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Resumo: Filmes finos de 6xido de zinco e de carbono vém, cada vez mais, sendo amplamente
estudados devido as suas excelentes propriedades fisicas, como alta estabilidade, elevada
transparéncia e alta condutividade elétrica. Amplos estudos reportam a aplicagdo desses materiais nos
mais diversos campos — optoeletronica, armazenamento e conversdo de energia, barreiras térmicas,
entre muitos outros. Uma das aplicacdes em potenciais destes ¢ em células solares, onde eles
substituem o ITO (tin doped indium oxide). Este trabalho visa, portanto, a produ¢do de filmes por
magnetron sputtering e sua devida caracterizacdo. Para tal foram depositados filmes sob diferentes
condi¢des e caracterizados por meio de técnicas como espectroscopia Raman, XPS, UV VIS, AFM e

curva IV.
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1. INTRODUCAO

O progresso em 6xidos funcionais representa, atualmente, uma area chave para o crescimento e
desenvolvimento na tecnologia da eletronica transparente. O avango nas ultimas duas décadas tornou
possivel a obtencdao de 6xidos condutores transparentes (fransparente conductive oxides — TCOs)
baseados em ZnO, SnO, e In,Os. Estes sdo, atualmente, componentes chave em uma variedade de
aplicagdes, como telas de cristal liquido (LCD), OLEDs (organic light emitting displays), células
solares, detectores Opticos, entre outros (LYUBCHIK et al, 2016).

O ¢6xido de zinco (ZnO) ¢ um material semicondutor com um amplo gap de banda, de 3,3 eV
(MINAMI et al., 1985), que tem sido, nas ultimas décadas, o foco de pesquisa em diversas areas.
Recentemente tem se dado muita atengdo a ele na forma de filmes finos e de nanoparticulas (NPs). O
interesse neste material se d4, principalmente, por causa da facilidade em se mudar suas propriedades
oticas e elétricas através da dopagem com elementos do grupo III - como indio, galio e aluminio, por
exemplo -, que atuam como defeitos substitucionais na rede, aumentando tanto a concentracao de
portadores de carga quanto o gap de banda 6tico (LYUBCHIK ef al., 2016). O ZnO nao dopado
também pode apresentar defeitos intrinsecos que afetam suas propriedades, como vacancias de
oxigénio (Vo), vacancias de zinco (Vz,), &tomos intersticiais de zinco (Zn;) e até mesmo hidrogénio
incorporado (GASPARET et al, 2017).

Entre suas aplicacdes estdo: eletrodos transparentes para células solares (LIU et al., 2018; WAHL
et al.,2018), transistores de filmes finos (thin film transistors — TFT) (CHAUAN et al., 2017), diodos
emissores de luz (LEDs) e sensores quimicos e de gases (FORTUNATO et al. 2009). Além disso, foi
reportada a utilizacdo de NPs de 6xido de zinco na estabilizagdo de 6xido de grafeno para aplicacdes
em eletrodos de supercapacitores (LEE et al. 2018). Essas nanoestruturas hibridas de grafeno e 6xidos
de metais de transi¢ao tém atraido muita atencao gragas a sua simples reagdo e funcdes adicionais do
oxido. Dentre varios 6xidos, 0 ZnO ¢ considerado uma promessa devido a sua atividade eletroquimica
e alta densidade de energia (KALPANA et al., 2006).

A capacitancia de dupla camada necessaria aos supercapacitores ¢ conseguida utilizando-se varias
formas de carbono, como carbono ativado, espumas, fibras, carbetos, nanotubos e grafeno. Além
disso, estes materiais também apresentam alto potencial de aplicagdo em outros dispositivos de
armazenamento e conversdo de energia, além de substituto do silicio em dispositivos eletronicos
(DASARI et al., 2017). Entdo, nos ultimos anos, intensos estudos focaram no carbono e grafeno para
diversas aplica¢des no campo de energia (SHULGA et al., 2017).

Filmes finos de 6xido de grafeno tém, portanto, atraido grande interesse da comunidade cientifica
nos ultimos anos por causa de sua alta area superficial, baixo custo de producgdo e interacdo direta

com biomoléculas e nanoparticulas (POLITANO et al. 2017). Nao s6 o grafeno, mas as
1



nanoestruturas de carbono de forma geral ganham cada vez mais espago, uma vez que apresentam as
mais diversas propriedades.

Sua utilizacdo em células solares, por exemplo, vem crescendo de maneira significativa, uma vez
que o grafeno e nanotubos de carbono apresentam propriedades superiores aquelas dos materiais
convencionalmente aplicados em eletrodos transparentes condutores e contatos traseiros usados em
células solares de filmes finos, como o CdTe e Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGS). Nanocamadas de grafeno
apresentam alta transparéncia para uma ampla variedade de comprimentos de onda, baixa
refletividade, alta estabilidade térmica e mecanica e alta funcdo de trabalho. Eles também apresentam
baixos custos de deposicao (KUHN e GORIJI, 2016).

Neste contexto, portanto, este trabalho tem como objetivo a produgdo de filmes de grafeno e de
6xido de zinco para a utilizagdo em dispositivos optoeletronicos, como, por exemplo, células solares.
Os filmes serdo, entdo, caracterizados com diversas técnicas para se obter suas propriedades elétricas
e Oticas, além de suas caracteristicas quimicas. Apds uma revisdo bibliografica do tema, serdo

expostos os materiais ¢ métodos utilizados, assim como uma discussdo sobre os resultados obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Carbono

O carbono ¢ um dos elementos mais abundantes na Terra e muito presente nas nossas vidas,
em suas mais diversas formas. O carbono na forma de carvao ¢ usado ha séculos; ja como cristais de
diamante ¢ fascinante ndo s6 como joia, mas também como o material mais duro existente.
Atualmente diversos materiais de carbono sdo usados rotineiramente - grafite macio como
lubrificante, fibras de carbono para reforcos, carbono ativado para filtros, eletrodos de carbono para
baterias.

Materiais policristalinos de grafite sdo aplicados em diversos campos da industria devido as
suas diversas propriedades como: alta resisténcia térmica e atmosferas ndo oxidantes, alta estabilidade
quimica, alta condutividade elétrica e térmica, baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa
densidade, alta resisténcia mecénica a altas temperaturas, alta lubricidade, entre outros. O grafite
policristalino ¢ um bom condutor elétrico, porém sua condutividade ainda ¢ muito inferior a dos
metais. No entanto, intercalando-se diferentes espécies entre as camadas de grafite, consegue-se obter
valores de condutividade superiores até mesmo as do cobre (INAGAKI e KANG, 2014).

Como dito anteriormente, o carbono ¢ usado em diversas formas ha muitos anos. A partir da
década de 60, entretanto, ocorreram importantes descobertas relacionadas a materiais de carbono.
Fibras de carbono e carbono vitreo comecaram a ser produzidos, além de grafites isotropicos de alta
densidade, diamond-like carbon films (DLC), compdsitos reforcados com fibra de carbono e as
nanoestruturas de carbono. A isso seguiu-se também novas aplicacdes para essa classe de materiais -
préteses foram produzidas, eletrodos para células a combustivel, anodos para baterias recarregaveis

(INAGAKI e KANG, 2014).

2.1.1 Estrutura cristalina

Os atomos de carbono podem ter trés orbitais hibridos diferentes - sp’, sp® e sp -, resultando
em uma variedade de ligagdes quimicas. H4, portanto, uma enorme variedade de familias de materiais
resultante: moléculas orgénicas e materiais inorganicos, como o diamante, grafite e fulerenos. As
caracteristicas estruturais de cada uma das familias e em quais sitios podem entrar defeitos

substitucionais, intercalados e intersticios de dopagem sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1: As familias do carbono e seus sitios substitucionais. Fonte: INAGAKI e KANG, 2014.

O diamante consiste de orbitais sp’>, com as ligagdes quimicas puramente covalentes
extendendo-se tridimensionalmente, o que o torna muito duro. E um isolante elétrico porque nio
existem elétrons 7 presentes. Para se ter um cristal de diamante, torna-se necessaria uma repeticao
periddica e regular de longo alcance dessas ligagcdes carbono-carbono. Caso contrario, o resultado ¢
uma estrutura amorfa. Produz-se, entdo, de forma geral, esses materiais na forma de filmes finos, uma
vez que essa periodicidade ¢ dificil de se obter para dimensdes maiores. Esses sdo denominados
diamond-like carbon (DLC) e alguns podem ser tdo duros quanto o diamante cristalino. As aplica¢des
deste tipo de material sdo diversas como componentes para motores, recobrimentos anti-reflexo para
células solares ou elementos oOticos, cristais fotonicos, dispositivos micro-eletromecanicos, entre
outros. (WIATROWSKI et al., 2017)

Ja a familia contendo ligagdes sp” ¢ representada pelo grafite, as monocamadas hexagonais
de atomos de carbono estdo empilhadas paralelamente com uma regularidade ABAB.... A maioria
dos materiais de carbono usados na industria sdo da familia do grafite. INAGAKI e KANG, 2014).
Os fulerenos também apresentam ligagdes sp” e sdo o bloco principal das nanoestruturas de carbono.
A forma do fulereno mais estdvel e estudada ¢ o Ceo, que apresenta diversas aplicagdes como
biosensores, eletrodos, em células solares e também em sistemas de conversio e armazenamento de
energia, devido a sua alta estabilidade eletroquimica, elevada area superficial, morfologia especifica
e estrutura bem ordenada. Essas caracteristicas, juntamente com suas dimensdes nanométricas,
proveem propriedades fisicas e quimicas diferentes das de outros materiais de carbono, como alta

condutividade elétrica e térmica e propriedades mecanicas especiais (CORO et al., 2016).



Por ultimo, os carbinos, sdo, supostamente, atomos de carbono linearmente ligados por
ligagdes sp. Ou seja, ele ¢ um material unidimensional. Sua estrutura ainda ndo ¢ clara, mas alguns
modelos foram propostos. Sua descoberta ¢ muito recente e, por isso, ainda ndo se sabe muito a seu
respeito. Mas entre suas principais aplicacdes em potencial estdo a fabricacdo de dispositivos
eletronicos e também o uso como dissipadores de calor. (DENG e CRAWFORD, 2016). A Figura 2
mostra uma esquematizagdo da estrutura do fulereno e como ele pode se tornar um fulereno gigante

ou um nanotubo de carbono, além de um modelo da estrutura do carbino.

Giant fullerenes

peo- =

O

O—O=

—o-o—o=cg

" Carbon nanotube
(single-wall)

Figura 2:a esquerda, esquematiza¢do da estrutura do fulereno e sua transformagdo em fulereno gigante
e nanotubo de carbono. A direita, modelos estruturais para o carbino. Fonte: INAGAKI e KANG, 2014.

2.1.2 Grafeno e filmes finos

Filmes de carbono vem, cada vez mais, atraindo o interesse da comunidade cientifica, em
fun¢ao de suas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas. O grafeno ¢ uma monocamada de &tomos
de carbono arranjadas em uma rede hexagonal bidimensional, e pode ser usado para a formacao de
diversos materiais de outras dimensdes - podem ser empacotados em fulerenos de dimensao zero,
enrolados em nanotubos de uma dimensdo ou sobrepostos tridimensionalmente, formando o grafite
(GEIM e NOVOSELOV, 2007).

