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RESUMO

Neste trabalho € investigada a influéncia da concentragdo de oxigénio na mistura gasosa do
plasma sobre as propriedades Opticas e elétricas de filmes finos de 6xidos de titanio (TiO,). Os
filmes foram depositados sobre vidro e silicio via grid-assisted magnetron sputtering em uma
atmosfera de argénio (Ar) e oxigénio (O2) e sem aquecimento do substrato. Os filmes deposita-
dos foram analisados por perfilometria, espectrofotometria 6ptica, difracao de raios-X (DRX), e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Além de medidas de propriedades
elétricas por efeito Hall, utilizando o método de van der Pauw. Os resultados obtidos para as
diferentes concentragdes de oxigénio mostram que a deficiéncia de oxigénio (X < 2) diminui a
resistividade dos filmes sem a necessidade de dopagem com outros elementos. Com o aumento
do grau de oxidag¢ao do filme, é possivel mudar as caracteristicas dos mesmos de condutor para
semicondutor. Além disso, foi observado o deslocamento para maiores comprimento de onda
da absorbancia, provenientes da presenca de um segundo band gap nos filmes de TiO,. As
propriedades Opticas também podem ser controladas, indo desde uma aparéncia especular até
um filme transparente, passando por filmes opacos de coloragdao dourada e azulada. Filmes
transparentes de TiO, podem ser obtidos apenas quando a oferta de O, excede o consumo pelas
superficies presentes na camara.

Palavras-chave: Filmes finos de TiO,. Propriedades Opticas. Propriedades Elétricas.



ABSTRACT

In this work, the influence of oxygen concentration in plasma atmosphere on optical and elec-
trical properties of titanium oxide thin films is investigated. The films were deposited onto glass
and silicon by grid-assisted magnetron sputtering, in an atmosphere of Ar and O, and without
substrate heating. The films were analyzed by profilometry, optical spectrophotometry, X-ray
diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). In addition to measurements
of electrical properties by Hall effect, using van der Pauw method. Oxygen deficiency (x < 2)
decreases the film resistivity without doping with other elements. Increasing the oxidation state
of the films, it is possible to change its character from conductor to semiconductor. Absorbance
are shifted to longer wavelengths, as consequence of a second band gap in the TiO,, films. The
optical properties can be controlled, changing the visual appearence of the films from "mirror-
like"to transparent, through opaque golden and bluish films. Transparent TiO, can be deposited
only when the supply of O, exceeds consumption by the surfaces present in the chamber.

Key-words: TiO, thin films. Optical Properties. Electrical Properties.
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1 INTRODUCAO

O cendrio tecnoldgico atual, constantemente reinventado e cada vez mais exigente, busca
solu¢cdes inovadoras e sustentdveis que atendam suas demandas, tanto nos meios de producao
quanto nos produtos propriamente ditos. Diante disto, a busca de novos materiais ou o melhor
aproveitamento dos materiais existentes, especialmente em escala nanométrica, tem sido o foco
de diversos pesquisadores ao redor do mundo.

No desenvolvimento da optoeletronica, uma classe de materiais largamente empregada na
construcgdo de dispositivos, € a classe dos 6xidos condutores transparentes (TCOs - Transparent
Conductive Oxides). Tais 6xidos sdo utilizados em monitores com tela plana, diodos emissores
de luz (LEDs) e telas sensiveis ao toque, por exemplo. Estes materiais t€ém a caracteristica de
deixar passar a radiacao eletromagnética na regiao do visivel (tornando-os transparentes) e de
possuirem baixa resistividade elétrica, geralmente da ordem de 10~* Q.cm [1-4].

Os principais 6xidos utilizados como TCOs, tanto industrialmente quanto academicamente,
s30 Sn:In, O3 (6xido de indio dopado com estanho - ITO), Al:ZnO (6xido de zinco dopados com
aluminio - AZO), e F:SnO, (6xido de estanho dopado com flior — FTO). Entre estes, o ITO é,
ainda, o TCO mais utilizado no desenvolvimento optoeletronico; isto, gracas a extraordindria
combinacdo de suas propriedades Opticas e elétricas, com transparéncia ao espectro visivel da
ordem de 90% e baixos valores de resistividade, da ordem de 10~ Q.cm [4-7]. Outro 6xido
apresentado recentemente [8, 9] como um TCO promissor € o BaSnOj5 (estanato de bario), com
propriedades melhores até que o ITO.

No entanto, a raridade (Figura 1.1) e alto preco do indio, além de fatores como as elevadas
temperaturas necessarias na deposi¢do e a impossibilidade de aplicagdo desses materiais em
substratos flexiveis, por exemplo, limitam a utilizacdo desse material. H4, portanto, a necessi-
dade de buscar materiais alternativos que permitam a construc¢io de dispositivos de baixo custo

com igual potencial de aplicagdo.
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Figura 1.1: Abundancia dos elementos quimicos na Terra. Destacados através do circulo os
elementos: Ti, O e 1.
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Fonte: Adaptado de [10].

Um dos principais candidatos a este posto € o didéxido de titdnio (TiO5) [5]. Suas proprie-
dades fotocataliticas foram observadas pela primeira vez em 1967 e publicadas em 1972 pelo
Professor Akira Fujishima [11]. Desde entdo, a pesquisa sobre o didxido de titanio se desdo-
brou de tal forma, que hoje, passa por diversos campos da ciéncia, como: Engenharia, Biologia,
Medicina, Fisica e Quimica [11-14].

Fujishima observou a alta estabilidade quimica e mecanica desse material, que atualmente é
bastante utilizado em revestimentos antibacterianos e anticorrosivos [15]. Além disso, suas pro-
priedades semicondutoras e fotocataliticas sdo empregadas em protetores solares, tratamento de
poluentes, janelas autolimpantes, sensores de gds e recentemente como um potencial substituto
a0 ITO como TCO [2, 16—19]. Um dos motivos para tal € sua abundancia.

Segundo Filho [15] e Carvalho [20], o titdnio € o nono elemento de maior abundancia na
Terra, constituindo cerca de 0,62% da massa de sua crosta (Figura 1.1). Devido a sua forte
afinidade por oxigénio, a maior parte do titdnio na litosfera (camada sélida mais externa de um
planeta rochoso) estd na forma de 6xido. Sendo que destes, os 6xidos de titanio que apresen-
tam maior interesse econdmico sdo a ilmenite (FeTiO,), o Leukoxene, a rutile (TiO3) e, mais
recentemente, a anatase (TiOs) e a perovskita (CaTiO3).

Os principais depdsitos de minério de titanio (rutile, ilmenite e anatase) do mundo estao

localizados na Noruega, Austrdlia, Canadd, Estados Unidos, India e China (ilmenite); Australia,
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Itdlia e Africa do Sul (rutile); Brasil (anatase e rutile). No Brasil, segundo o levantamento do
Departamento Nacional de Produ¢ao Mineral (DNPM) de 2001, os principais depdsitos estao
localizados ao longo da costa, nos estados do Rio de Janeiro, Espirito Santo, Paraiba, Goias,
Minas Gerais, Rio Grande do Norte, Bahia e Rio Grande do Sul. Sendo que o depdsito mais
importante devido as reservas de ilmenite (64%) e rutile (52%) do pais é o de Mataraca, na
Paraiba [20, 21].

Devido a abundancia do TiO; e das propriedades mencionadas, além de outras, como a alta
constante dielétrica (¢), hd grande interesse entre os pesquisadores na sua aplicacdo em dispo-
sitivos microeletronicos como diodos e capacitores [22]. Além dos crescentes estudos para sua
aplicacdo em células solares de 3* geracgdo, telas sensiveis ao toque, janelas inteligentes (smart
windows) e até mesmos aparelhos com tecnologia OLED (diodos emissores de luz organicos),
entre outras aplicagdes [2, 16—19]. Com isso, a busca para entender e melhorar os processos
de obtengdo desse composto e consequentemente aprimorar as suas propriedades € fundamen-
tal. Diversos trabalhos vém sendo produzidos com o intuito de melhorar suas propriedades,
especialmente por dopagem, usando niébio (Nb), nitrogénio (N) e outros elementos [4, 23-25].

Os resultados em muitas dessas pesquisas sd@o promissores [26], porém, ainda ndo estd claro
na literatura se os responsaveis pela melhoria das propriedades Opticas e elétricas do TiO, sdo
os dopantes ou a deficiéncia de oxigénio no material com consequente formagdo de suboxidos.
O que requer maiores investigacdes acerca dos processos envolvidos na producdo desses filmes.

Diante disso, este trabalho tem o intuito de avaliar as mudangas das propriedades 6pticas e
elétricas de filmes finos de 6xidos de titanio (TiO,) com diferentes concentragdes de oxigénio.
Os filmes foram obtidos por deposicdo reativa, pela técnica grid-assisted magnetron sputtering
(GAMYS) [27], onde a pulverizacao catédica do alvo de titanio foi feita através de um plasma de
argonio (Ar) e oxigénio (O3). A variacdo na concentracao de oxigénio no filme foi obtida pela

variagdo da vazdo de (O,) para a descarga.
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1.1 Objetivos

Este estudo visa investigar a influéncia da varia¢do da concentra¢do de oxigénio em filmes

finos de 6xidos de titanio (TiO, ), tendo como principais metas:

e Estudar as mudancas nas propriedades elétricas como a resistividade;

e Medir e avaliar as propriedades Opticas das amostras por meio de medidas de transmitan-

cia e refletincia;
e Estimar a largura da banda proibida através da obtencao do coeficiente de absor¢ao (av4);

e Caracterizar a estrutura dos filmes depositados por meio de difracdo de raios-X (DRX) e

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordadas as caracteristicas fisico-quimicas do diéxido de titanio (TiO-),
assim como dos demais 6xidos presentes até a formacgao dessa estrutura. Para tal, sdo expos-
tos alguns conceitos importantes sobre semicondutores, com o intuito de orientar e melhorar a
compreensao do leitor acerca dos objetivos deste trabalho.

Além disso, sdo expostas algumas caracteristicas e requisitos necessarios para sua aplicacao

como 6xido condutor transparente (TCO), aplicacdo discutida de modo especial neste trabalho.

