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De modo geral, o filme OEF 20%at. apresentaram-se sem trincas, com
transmitancia de 40% no comprimento de onda a 550nm e resisténcia de folha com

10270Q/no, valores que resultam em uma figura de mérito de 1,02x108(Q/cm?)2.

Entretanto, os resultados apresentados nesta dissertagdo demonstram a
necessidade de otimizar condi¢cbes de deposicdo dos filmes OEF para viabilizar

aplicacdo como oxido condutor transparente.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um estudo da influéncia de tratamentos térmicos sobre as
propriedades dos filmes OEF.

e Através do efeito Hall, realizar medidas para identificacdo se os filmes
extrinsecos produzidos sdo do tipo p ou n e medir a mobilidade e a
concentracéo dos portadores.

e Depositar e caracterizar filmes de OEF utilizando substrato de quartzo, visando
melhor resposta quanto a caracterizacao otica.

e Otimizacao do conjunto de parametros de deposicdo como a temperatura de
substrato, o fluxo da solucdo precursora e sais precursores, para viabilizar a

aplicacao dos filmes OEF como OCT.
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Name and formula

Feference code:

tineral name:
[CS0 name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-077-0452

Cassiterite, syn
Tin Oxide

DESFI
SHDE

Crystallographic parameters

Crystal system:
SpAace group:
space group number:
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Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Cluality:
Comments

Additional pattern:

ICED0 collection code:

References

Frimary reference;
Structure:

Diffraction data collected at high or low temperature
Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic

Carrasian

IC5D Fattern

Calculated ()

See PDF 77-0448, POF 77-04449, FOF 77-0450 and PDF 77-0451,
039173
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Stick Pattern

Iniensity [3]
% Ref. Pattern: Cassiterite, syn, 090770452
50
-k |||II‘|I‘HI| IIIIIII |II||
0 40 50 &l ] &
Posifion [*2T heta]
Peak list
Hao. h k 1 d [R] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 o 3,36243 26,487 100,0
p 1 o 1 2,65438 33,740 75,8
3 2 0 0 2,37760 37,808 20,7
4 1 1 1 2,31773 38,823 3,3
5 2 1 o 2,12659 42,474 1,2
£ 2 1 1 1,77101 51,564 51,6
7 2 2 o 1,68122 54,530 11,6
g o o 2 1,59%60 57,574 5,8
g 3 1 0 1,50373 61,629 10,4
10 2 p 1 1,48823 62,342 0,1
11 hil 1 2 1,44448 64,454 10,6
1z 3 0 1 1,42030 65, 688 12,7
13 3 1 1 1,3608 8,947 0,1
14 2 0 2 1,32719 70,957 5,1
15 2 1 2 1,27833 74,110 0,2
16 3 p 1 1,21931 78,359 7.3
17 4 0 0 1,18880 80,777 2,2
18 2 p 2 1,15887 23,319 4,7
19 4 1 0 1,15331 23,811 0,2
20 3 3 0 1,1208 26,820 2,1
21 3 1 2 1,09562 20,348 5,6