Entre suas propriedades esta sua elevada resisténcia mecanica, com resisténcia a fratura de
125 GPa (ZHAO et al., 2012) e modulo de Young de 1 TPa (LEE et al., 2008). Apresenta, ainda,
excelentes propriedades elétricas, com altos valores de mobilidade de portadores de carga (200.000
cm® V' S, boas propriedades magnéticas (LEVY et al., 2010) e térmicas, sendo sua condutividade

térmica aproximadamente 5000Wm™' K (ZHAO et al., 2012). Vale ressaltar que os portadores de
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carga podem ser elétrons ou buracos e, por sua vez, sua mobilidade ¢ a razdo entre a velocidades
destes e o campo elétrico aplicado. O grafeno €, ainda, altamente transparente para a luz visivel, com
absor¢ao inferior a 2,3%. (JANA et al., 2017)

Devido a todas essas propriedades, ¢ uma promessa para potenciais aplicacdes em diversos
campos como em cé¢lulas solares (WANG et al., 2008), nanoeletronica (PHAM et al., 2014),
armazenamento de hidrogénio e de energia, em dispositivos como supercapacitores (LIU et al.,
2010a), e sensores (HE et al., 2012). Sua elevada area superficial permite ainda que ele seja usado
como catalisadores em células a combustivel e como adsorventes para ions de metais pesados e
poluentes organicos, atuando, assim, também na area de reparagdo ambiental (WANG, 2012).

Porém, apesar de todo o recente interesse, que vem atingindo diferentes areas de pesquisa, o
crescimento de grafeno ainda ndo pode ser explicado de uma maneira geral. Filmes foram produzidos
utilizando-se de catalisadores metalicos, por crescimento epitaxial e também por CVD, apresentando
alta pureza e boa estrutura cristalina, porém baixa adesdo. Ja por sputtering, com boa adesdo, apesar
da presenga de impurezas (SILVA et al., 2016). Um desafio ainda a ser superado relacionado ao
processamento do grafeno ¢ a sua tendéncia a formar aglomerados, devido as interacdes de Van der
Waals entre diferentes camadas de grafeno. Isso deve, todavia, ser evitado, uma vez que suas
propriedades estdo na maioria das vezes associadas a individualidade de suas folhas (SINGH et al.,
2011).

Essa tendéncia pode, entdo, ser eliminada através da adicdo de nanoparticulas (NPs) ao
grafeno. Nas tltimas décadas houve um crescente interesse na sintese de nanoparticulas de 6xidos de
metais de transi¢do (transition metal oxide - TMO), com recentes estudos sobre o controle de forma,
tamanho, cristalinidade e funcionalidade destas (WANG, 2004). Em particular, dentre todas as NPs
de TMOs, as de didxido de titdnio (CHEN e MAO, 2006), 6xido de manganés (BROCK et al., 1998),
oxido de ferro (LAURENT et al., 2007) e 6xido de zinco (VISWANATHA et al., 2007) tém atraido
mais atencdo devido as diversas propriedades. Devido ao seu grande interesse técnologico e
potenciais aplicagdes, o capitulo 2.5 tratard especificamente do 6xido de zinco e dos seus hibridos

com o grafeno.

2.1.2.1 Hibridos de grafeno-nanoparticulas de TMOs

Esses materiais tém uma ampla gama de aplicagdes em eletronica, Otica, eletroquimica,
energia solar, entre outros. Para se melhorar as propriedades dessas nanoparticulas pode-se, ainda,
hibridiza-las com o grafeno, acabando, assim, com algumas de suas desvantagens, como baixa
condutividade e alta taxa de recombinacdo de pares elétron-buraco gerados pelo principio

fotovoltaico. Portanto, a formagdo de hibridos de grafeno-nanoparticulas de 6xidos de metais de
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transicao atrai um interesse crescente gragas as peculiaridades de se combinar as propriedades dos
componentes envolvidos, o que os torna possiveis alternativas para diversas aplicagdes, como em

células fotovoltaicas e dispositivos de armazenamento de energia (JANA et al., 2017).

2.1.2.2 AplicacOes

Em uma célula solar fotovoltaica ha a conversao direta da luz emitida pelo sol em eletricidade,
que ocorre gracgas ao efeito fotovoltaico. Tanto o grafeno quanto seus hibridos tém sido muito
investigados neste campo, uma vez que o grafeno ¢ um excelente aceitador e transportador de elétrons
e, quando integrado com materiais semicondutores, promove a fotogeracao de elétrons e suprime a
recombinagdo de cargas neste. Como resultado, tem-se uma melhor eficiéncia dos sistemas hibridos
em relacdo aos convencionais. (VARGHESE e VARGHESE, 2015)

Uma das aplicacdes do grafite ¢ o seu uso como anodo em bateria de ions de litio, gragas a
sua alta capacidade de armazenamento de litio de 372 mAh.g™'. Entretanto, isso ndo é suficiente para
aplicacdes que necessitam alta energia. Por outro lado, uma unica camada de grafeno tem uma
capacidade de armazenamento tedrica de litio duas vezes maior que a do grafite, de 744 mAh.g"
'(JANA et al., 2017). Porém, como ja citado, a aplicagdo do grafeno tem como problema sua
tendéncia de aglomeragdo. O uso, entdo, de hibridos de grafeno-NPs pode trazer grandes avangos nas

tecnologias de baterias e armazenamento de energia de forma geral.

2.2 Supercapacitores

Outra classe de dispositivos capaz de armazenar energia ¢ a de supercapacitores - também
denominados capacitores eletroquimicos -, uma tecnologia conhecida h4 anos e considerada um dos
potenciais sistemas de armazenamento de energia em adi¢@o a baterias. Os supercapacitores podem
guardar substancialmente mais energia por massa ou volume que um capacitor convencional por dois
principais motivos: as menores distancias entre as duplas camadas que constituem uma interfase entre
o eletrodo e o eletrélito adjacente e o fato de que uma maior quantidade de carga pode ser armazenada
na elevada area superficial do eletrodo, criada por uma vasta quantidade de poros. Além disso, eles
apresentam elevadas taxas de carga e descarga, pois simplesmente envolve o movimento de ions de
e para as superficies dos eletrodos, eles aguentam a carga e descarga por mais de 500.000 ciclos,
praticamente ndo precisam de manuten¢do e ndo experimentam efeito de memodria. Como o
armazenamento ¢ fisico, ao invés de quimico, eles sdo, também, muito mais seguros que as baterias.

Ha dois tipos de capacitores eletroquimicos, cada um baseado no tipo de sua resposta

eletroquimica. O mais comum desses ¢ o chamado capacitor de dupla camada (electrical double layer



capacitor - EDLC), que exibem alta reatividade superficial, resultando na forma¢do de uma dupla
camada elétrica (LOKHANDE et al., 2010).

Nestes, o processo de armazenamento de carga ndo obedecem ao principio de Faraday, ou
seja, idealmente nao ha transferéncia de elétrons entre as interfaces dos eletrodos e o armazenamento
de energia €, portanto, eletrostatico. A capacitancia de um EDLC ¢, por conseguinte, derivada da
separagdo de cargas e acumulacdo destas na interface eletrodo-eletrolito. Consequentemente, tanto a
area superficial acessivel quanto a distribui¢do de tamanhos de poros influenciam na performance de
um EDLC (CHEN et al., 2018). A Figura 3 esquematiza o estado carregado de um EDLC.

Nas baterias, por outro lado, o processo ¢ essencialmente Faradaico. Isso significa que ha, de
fato, troca de elétrons entre as duplas camadas, com uma consequente mudanga no estado de oxidacao
e, logo, também na quimica dos materiais eletroativos. Existem, ainda, algumas situacdes
intermediarias onde ocorre a transferéncia de cargas, mas, gragas a condi¢des termodindmicas
especiais, o potencial do eletrodo ¢ uma funcdo continua da quantidade de carga transferida. Dessa
forma, mede-se o equivalente a uma capacitancia. A este fendmeno denomina-se pseudocapacitancia
e ele ¢ o responsavel pelo outro tipo de capacitor conhecido: os pseudocapacitores (CONWAY,
1999). Estes sdo fabricados com polimeros condutores, como polianilinas (WEI et al., 2012) ou
oxidos metalicos (JANA et al., 2017) como eletrodos.

Por outro lado, os EDLCs usam, atualmente, como eletrodos o carbono ativado com alta area
superficial. Materiais como o carbono ativado e nanotubos de carbono sdo estaveis, mas apresentam

baixa capacitancia elétrica de dupla camada (ZHANG e ZHAO, 2009).

Electrode Seperator Electrode
v i J
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Figura 3: esquematiza¢do de um supercapacitor do tipo
EDLC carregado. Fonte: CHEN et al., 2018.



2.2.1 Grafeno em supercapacitores

Com sua elevada area superficial, 6tima flexibilidade, inércia quimica e boa condutividade
elétrica, além de sua recém descoberta capacitancia intrinseca de 21 uF/cm” (XIA et al., 2009), o valor
mais alto de todos os materiais a base de carbono, o grafeno €, portanto, um excelente material
candidato para aplicagcdo em eletrodos. ZHAMU e JANG (2006) reportaram a fascinante performance
capacitiva dos supercapacitores de grafeno e, agora, sua significancia tecnoldgica ¢ amplamente
reconhecida.

EDLCs baseados no grafeno e no grafeno modificado ja foram produzidos por diversos
métodos, como, por exemplo, pela oxidacdo e redu¢do quimica do grafite (EDA et al., 2008) e por
deposicao quimica da fase vapor (chemical vapor deposition - CVD) (LI et al., 2009a), além de
estruturas hibridas de 6xidos metalicos-grafeno (LI ez al., 2009b) e nanotubos de carbono-grafeno
(YU e DAI 2009). O problema dessas técnicas ¢ que elas ou requerem complexos tratamentos e
consomem muito tempo, ou sdo restritas a altas temperaturas de deposicao - cerca de 1000°C -, como
no caso do CVD. Mesmo usando-se o plasma CVD, que normalmente precisa de temperaturas mais
baixas de deposicao, os estudos publicados relatam temperaturas ainda muito altas e, também, altas
poténcias de plasma para a sintese do grafeno (IONESCU et al., 2015).

Em contraste, hd muito poucos estudos sobre a deposicdo de carbono nanoestruturado
utilizando a técnica de magnetron sputtering € menos ainda quando se limita a deposi¢ao de grafeno.
Nanoestruturas de carbono como nano flocos (SHIH et al., 2009) e camadas de grafeno (DENG et
al., 2012) ja foram depositadas por sputtering de radio frequéncia (RF), para aplicagio em
dispositivos de emissdo de campo. Filmes de grafeno também j4 foram depositados por Yurkov et al.
(2011) por magnetron sputtering utilizando-se o hidrogénio como gas formador de plasma, sob
diversas condigdes de aquecimento dos substratos - folhas de Ni-Fe. Eles obtiveram, entdo, diferentes
estruturas e definiram as condigdes para crescimento de grafeno mono- e multicamada por
espalhamento Raman (YURKOV et al., 2011).

IONESCU et al. (2015) reportaram, ainda, a sintese de grafeno multicamada, especificamente
para utilizacdo em supercapacitores planares, por magnetron sputtering de um alvo de grafite, em
diferentes substratos - wafers de silicio e folhas metalicas de cobre, niquel e aluminio - a temperaturas
de 620°C. Depois, eles fabricaram supercapacitores planares com esses filmes. Os dispositivos
apresentaram boa capacitancia com uma simples arquitetura, para os diferentes substratos, resultando
em uma nova classe de dispositivos de armazenamento de energia flexiveis e leves em potencial.