2.1 Aspectos gerais sobre Semicondutores

Os materiais, de modo geral, podem ser classificados de acordo com sua aptidao em condu-
zir corrente elétrica como sendo condutores, semicondutores ou isolantes [28]. A forma mais
simples de entender as propriedades intrinsecas desses materiais € analisando a ocupagdo das
bandas de energia pelos elétrons.

Em um dtomo qualquer, os elétrons mais externos (elétrons de valéncia) estdo fracamente
ligados ao nucleo, dependendo do material. Quando um grande nimero de 4tomos € agrupado
e forma um sélido, os elétrons de valéncia, sdo perturbados pelos dtomos vizinhos e, devido a
essa interagdo, podem se mover quase livremente pelo sélido [29].

Nesse processo, os niveis de energia, que num atomo isolado sdo bem espagados, num
s6lido sobrepdem-se numa estrutura de bandas. Os niveis de energia permitidos em cada dtomo
ou molécula da rede se agrupam em grandes conjuntos de niveis de energia pouco espacados
conforme mostra a Figura 2.1 [28, 30]. O principio de exclusdo de Pauli limita o nimero
de elétrons que podem ocupar cada banda de energia, podendo estar totalmente preenchidas,

parcialmente preenchidas ou vazias.
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Figura 2.1: Esquema simplificado dos niveis energéticos de dtomos, moléculas, condutores,
semicondutores e isolantes. Na figura, sdo ilustrados os niveis da banda de conducgdo (BC),
banda de valéncia (BV), o gap de energia (L) e nivel de Fermi (Er).
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Fonte: Adaptado de [10].

A Teoria de Bandas de Energia foi proposta pelo fisico suico-norte-americano Felix Bloch
(1905-1983) em 1928 [31, 32]. Conforme este modelo, os s6lidos possuem duas bandas de
energia, a banda de valéncia (BV) e a banda de condu¢do (BC) (Figura 2.1). As quais, a tem-
peratura de 0 K, a BV encontra-se ocupada até o seu ultimo nivel, que € a faixa de energia
em que os elétrons estdo ligados a rede cristalina. Enquanto que na banda de condugdo (BC),
proximo nivel energético permitido acima da BV, os elétrons sdo livres e podem se movimentar
no material.

Entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugdo ndo existem niveis de
energia possiveis de serem preenchidos pelos elétrons, ou seja, existe uma regido de energia
proibida, denominada band gap (E,). O band gap é extremamente importante, pois determina
a energia minima para excitar os elétrons de uma banda para outra, podendo apresentar energias
no comprimento de onda do UV-Visivel-NIR [28-30]. De acordo com Kittel [28], esse gap de
energia depende unicamente da interacdo entre os dtomos. Enquanto que, o nimero total de
niveis de energia em uma banda depende do nimero total de 4&tomos na rede cristalina.

Outro conceito importante € o da energia de Fermi (£r), também chamada de nivel de
Fermi. Essa quantidade corresponde ao médximo nivel energético de ocupagdo dos estados
eletronicos a 0 K. Nos materiais condutores, a E'r se localiza dentro da banda de condugdo,

enquanto para semicondutores e isolantes, ele estd localizado dentro do band gap.
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As propriedades Opticas e elétricas de um material sdo fortemente dependentes da configura-
cdo das bandas de energia e do tamanho da banda proibida (band gap). Em materiais isolantes,
por exemplo, a BV estd completamente cheia (de fato somente a temperatura T = 0 K) e a BC
vazia, com um grande gap de energia entre elas, da ordem de 6 eV [30, 33, 34].

Nos materiais condutores, a separac@o entre as bandas de valéncia e condu¢do nao é bem
definida. A BC pode estar parcialmente ocupada de elétrons ou sobreposta a banda de valéncia.
Desta forma, os elétrons que estao na banda de condugdo (parcialmente ocupada) ou os elétrons
que estdo sobrepostos na banda de valéncia podem se mover facilmente pela rede cristalina,
resultando em uma corrente elétrica [35], caso haja a aplicagao de um campo elétrico externo.

Os materiais semicondutores, a temperatura de 0 K, funcionam do mesmo modo que um
isolante, com a banda de valéncia totalmente preenchida e a banda de conducao, totalmente
vazia. Porém, esses materiais, tem o intervalo de gap de energia entre as bandas bem mais

estreito, inferior a 5 eV [34, 36]. A Tabela 2.1 apresenta alguns desses materiais.

Tabela 2.1: Largura da banda proibida (F,) para isolantes e semicondutores.

Material E, (eV) a 300K | Classificacao
Ge 0,66 Semicondutor
Si 1,12 Semicondutor
GaAs 1,42 Semicondutor
SisNy 5,00 Isolante
C (diamante) 5,47 Isolante
Si0y 9,00 Isolante

Fonte: [37].

Devido a isso, através da absor¢do de energia (proveniente de: incidéncia de radiacio,
temperatura, diferenca de potencial, etc.), alguns elétrons podem ganhar energia suficiente
para atingirem a banda de conducdo, deixando na banda de valéncia buracos (vacincias), que
“comportam-se” como particulas positivas. Nesse processo, sao formados dois portadores de
carga: o elétron (¢~) e o buraco (h™) deixado por ele. Esse fendmeno é conhecido como foto-
excitacdo [28].

De acordo com Kittel [28] a geracdo desses portadores de carga, realizada desta forma,
caracteriza os semicondutores ditos intrinsecos, sem a presenca de impurezas, para os quais, 0
numero de portadores de carga € igual nas bandas BV e BC (n. = p;,). Na Figura 2.2 a seguir

ha um esquema da estrutura de bandas desses semicondutores.
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Figura 2.2: Representacdo da densidade de estados (Ng), fun¢do Fermi-Dirac f{E) e concentra-
cdo de portadores (n e p) nas bandas de valéncia e de conducao de um semicondutor intrinseco.
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Fonte: Adaptado de [30].

Estdo representados, na Figura 2.2 a densidade de estados, N(E), dos semicondutores cor-
respondente a quantidade de niveis de energia que estdo disponiveis para ocupagdo, a funcao
distribuicdo Fermi-Dirac, f(E), que corresponde a probabilidade de ocupacdo de elétrons para
um determinado nivel de energia, e a concentragdo de portadores (n € p) nas bandas de valén-
cia (BV) e de conducdo (BC) para cada um dos semicondutores discutidos nessa se¢do. Uma

explicagdo mais detalhada sobre cada um desses processos é encontrada em [30].

2.1.1 Semicondutores extrinsecos

Além dos semicondutores intrinsecos, brevemente apresentados na se¢do anterior, ha tam-
bém os chamados semicondutores extrinsecos. Esses semicondutores sdo caracterizados por
defeitos na rede cristalina (como a auséncia de alguns d&tomos ou seu posicionamento fora da
posic¢ao original) e/ou presenca de outros elementos através de dopagem (que podem ser de dois
tipos: doadoras ou aceitadoras) [30].

Esses defeitos acarretam na geracdo de niveis de energia permitidos dentro da banda proi-
bida, que agem como armadilhas para os portadores de carga que se encontram livres na es-
trutura cristalina [28, 38]. Silva [39] explica que o tipo e a quantidade dessas “impurezas”
presentes no cristal dependem da forma e das condi¢des de crescimento do mesmo, seja ele

sintético ou natural.



Capitulo 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Caso estes niveis de energia gerados encontrem-se proximos a banda de conducio, eles
atuardo como doadores de elétrons e fica mais provavel que o material conduza elétrons. Ou
seja, o material torna-se um semicondutor tipo n. Caso os novos niveis de energia encontrem-
se proximos a banda de valéncia, atuardo como aceitadores de elétrons, e serd mais provavel

que o material conduza “buracos”, tornando-se um semicondutor tipo p. A estrutura desses

semicondutores € representada na Figura 2.3.

Figura 2.3: Representacdo da densidade de estados, funcdo Fermi-Dirac e concentracdo de
portadores nas bandas de valéncia e de condu¢do de um semicondutor extrinseco tipo n (a) e

semicondutor extrinseco tipo p (b).
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Como pode ser observado na Figura 2.3, a introdu¢do de impurezas, simbolizada na figura
pela densidade de estados no nivel de energia de doadores (/N p), localizado logo abaixo da BC e
também dos aceitadores (/V,4), localizado acima da BV, desloca o nivel de Fermi. Isso acontece,
pois, a dopagem dos semicondutores altera a densidade eletronica das bandas de valéncia (p)
e de condugdo (n), modificando, consequentemente, a condutividade elétrica do semicondutor

[40].

2.2 Oxidos Condutores Transparentes

Materiais transparentes tendem a ser isolantes elétricos, devido aos seus grandes band gaps
(Tabela 2.1), enquanto condutores, em geral, sdo pouco eficientes em transmitir luz na regiao
do visivel. No entanto, em um mundo cada vez mais tecnoldgico e exigente, dispositivos que
consigam aliar essas caracteristicas de maneira satisfatéria sdo cada vez mais importantes. En-
contrar, portanto, o equilibrio entre essas propriedades € um dos principais desafios na produgdo
dos TCOs e isso depende fortemente das caracteristicas de cada material utilizado.

Os 6xidos condutores transparentes (TCO — Transparent and Conductive Oxide) apresentam
largo band gap, com transmitancia acima de 80% na regido do visivel, mantendo baixos valores
de resistividade, da ordem de 10~* £2.cm, sem que haja o comprometimento de uma propriedade
em detrimento da outra [3, 10].

Porém, ndo € trivial combinar esses dois requisitos. Pode-se dizer que o ponto de partida
para se ter um bom TCO € o band gap, uma vez que, a transparéncia do material depende
essencialmente do grande valor da F;. Ela deve ser superior a 3 €V, para evitar a absor¢do de
luz no espectro visivel. Por outro lado, a quantidade adequada de dopagem nos 6xidos, seja por
vacancias de oxigénio ou por atomos de outro elemento, deve fornecer uma concentracdo de
portadores de carga suficiente para torni-lo condutor [41, 42].