Reportou-se também que, combinando-se o grafeno com eletrodos de materiais
pseudocapacitivos, como 6xidos de metais de transi¢do, pode-se obter capacitancias superiores para

os supercapacitores (LIU et al., 2010b). No entanto, a maioria desses apresentam elevado custo e alta
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toxicidade, limitando muito sua aplica¢do pratica. O 6xido de zinco ¢ considerado uma promessa
devido a diversos fatores, como sua alta densidade de energia, baixo custo, ndo toxicidade, por ser
ambientalmente amigavel e abundante na Terra (LI et al., 2013).

Entdo, o hibrido grafeno-ZnO para aplicagdes em supercapacitores ja foi produzido por
técnicas, como por exemplo métodos assistidos por microondas (LU et al., 2010), por CVD (CHEN

et al., 2009), técnicas hidrotérmicas (LI et al., 2013), entre outros.

2.3 Células solares

Hoje em dia ainda h4 1,2 bilhdo de pessoas vivendo sem eletricidade e, apesar disso, o
consumo de energia aumenta rapidamente. Para isso, os recursos fosseis sdo cada vez mais
explorados, o que se torna uma ameaca cada vez maior ao meio ambiente e a toda a vida na Terra.
Portanto, a pesquisa de novas fontes de energia renovaveis ganha grande importancia no contexto
econdmico atual.

Essas energias renovaveis, por definicdo, vém de fontes inesgotdveis de energia, como as
marés, o sol ou o vento. Além disso, elas liberam menos gases poluentes, apresentando,
consequentemente, um impacto menor ao ambiente. Nestes pontos, os sistemas fotovoltaicos, isto &,
os que convertem luz em energia elétrica, estdo bem favorecidos, uma vez que a Terra recebe do sol
uma quantidade virtualmente ilimitada de energia: aproximadamente 100.000 bilhdes de TEP
(tonelada equivalente de petrdleo) por dia. Em 2014, a produ¢do mundial de energia solar foi de
140GW, correspondendo a 1% da produgdo mundial de eletricidade e a um crescimento de quase

40% em relagao a 2012 (TAESSO ¢ EBONG., 2017)

2.3.1 Principio de funcionamento

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 e compreende a criagdo de voltagem ou corrente
elétrica por meio de processos fisicos e quimicos em um material exposto a luz. Uma célula solar
fotovoltaica funciona a partir do principio da fotogeragdo. O dispositivo ¢ basicamente um diodo
semicondutor, cujo material absorve os fotons incidentes e os converte em pares elétron-buraco.
Quando um féton incide no material, trés coisas podem acontecer:

e fOton atravessa o material, o que acontece normalmente quando o féton possui baixas
energias

e o foton ¢é refletido pela superficie do material
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e o foton ¢ absorvido, excitando um elétron da rede cristalina da banda de valéncia para a banda

de condugdo e, assim, criando um par elétron-buraco

A geragdo de energia em células fotovoltaicas depende da ocorréncia desta ultima possibilidade,
que s6 ocorre quando a energia do foton incidente ¢ maior que o bandgap do material absorvedor.
Portanto, essa energia E,,, do material semicondutor ¢ um parametro decisivo na etapa de fotogeragao.
Em um caso ideal, fétons com energia (hv < Egap) ndo contribuirdo para a fotogeragao, enquanto que
todos os outros com energia (hv > Egap) contribuirdo com a energia para a gera¢ao de um par elétron-
buraco. Qualquer excesso de energia (Egap — hv) serd rapidamente perdido devido a termalizagdo.

A densidade de corrente J méxima gerada, entdo, ¢ dada pelo fluxo de fétons com energia (hv >
Egap). Ou seja, J € inversamente proporcional ao bandgap. Por outro lado, a energia transferida para
cada par elétron-buraco ¢ igual a Egap - isto ¢, um maior bandgap proporciona maiores energias
transferidas. Deve haver, portanto, um valor 6timo para Egap, no qual um maximo de energia pode
ser convertido da luz solar incidente para os pares elétron-buraco - este valor 6timo ¢ de Egap ~ 1.1
eV (LEE e EBONG, 2016). Nesse valor, aproximadamente metade da energia solar incidente ¢
convertida.

Este limite, no entanto, s6 pode ser atingido se perdas Opticas devido a reflexdo for minimizada e
a absorbancia de fotons for alta o suficiente. Esta ultima condi¢do ¢ muito dificil de se conseguir em
semicondutores com um bandgap indireto, como o caso do silicio cristalino, por causa de seus baixos
valores de coeficientes de absor¢ao. Mas, por outro lado, ¢ mais favoravel em materiais amorfos ou
que apresentam bandgap direto. Por isso, o silicio cristalino sé pode ser usado em elevadas espessuras
(em torno de 100um) ou se sofisticados mecanismos de aprisionamento da luz forem empregados.
Por este motivo, s6 recentemente iniciou-se a pesquisa em ampla escala de células de filmes finos de
silicio cristalino.

A etapa seguinte na geracao de energia ¢ a de separacao de cargas, que ndo serd muito aprofundada
por ndo se enquadrar no escopo deste trabalho. Nesta etapa, os pares elétron-buraco sdo separados,
com os elétrons se movendo em dire¢ao oposta a dos buracos, devido ao campo elétrico interno criado
pela estrutura de diodo da célula solar. Aqui, entretanto, pode haver uma recombinagdo entre os
elétrons e buracos gerados, o que ¢ indesejavel, pois tem como efeito a diminui¢do da voltagem de
circuito aberto do sistema, parametro diretamente relacionado com a poténcia gerada pela célula.
Tem-se como objetivo, entdo, a diminui¢do da recombinagao.

Considerando-se a eficiéncia de conversao energética (incluindo a etapa de separagao de cargas e
recombinagdo), obtém-se um valor 6timo de Egap ~ 1.5 eV (LEE e EBONG, 2016). Materiais
semicondutores como o arseneto de galio (GaAs), fosfeto de indio (InP) e telureto de cddmio (CdTe)

sao os que possuem energia de bandgap mais proximas ao valor 6timo. No entanto, infelizmente, os
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dois primeiros tém custos elevados demais para aplicacdes industriais ¢ o CdTe apresenta alta
toxicidade.

Células produzidas com silicio cristalino, por outro lado, ja atingem valores de eficiéncia de quase
25%, apesar destas serem baseadas em projetos sofisticados e ndo serem adequadas para escala
industrial. Movendo-se para a escala industrial, células deste tipo ja atingem valores de 15% de

eficiéncia.

2.3.2 Grafeno em células solares

O grafeno tem sido considerado um promissor candidato para eletrodos flexiveis transparentes
devido a sua alta transparéncia, mobilidade extremamente elevada de portadores de carga e
estabilidade. Uma uinica camada de grafeno apresenta transmitancia de 97.7% na regido de luz visivel,

muito superior a dos eletrodos convencionais de ITO (LIU et al., 2016).

2.4 Magnetron sputtering

Magnetron sputtering ¢ um método de deposi¢cdo fisica da fase vapor (physical vapor
deposition - PVD) baseado no bombardeamento de ions energéticos em um alvo feito do material a
ser depositado. Os ions sdo primariamente gerados pela ionizacdo de um gés de trabalho sob uma
voltagem aplicada. Durante o bombardeamento, atomos do alvo sdo ejetados para um substrato, onde
condensam e, assim, formam um filme (KELLY ¢ ARNELL, 1999).

Diferentemente de outros métodos, a pulverizagdo catddica ndo envolve interagdes quimicas
entre as espécies resultantes do processo. A energia dos ions pode compensar outras fontes de energia,
como o aquecimento do substrato, necessarias para o crescimento do filme. Sendo assim, o sputtering
pode ser usado para depositar filmes a baixas temperaturas (IONESCU et al., 2015).

Além das baixas temperaturas do processo, hd outras vantagens envolvidas no uso dessa
técnica, como: boa adesdo dos filmes aos substratos, altas taxas de deposi¢c@o, 6tima uniformidade e
alta densidade dos filmes, boa controlabilidade, facilidade de se depositar ligas e compostos e baixo

custo (ELLMER, 2000)

2.4.1 Principios

A caracteristica basica do magnetron sputtering ¢ o confinamento do plasma na frente do alvo,
que atua como catodo no sistema. Consegue-se isso por uma combina¢cdo de campos elétricos e

magnéticos. A poténcia do campo magnético ¢ ajustada de tal maneira - por volta de 50 a 200 mT -
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que somente os elétrons sejam influenciados pelo campo, enquanto os ions ndo. Isso acontece por
causa da maior massa e consequentemente maior momento de inércia destes quando comparados
aqueles (ELLMER, 2000). Os elétrons, entdo, realizam orbitas cicloidais, resultando em uma maior
eficiéncia de ionizagao.

O modo de excitagdo do plasma pode, ainda, ser tanto por corrente direta (direct current - dc)
quanto por radio frequéncia (rf), com consideraveis diferencas entre as distribui¢des de potencial. A
voltagem de descarga - a voltagem negativa medida no alvo - ¢ muito menor para rf do que para dc.
Essa grande diferenca ¢ causada pelos diferentes processos que governam a descarga em ambos os
casos. Na Figura 4 estdo esquematizadas as configuracdes de um magnetron sputtering para ambos
os casos. Essa distribu¢@o de potencial determina a energia dos ions e outras espécies que contribuem

para o processo de deposi¢ao (THORNTON, 1977).
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Figura 4:(a) diagrama esquemadatico de um magnetron sputtering para excita¢do
simultanea rf e dc. Pardmetros tipicos o plasma sdo dados. (b) Distribuicdo de

potencial empara descarga dc. (c) Distribui¢do de potencial para descarga rf. Fonte:
ELLMER, 2000.

2.5 Oxido de zinco

Houve nos ultimos anos um significativo aumento no interesse no 6xido de zinco (ZnO),
também conhecido como zincita, para materiais semicondutores, dado principalmente por suas
aplicagdes potenciais em dispositivos optoeletronicos, devido ao seu gap de energia direto (Eg~ 3,3
eV a 300K) e a sua elevada energia de ligacdo excitonica (60 MeV) (MINAMI et al., 1985). Além
disso, o material ¢ transparente na luz visivel e, consequentemente, ¢ uma excelente op¢do para a
fabricacao de 6xidos condutores transparentes (transparent conductive oxides - TCO) (JAGADISH e

PEARTON, 2006). Dispositivos fabricados com materiais com um grande gap de energia apresentam
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a grande vantagem de poder operar em voltagens, frequéncias e temperaturas muito maiores do que
outros materiais convencionais. Isso resulta em condutores elétricos mais poderosos, econdmicos e

eficientes (MOTA, 2017).

2.5.1 Estrutura cristalina

O ZnO pode se cristalizar nas estruturas wurtzita, blenda de zinco e sal de rocha, como
mostrado na Figura 5. A temperatura ambiente, a estrutura termodinamicamente estavel ¢ a wurtzita.
e, entdo, serd o foco deste trabalho. Por outro lado, a blenda de zinco pode ser estabilizada por
crescimento em substratos ctbicos e a sal de rocha, s a pressdes relativamente altas.

A wurtzita possui uma célula unitaria hexagonal com parametros de rede a = 0,3296nm e ¢ =
0,52065nm, com razo entre as duas c/a = 1.633 e pertence ao grupo espacial C*s, ou P6;mc. A Figura
6 apresenta uma esquematizacao da estrutura wurtzitica do 6xido de zinco. Nota-se que cada anion ¢
rodeado por quatro cations nos vértices de um tetraedro, e vice-versa (OZGUR et al., 2005). Essa
coordenagio tetraédrica ¢ tipica de ligagdes covalentes do tipo sp’ e garante que a estrutura do ZnO
apresente uma configuragdo central e assimétrica que, por sua vez, faz deste o Unico dentre todos os
oxidos funcionais que exibe propriedades duais de piroeletricidade e piezoeletricidade (FERREIRA,
2008; VAN DE POL, 1990).

O ZnO possui uma estrutura relativamente aberta e, portanto, apresenta uma certa facilidade
em incorporar impurezas. Ou seja, a geracdo de defeitos, intrinsecos ou extrinsecos, torna-se
relativamente simples. Esses se caracterizam, principalmente, pela migracdo de dtomos do proprio
composto para os intersticios da estrutura cristalina e fazem do 6xido de zinco um semicondutor do
tipo n com excesso de metal (OZGUR et al., 2005). Discute-se ainda a origem da condutividade do
tipo n no ZnO. Enquanto alguns defendem que defeitos nativos ao material tém um papel fundamental
na condutividade, acreditando que as vacancias de oxigénio e intersticiais de zinco sdo a fonte da
condutividade do tipo n, outros afirma que tais argumentos sao baseados em evidéncias indiretas -
que a condutividade elétrica aumenta com um decréscimo da pressdo parcial de oxigénio durante a
deposicao. Existe, entdo, até hoje uma discussdo entre académicos sobre a origem da condutividade

do tipo n nesses materiais (JANOTTI e VAN DE WALLE, 2005).
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Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Waurtzite (B4)

Figura 5: representagdo das estruturas cristalinas do ZnO. a) sal de rocha
cutbica. b) blenda de zinco cubica. c) wurtzita hexagonal. As esferas pretas
representam os dtomos de oxigénio e as cinzas, os de zinco. Fonte: OZGUR et
al., 2005

[0001]

Figura 6: representacdo esquemdtica da estrutura wurtzitica do ZnO,
com pardmetros de rede a no plano basal e ¢ na dire¢do basal. Fonte:
OZGUR et al., 2005.

2.5.2 Aplicagdes

Este material ja ¢ estudado ha muitos anos - artigos datando de 1935 ja determinavam seus
parametros de rede, por exemplo (BUNN, 1935). De forma similar, suas propriedades oticas e
processos sdo extensivamente estudadas hd décadas (HEILAND et al., 1959; PARK et al., 1966),

assim como propriedades vibracionais por técnicas como espalhamento Raman (DAMEN et al.,
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1966). Cristais de ZnO tém sido produzidos também hé muitos anos por diversos métodos. (LOOK,
2001) Além disso, outras propriedades tornam este material preferencial em relacdo a outros
semicondutores: sua resisténcia a radiagdo de alta energia (LOOK et al., 1999), tornando-o ideal para
aplicagdes espaciais, e a facilidade em desbasta-lo quimicamente por acidos e bases, proporcionando
a oportunidade de fabricar pequenos dispositivos. Esta técnica, inclusive, ja ¢ extensivamente
utilizada para a texturizagdo da superficie de filmes de 6xido zinco depositados por sputtering para
aplicagdo em células solares de filmes finos; obtém-se, assim, um maior espalhamento da luz dentro
da célula (HUPKES et al., 2011). Adicionalmente, o éxido de zinco possui a estrutura cristalina e
parametros de rede proximos aos do nitreto de galio. Consequentemente, ele pode ser usado como
substrato para o crescimento epitaxial de filmes de alta qualidade de GaN (GU et al., 2004).

Diversas aplicagdes optoeletronicas do ZnO se sobrepde aquelas do nitreto de galio (GaN),
outro semicondutor amplamente utilizado na produ¢do de LEDs verdes, azuis, ultravioletas e brancos
(DENBAARS et al., 2013; JEONG et al., 2017). Entretanto, o ZnO tem algumas vantagens sobre o
GaN, como a disponibilidade de monocristais de alta qualidade de ZnO, resultante de tecnologias
muito mais simples de crescimento de cristais. Portanto, o 0xido de zinco apresenta potencialmente
um custo mais baixo de fabrica¢io (OZGUR et al., 2005).

Recentemente achou-se, ainda, outros nichos de aplicagdo para o ZnO, como a fabricagdo de
transistores transparentes de filmes finos, que podem ser dopados a fim de se mudar suas propriedades
elétricas, transformando-o de isolante a semicondutor de tipo n ou até mesmo a metal, enquanto
mantendo sua transparéncia Otica. Esta propriedade o torna muito util para aplicacdo em eletrodos
transparentes em flat-panel displays e também em células solares (SIVARAMAKRISHNAN, 2011;
BHOSLE et al., 2007).

Todavia, ha ainda um importante problema a ser superado antes que o ZnO possa de fato
entrar no mundo dos dispositivos optoeletronicos: a falta de controle da condutividade do material.
Como o ZnO ¢, tipicamente, um semicondutor do tipo n, a obtencdo deste com uma elevada
resistividade tem sido dificil de se obter. Por outro lado, ja foi relatada a obten¢do de ZnO do tipo p
por dopagem com elementos do grupo V - nitrogénio, fosforo e arsénio -, mas a reprodutibilidade ¢
um problema sério. O entendimento, entdo, da origem desta condutividade ndo intencional ¢ crucial
para um maior controle de dopagem (LOOK e CHAFLIN, 2003). O futuro dos emissores de luz a
base de ZnO depende, logo, de um melhor entendimento e confiabilidade desses processos (LOOK

et al. 2004).
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2.5.3 Filmes finos de ZnO

2.5.3.1 Crescimento

O crescimento de filmes finos de 6xido de zinco tem sido estudado para diversos dispositivos
gracas as suas excelentes propriedades piezoelétricas e a sua tendéncia de crescer com uma forte
orientacdo preferencial (0001), em diversos tipos de substratos, como a safira, (YAMAMOTO et al.,
1980; MITSUYO, ONO e WASA, 1980). Inicialmente depositava-se filmes policristalinos usando
técnicas como magnetron sputtering (HACHIGO et al., 1994) e deposicao quimica da fase vapor
(chemical vapor deposition - CVD) (TIKU, LAU e LAKIN, 1980). Tentativas posteriores de se obter
monocristais de alta qualidade levaram ao uso de rf magnetron sputtering (KIM et al., 2000),
molecular-beam epitaxy (FONS et al., 1999), pulsed-lased deposition (PLD) (VISPUTE et al., 1998),
entre outras. Este trabalho, no entanto, focara na técnica de rf magnetron sputtering, por ser a utilizada
experimentalmente.

O magnetron sputtering ¢ uma das técnicas mais populares para a fabricacdo de filmes de
Zn0, devido ao seu baixo custo, a sua simplicidade e as baixas temperaturas de operagdo. Os filmes
crescem a partir de um alvo de ZnO de alta pureza em uma atmosfera com argdnio e, talvez, oxigénio
a pressdes que variam de 0,13 a 1,3 Pa.

Nesta técnica, vale notar, que a resistividade do filme depende da pressao parcial de oxigénio
na camara durante a deposi¢do. Como citado anteriormente no inicio desta se¢ao, acredita-se que isso
ocorre devido a influéncia da pressdo parcial de oxigénio nos defeitos intrinsecos do 6xido de zinco.
Estudos mostram que a concentragcdo de carregadores de carga diminui cerca de duas ordens de

grandeza com um ligeiro aumento de pressao de 0,04 para 0,1 Pa (ELLMER, 2000).

2.5.3.2 Filmes finos transparentes condutores a base de ZnO

Oxidos condutores transparentes (TCOs), capazes de transportar cargas elétricas enquanto
transparentes na faixa visivel sdo de extrema importancia para aplicagdes em flat panel displays como
as telas de cristal liquido, painéis de plasma, LEDs e painéis com tecnologia. Normalmente sdao
necessarias uma concentragio de carregadores de carga da ordem de 10°° cm™ e também um band-
gap acima de 3,0 eV para uma alta condutividade e transmitancia. Diversos filmes sdo atualmente
utilizados neste campo, como os de 6xido de estanho (SnO;) e os de 6xido de indio dopado com
estanho (InyO3:Sn), também conhecidos como ITO (tin-doped indium oxide.) Estes filmes, porém,
apresentam alto custo devido a escassez do elemento indio (BUCHHOLZ et al., 2009).

Os filmes finos de ZnO, entdo, servem como alternativa para estes materiais, uma vez que tém
baixo custo, ndo sdo toxicos e sdo duraveis, além de poderem ser utilizados também como catodo em

OLEDs (YOO et al., 2008). Todavia, se qualquer desses materiais sdo preparados sem dopantes,
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intrinsecos ou extrinsecos, suas resistividades sio muito altas - da ordem de 10’ Q cm. A baixa
resistividade e consequente alta condutividade necessaria para a utilizagdo como eletrodos
transparentes podem ser atingidas de duas maneiras:
« criagdo de dopantes intrinsecos através de defeitos de rede, como vacancias de oxigénio ou
atomos metalicos em sitios substitucionais
« introducdo de dopantes extrinsecos, como metais com um elétron adicional nos sitios do zinco

ou halogénios com um elétron adicional nos sitios do oxigénio.

Para dopantes intrinsecos, foi citado anteriormente como pode-se controlar sua concentragao
pela pressdo parcial de oxigénio e taxa de deposicdo do processo ¢ também como se obter tais
dopantes por tratamentos térmicos apos a deposicdo. No entanto, estes filmes ndo apresentam
condutividades altas o suficiente ¢, no mais, ndo sdo estaveis a diversas condi¢des. Portanto, na
maioria dos casos introduz-se dopantes extrinsecos na preparacdo do material - o que, ainda assim,
simultaneamente leva a uma dopagem intrinseca do material (ELLMER, 2000). Entdo, como
afirmado anteriormente, para a fabrica¢do dos dispositivos a base de ZnO, torna-se extremamente
necessario a dopagem pesada deste com elementos do grupo III, como o aluminio, galio e indio (LIU

etal., 2013).

2.6 Hibridos grafeno-ZnO

Oxidos de metais de transi¢io, como o ZnO e MnO,, tém, como ja explicado, sido amplamente
aplicados em capacitores para a obten¢do de melhores propriedades para as estruturas de carbono
aqui empregadas. Considerando as propriedades do 6xido de zinco e do grafeno, portanto, um hibrido
contendo os dois possuird caracteristicas versateis ¢ muito melhores do que as suas individuais
(KAVITHA et al., 2013).

LI et al., 2013, relataram o preparo desse hibrido desenvolvido para aplicacdo como eletrodo
em supercapacitores via técnica hidrotérmica. Sintetizou-se 6xido de grafeno pelo método de
Hummer modificado (ALAM, SHARMA e KUMAR, 2017). Inseriu-se, entdo, nanobastdes de zinco
entre as camadas de grafeno. Conseguiu-se, logo, preparar materiais altamente ativos crescidos
diretamente nas superficies das camadas de grafeno, impedindo a reaglomeragdo de suas camadas.
Caracterizou-se o material com técnicas como microscopia de alta resolucdo, difracdo de raios-x e
espalhamento Raman. Obteve-se, também, curvas de corrente em funcdo do potencial, capacitancia
especifica e carga e descarga galvanostatica. Os resultados demonstram, portanto, uma melhora

significativa das propriedades desse capacitor em relagdo de outros (LI et al., 2013).
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Neste hibrido, a absor¢do de fotons e geracdo de pares elétron-buraco acontece no ZnO,
enquanto o grafeno ajuda na conducdo. Consequentemente, hd uma reducdo na recombinagdo de
portadores de carga, uma vez que a transferéncia dos elétrons ocorre das nanoparticulas de 6xido de
zinco para as camadas de grafeno, melhorando, assim, o desempenho das células solares (SHARMA

etal., 2014).