Os TCOs sio, portanto, semicondutores degenerados, ou seja, apresentam na BC uma quan-
tidade de elétrons préxima a de um metal, devido a alta concentragdo de portadores livres, e
podem ser classificados como tipo n ou tipo p de acordo com os defeitos e a condutividade
do material [3, 41, 42]. A maior parte dos TCOs produzidos sdo do tipo n, assim como o
TiO,. Por isso, com o intuito de deixar mais claro esse processo especifico, nao serd abordado
o funcionamento dos TCOs do tipo p. Porém, mais informagdes sobre este processo podem ser

encontradas em [41] e [3].
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Sendo assim, durante o processo de produciao de TCOs (geralmente sobre laminas de vidro
e com espessuras da ordem de dezenas até centenas de nanometros), podem ser “introduzidas”
lacunas de oxigénio que atuardo como doadores de elétrons. Isto eleva o nivel de Fermi para
préoximo da BC, fazendo com que o material fique semicondutor (tipo n) [41]. Na melhor
das situagdes, o nivel de Fermi é deslocado para dentro da banda de conducdo, aumentando
a concentracdo de elétrons na banda de condugdo e aumentando o band gap, sem perda de
transmitancia Optica no visivel.

Uma quantidade excessiva de defeitos na estequiometria do material provocard uma acentu-
ada diminui¢do da transmitancia 6ptica. Enquanto que um desvio mais sutil (maior presenga de
oxigénio) tornard o material eletricamente mais resistivo. Observa-se, portanto, que outro fator
importante na produ¢do desses materiais € o controle das condi¢des de deposicao, para que se
obtenha ambas as propriedades.

Nesses casos, a condutividade elétrica (o) dos materiais depende da densidade de elétrons
(/N) na banda de condugdo e de sua mobilidade (). Sendo que, as propriedades elétricas dos
TCOs, podem ser analisadas pela condutividade, definida como: o=Nepu, onde e é a carga
elementar do elétron.

Porém, na literatura o pardmetro comumente encontrado para designar as propriedades elé-
tricas desses filmes € a resistividade (p), expressa como o inverso da condutividade, de acordo
com a equagdo (2.1), e define a capacidade intrinseca de um material de se opor a passagem de
corrente elétrica.

p=-- (2.1)
Na Tabela 2.2 a seguir sdo apresentados alguns requisitos importantes para um material ser

considerado um bom TCO [3].

Tabela 2.2: Parametros desejados para bons TCOs.

Parametros Propriedades dos Oxidos Condutores Transparentes
Band gap >3,1 eV (380 nm)
Transparéncia até 550 nm >90 % (para tipo n) e >85% (para tipo p)
Resistividade 10~* Q.cm (para tipo n) e 1073 Q.cm (para tipo p)
Concentracio de Portadores >10?° cm™3 (para tipo n) e 10*® cm™ (para tipo p)
Mobilidade 40 cm? (V s)~! (para tipo n) e 20 cm? (Vs)~! (para tipo p)
Resisténcia de folha < 1073 Q/CJ (para 20 nm de espessura)

Fonte: Adaptado de [3].
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2.3 Dioxido de Titanio

O dioéxido de titanio (TiO3) € um semicondutor do tipo n, degenerado, transparente a faixa
visivel do espectro solar e que tem ampla aplicagdo em diversas dreas (ambiental, energética,
tecnoldgica, entre outras) devido suas propriedades fisicas e quimicas. Possui largo band gap
(de 3 a 3,2 eV, dependendo da fase cristalina - Tabela 2.3) e por isso, a absor¢do de comprimen-
tos de onda proximo dos 400 nm € suficiente para promover seus elétrons da BV paraa BC [11,

15].

Figura 2.4: Espectros solares nos padroes AM 0 e AM 1.5.
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Fonte: Adaptado de [43].

A absor¢do dessa faixa de comprimento de onda corresponde a cerca de 5% do espectro
solar (Figura 2.4 - regido do ultravioleta-UV) e dependendo da sua aplicacdo, como em placas
solares por exemplo, ha o interesse em ampliar este leque de absor¢do também para o visivel.
Para TCOs, a ndo absorcao na regido do visivel, cumpre um dos requisitos para essa aplicagao,
permitindo que ele seja transparente [44, 45].

O TiO, pode ser encontrado na natureza em tré€s principais estruturas cristalinas: rutile,
anatase e brookite. As duas primeiras possuem estrutura tetragonal, enquanto a brookite tem
estrutura ortorrdmbica. H4, ainda, outras fases, como a cotunnite, que € um dos materiais

mais duros ja conhecidos [46]. No entanto, entre esses arranjos cristalograficos, apenas rutile
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e anatase (Figura 2.5) tem papel relevante em aplicacdes tecnoldgicas, por serem mais estaveis

nas Condi¢des Normais de Temperatura e Pressao (CNTP)[25].

Tabela 2.3: Algumas propriedades das fases rutile e anatase do TiOs.

Propriedades Rutile Anatase
Densidade (g/cm?) 4,25 3,89
a=b=4,594 a=b=23,785
Parametros de rede (1&) c=2,958 c=9,514
plano (100) e (001) | plano (010)
Indice de refracio (n) 24-28 22-25
Energia do band gap (eV) 3,0 3,2
Resistividade ().cm) 102 102
Absorcao de luz UV a 360 nm (%) ~90 ~70
Constante dielétrica (¢) 80-170 14-110

Fonte: Adaptado de [46, 47].

A fase rutile é termodinamicamente mais estavel, podendo existir abaixo de 1800 °C; po-
rém a fase anatase é mais estdvel na escala nanométrica [17, 45]. Segundo Saleiro [48] as
fases anatase e brookite sao fases metaestdveis que se transformam exotermicamente de forma
irreversivel na rutile.

Essa transformacdo, de forma particular da anatase para rutile nao ocorre numa temperatura
de transi¢do definida. Pode ocorrer numa faixa de 350 a 1175 °C [49, 50], sendo afetada por
varios fatores, como o método de preparacdo das amostras, a concentragdo de defeitos no sélido
e na superficie e, até o tamanho das particulas e a atmosfera presente durante a transformacao
[49].

Em ambas as estruturas, cada dtomo de titanio (Ti) estd envolvido por seis dtomos de oxigé-
nio (O) e cada dtomo de O por 3 dtomos de Ti, formando a estrutura de um octaedro distorcido,
onde no centro, estdo situados os dtomos de titanio e nos vértices os dtomos de oxigénio [44,
51]. O grau de distor¢do desses octaedros e a posicdo relativa entre eles caracteriza cada fase

cristalina, conforme mostra a Figura 2.5.
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Figura 2.5: Estrutura cristalografica das fases (a) rutile e (b) anatase do TiOs.

Fonte: [47].

A diferenca de organizacdo das células unitdrias entre cada uma das fases cristalinas influ-
encia diretamente algumas propriedades do material. A anatase, por exemplo, € menos densa,
possui menor indice de refracdo e apresenta propriedades fotocataliticas superiores a fase rutile,
devido ao seu maior tempo de recombinagao elétron-buraco [19, 46, 52].

As variacOes presentes nas estruturas cristalinas do TiO, afetam suas propriedades fisico-
quimicas. Silva [39] e Vitoretti ef al. [45] citam em seus trabalhos que essas altera¢des podem
ser descritas a partir das distancias interatomicas Ti-Ti e Ti-O e também da quantidade de vizi-
nhos que cada octaedro possui[46]. Para estudo mais aprofundado da influéncia dos defeitos na
estrutura do TiO, sugere-se ler as referéncias [46] e [47].

Cabe ressaltar que o titanio possui uma grande gama de subdxidos (TiO,), consequentes
da variacdo entre O e 2 da razdo oxigénio-titanio (O/Ti), conforme mostra a Figura 2.6. Essa
rica variedade de fases e estruturas cristalinas dos TiO, foram observadas pioneiramente nas

pesquisas realizadas por Porter [53] e desenvolvidas por demais autores como [54-56].
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Figura 2.6: Diagrama de fases para o didxido de titdnio em fun¢do da temperatura e razao
oxigénio-titanio.
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Fonte: Adaptado de [57].

Inicialmente, sem a presenca de oxigénio, sdo encontradas as estruturas do titanio alfa («-Ti
= a) e titanio beta (- Ti = b). Com o aumento da concentracdo de O, fases intermedidrias de
6xidos, como: 6xido de titanio (Ti;O), 6xidos de titdnio em alta e baixa temperatura (TiOy; e
TiOy;), as chamadas fases de Magnéli; além de estruturas liquidas (L) e o proprio diéxido de
titanio aparecem [25, 54]. No entanto, as estruturas anatase € rutile sdo obtidas somente quando
a razdo O/Ti € igual ou maior que 1,95 [58].

H4, nos ultimos anos, um crescente interesse entre os pesquisadores em um grupo “especial”
entre essas fases [59-63]. Antes da regido de formacao de TiO,, ha uma regido com menor teor
de oxigénio, onde se encontram as fases de Magnéli (ver Figura 2.6). Essas fases caracterizam-
se pelo deslocamento dos d&tomos na rede cristalina, formando compostos nao estequiométricos,
com uma férmula genérica dada por Ti,,Os,_1, onde n é um nimero que varia de 4 a 10 e
caracterizam-se por uma alta condutividade elétrica e estabilidade quimica [54, 64, 65].

Alguns autores, como Leichtweiss et al. [66], relatam que a condutividade elétrica diminui
com n crescente e, as fases com valores de n de 4 a 6 possuem alta condutividade elétrica
e sdo mais atraentes que as outras fases. Dentre essas, a fase mais condutora, Ti,O7, tem a
condutividade compardvel a do grafite. Estruturas como Ti;Oy, € TigO1; também sdo fases de

Magnéli ja estudadas [64].
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A obtencdo destes subdxidos depende fortemente das condi¢gdes termodindmicas envolvidas,
ou seja, a energia envolvida na formagao desses compostos durante esses processos é determi-
nante [67]. Em deposi¢do por plasma, por exemplo, o tipo da fase, a rugosidade e a orientagdo
cristalografica do composto final, sdo completamente dependentes do tipo das espécies que atin-
gem o substrato durante o processo de formacao [25, 68]. A Tabela 2.4 indica as diferentes e
possiveis estruturas formadas com o arranjo dos dtomos de titanio em relacdo aos dtomos de
oxigénio.

Tabela 2.4: Relacdo das possiveis estruturas formadas com o arranjo dos dtomos de titanio e
oxigénio.

ESte((gn/O,II‘I;; tria Fase Cristalina
Ti — TiOg 42 Metal - Hexagonal

TiOg 42 — TiOg ¢ Intermediaria

TiOg ¢ —- TiO; 25 | Fase ¢, estrutura cibica de corpo centrado (TiO)
TiO; 95 —- TiO1 46 Segunda Fase
TiO; 46 — TiOq 70 Fase v, arranjo hexagonal compacto (Ti;O3)
TiO; 790 —- TiOq g0 Fases de Magnéli

Ti04 g9 —- TiO, Fase «, sistema tetragonal deformado (TiO-)

Fonte: Adaptado de [69].

2.3.1 Propriedades optoeletronicas

A melhor compreensao das propriedades 6pticas e elétricas do TiO, e da grande quantidade
de subodxidos (TiO,) presentes no diagrama de equilibrio passa pelo conhecimento estrutural
desses materiais. A presenca de impurezas na estrutura cristalina, como vacéncias de oxigénio
ou a presencga de dtomos dopantes, influenciam diretamente suas propriedades.

Diante desse pressuposto € necessario entender que o TiO, naturalmente apresenta defeitos,
em geral associados a ndo estequiometria do material [70]. Como o oxigénio captura os elétrons
do titAnio, num sistema de ligagdes covalentes e idnicas do tipo O?~ - Ti**™ - 0?~[46], quando
essa estrutura € irradiada um oxigénio pode ser dessorvido e, os dois elétrons sdo doados para
os dois fons Ti**, resultando em uma estrutura do tipo O?>~ - Ti** - Vo - Ti**, em que Vo
uma vacancia de oxigénio. Essa reducio de Ti*" para Ti*" quebra o balango eletrostético local
gerando alta deficiéncia de 4tomos de oxigénio e estados ativos onde localizam-se espécies Ti®"

[71, 72].
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A criagdo desses estados se comporta como uma espécie de dopagem, gerando niveis ener-
géticos proximos a BC (Figura 2.7) e resultando num semicondutor extrinseco do tipo n [70,
73]. Segundo Diebold [46], o surgimento dessas espécies Ti*" também permite ao TiO,, ou
melhor TiO,, transi¢des na regido do visivel e infravermelho (NIR) e tem papel crucial na rea-
lizag¢do dos processos fotocataliticos. Uma discussdo mais aprofundada sobre a geracdo dessas

especies, pode ser encontrada na referéncia [71].

Figura 2.7: Transicdo eletronica da BV para BC no TiO, ap6s absor¢do de radiacao Vis + NIR
pelos estados sitios Ti*T.

TiO, Ti0, com estados ativos Ti®*
BC B(
uv Vis+ NIR T Ti3
— —
ok 02p
BY BV

(a) (b)
Fonte: Adaptado de [25].

O tempo de recombinagdo elétron-buraco, que influéncia nas propriedades fotocataliticas,
estd diretamente ligado ao tipo de transi¢ao eletrOnica, que pode ocorrer de maneira direta ou
indireta. Para o TiO, essas transi¢des eletrOnicas sdo amplamente estabelecidas como transigoes
indiretas tanto na fase rutile quanto na anatase [10, 25]. Enquanto que, para brookite, ainda ndo
ha consenso na literatura sobre quais dessas transi¢cdes dominam a resposta 6ptica do material
[49, 74].

De acordo com Kittel [28], a classificacdo das transi¢des eletrOnicas dos semicondutores
como sendo direta ou indireta, vai depender da combinagdo de dois fatores: energia E; € o
momento associado a rede cristalina. A transi¢ao eletronica direta ocorre quando o minimo da
banda de conducdo e o maximo da banda de valéncia estdo associados a0 mesmo momento (k)
do cristal. Enquanto que a transi¢do indireta envolve fétons e fonons em seu processo, pois
neste caso, o minimo da banda de condug¢do (BC) e o mdximo da banda de valéncia (BV) estao

associados a diferentes valores de k.
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Exemplificando melhor esse processo, quando um féton € absorvido e tem energia igual ou
maior que E,4, levando o elétron (colisdo de dois corpos) do maximo da BV para o minimo da
BC sem a participagdo de um fénon (quase particula associada a vibracio da rede cristalina),
a transi¢do € dita direta. J4 quando um fénon participa da promog¢ao do elétron, a transi¢io é

indireta, conforme ilustrado na Figura 2.8 [28, 72].

Figura 2.8: Representacdo do processo de transi¢do eletronica em semicondutores. No lado
esquerdo da imagem € representada a transic¢ao direta e no direito a transicao indireta.
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Fonte: Adaptado de [10].

De acordo com Rockett [75] e Duarte [25], a transi¢do indireta, que € caracterizada como
uma colisdo de trés corpos, é mil vezes menos provavel que a transicdo direta. Isto por que
os elétrons e lacunas de diferentes momentos ndo se recombinam tio rapidamente quanto em
semicondutores de transicdo direta, que possuem tempo de vida préximo de 10 ns. Como
consequéncia, o processo de fotoexcitagdo em semicondutores indiretos € muito menor que em

semicondutores diretos.



3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda os materiais e a metodologia utilizados no desenvolvimento da pre-
sente dissertacdo. A maior parte dos procedimentos experimentais deste trabalho foi realizada
nas dependéncias do Centro de Ciéncias Tecnoldgicas da Universidade do Estado de Santa Ca-
tarina (CCT-UDESC). Enquanto que as medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram feitas
no Instituto Tecnolégico de Aerondutica (ITA). Ressalta-se que para as medidas de difracao de
raios-X e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram escolhidas apenas

uma amostra de cada condicdo, devido a disponibilidade de utilizagdo do equipamento.

3.1 Grid-Assisted Magnetron Sputtering

O sistema de deposicao adotado foi o grid-assisted magnetron sputtering presente no Labo-
ratério de Plasmas, Filmes e Superficies do CCT-UDESC. Este sistema surgiu no final da dé-
cada de 90, com o intuito de melhorar o processo de deposicao da técnica magnetron sputtering,
através da introduc@o de um terceiro eletrodo, uma tela aterrada, como mostra a representacao

esquematica (Figura 3.1) da cdmara utilizada na deposi¢ado dos filmes [27, 72].

Figura 3.1: Diagrama esquematico do sistema de deposi¢ao.
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Fonte: [72].
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O magnetron sputtering € um sistema muito utilizado na deposi¢@o de filmes e consiste ba-
sicamente na geracdo de uma descarga elétrica, onde o catodo (alvo) € bombardeado com fons
gerados nessa descarga. Esse sistema utiliza estrategicamente um campo magnético para confi-
nar o plasma numa regido proxima a superficie do cdtodo, aumentando significativamente a taxa
de ionizagdo e, consequentemente, a quantidade de dtomos arrancados do alvo por sputtering
[25, 76].

No entanto, esse sistema apresenta algumas limitacdes quando se deseja fazer deposi¢des
reativas, como € o caso deste trabalho. O gds reativo € injetado na cdmara, com vazao contro-
lada, até que a quantidade de gds presente na camara seja suficiente para formar o composto
desejado no substrato. Porém, em muitos casos, esse gds reativo presente na camara € sufici-
ente, também, para reagir com o alvo, formando uma camada do composto na superficie do
mesmo. Esse processo, conhecido como envenenamento do alvo, pode influenciar na estequio-
metria do filme desejado e, resulta em decréscimo na taxa de sputtering [76]. A representacao

esquematica desse processo € observada na Figura 3.2.

Figura 3.2: Gréfico ilustrativo de uma curva de histerese tipica de processos de deposi¢ao por
sputtering reativo.
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Fonte: [25].

Observa-se que durante o aumento sequencial da vazio de gas reativo, neste trabalho O, a

pressdo parcial do sistema permanece praticamente constante até o ponto A, pois todo oxigénio
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inserido reage com o titdnio depositado. Ao atingir esse ponto, o alvo tem sua superficie conta-
minada com 6xido e a drea de colecdo (substrato e paredes do reator) estd toda recoberta com o
composto. Isso provoca um subito aumento de pressdo (ponto B) da curva de histerese, pois o
excesso de O, presente na camara ndo tem mais onde reagir. Posteriormente, durante a diminui-
cdo da vazdo de gés reativo, a pressdo parcial permanece maior que no momento da inser¢ao do
gas (regido C), pois agora, as condi¢des presentes camara sao diferentes das condi¢des iniciais
[25]. Com a continua reducdo da vazdo de gas reativo, o alvo € desenvenenado por sputtering,
retornando a condicao inicial.

Com o intuito de diminuir esse problema, Fontana [27] introduziu um terceiro eletrodo
(tela), posicionado em frente ao magnetron, dando origem ao sistema grid-assisted magnetron
sputtering (GAMS). Este sistema proporciona modificagdes no confinamento do plasma, au-
mentando a estabilidade da descarga, especialmente em deposi¢des reativas. De fato, a histerese
¢ diminuida ou até eliminada dependendo das condi¢des experimentais. Observa-se também
um aumento na taxa de ionizagdo e a possibilidade de manter a descarga em pressdes menores,
permitindo a deposi¢do de filmes, tanto no modo metélico (sem gds reativo) como no modo
reativo com alta densidade [25, 72, 76]. Uma discussdo mais aprofundada sobre essa técnica e

o processo de deposicao por plasma € feita na referéncia [27]

3.1.1 Procedimentos Experimentais e Parametros de Deposicao

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de substratos: silicio e vidro; com dimensdes
aproximadas de 1,2 cm x 1 cm x 1 mm. O primeiro foi utilizado com o intuito de medir com
maior precisao a espessura dos filmes depositados, uma vez que o vidro é muito irregular e
dificulta a identificagdo da espessura do filme. Foram realizadas medidas prévias de espessura
com o vidro e com o silicio para tal conclusdao. O substrato de vidro foi escolhido, pois, de
acordo com o0s objetivos desse trabalho, ndo atrapalha a transparéncia do filme e permite fazer
medidas elétricas.