2.7 Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica espectroscopica usada para a observacao de vibragdes
de baixa frequéncia em um material. Ela prové um espectro a partir do qual ¢ possivel identificar a

estrutura de um material, por meio de suas vibragdes caracteristicas.

2.7.1 Principios

O efeito Raman foi previsto teoricamente ja em 1923 por SMEKAL, seguido de detalhada
descrigdo quanto-mecanica por KRAMERS e HEISENBERG (1925) e DIRAC (1927).
Experimentalmente, a primeira evidéncia do espalhamento inelastico da luz em moléculas de liquidos
e solidos ocorreu logo depois, em 1928 (RAMAN e KRISHNAN, 1928; LANDSBERG e
MANDELSTAM, 1928). Denominou-se, entdo, este fenomeno de efeito Raman, em homenagem a
um dos primeiros autores a verificarem-no experimentalmente.

O efeito Raman ¢ o resultado do espalhamento inelastico de luz. Uma molécula é excitada por
foton incidente - atualmente usa-se exclusivamente lasers para tal -, ocorrendo perturbagdo de todos
os niveis de energia. Ela decai, entdo, a um nivel vibracional excitado, com espalhamento de luz de
energia igual a diferenca entre a energia do foton incidente e a do foton espalhado (SALA, 1996).

Como somente uma pequena fragdo da energia incidente ¢ modificada, a maior parte da
radiagdo tera a mesma frequéncia apos a interagdo - a esta denomina-se luz elasticamente espalhada
ou espalhamento Rayleigh. A fracdo restante da luz € correspondente ao espalhamento Raman: a luz
que possui menor energia apds a interagdo ¢ chamada de espalhamento Stokes-Raman, enquanto
aquela que ganha energia refere-se como espalhamento anti-Stokes-Raman (POPP e KIEFER, 2006).
A Figura 7 esquematiza os trés mecanismos de espalhamento.

A espectroscopia Raman ¢, portanto, um importante método para investigar as vibragdes
moleculares, uma vez que da informagdes precisas sobre a estrutura quimica das moléculas. E, logo,
muito usado em diversas areas como ciéncia dos materiais, quimica organica, fisica, medicina,

geologia, entre outros (POPP e KIEFER, 2006).
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Figura 7: a esquerda, esquematizacdo dos diferentes mecanismos de espalhamento. Fonte: SALA, 2006. A
direita, configura¢do de um Raman convencional. Fonte: POPP e KIEFER, 2006.

2.7.2 Instrumentagao

Uma configuragdo experimental para um experimento Raman requer os seguintes
componentes: uma fonte de luz, um coletor Otico para coletar a luz espalhada Raman, um
monocromador, ou seja, um elemento Otico dispersante para separar a luz Raman nos seus
comprimentos de onda e um sistema de detec¢do para medir a intensidade do espalhamento Raman
(GERRARD ¢ BOWLEY, 1995).

Como fontes de luz, atualmente usa-se exclusivamente lasers. E necessario, ainda, o uso de
um filtro para remover as linhas de plasma do raio laser. Essas linhas, mesmo sendo muito mais fracas
que o laser, apresentam uma intensidade de espalhamento Rayleigh da mesma ordem das intensidades
Raman, tornando um espectro Raman complicado. Esse filtro reduz a intensidade do laser em 50%.

J4 0 monocromador também ¢ essencial, uma vez que a intensidade Raman gerada ¢ cerca de
seis ordens de grandeza menor que a intensidade Rayleigh. Por isso, de fato, a radiacdo Rayleigh deve
ser eficientemente descriminada. Normalmente usa-se até mesmo trés monocromadores para se ter
essa separacao de luzes de maneira eficaz (SCHRADER, 1995).

A radiagdo coletada ¢ gravada usando-se um detector, que transforma a radia¢do de entrada
em um sinal, que pode ser uma carga elétrica, uma corrente ou um potencial. A razdo entre a saida e
entrada ¢ definida como a responsividade do detector. Os detectores podem, ainda, ser classificados
como de mono canal ou multicanais. O de monocanal mais importante ¢ o fotomultiplicador, baseado
no efeito fotoelétrico, cuja amplificagdo de sinal tipica é da ordem de 10°a 107, Por outro lado, nas
configura¢des modernas de Raman, o mais comum ¢ se usar detectores multicanais.

Dessa forma, obtém-se com a técnica de espalhamento Raman uma curva de intensidade

espalhada por comprimento de onda emitido. Ou seja, com a excitagdo das moléculas com o laser de
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um comprimento de onda especifico, elas emitem intensidades de luz que variam com o comprimento

de onda emitido. Assim, pode-se caracterizar o material baseado no espectro Raman.

2.7.3 O espectro do carbono

A espectroscopia Raman se tornou uma técnica chave para a caracterizagdo de materiais a
base de carbono, desde o grafite altamente orientado ao grafeno e nanotubo. Como seu espalhamento
Raman é amplificado por ressonancia, formam-se bandas bem definidas. E possivel a obtengo, por
meio desta técnica, de informagdes detalhadas sobre as diferentes nanoestruturas de carbono e seus
graus de desordem estrutural (BOKOBZA, BRUNEEL e COUZI, 2014).

Em 1970, TUINSTRA e KOENIG publicaram, pela primeira vez, o espectro de primeira
ordem de um monocristal de grafite. Este espectro exibia unicamente um pico caracteristica em 1575
cm’', posteriormente designado de banda G, de grafite. Eles também relataram a presenga de um pico
ao redor de 1360 cm™, quando o material nio era tio puro. A Figura 8 apresenta a comparagdo entre
os espectros Raman de dois materiais de carbono. Nomeou-se, entdo, este pico de banda D, de
defeitos. Logo, a banda D apresenta baixa intensidade em grafites e materiais bem organizados e, por
outro lado, torna-se equivalente ou até mais intensa que a banda G em materiais mais desordenados
(CUESTA et al., 1994).

Pode ocorrer, ainda, processos de espalhamento com ressonancia, formando o pico conhecido
como 2D, que ¢ o pico D amplificado pela ressonancia, e que ocorre ao redor de 2750 cm 1. Além
dessas, entretanto, existem ainda bandas menores, associadas a espalhamento Raman de segunda

ordem, relacionados a processos de dois fonons (FERRARI e BASKO, 2013).
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Figura 8: comparagdo dos espectros Raman de (a esquerda) um monocristal de grafite e (a direita) carbono com

defeitos. Fonte: TUINSTRA e KOENIG, 1970.
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2.8 X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x, ou, na sigla em inglés, XPS, ¢ uma
técnica de andlise experimental, com grande aplicacdo em estudos fisico-quimicos de amostras,
principalmente na area de fisica do estado solido. Ela mede a composi¢do da superficie de um

material.

2.8.1 Principios

A produgdo de um fotoelétron, em sua forma mais simples, € o processo no qual um elétron,
inicialmente ligado a um atomo, ¢ ejetado por um féton. Como fotons sdo pacotes de energia sem
massa e sem carga, estes sdo completamente aniquilados durante sua interagdo com os elétrons,
resultando em uma transferéncia complete de energia. Se essa energia for suficientemente alta,
resultara na emiss@o do elétron do material. Portanto, o XPS utiliza uma fonte de raios-x para incidir
foétons em um material e, assim, liberar elétrons deste, que sdo detectados e caracterizados por sua
energia cinética.

A Figura 9.a esquematiza o processo de emissdo a partir do oxigénio presente em um wafer
de silicio. Ja a Figura 9.b mostra o espectro coletado deste wafer, dado por uma curva de intensidade
pela energia cinética do elétron na sua emissdo. Na imagem verifica-se a emissao de fotoelétrons dos
niveis eletronicos acessiveis a fonte de raios-x utilizada, isto €, os niveis O-1s, O-2s, Si-2s e Si-2p,
como também as emissoes de elétrons Auger (VAN DER HEIDE, 2012), que nio sera aqui explicada

por sair do escopo deste trabalho.
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Figura 9: a) esquematizagdo do processo fotoelétrico, a esquerda, e a subsequente desexcitagdo Auger. b)
Espectro coletado de um wafer de silicio. Fonte: VAN DER HEIDE, 2012.
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2.9 Atomic Force Microscope — AFM

A microscopia de forca atdomica (AFM, em ingl€s) ¢ uma técnica de caracterizagdo de
resolucdo muito alta, podendo chegar a ordem de fracdes de nandmetros, utilizada no estudo de

superficies.

2.9.1 Principios

BINNIG, QUATE e GERBER (1986) relataram o uso do microscépio de corrente de
tunelamento (scanning tunneling microscope - STM) para monitorar a deformagao elastica de varios
tipos de molas para, assim, medir-se forcas ultrapequenas em particulas tdo pequenas quanto atomos.
Foi proposto, entdo, o uso do STM para medir a movimentacdo de uma haste com uma massa
extremamente pequena. Assim foi desenvolvido o microscopio de for¢a atomica (atomic force
microscope), dando aos seus inventores o Prémio Nobel de fisica em 1986.

A forga necessaria para se mover esta haste por distancias mensuraveis - aproximadamente
10* A - pode ser tdo pequena quanto 10'® N. Tal nivel de sensitividade esta, evidentemente, no
regime de forgas interatdmicas. Portanto, no AFM, a mola ¢ uma componente critica, uma vez que se
torna essencial se ter um maximo de deflexdo para dada forga - ou seja, necessita-se de uma mola tao
macia quanto possivel. Por outro lado, a mola deve ser rigida o suficiente para que tenha uma
frequéncia de ressonancia alta, de forma a se minimizar sua sensitividade a vibra¢des (BINNIG,

QUATE e GERBER, 1986).

2.9.2 Instrumentagao

A haste estd fixada a um elemento piezoelétrico, usado para vibra-la em sua frequéncia de
ressonancia. As imagens, entdo, sdo obtidas pela medida da for¢ca, mantida constante, criada pela
proximidade de uma ponta, localizada na haste, a superficie da amostra. O movimento da ponta segue,
logo, o contorno da superficie, como demonstrado na Figura 10 (BINNIG, QUATE ¢ GERBER,
1986).

A obtencdo da imagem se da gracas a um laser que incide na superficie superior da haste ¢ €,
entdo, refletido para um foto-detector dividido em quadrantes. As ligeiras variagdes de altura da haste,
devido a interacdo entre a ponta e a superficie do material, causam uma deflexdo angular desta e
deslocam o laser para determinado quadrante. Esse movimento ¢é, portanto, lido pelo detector e
interpretado de forma a se obter uma imagem topografica da amostra. A Figura 10 esquematiza esse
principio.
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Figura 10: a esquerda, descri¢do do principio de funcionamento do AFM. A agulha segue o contorno B, para manter
uma for¢a constante entre este e a superficie da amostra. Fonte: BINNIG, QUATE e GERBER, 1986. A direita,
esquematizagdo da formagdo de imagem. Fonte: http://www.nanoscience.gatech.edu/zlwang/research/afm.html
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Deposicao — Sputtering

Todo o processo de deposi¢do dos filmes foi realizado no Laboratério de Engenharia de
Superficies da COPPE/UFRJ.