Antes da deposicao dos filmes, os substratos foram limpos com dgua deionizada e detergente
neutro (Extran®) MAO2) de acordo com o seguinte procedimento: enxague da amostra em
dgua deionizada, limpeza em sentido circular com algodao e sabao neutro, enxdgue com dgua
deionizada e secagem da amostra com um secador. Esse procedimento foi repetido pelo menos

2 vezes para cada amostra.
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Para cada condi¢ao de deposi¢ao foram realizadas trés amostras, depositadas em momentos
diferentes para verificar a reprodutibilidade da técnica. Sendo colocadas no porta amostra,
sempre, um substrato de vidro e ao seu lado um de silicio, totalizando, na verdade seis amostras
por condicdo.

Para as deposicoes, a camara de deposicdo foi evacuada utilizando um sistema de véacuo
composto por uma bomba mecanica e uma bomba turbomolecular, at¢ uma pressdao base em
torno de 10~° Torr (1,3.1072 Pa), verificada com um medidor do tipo Penning. Dentro da ca-
mara foi instalado o alvo de titanio (Ti) com 99,5% de pureza, didmetro de 100 mm e espessura
de 5 mm. O porta amostra foi posicionado a uma distancia de 6 cm do magnetron, de modo que
os dois ficassem frente a frente.

A vazdo dos gases de trabalho argdnio (Ar) e oxigénio (O-) foram controladas através de
medidores de vazdo massica, com fundo de escala de 20 sccm. A escolha do fluxo de Os
para cada condi¢do de deposicao foi previamente estabelecida através de medidas da curva de
histerese (representada na Figura 3.3) e na Tabela 3.1). Quanto ao fluxo de Ar, tentou-se manter
a sua vazdo constante, no entanto, de deposi¢do para deposi¢do houve pequenas variacdes, de

modo que a vazao de Ar ficou em torno de 2,1 sccm.

Figura 3.3: Condicdes de deposi¢ao representadas na curva de histerese para obtencao dos TiO,.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Foram realizadas ao todo sete condi¢des de deposicdo. Sendo seis antes do chamado pri-
meiro ponto critico (ponto A, da Figura 3.2 e indicadas em vermelho na Figura 3.3), aumentando
gradualmente a vazao de O, para o ponto mais proximo da regido de instabilidade, que € o ponto
maximo para que ndo ocorra o envenenamento do alvo. Apds essa regido, foi realizada a ul-
tima condicdo de deposicdo, para obtencdo dos filmes de TiO, estequiométricos. E importante
notar que nesta ultima condig¢do, a pressao total foi diferente das demais, estando em torno de
8,0 mTorr (1,1 Pa). A pressdo de trabalho nas deposi¢oes foi medida com um medidor do tipo
capacitivo com resolugdo de 0,1 mTorr (0,01 Pa).

Antes de cada deposicao, o alvo de Ti foi limpo através de pulverizacdo em atmosfera de Ar
por cerca de 2 min. Para as deposic¢des a corrente foi mantida constante em 1,00 A, a pressao
total de trabalho foi de 3,0 mTorr (0,40 Pa) e a distancia tela-alvo foi mantida fixa em 2,0 cm.
Enquanto que a tensdo da descarga variava de acordo com a vazdo de O, utilizada em cada
condi¢do. Estes e outros parametros de deposicao utilizados neste trabalho sdo apresentados na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros de Deposic¢ao.

PARAMETROS CONDICOES DE DEPOSICAO
Alvo Ti
Temperatura de Deposicao Ambiente
Substrato Silicio e Vidro
Gases de trabalho Are Oy
Vazao de O, (sccm) 0-1,26-2,56-3,78-5,04 -5,88 - 6,59
Vazao de Ar (sccm) 2,1

Pressao de trabalho antes do envenenamento
Pressao de trabalho ap6s o envenenamento

3,0 mTorr (0,40 Pa)
8,0 mTorr (1,1 Pa)

Distancia Alvo-Substrato 6 cm
Distancia Tela-Alvo 2,0 cm
Malha da tela 2 X 2 mm
Corrente 1,00 A
Tempo de deposicao 5 min (TiO,,) / 20 min (TiO5)
N° de amostras por condicio 3

Polarizacao do Substrato

Potencial Flutuante

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Com o intuito de deixar a representacao das condi¢des de deposi¢do mais clara e acessivel,
as condig¢des utilizadas em cada amostra serdo representadas em termos da concentragcao de O,

na vazao do gas de trabalho. Em que a obten¢do dessa quantidade foi feita utilizando a equagao

3.1:

Fa: [02]

= 0, + FAT 100%, (3.1

em que F,[O,] é a vazdo de O e F[Ar| a vazdo de Ar. A varidvel I, utilizada a partir de agora
para representar as condi¢des de deposicdo, apresentard a quantidade relativa de O, presente

em cada condicdo, em termos de porcentagem.

3.2 Perfilometria

As medidas de espessura das amostras foram feitas utilizando um perfilometro Bruker, mo-
delo DektakXT, instalado no Laboratoério de Filmes Finos (CCT-UDESC). O funcionamento do
equipamento se d4 por meio da varredura da superficie do filme por uma agulha com ponta de
diamante. A agulha é ligada mecanicamente a um dispositivo mével verticalmente, que controla
a forga aplicada pela agulha na amostra e seu posicionamento.

A medida que a mesa de alta precisdo (porta amostra) move a amostra, a ponta faz a var-
redura do filme. De modo que, as variacdes na espessura do filme fazem com que a agulha
seja movida verticalmente. Esses movimentos verticais da agulha produzem sinais elétricos
correspondentes, que sdo convertidos em um sinal digital que € lido por um software no com-
putador [2]. Os sinais digitais das medidas coletadas s@o dispostos em um grafico e, a partir
desse grafico consegue-se medir a espessura, através do degrau entre as superficies do filme e
do substrato de acordo com a Figura 3.4.

Como foi dito, para que sejam possiveis as medidas de espessura através do perfildmetro
€ necessario que haja um "degrau" formado pelo filme e o substrato na amostra, de acordo
com a Figura 3.4. Esse degrau é feito no momento da deposicao do filme, utilizando-se uma

"mdscara", que impeca a deposicao do filme sobre toda a superficie do substrato.
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Figura 3.4: Representacao esquemadtica das amostras de silicio usadas para medida espessura.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Neste trabalho, as medidas de espessura foram feitas utilizando filmes depositadas sobre
silicio, uma vez que esses substratos sdo mais homogéneos que o vidro. Isso foi constatado em
deposi¢des de teste sobre o vidro, onde percebeu-se que a superficie irregular desse substrato
dificulta a identificacdo do que € filme e do que € substrato. Antes das deposi¢des foi colocado
um pequeno pedaco de silicio (mdscara) sobre o substrato, para que uma pequena area nao
recebesse o filme e fosse possivel fazer as medidas de espessura.

Foram realizadas pelo menos 10 medidas em cada lado da amostra (conforme mostra a Fi-
gura 3.4), totalizando uma amostragem de cerca de 60 medidas por condicdo. Os resultados
apresentados sdo a média dessas medidas. E importante ressaltar, ainda, que essas medidas fo-
ram distribuidas no centro e nas extremidades da amostra, de modo a observar a homogeneidade

do filme.

3.3 Difracao de Raios-X

Para determinar as fases cristalinas presentes nos filmes de TiO, as amostras, uma por con-
dicdo, foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX). Foi utilizado um difratdmetro multi-
funcional Empyrean da PANalytical, com fonte de raios-X constituido por um alvo de cobre e
monocromador ajustado para radiacdo Cu Ka. A realizac@o dessas medidas foi feita no Centro
de Ciéncia e Tecnologia de Plasmas e Materiais (PlasMat) do ITA.

A técnica de difracao de raios-X fornece importantes informagdes sobre a estrutura cristalina
de solidos e € feita a partir da incidéncia de raios-X no material. Nesse processo de incidéncia,

a radiacdo € desviada em todas as dire¢des pela estrutura cristalina do filme e, um detector no
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difratdmetro registra o angulo entre o plano atdmico e os feixes incidente difratados, de acordo
com a Figura 3.5. Em algumas dire¢des, as ondas espalhadas sofrem interferéncias destrutivas,
resultando em minimos de intensidade; em outras, as ondas espalhadas sofrem interferéncias

construtivas, resultando em maximos de intensidade.

Figura 3.5: Representacao esquemadtica da técnica DRX.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Isso acontece pelo fato da ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios-X ser si-
milar a distancia interplanar dos cristais atdmicos, fazendo com que os feixes refletidos por dois
planos subsequentes apresentem o fendmeno da interferéncia. O tipo de interferéncia depende
da diferenca do caminho percorrido pelos feixes, entre planos paralelos. Haverd, portanto, in-
terferéncia construtiva quando a diferenca do caminho percorrido for um multiplo inteiro do
comprimento de onda da radiacdo A [40]. Esta relacdo é expressa pela lei de Bragg, equagao
3.2, que relaciona o comprimento de onda da radiacao incidente ()\), a distancia entre os planos

cristalograficos (d) e o dngulo de incidéncia do feixe (0).

nA = 2dsent, (3.2)

o n é um numero inteiro (n = 1,2,3,...), correspondente a ordem de difracdo. Essa expressdo
deve ser satisfeita para que haja interferéncia construtiva. Como resultado dessa relacdo, um
difratograma é gerado, relacionando a intensidade do sinal em fungdo de 26. Os picos gerados
no difratograma sao caracteristicos para cada fase cristalina de cada material.

Diante disso, utilizou-se o software HighScore - PANalytical, versao 3.0a, para identificar as
estruturas cristalinas presentes nos filmes depositados. Esse software faz a anélise os espectros

gerados pelo difratdmetro e compara com seus banco de dados catalogados no International
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Centre For Diffraction Data (1ICDD).

O banco de dados utilizado foi o PDF2-03DB e todas as fichas cristalograficas com boa
concordancia para uma mesma amostra foram consideradas, ja que a linha entre os diferentes
oxidos de titanio € t€nue. Além disso, optou-se como critério de escolha, além da boa concor-
dancia, fichas que apresentassem codigo ICSD - Inorganic Crystal Structure Database que €,
segundo seu proprio site, o maior banco de dados do mundo de estruturas cristalinas inorgani-

cas, contendo cerca de 185.000 estruturas registradas.

3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray photoelectron spectroscopy
- XPS) € uma das técnicas analiticas mais utilizadas para explorar informagdes sobre as pro-
priedades dos materiais baseado no efeito fotoelétrico. E empregada na andlise de vérios tipos
de amostras tais como: metais, polimeros, ceramicas, semicondutores € amostras biologicas
[77]. Basicamente, a técnica consiste em irradiar com uma fonte de raios-X a superficie de
uma amostra em vacuo e, a partir dai, analisar a energia dos fotoelétrons emitidos do material.
Diante dessa andlise, € possivel obter informagdes sobre a estrutura eletronica, composicao e
estado quimico do material, entre outros [78].

Para que ocorra essa fotoemissao, é necessario que a energia do féton incidente seja sufici-
ente para ejetar o elétron de sua camada eletronica. Deve, portanto, ser maior que a barreira de
potencial da superficie a qual o elétron estd preso. Esse processo é governado pela a equagdo

de conservacgdo da energia, que € dada pela equacao 3.3:

E,= hv — E,— ¢, (3.3)

onde F, € a energia cinética do fotoelétron emitido, £, a energia de ligacao do elétron ao dtomo,
hv energia do féton incidente e ¢ a funcdo trabalho do espectrdometro. A técnica de XPS ¢é
altamente sensivel a superficie da amostra, pois os elétrons percorrem apenas alguns angstrons
no interior do sélido antes de sofrerem colisdes ineldsticas, pois possuem um livre caminho
médio muito curto. Por isso, as informacdes obtidas pelos espectros de XPS sdo referentes
apenas as primeiras camadas atomicas [4].

Como os niveis eletronicos sdo Unicos para cada elemento quimico, seus espectros coletados

a partir do XPS podem ser utilizados para identificar e quantificar a composi¢do quimica da
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superficie do material. De acordo com Nascente [77], a identificacdo dos elementos presentes
na superficie € feita pelas energias de liga¢ao dos picos dos fotoelétrons (F}), obtidos a partir da
E).. Enquanto que a quantificagdo dos dtomos presentes pode ser obtida a partir da intensidade
(4rea integrada sob o pico fotoelétrico).

O sistema de XPS utilizado € constituido basicamente de uma fonte de radiacdo Al Ka,
uma camara de UHV (ultra-alto vicuo), analisador de energia de elétrons e um computa-
dor para aquisi¢do e andlise dos dados. Os resultados relatados neste trabalho foram obtidos
empregando-se um espectrometro ThermoFisher Scienfitic modelo K-Alpha. Para cada amos-
tra analisada foi feita uma varredura entre 0 e 1350 eV de energia de ligacdo, com resolucdo de
1,0 eV e pass energy de 200 eV, para identificagdo dos dtomos presentes. O espectro analisado
¢ a média de dez varreduras. Para andlise das ligacdes quimicas, varreduras mais detalhadas
das regides Ti2p (449 a 475 eV) e Ols (525 a 545 eV) foram feitas com resolugdo de 0,10 eV
e pass energy de 50 eV, fazendo-se uma média de 5 varreduras. Em todos os casos o spot do
raios-X foi de 400 pm.

Ressalta-se ainda que, em todos os experimentos foi utilizado o flood gun, canhdo de fons e
elétrons utilizado para neutralizar a amostra, evitando efeitos de carregamento. Para mais infor-
macoes sobre a técnica e todos os processos envolvidos, como a emissdo Auger, que também

estd presente no espectro do XPS podem ser encontradas em [2, 78].

3.5 Medidas das Propriedades Elétricas: Método de van der Pauw

As propriedades elétricas dos filmes de TiO, sobre vidro foram medidas com a técnica de
quatro pontas por efeito Hall, no chamado método de van der Pauw. As medidas foram realiza-
das em temperatura ambiente, utilizando um Sistema de Medidas de Efeito Hall (HMS-5500)
da ECOPIA (Figura 3.6). Esse sistema permite a estimativa de dados como resistividade, con-
dutividade, resisténcia de folha, concentracdo e mobilidade dos portadores de carga, magneto-
resisténcia e outros dados a partir dos j4 listados.

Esse equipamento, instalado no Laboratério de Plasmas, Filmes e Superficies do CCT-
UDESC, também permite que as medidas sejam feitas variando a temperatura através de dois
sistemas de porta amostras. O AMP55T com amplitude de 80 K a 350 K e o AHTS5T3 com
medidas em temperatura ambiente, podendo chegar também a 773 K. Ambos os sistemas pos-
suem imas que geram um campo magnético uniforme de cerca de 0,5 T. As medidas foram

feitas com o médulo AMPSST. Esses sistemas contam com 4 contatos de ouro que sdo coloca-
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dos em contato com a amostra e através de um software, realizam as medidas. A representacdo

do sistema estd na Figura 3.6

Figura 3.6: Sistema de Medidas de Efeito Hall.

AMPS55T i AHT55TS

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

O método de van der Pauw permite obter a resistividade e medidas de efeito Hall de uma

amostra de geometria arbitrdria, desde que sejam obedecidas as seguintes condi¢des:
e Os contatos devem estar localizados no contorno da amostra;

e Os contatos devem ser suficientemente pequenos, com o propdsito de evitar interferéncia

na medida;
e A amostra/filme deve ser homogénea e possuir espessura uniforme;
e A superficie da amostra nao deve conter furos isolados.

Essas condi¢des foram sugeridas por L.J. van der Pauw, em 1958, que deduziu a expressao
3.4, conhecida como teorema de van der Pauw, e permite medir a resistividade (p) de um filme

condutor,

—rd —rd
exp <—7T R12’34> + exp <—7T R14’32> -1, (3.4)
p p

em que p é a resistividade, d a espessura da amostra e R a resisténcia, dada por [79],

Vi

Ripss = —2, (3.5)
[12
Vi

Rigsy = —2 (3.6)

Ly’
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Para obter essas resisténcias, aplica-se a corrente elétrica /15 nos contatos 1-2 e mede-se a
diferenca de potencial V34 nos contatos 3-4, de acordo com a Figura 3.7, e assim sucessivamente,
com os demais contatos. De modo que, devido a essas permutacdes entre todos os contatos € a
inversdo de polaridade da corrente, para uma maior precisao da medida, as equacdes 3.5 e 3.6,

podem ser reescritas como [80]:

Figura 3.7: Representagdo do processo de medida com o método de van der Pauw.

Va

Filme

'12

I14

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Ri234 + R3a01 + Ro1 a3 + Raz o1
4

; (3.7

Rvertical =

Ros 41 + Ra1 23 + R3214 + Ria30

1 (3.8)

Rhorizontal -

Portanto, a partir das medidas dessas resisténcias e da espessura do filme, o software do
HMS, resolve a equagdo 3.4 e obtém o valor da resistividade. Para cada amostra foram rea-
lizadas dez medidas e os resultados apresentados no capitulo seguinte sdo uma média dessas
medidas. Uma explicagdo mais detalhada sobre esse método e como sua aplicagdo € feita para
amostras ndo simétricas e homogéneas em geral, pode ser encontrada em [79].

Os dados obtidos sobre a resistividade dos filmes de TiO,, sdo apresentados no capitulo se-
guinte. Como os valores de resistividade do TiO, foram além do limite de medicdo do aparelho,
nao foram obtidos dados sobre esses filmes. Ressalta-se ainda, que no processo de medida das
amostras, optou-se por ndo utilizar contatos 6hmicos como sugerido por van der Pauw. Isso

foi feito porque, em medidas realizadas previamente, com os contatos e diretamente no filme,
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ndo se observou diferencas relevantes nas medidas. No entanto, sugere-se fazer o mesmo teste

realizado e observar a obrigatoriedade ou nao dos contatos em outros casos.

3.6 Medidas das Propriedades Opticas: Espectrofotometro

Quando a radiagao incide em um material, ela pode provocar a excitacao eletronica e forma-
cdo de pares elétron-buraco, caso o féton incidente tenha energia igual ou maior ao band gap.
Diante disso, € possivel, a partir de medidas de algumas grandezas Opticas apresentadas nessa
secdo, obter informacdes sobre a estrutura de bandas de um semicondutor; como o coeficiente
de absorcao e o band gap optico, por exemplo.

Sendo assim, ao analisar o processo de incidéncia de luz em um material, observa-se que
parte da luz incidente (Iy) pode ser transmitida (/1) apds a passagem pelo material, parte dela
¢ absorvida ([ 4) e outra parte pode, ainda, ser refletida (/r) nas duas interfaces entre os meios,

como € o caso de filmes finos [40]. Esse processo € representado na Figura 3.8.

Figura 3.8: Representacdo do processo de interacdo da luz em um substrato recoberto por um
filme fino.

Iz

IR IT

Iy

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A transmitancia Optica (T) é definida como a razdo entre a intensidade de luz transmitida
(I7) e aintensidade de luz incidente (/y). De modo similar € definida a refletancia especular (R)

e a absorbancia (A), conforme as equacdes 3.9 a seguir:
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ot
I
Ir

R== 3.9
I’ (3.9)
Iz

A=—.
Iy

Essas quantidades sao comumente expressas em porcentagem (%), variando de 0 a 100%,

podendo ser relacionadas da seguinte forma:

A+R+T=1. (3.10)

Esse processo de quantificacdo da interacdo luz-matéria, em especial para materiais trans-
parentes, como € o caso deste trabalho, € explicado pela Lei de Lambert-Beer. Johann Heinrich
Lambert (1728 — 1777) observou em 1760 que a intensidade da luz transmitida por um meio
absorvedor era proporcional a espessura do meio pelo qual a luz passava e, August Beer (1825
— 1863) observou em 1852 que a intensidade da luz transmitida por um meio absorvedor era
proporcional a concentragdo da espécie absorvedora [39, 81].