As deposi¢oes foram feitas sobre diferentes substratos, a depender do teste a ser realizado.
Para as caracterizagdes por Raman, UV VIS e AFM, usou-se vidro Optico. Para os testes de
perfilometria, nos quais foram medidas as espessuras dos filmes para determinacdo da taxa de
deposi¢do em cada condicao, foram usados substratos de silicio, por apresentarem menor rugosidade
do que o vidro. Para a medi¢do das curvas IV, utilizou-se primeiramente o filme depositado sobre
ITO em vidro e, ap6s confirmacdo da condutividade elétrica, depositado diretamente sobre o vidro.

Todos os substratos foram devidamente preparados antes da deposi¢do. Os vidros ficaram por
24 horas em solugdo piranha, com o objetivo de se eliminar qualquer sujeira e contaminagdo. J& os
vidros com ITO foram limpos por ultrassom, com alcool isopropilico; e as pecas de silicio, com alcool
isopropilico.

Os filmes foram produzidos por sputtering em atmosfera de argonio, com fluxo de gas
controlado por um controlador de fluxo MKS 247C com uma pressao de 2,0 Pa. A camara sempre foi
evacuada até atingir-se uma pressdo base de 3,0 x 10~ Pa antes das deposi¢des, a fim de se minimizar
a chance de contaminagdo do sistema. Para se atingir essa pressdo, duas bombas foram utilizadas:
uma mecanica rotatoria, modelo Edwards E2M-18, que fazia o pré-vacuo — chegando a uma pressao
de 3,0 x 10" Pa - do sistema, para o funcionamento da bomba difusora, modelo Edwards 160 MM
DIFFSTAR, que evacuava o sistema até a pressdo desejada. Por fim, monitorou-se a pressdo da
camara com um medidor de pressdo da Pfeiffer Vacuum.

Foram utilizados dois alvos, um de grafite e outro de 6xido de zinco dopado com 2% de
alumina, ambos com diametro de 75 mm. Além disso, a distancia entre alvo e substrato foi fixada em
10cm. Uma fonte DC da Advanced Energy, modelo MDX-1K, foi utilizada para a deposicdo dos dois
materiais, porém, com poténcias diferentes — o grafite foi depositado a 100 W, segundo IONESCU et
al. (2015) e o 6xido de zinco, a 150 W, de acordo com ELLMER (2000).

Outro pardmetro importante na deposicdo ¢ a temperatura do substrato. O procedimento foi
realizado a duas temperaturas diferentes: temperatura ambiente, isto €, 25°C, e também a 620°C,
temperatura na qual IONESCU et al. (2015) reportaram a deposicao de grafeno por magnetron
sputtering para aplicacdo em supercapacitores. Assim pdde-se verificar a influéncia da temperatura
nas propriedades fisicas e quimicas dos filmes. O substrato foi aquecido por meio de um suporte
aquecedor, conectado a uma fonte Minipa MPC-3006D, onde regulava-se a voltagem aplicada; e a
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temperatura era medida através de um termopar, cuja leitura ¢ feita por um multimetro Hikari HM-

2030.

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Raman

As medidas de Raman foram realizadas no aparelho Alpha300, da WiTec, no Laboratorio de
Caracterizagdo de Superficies da COPPE/UFRJ, utilizando um laser com comprimento de onda de

785 nm.

3.2.2 XPS

As medidas de espectroscopia de XPS foram todas realizadas no INMETRO, polo Xerém, no
Laboratério de Fenomenos de Superficie (LAFES).

3.2.3 UV VIS

Realizou-se medidas de transmitancia no Laboratério de Caracterizacdo de Superficies da
COPPE/UFRI. Foi utilizado o espectro de ondas do ultravioleta a luz visivel — de 190 a 1000 nm. Tal
teste ¢ importante para se saber a aplicabilidade dos filmes em, por exemplo, dispositivos
optoeletronicos, como LEDs e células solares. O equipamento utilizado foi o espectrdmetro Evolution
300, da Thermo Scientific.

Foram utilizados os seguintes pardmetros de trabalho:

e Espectro: de 190 nm a 1100 nm

e Velocidade de varredura: 600 nm/min

Como os filmes de 6xido de zinco apresentam uma extrema variagdo de transmitancia em
funcao do comprimento de onda da luz incidente, indo de quase 0% a 100% rapidamente, ¢ possivel,
a partir desta medida, determinar o gap 6tico do material. A metodologia utilizada foi de acordo com
GUMUS et al., 2006.

Determina-se o coeficiente de absor¢do a dos filmes pelas medidas de transmitancia. Como o
método de Swanepoel ndo ¢ valido na regido de alta absorcao, isto €, até 380nm, a foi calculado pela

seguinte relagao:

a= —%ln(T)
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onde t ¢ a espessura do filme e T, a transmitdncia normalizada. Apos a determinacdo desses
coeficientes, em funcdo da transmitancia e, consequentemente, do comprimento de onda, usa-se a

seguinte expressao:
1/ 2
ohv = K (hv -E, )

sendo K uma constante, e E, a energia do band gap. Vale ressaltar que o valor de 1/2, ao qual
o termo da direita esta elevado, ¢ um pardmetro do material — para materiais que apresentam gap
direto, ele vale '2; para os de gap indireto, vale 2. Entdo, pode-se determinar E, fazendo uma curva
com hv no eixo x e a” no y e extrapolando a porgio linear do espectro até ahv = 0, uma vez que, nessa

condigdo, a energia do foton hv = E,.

324 AFM

As imagens de AFM foram tiradas no equipamento JPK Instruments NanoWizard, no
Laboratério de Caracterizacdo de Superficies da COPPE/UFRJ. Foram tiradas, de cada amostra,

imagens de 2 x 2 um e de 5 x 5 pm, no modo de contato.

3.2.5 Curva IV — corrente-tensao

As medidas foram realizadas no INMETRO, polo Xerém, no Laboratorio de Dispositivos
Organicos (LADOR), da Divisao de Metrologia de Materiais. O equipamento utilizado foi uma fonte
de tensdo Keithley 2400 SourceMeter, com programa de voltagem entre -2 V e 2 V. A tensdo ¢ variada
por degraus ajustados em 0,02V e a propria fonte mede a corrente gerada com a tensao aplicada.

A técnica utilizada foi o método de duas pontas — mede-se a corrente gerada quando uma
diferenca de potencial ¢ aplicada entre dois pontos da amostra. O teste foi feito em duas condigdes:
com o filme depositado sobre uma camada de ITO e diretamente sobre o vidro. Sobre o filme
deposita-se, por evaporagdo térmica, contatos de prata. A medida ¢ feita, entdo, entre dois desses

contatos.

3.2.6 Determinacao da espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um perfilometro da Bruker, modelo
DektaXT, no Laboratorio de Engenharia de Superficies da COPPE/UFRJ. Durante todas as
deposigdes, uma mascara de papel aluminio foi utilizada para se ter um degrau, a partir do qual fosse

possivel realizar as medidas de espessura dos filmes.
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4. DISCUSSAO E RESULTADOS

4.1 Raman

Realizou-se o ensaio com os materiais nas duas condi¢des, com e sem aquecimento,

depositados sobre vidro otico.

4.1.1 Carbono

A Figura 11 mostra o espectro Raman dos filmes de carbono.

Carbono

1200 1 —— Aquecido
—— Sem aquecimento

1150 A
1100 A

1050 A

1000 A D\M

0 200 400 o600 800 1000 1200 1400 1600 1800
rel. 1/cm

Figura 11: Espectro Raman dos filmes de carbono.

Verifica-se, em ambas as amostras, claramente as bandas D € G do carbono. No entanto, ¢
visivel que a relagdo entre as intensidades destas se altera com o tratamento térmico, indicando uma
mudanga no grau de ordenacdo da estrutura do material.

A razdo Ip / Ig da amostra sem aquecimento ¢ consideravelmente maior do que a do filme
depositado com aquecimento. Este resultado condiz com o esperado, uma vez que se espera que um
substrato aquecido fornega energia ao filme, aumentando, assim, o grau de ordenacdo deste. Além

disso, as altas temperaturas podem, também, eliminar defeitos como dtomos de gases adsorvidos.
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Enquanto o filme sem aquecimento apresentou o espectro tipico de uma estrutura de carbono
amorfo, sem definicdo clara das bandas, no aquecido as bandas se tornam mais pronunciadas,
apresentando o espectro nano grafite tratado a altas temperaturas (CHU e LI, 2006).

O resultado da temperatura, portanto, foi parecido ao reportado por LAUER e DUPLESSIS,
1993, confirmando que com o aumento na temperatura do substrato obtém-se uma melhor definicao
das bandas. Uma banda D maior ndo significa necessariamente, como explicado anteriormente, que
a propor¢ao de carbono desorganizado aumentou. Se o carbono ¢, de fato, grafitico, esse aumento
pode ocorrer devido a uma diminui¢do no tamanho dos cristais de grafite (TUINDRA e KOENIG,
1970).

Pode-se concluir, portanto, que o fornecimento de energia ao substrato, por meio do
aquecimento a 620°C, cria melhores condi¢des para a formagdo de um filme mais cristalino. O
espectro Raman obtido leva a crenga de que um filme de nano grafite foi produzido.

Resta, todavia, uma pergunta: por que um dos filmes apresentou espectro caracteristico de um
filme de carbono amorfo, enquanto o outro, produzido nas mesmas condi¢des, apresenta, mesmo que
em intensidades bem diferentes, as duas conhecidas bandas D e G? Como a razdo Ip/ Ig na primeira
amostra ¢ bem elevada, ¢ dificil de se acreditar que esta apresente uma estrutura organizada, como no
caso do nano grafite. Essa diferenciacdao de espectros pode se dar gracas a ligeiras mudangas nos
processos. Talvez a insercdo de impurezas inerente a técnica de sputtering seja a responsavel pelos
espectros diferentes, ou até mesmo ligeiras mudangas na taxa de deposi¢do filme. Esses fatores
podem, de alguma forma, ter facilitado a ordenagdo, mesmo que em pequena ordem, uma por¢ao do
filme. Para um maior esclarecimento, estudos mais aprofundados devem focar na influéncia dos

parametros de deposi¢do no espectro Raman.

4.1.2 Oxido de zinco

A Figura 12 mostra o espectro Raman dos filmes de 6xido de zinco. As bandas relativas aos
modos A1 longitudinal 6ptico (LO) e transversal optico (TO), e ao modo E de vibra¢do do ZnO
podem ser visualizadas, bem como um abanda relacionada ao Zn(OH)s.

O resultado ¢ similar ao encontrado na literatura, como reportado por TERASAKO et
al., 2010. Nota-se claramente que o tratamento térmico ndo influenciou o material. Os picos Al e E2
sdo caracteristicos do 6xido de zinco — o modo de vibragdo Al € originado por defeitos como
vacancias de oxigénio e atomos intersticiais de Zn (ISMAIL e ABDULLAH, 2013). Por outro lado,
o pico presente ao redor de 790 cm™ ¢ referente a presenca de uma segunda fase, Zn(OH),.