Em resumo, as observacdes de Lambert-Beer sdo tratadas simultaneamente, e relacionam
a absorcdo ou transmissdo da luz (radiacdo eletromagnética em geral) com as propriedades
e espessura do material pela qual a luz esta passando. De modo que, a intensidade da luz
transmitida decresce exponencialmente a medida que a espessura do meio absorvente aumenta,

conforme € descrita na equagao:

I = [ye 3.11)

em que a4 € o coeficiente de absor¢do e = € a distancia percorrida pela radiacdo dentro do

material.

3.6.1 Coeficiente de absorcao

O coeficiente de absor¢ao (a4) descreve o quanto a intensidade de um feixe de energia, em
determinado comprimento de onda, € reduzido ao passar por um material [82]. Ele é definido

como a fra¢do da energia absorvida em uma unidade de comprimento do meio. Ou seja, se 0
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feixe estiver se propagando na direcdo x de um filme e a intensidade na posi¢do x for I(x),
entdo, a diminuicdo da intensidade em uma fatia pequena de espessura dx, de acordo com a

Figura 3.9, € dada pela equacdo 3.12 [83],

Figura 3.9: Representagdo esquematica da incidéncia da radiacdo dentro de uma amostra.

I i —  — — 7
1(x) I(x) — dI(x)

= | |

dx

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

I(z+dx)=1(x)— asl (z)dz, (3.12)

reorganizando essa equacdo e integrando,

I dI(z) /
— dr, 3.13
/(1—R)10 I(x) aA ! ( )

temos entao,

I
In|l—— | = —ad 3.14
n{(l—R)IJ oad, (3.14)
em que d € a espessura do filme. Considerando ainda, que quando o feixe incidente passa
pelo filme ele sofre dois processos de reflexdo, um na interface ar/filme e outro na interface

filme/substrato, a equagio 3.14 fica:

I=(1-Ry)Ipe (1 - R,). (3.15)

No entanto, como a refletdncia no vidro € muito baixa (substrato utilizado para essas me-
didas), pode-se considerar a reflexdo no substrato como sendo zero. Essa considera¢do ¢ um
caso particular discutido nos livros de Fox [83] e Valenta & Mirabella [84], que diz que em um

substrato transparente muito mais espesso que o filme, a absor¢ao pode ser considerada como
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sendo apenas no filme e as multiplas reflexdes no substrato podem ser negligenciadas. Levando

em conta essa consideracdo e isolando os termos de interesse, chegamos a expressao:

1 T

em que essa aproximacao € valida para materiais com indice de refracdo n < 2 [84]. Apesar
do indice de refracdo do TiO, ser um pouco maior que a condi¢ao exposta pelos autores, essa
¢ uma equacdo extensamente utilizada na literatura [25, 72, 85, 86] para determinar o cv4 em
medidas envolvendo TiO,. O erro maximo nos valores dos indices de refracdo para esses filmes
¢ de 10%.

Ap6s a determinagdo do a4, foi utilizado o método de Tauc para estimar a £/, das amostras.
Para isso, mede-se a transmitancia e a refletincia das amostras através do espectrofotdmetro
e suas respectivas espessuras, obtidas com a perfildmetria. Os dados podem ser arranjados de
acordo com a equacdo 3.17 e, através da extrapolacdo linear do grafico € determinada a largura

da banda proibida das amostras [72, 87].

(aah)'" = B(hv — E,), (3.17)

o hv € a energia do féton incidente, B é uma constante e o expoente r caracteriza 0 processo
de transi¢do eletronica (0,5 para direta e 2 para indireta) [25]. Como a transi¢do para o TiO,
¢ indireta (como discutido na se¢do 2.3.1) utilizou-se » = 2. Uma discussao aprofundada do
procedimento de determinacdo da £, através do método de Tauc, pode ser encontrada em [88].

Foram feitas medidas do espectro de transmitancia e refletincia com comprimento de onda
entre 200 e 1800 nm em um espectrofotdmetro Shimadzu instalado no Departamento de Qui-
mica do CCT-UDESC. A partir desses dois espectros foi obtida a absorbancia através da equa-

cao 3.10.

3.7 Figura de Mérito

Segundo Damiani [2], a figura de mérito (P) € uma expressdo numérica usada para caracte-
rizar o desempenho de materiais ou dispositivos em relagdo a outros do mesmo tipo. Para isso,
® deve relacionar os parametros mais significativos a performance do dispositivo almejado.

Diante disso, como um TCO eficiente deve apresentar alta condutividade elétrica combinada

a baixa absorcdo de luz visivel independentemente da aplicagdo desejada, Haake (1976) propos
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uma figura de mérito simples e eficaz para medir a eficiéncia desses materiais [89]. Ela é dada

pela equacdo 3.18,

TlO
b =22
Ry

(3.18)

em que 7, € a transmitancia média na faixa do espectro visivel e Rg € a resisténcia de folha.
Esta figura de mérito € definida de tal forma que, quanto maior for o seu valor, melhor serd o
compromisso entre alta transmitancia e baixa resisténcia.

Esta figura de mérito é amplamente utilizada na literatura [2, 89], na avalizacdo de TCOs e,
neste trabalho serd usada para medir a eficiéncia dos filmes de TiO,, depositados sobre substratos

transparentes como possiveis 6xidos condutores transparentes.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e toda discussio que cerceiam as informacgdes
obtidas com a caracterizacdo dos filmes de TiO,. A investigacdo € realizada com &énfase nas

implicacdes causadas pela deficiéncia de oxigénio nas propriedades Opticas e elétricas.

4.1 Perfilometria e Difracao de Raios X

Os resultados obtidos com a perfilometria mostraram que os filmes depositados tem espes-
sura média em torno de 80 nm para as amostras de TiO, e de 150 nm para as demais amostras,
o erro das medidas é da ordem de 10~2 nm. Também foi possivel observar através da técnica
utilizada (Figura 3.4) que as amostras apresentam boa homogeneidade. Os resultados obtidos

com a DRX sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2.

Figura 4.1: Espectro de difragdo da amostra de Ti

" Ti-p (110) Ti

Intensidade (u.a.)

| ga (200)
[
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Ti-B (220)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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A Figura 4.1 mostra o espectro obtido por DRX da amostra de Ti (I' = 0%). Nao foi pos-
sivel, para este espectro, identificar todos os picos apenas com a andlise do software. Por
1sso, recorreu-se a literatura para determinar os picos nao identificados. Segundo Oliveira [90],
Morecelli [91] e Opini [92] os picos em torno de 35,4 e 82,1 graus sdo correspondentes, respec-
tivamente, as fases « e  do Ti. Onde o primeiro apresenta uma estrutura hexagonal compacta
(hep) e o segundo, uma estrutura cdbica de corpo centrado (bce).

Sao apresentadas na Figura 4.2, os espectros dos filmes obtidos com oxigénio na mistura
gasosa. Um primeiro ponto a se observar € que os espectros dessas amostras, de um modo
geral, ndo s@o tdo bem definidos como o obtido para o Ti, havendo a contribui¢cdo do substrato

de vidro (amorfo) para o espectro.

Figura 4.2: Difratograma das amostras produzidas apresentadas por condi¢do de deposi¢ao.
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I'=69%
m/‘*‘“ _— "
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Medidas com angulo rasante a superficie da amostra resultaram em espectros ainda menos
claros do que os apresentados aqui. Obviamente, isto indica a necessidade de um melhor ajuste
do angulo de incidéncia. Cabe ressaltar, no entanto, o efeito da temperatura de deposicao.
Segundo Feil [69] e Bakri et al. [50] € comum a obtencao de fases amorfas quando a temperatura
envolvida ndo € superior a 100 °C, como é o caso deste trabalho. Além disso, Toku et al. [68]

discutem em seu trabalho que, quando € feita a deposic@o do filme de TiO, sem aquecimento,
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ele tende a ser amorfo. Sendo assim, os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura [93].

A opgdo por ndo realizar o tratamento térmico ou deposi¢do com temperaturas maiores t€ém
o intuito de observar/verificar a influéncia destes fatores na formacao do TiO, em trabalhos
futuros, ndo cabendo maior discussao no escopo deste trabalho.

Ressalta-se, na Figura 4.2 que devido a baixa qualidade do espectro para a amostra de TiO5
ndo foram obtidos picos que permitissem uma identificacao a partir do software, especialmente
devido a menor espessura deste filme.

Para as demais amostras, observa-se a presenca de subdxidos de titdnio, como esperado.
No entanto, ndo € possivel definir uma estrutura especifica para cada amostra, devido ao limiar
entre uma estrutura e outra ser muito pequeno. E possivel, no entanto, identificar possiveis TiO,
presentes na amostra. Esses candidatos e a evolucdo dos subdxidos de titdnio sdo apresentados

na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados encontrados por condi¢cdo de deposi¢do apds andlise com DRX

T Fase Referéncia / TiO 26 20
Cristalina Céd. ICSD * Teérico Experimental
Ti 01-089-3726 / 044391 - 38,4° o
30% TiOg 5 01-073-1570 /024069 | TiOy 5 37,5° 38,4
Tiz 430332 | 01-075-0312 /028957 | TiOg 96 43,2°
TiO 01-073-1776 /024288 | TiO, 43,2°
47 % ) . 43,2°
T13’4203740 01-089-3660 / 044324 TIO()’gg 43,30
Tiz 190366 | 01-075-0314 7/ 028959 | TiO 14 43,3°
Tig7800.04 | 01-085-1381 /064762 | TiO; 99 | 37,3°-43,3°-62,9°
Tiz 190366 | 01-075-0314 / 028959 | TiO; 14 | 37,3°-43,3°-63,0°
58% | TizOs53 | 01-073-1779 /024291 | TiOq 27 | 37,3°-43,3°-62,9° | 37,4°-43,4°-63,1°
TiO 01-089-5010/ 076266 | TiO; | 37,3°-43,3°-62,9°
Tiz 150376 | 01-073-1778 / 024290 | TiO; 19 | 37,2°-43,3°-62,9°
Tip 750004 | 01-085-1381 /064762 | TiO1 29 43,3°
64% Tiz033 | 01-073-1779 /024291 | TiO; 27 43,3° 4330
TiO 01-089-5010/076266 | TiO, 43,3° ’
Tiz 150376 | 01-073-1778 / 024290 | TiO 19 43,3°
Tiz 450332 | 01-075-0312 /028957 | TiOg 96 43,2°
69% | Tiz 420340 | 01-089-3660 / 044324 | TiOg 99 43,3° 43,2
Tiz 630396 | 01-073-1777 /024289 | TiOg g9 43,3°
70% TiOq - TiO, - -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Diante dos dados apresentados, ndo se observa uma grande variedade de subdxidos. Esse

resultado estd de acordo com o diagrama de fases apresentado na se¢c@o 2.3. Em que, para baixas

temperaturas e valores da razdo [O/Ti] em torno de 1 o subdxido TiO (Fase 0 - Tabela 2.4) é o
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mais encontrado. Isso também € reportado na literatura, Hashimoto et al. [94] discutem que em
deposi¢des por sputtering reativo os subdxidos mais predominantes sao o TiO e o TiOs.