Curiosamente, as duas amostras apresentaram este pico, contrariando esses autores, que obtiveram
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esta fase em baixas temperaturas de deposi¢do, mas a eliminaram com um aumento de temperatura.

Essa fase pode ser formada devido a presenca de impurezas no substrato ou na camara.

Oxido de zinco

AL(TO) —— Aquecido

1040 1 1 E2 —— Sem aquecimento
1020 A .
1000 -

980 - A1(LO)

A Zn(OH)

960 - |'

940 - "

920 A \

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
rel. 1/cm
Figura 12: Espectro Raman das duas amostras de oxido de zinco.
4.2 XPS

Em todas as amostras a caracterizagdo foi feita da seguinte forma: primeiramente realizou-se a
medida do espetro em toda a faixa de energia para se identificar os picos principais, determinando-
se, assim, a composi¢do quimica do material. Depois disso, realizou-se outra medida com maior

resolugdo nos picos caracteristicos, de forma a se analisar estes também.
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4.2.1 Carbono

Abaixo estdo as Figuras 13 e 14, apresentando, respectivamente, os espectros da amostra
aquecida e da sem aquecimento na faixa de energia de 0 a 1000 eV. Como nota-se, ambos os espectros
sdo similares, apresentando o pico caracteristico do carbono nos arredores de 285 eV. J4 o pico em
aproximadamente 550 eV ¢ referente ao oxigénio, provavelmente resultado do oxigénio adsorvido na

superficie do filme.

XPS - Carbono - Sem aquecimento

5000 -
Carbono
4000 Oxigénio
3000 A
%]
o
©)
2000 -
1000 M M«M’J\J
Wt A oy
0+ N N
1000 800 600 400 200 0
Binding energy (eV)
Figura 13: espectro XPS do filme de carbono sem aquecimento.
XPS - Carbono - Com aquecimento
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Figura 14: espectro XPS do filme de carbono com aquecimento.
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Ja aFigura 15 apresenta o resultado do espectro de alta resolug@o na regiao do pico do carbono.
Estdo representadas as duas curvas, tanto da amostra sem o tratamento térmico, quanto a com, para

que se possa comparar as diferencas.
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Figura 15: espectro XPS das duas amostras na regido do pico do carbono.

Comparando as duas curvas, verifica-se que o aquecimento levou a um pico ligeiramente mais
estreito, significando uma menor quantidade de defeitos (ESTRADE-SZWARCKOPF, 2004). No
entanto, ele também apresenta uma menor inclinagdo na diminui¢do da contagem, na regido perto de
290 eV. De acordo com ESTRADE-SZWARCKOPF (2004), que realizou a deconvolugdo completa
de picos de grafite, esta regido esta associada a transi¢des n-m, cuja intensidade depende do grau de
ordenac¢do do material. Aqui € mostrado que o tratamento térmico, como esperado, leva a um aumento

no grau de ordenagdo dos filmes.

4.2.2 Oxido de zinco

A seguir, o espectro do XPS do ZnO sem aquecimento em toda a faixa de energia.

Como esperado, obteve-se o espectro caracteristico do 6xido de zinco. Para uma melhor
analise, realizou-se o teste em duas regides caracteristicas — entre 1000 e 1050 eV, para os picos Zn-
2p, e entre 520 e 540 eV, para os picos O-1s. Estas estdo apresentadas nas figuras abaixo.

O espectro nesta regido entre 1010 e 1050 eV é bem comum, apresentando os dois picos

referentes ao zinco, como descrito na literatura (DEROUBAIX e MARCUS, 1992).
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A presenca de dois picos O-1s corroboram os resultados ja observados pela espectroscopia

Raman. Tais picos possivelmente indicam a coexisténcia de fases como Zn(OH), ou de vacancias de

oxigénio no filme de ZnO.

XPS - ZnO
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Figura 16: espectro XPS do ZnO sem aquecimento.
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Figura 17: espectro XPS do ZnO na regido do pico Zn-2p (acima) e do O-1s (abaixo).

4.3 AFM

4.3.1 Carbono

Abaixo estdo demonstradas, nas Figuras 18 e 19, as imagens obtidas pelo AFM das amostras
de carbono, tanto aquecidas quanto ndo. Nao se pode notar grandes diferencas entre as duas imagens,
indicando que o tratamento térmico ndo teve muita influéncia aparente na morfologia dos filmes. Este
resultado ¢ inesperado, uma vez que o espectro Raman levava a crer que a amostra aquecida

apresentaria um maior grau de cristalizagao.
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Figura 18: imagens obtidas pelo AFM dos filmes de carbono ndo aquecidos.
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Figura 19: imagens obtidas pelo AFM dos filmes de carbono aquecidos.

4.3.2 Oxido de Zinco

As Figuras 20 e 21 apresentam as imagens da microscopia de for¢a atomica dos filmes de
oxido de zinco.
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Figura 21: imagens obtidas pelo AFM dos filmes de oxido de zinco aquecidos.

J& no caso de filmes de 6xido de zinco, observa-se nas figuras 20 e 21 que ha uma clara
influéncia do tratamento térmico na morfologia destes filmes, resultando em uma enorme diferenca
entre as duas imagens. A amostra sem aquecimento apresenta graos mais alongadas na direcao
perpendicular ao filme, isto é, na dire¢do basal da estrutura hexagonal. Esses gridos possuem
dimensdes na ordem de 100nm, como pode ser visto na imagem tridimensional da microscopia. J4 a
base do filme apresenta uma estrutura bem uniforme. Torna-se evidente, portanto, que o filme cresceu
sem uma orientacao preferencial.

Por outro lado, as amostras submetidas ao tratamento térmico apresentam uma estrutura muito
mais homogénea, com uma aparente dire¢do preferencial de crescimento — a dire¢@o basal. A maioria

dos graos possui tamanhos similares, com algumas exce¢des. Entretanto, diferentemente do outro
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caso, aqui os maiores graos apresentam dimensdes de aproximadamente 50 nm, enquanto que na
outra imagem os graos aparentam ser bem maiores.
Isso indica que o aquecimento do substrato durante a deposi¢do, favoreceu a nucleagdo,

implicando, assim, na formag¢do de muitos graos de dimensdes menores.

4.4 UV VIS
4.4.1 Transmitancia

Os parametros utilizados no ensaio foram os ja citados no capitulo 3.2.3.

4.4.1.1 Carbono

As amostras de carbono tinham 80 nm de espessura e apresentaram o espectro de

transmitancia, mostrado na Figura 22.
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Figura 22: espectro de transmitancia de duas amostras de carbono - uma depositada sem aquecimento e outra a 620°C

Nota-se que os dos filmes de carbono apresentam alta transparéncia para comprimentos de
onda acima de 1000 nm e que esta transparéncia diminui para comprimentos de onda abaixo de 600
nm. E interessante notar que que a amostra sem aquecimento apresenta uma maior transmissao do
que a aquecida. Essa discrepancia pode ser notada a olho nu, pois a amostra aquecida ¢ claramente
mais escura do que a outra. Um dos motivos para isso pode ser o maior grau de grafitizagdo dessa

quando comparada aquela, dado pela maior temperatura de deposi¢cao. O aumento na temperatura do
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substrato favorece a cristalizagdo, pois fornece energia aos atomos / moléculas incidentes,
aumentando a taxa de crescimento dos cristais.

No entanto, mesmo com a absor¢ao de parte da luz incidente, os filmes, ainda assim,
apresentam transmitancia relativamente alta, principalmente para os fétons de menor energia. Sua
aplicacdo, portanto, em dispositivos optoeletronicos, que requerem alta transparéncia, principalmente

a luz visivel, ndo deve ser descartada.

4.4.1.2 Oxido de zinco

Ja com o 6xido de zinco, mediu-se a transmitancia em quatro amostras — duas de 500nm de
espessura, uma aquecida e outra ndo; e as outras duas com menor espessura (80 nm), também uma

Os filmes de 500nm apresentaram comportamento similar: transmitancia quase nula na regido
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Figura 23: espectros de transmitdncia do oxido de zinco.

de radiacdo de alta energia, com comprimentos de onda até aproximadamente 380nm. Em seguida, a
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transmitancia rapidamente subiu até quase 100%, e manteve-se na faixa de 80 a 100% até o fim do
espectro, em 1100nm. Essa oscilacdo ocorre principalmente devido a reflexdo interna da luz dentro
do filme e substrato. O 6xido de zinco €, portanto, um excelente filtro para a radiacdo ultravioleta,
sendo muito utilizado em sensores deste tipo de radiacdo (ULIANOVA et al., 2015).

Jé os filmes mais finos, por outro lado, apresentaram uma discrepancia de medidas. Enquanto
o filme sem aquecimento apresentou o resultado semelhante ao das amostras mais espessas, 0O
aquecido se comportou de forma diferente: ndo absorveu a radiacdo ultravioleta tdo efetivamente.
Esta diferenca, no entanto, pode se dar por desvios na espessura dos dois filmes. O aquecido pode, de

fato, ser menos espesso que o outro e, assim, ndo absorver a radiagdo por ser muito fino.

4.4.2 Determinag¢do do band gap 6tico

A Figura 24 mostra a extrapolagio da reta na regido linear das curvas de hv por o’
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Figura 24: extrapolagdo da por¢do linear do grafico de energia do foton (hv) pelo quadrado do coeficiente de
absorcao.

Pelas imagens, deduz-se a energia do gap Otico para os filmes nas duas condi¢des em,
aproximadamente, 3,26 eV. Ha uma elevada incerteza atrelada a esse valor, devido a dificuldade em

se limitar a porcdo linear da curva. No entanto, este valor estd bem de acordo com o encontrado na
literatura, que varia de 3,2 a 3,3 eV (GUMUS et al., 2006).

Um interessante resultado dessa analise ¢ que a temperatura do substrato durante a deposicao

ndo afeta as propriedades Opticas do material, j4 que nem a transmitancia nem o gap 6tico sofreram
alteracdes consideraveis.
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4.5 Curva IV

As medidas elétricas foram feitas em dois tipos de filme — depositado sobre uma camada de
ITO e, depois, diretamente sobre o vidro. Para referéncia, estd mostrado na Figura 26 abaixo o
comportamento condutor somente do filme de ITO. Verifica-se que o material apresenta um
comportamento claramente 6hmico, com a corrente ou, neste caso, o fluxo de corrente, variando

linearmente com a voltagem aplicada.
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Figura 26: curva de fluxo de corrente em fung¢do da tensdo
aplicada para o ITO.

Uma observagdo importante a ser feita ¢ que algumas curvas apresentarao os valores do fluxo
de corrente J em fungdo da voltagem aplicada V, enquanto outras dardo a corrente I em funcio da
voltagem aplicada V. Para se ter uma anélise consistente, todavia, € necessario que as unidades sejam
as mesmas. Isso ndo foi feito nas imagens pois as medidas foram realizadas em ambiente externo a
UFRJ e os resultados foram enviados ja como imagens. A transformagdo de unidades serd, portanto,

sempre comentada durante a discussao.
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J

4.5.1 Carbono

4.5.1.1 Sobre ITO

Abaixo encontram-se os resultados obtidos para o fluxo de corrente dos filmes de carbono
depositados sobre o ITO, tanto para os filmes que ndo passaram por tratamento térmico quanto para

aqueles que passaram.
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Figura 27: curva do fluxo de corrente J em fungao da tensdo aplicada V para os filmes de carbono
sem aquecimento sobre ITO.

Nota-se um claro comportamento de dispositivo semicondutor, apresentando o caracteristico
comportamento de retificador, percebido pela assimetria bem definida. Nos contatos 1 e 3, entretanto,
observou-se um possivel processo de degradacdo para tensdes a partir de 1,5 e 1,75V,
respectivamente, notavel devido a brusca queda de corrente medida a partir destes valores. Isto pode
ser causado por diversas razdes, como, de fato, uma degradagdo quimica, ou até mesmo por alteragdes
fisicas e estruturais locais.

J& os contatos 2 e 4 ndo apresentaram esse fendmeno. Por outro lado, as correntes medidas
foram significativamente inferiores na polarizacdo direta. Isso pode ser indicativo de regides com
diferentes espessuras ou um processo de degradagdo mais sério, podendo, inclusive, ser resultado de
uma reagdo com impurezas.

Nao deixa de ser curioso, no entanto, que contatos proximos apresentem comportamento
retificador invertido — isto ¢, que o contato 1 apresente comportamento diferente do 2 e similar ao 3.

Isto pode ser consequéncia da formacao de conseguintes regides semicondutoras dopadas do tipon e
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do tipo p. Porém, para se identificar os reais motivos deste comportamento, estudos mais

aprofundados tornam-se necessarios.

A Figura 28 mostra, agora, a curva para a amostra submetido ao tratamento térmico.
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Figura 28: curva do fluxo de corrente J em fungdo da tensdo aplicada V para os filmes de carbono com

aquecimento sobre ITO.

Essas curvas tornam bem evidente a influéncia do tratamento térmico sobre as amostras. O

aquecimento fez com que os contatos 1 e 2 apresentassem um claro comportamento 6hmico, ou seja,

um comportamento linear entre corrente e tensdo, em vez do comportamento semicondutor

apresentado anteriormente. Ja os resultados dos contatos 3 e 4 indicam uma eventual degradagao,

como comentado anteriormente. A diferenca entre os contatos pode, mais uma vez, ser resultado de

heterogeneidades no filme.

Apesar disso, o comportamento 6hmico obtido ¢, ainda assim, um bom indicativo da

condutividade do material - ao que tudo indica, o tratamento térmico leva a producao de um filme de

boa condutividade elétrica.

Para se complementar a andlise, no entanto, torna-se necessario o estudo do comportamento

elétrico dos filmes depositados diretamente sobre o vidro.
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4.5.1.2 Sobre Vidro

A Figura 29 apresenta as curvas obtidas a partir dos filmes de carbono depositados
diretamente sobre o vidro, sem tratamento térmico. Diferentemente das curvas acima, que apresentava
o fluxo de corrente J em funcdo da voltagem, neste caso as curvas sdo da corrente I em funcdo da
voltagem. As medidas foram feitas em duas amostras de dimensdes diferentes, e, consequentemente,
de éareas transversais diferentes. A area transversal da amostra 2 ¢ 10 vezes menor do que a da amostra
1, uma vez que tanto a espessura do filme quanto a largura do substrato tém valores diferentes.
Transformando a corrente I em fluxo de corrente J, portanto, verifica-se que as duas amostras

apresentam comportamentos muito parecidos.
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Figura 29: curva de I em funcdo da tensdo aplicada V para os filmes de carbon depositados sobre vidro,
com e sem aquecimento

Nenhum dos filmes de carbono depositados diretamente sobre o vidro apresentaram
comportamento semicondutor, como os depositados sobre ITO. Isso pode ser um indicativo de que o
ITO influencia fortemente as propriedades fisicas dos filmes de carbono. Além disso, aqui torna-se
notoria a influéncia do aquecimento nas propriedades do filme: enquanto os filmes ndo aquecidos
apresentam comportamento quase que completamente resistivo, ndo apresentando uma variagao da
corrente com a voltagem aplicada, aqueles submetidos ao tratamento térmico apresentam
comportamento 6hmico.

Torna-se claro que, a partir daqui, para a obtencdo de filmes de carbono condutores
depositados por magnetron sputtering ¢ necessaria a realizagdo de aquecimento do substrato durante
a deposicdo. No entanto, ainda sdo necessarios estudos para se definir a temperatura 6tima de

deposicdo — aquela na qual os filmes apresentam maior condutividade — e, também, como a
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temperatura influencia na morfologia dos filmes, e como esta afeta as propriedades fisicas do

material.

4.5.2 Oxido de zinco

4.5.1.1 Sobre ITO

Abaixo encontram-se as curvas de corrente em funcio da voltagem aplicada para os filmes de

oxido de zinco sobre ITO.
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Figura 30: curva da corrente I em fungéo da tensdo aplicada V para os filmes de 6xido de zinco
sem aquecimento sobre ITO.

O filme sem aquecimento apresentou um comportamento de semicondutor, no limiar com o
o6hmico. O contato A mostra um comportamento mais parecido com o de um semicondutor, com uma
leve retificacdo simétrica. J& o B, um comportamento mais linear, embora possua um leve carater
retificador.

A seguir a andlise sera sobre os filmes de submetidos ao tratamento térmico. A Figura 31
apresenta os resultados obtidos.

Neste caso, os resultados apresentados mostram a variagdo do fluxo de corrente em funcdo da
tensdo aplicada. Deixando os valores de lado por um momento, pode-se tirar conclusdes sobre a

condutividade do material exclusivamente baseado no formato da curva: os filmes aquecidos
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apresentam claro comportamento linear. Isto mostra que o tratamento térmico tem como
consequéncia a transformagao do material de semicondutor em um condutor.

Diferentemente dos filmes de carbono sobre ITO os de 6xido de zinco ndo apresentaram
degradacdo sob tensdes mais elevadas, o que pode significar uma maior estabilidade quimica e fisica

destes.
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Figura 31: curva do fluxo de corrente J em fungao da tensdo aplicada V para o filme de 6xido de
zinco com aquecimento sobre ITO.

4.5.1.2 Sobre Vidro

Agora, assim como feito anteriormente, serdo analisados os filmes de 6xido de zinco
depositados diretamente sobre o vidro. A Figura 32 mostra as curvas obtidas.

Mais uma vez, o material depositado diretamente sobre o vidro apresenta comportamento
isolante quando ndo h4a um tratamento térmico. Quando submetido ao tratamento, todavia, o
comportamento muda bruscamente para o 6hmico, caracteristica de um material condutor. Como o
material apresenta comportamento linear, ¢ possivel, a partir dessa curva, calcular-se a resisténcia do
filme entre os contatos medidos. Uma vez que esta ¢ a razdo V / I entre a voltagem aplicada V e a
corrente elétrica medida I. Consequentemente, consegue-se também obter a resistividade do material.
Para este material, portanto, obteve-se um valor de resistividade p=1,9 . 10 1 Q.cm. Este valor esta
abaixo do encontrado na literatura (ELLMER, 2000). Porém, de fato, o tratamento térmico teve um
efeito extremamente positivo, uma vez que sem ele o material apresentava comportamento isolante.
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KIM, PARK e MA (1997) relataram a influéncia da temperatura do substrato na resistividade do
material, e relataram que o ponto 6timo ¢ em 150°C — acima disso had uma queda na mobilidade Hall
e na concentracao de portadores de carga, aumentando, assim, a resistividade. Portanto, estes valores
elevados de resistividade, levando a uma baixa condutividade do material, podem ser explicados pela
elevada temperatura de deposicao.

Vale ressaltar, porém, que este estudo tem como objetivo também a defini¢do dos parametros
6timos de deposicdo de um hibrido de carbono-6xido de zinco. Por isso foi usada a temperatura de
620°C, uma vez que IONESCU et al. (2015) reportaram a obtengdo de grafeno condutor para
aplicacdes em supercapacitores a esta temperatura. Pode-se, no entanto, com estes resultados,
concluir que a deposicdo em temperaturas tdo altas torna o material mais condutor do que se

depositado sem aquecimento.
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Figura 32: curva da corrente I em funcdo da tensdo aplicada V para os filmes de 6xido de zinco sem
aquecimento (marcadores pretos) e com aquecimento (marcadores brancos) sobre vidro.
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5. CONCLUSAO

Este estudo obteve como resultado filmes com boas propriedades fisicas. As diversas técnicas
de caracterizagdo utilizadas apresentaram interessantes resultados. Ambos os materiais apresentaram
boa estabilidade, transmitancia elevada no visivel, gap 6tico adequado, morfologia e condutividade
elétrica. Pode-se concluir, portanto, que eles podem se tornar boas opcdes para a aplicagdo em
dispositivos optoeletronicos ou de armazenamento de energia.

A partir dos espectros Raman, pode-se ter uma nog¢@o da estrutura quimica do material e de
como a temperatura a altera. Além disso, analisou-se também a presenca de impurezas nos materiais,
provavelmente inerentes ao processo de fabricacdo dos filmes, e o grau de ordenagdo da estrutura
cristalina destes. Os resultados do XPS levaram a uma andlise mais aprofundada dessa composi¢ao
quimica, possibilitando um entendimento da interagdo entre o material e os defeitos. Uma analise
mais aprofundada dos espectros obtidos, infelizmente, ndo foi possivel devido ao curto tempo e
auséncia de um software adequado para a realizagdo da deconvolugdo total dos picos obtidos. Esta
fica, logo, como sugestdo para trabalhos futuros.

A andlise através do AFM tornou possivel a anélise da morfologia dos filmes, e de como a
temperatura a afeta. Pode-se, ainda, relacionar a morfologia com as demais propriedades do material.
Além disso, os testes de transmitancia levaram a informagdes importantes — eles possibilitaram nao
sO a obtencao do espectro de transmitancia do filme com radiacao de diversos comprimentos de onda,
mas também a determinag@o do gap otico do material. Esta ¢ uma propriedade de extrema importancia
em dispositivos optoeletronicos e, por isso, um resultado fundamental para uma andlise completa. Os
resultados obtidos foram condizentes com a literatura.

Por fim, os testes de condutividade levaram ao resultado final sobre o material: se ele seria,
de fato, adequado ou ndo para a utilizagdo em dispositivos optoeletronicos. Os resultados obtidos
indicaram que, se submetidos a um tratamento térmico, os dois materiais apresentam uma melhora
significativa em sua condutividade elétrica. Contudo, infelizmente ndo foi possivel a obteng¢dao de um
filme com propriedades elétricas 6timas. A definicdo dos pardmetros, portanto, para que se obtenha
um valor de resistividade minima para filmes destes materiais depositados por magnetron sputtering
¢, logo, mais uma sugestao de trabalhos futuros a serem desenvolvidos.

Diversos estudos ainda devem ser feitos a fim de, ndo somente se definir os melhores
parametros de deposi¢do para a obtencao das melhores propriedades dos materiais individualmente,
como também sob quais condigdes torna-se possivel a obten¢do de um hibrido de 6xido de zinco e

grafite com propriedades adequadas.
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Como sugestdes para pesquisas futuras fica, entdo, a definicdo dos parametros 6timos de
deposicao para cada um dos dois materiais, estudos sobre a influéncia de impurezas nas propriedades
fisicas, estudos sobre a origem da condutividade nos filmes de grafite, estudos sobre a influéncia da
temperatura na morfologia dos filmes depositados e como esta afeta as propriedades. Além disso,
seria interessante verificar qual a influéncia que o ITO, por exemplo, exerce sobre a deposi¢ao de um
filme, uma vez que os filmes depositados sobre ITO apresentaram curvas de condutividade

completamente diferentes.
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