Esse resultado indica, portanto, uma alta deficiéncia de oxigénio (quando comparado com o
TiOs). Esperava-se, no entanto, que com a maior concentracao de O, seria possivel ter acesso
a uma gama maior de TiO,. Feil [69] explica que além da dependéncia da temperatura para
formacao de TiO, a energia envolvida no processo também € importante. O autor diz que TiO,
contendo tanto a fase anatase quanto a rutile sdo propicias em deposi¢des com temperaturas
variando de 50 a 200 °C e com energia das particulas &/ > 5 eV. Como as deposi¢des fo-
ram realizadas em temperatura ambiente € possivel que a energia fornecida durante o processo

possibilitasse apenas a formagdo de uma faixa muito estreita de subéxidos.

4.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Antes de tudo, é importante estabelecer alguns fatores que precisam ser levados em conta
na hora de discutir os resultados obtidos com o XPS. O primeiro deles é que as amostras foram
analisadas as received, isto €, nenhum sputtering foi realizado na superficie das mesmas para
remoc¢do de contaminantes adsorvidos. Optou-se por ndo realizar tal limpeza pela grande dife-
renga de rendimento de sputtering do O e do Ti, o que poderia afetar os resultados. Outrossim,
observou-se grande presenca de O e C adsorvido na superficie dos filmes, além de oxidacdo
causada pela exposi¢ao das amostras ao ar.

A andlise com o XPS permitiu identificar a presenca de trés elementos na superficie das
amostras: Ti, O e C. H4 possiveis tracos de Si, Na e Ca, que podem ser provenientes do vidro,
mas os sinais sio tao baixos que se confundem com o ruido da medida.

Sendo assim, a primeira anélise € feita sobre o C. A contaminagdo com C é esperada, devido
a exposicdo atmosférica da superficie da amostra. Além disso ela € til, neste caso, para verifi-
car se ha algum efeito de carregamento da amostra deslocando o espectro. De fato, observa-se
que o pico Cls (Figura 4.3a) desloca, para valores menores de energia com o aumento de O,
na deposi¢do, apesar do uso do flood gun. Esse carregamento ocorre pelo acimulo de car-
gas geradas pelo efeito fotoelétrico, que ndo conseguem fluir para a terra devido ao substrato
isolante.

Outros trabalhos envolvendo o estudo do TiO; também relatam a contaminacdo com C e
a utilizacdo do mesmo como referéncia para correcdo do espectro [26, 95, 96]. Seria possivel

“corrigir” o espectro, mas ndo hd consenso sobre qual deveria ser o valor “correto” da posi¢cdo
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do pico. Além disto, o deslocamento no pico Cls ndo necessariamente € igual ao dos picos
Ols e Ti2p, usados para analisar as ligacdes Ti-O. Diante disso, ndo serd considerado o valor
do deslocamento observado, mas apenas a identificacao dos picos e sua intensidade.

Na Figura 4.3b sdo apresentados os espectros da regido Ols para as diferentes amostras
(representadas pelo termo A+ nimero da amostra) e condi¢cdes de deposicdo (I'). A andlise
desse espectro permite observar de modo claro a presenca de O adsorvido. O pico a direita € O

ligado a metal e o da esquerda € O adsorvido.

Figura 4.3: Espectros das regides (a) Cls e (b) Ols, deslocando-se para menores niveis de
energia.

(a) (b)
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] ]
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Porém, a regido Ti2p € a maior fonte de informagdes para este trabalho (Figura 4.4a). Sabe-
se que o Ti, com 4 elétrons na camada de valéncia, ao deparar-se com a presenca do oxigénio,
tem seus elétrons "roubados"pelo oxigénio devido a sua alta eletronegatividade. Esses elétrons
roubados pelo oxigénio diminuem a blindagem eletrostética que a nuvem eletronica, agora me-
nos densa, impunha sobre o nicleo. Provocando, através das interacdes coulombianas, que
os elétrons ligados a camadas mais internas estejam mais fortemente ligados ao nicleo. No
entanto, devido ao deslocamento dos picos Ols e Ti2p para menores energias isso ndo € clara-
mente observado.

A regido Ti2p pode ter a contribui¢do dos diferentes graus de oxidagio do Ti: Ti" (caso do
metal), Ti>* (caso do TiO), Ti** (caso do Ti,Os3) e Ti**(caso do TiO,). Devido 2 interacio
spin-Orbita, cada um destes estados de oxidag¢@o contribui com um pico pz/; € com um pico
P12, advindo do momento angular orbital (/ = 1) caracteristico do orbital p. Sendo que o pico

p3/2 sempre aparece em menores energias de ligagdo (mais a direita nos espectros).
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Figura 4.4: (a) Apresentagao dos picos presentes na regido do Ti2p do espectros de XPS para
as diferentes amostras, (b) Diminuicao do Ti metdlico com aumento da concentragio de O.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Em teoria, os dois picos deveriam ter a mesma largura a meia altura e a razao entre as areas
de um pico 3/2 em relagdo ao 1/2 deve ser 2. Porém, devido ao efeito Coster-Kronig, estas
relagcdes ndo sdo obedecidas para o Ti, entre outros metais de transicdo, como j4 reportado na
literatura [97-99]. A distancia entre os picos também € fixa, mas € diferente para cada estado
de oxidagdo e varia dentro de certo intervalo na literatura.

Os espectros obtidos para a regido Ti2p foram decompostos utilizando uma soma de curva
gaussiana com lorentziana (30% lorentziana). Para o pico referente ao Ti metdlico, a assimetria
no pico foi considerada incluindo uma "cauda"exponencial. O sinal de fundo (background) foi
retirado utilizando o método de Shirley. As posicdes dos picos foram baseadas na literatura
[100], mas o melhor fitting foi obtido com posi¢des levemente diferentes. A deconvolugao foi
realizada utilizando o programa Avantage, que € 0 mesmo programa para controle e aquisi¢ao
de dados do equipamento. A exemplificagdo desse processo é mostrado nas Figuras 4.5.

A contribui¢do do Ti (Ti") metdlico, que tem um pico em 454 eV (4.4b), vai diminuindo
com o aumento de ' até desaparecer, indicando o aumento no grau de oxidacao em cada amos-
tra. A presenca de 6xidos na superficie se deve a exposicao ao ar, que leva a picos intensos dos
diferentes graus de oxidagdo [100]. Além disto, com o aumento da concentracdo de oxigénio os
estados Ti®t, que contribuem na condutividade do material, tem uma tendéncia de decréscimo,
enquanto aumenta a presenga dos estados Ti*". Para I' = 70%, o espetro pode ser deconvo-
luido considerando-se apenas a existéncia dos estados Ti**. Importante ressaltar que, devido

a contribuicdo da oxidacdo da superficie por exposi¢do ao ar, os valores absolutos devem ser
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considerados de forma qualitativa. A mudanca na propor¢io dos estados Ti** e Ti**, tem sérias
consequéncias nas propriedades optoeletronicas dos filmes, como serd discutido adiante.
Figura 4.5: (a) Espectro deconvoluido do XPS para amostra de condi¢do I' = 58%. As linhas

cheias correspondem a deconvolugdo dos picos, (b) Evolugdo dos estados do Ti com aumento
da concentragdo de O.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A andlise com o XPS permitiu observar, portanto, os diferentes estados de oxidagdo pre-
sentes nas amostras produzidas, confirmando a presenca de estados Ti*" e até Ti>" nos filmes
de TiO,. Novamente, vale lembrar que os espectros obtidos sdo da superficie, devendo haver

diferencas no volume do filme.

4.3 Propriedades Elétricas

Durante a elaboracao deste trabalho, foi observado que s@o poucos os estudos que buscaram
analisar as propriedades elétricas do TiO, ou dos TiO, propriamente dito, em funcdo da con-
centracdo de oxigénio. Sendo encontrado apenas trés trabalhos, Banakh ef al. [101], Ju et al.
[93] e Zapata-Torres et al. [100] com intuito semelhante. A busca em sua maioria € pela anélise
dessas propriedades em relagdo a temperatura, espessura do filme, potencial ou como se da a
obtencdo dos subdxidos e ndo a juncao dos processos [50, 102, 103].

Isso evidencia a necessidade e importancia de mais dados sobre esse tema. Objetivo ao qual
este trabalho pretende contribuir. Sdo apresentados no gréfico 4.6 os resultados de resistividade

obtidos com o método de van der Pauw.
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Figura 4.6: Evolucao da resistividade com o aumento de I'.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os resultados alcancados para os filmes depositados apresentam bons valores de resisti-
vidade, visado uma aplicagdo como TCO. Como ja discutido anteriormente, bons TCOs tém
resistividade da ordem de 10~ .cm, estando a maioria das amostras préximas desse valor. Em
comparacao com outros trabalhos que utilizaram Nb como dopante, por exemplo, Stryhalski
[72] obteve p da ordem de 10~2 Q.cm. J4 Hitosugi et al. [104] e Oka et al. [105] da ordem 10~*
Q.cm.

A comparacdo com estes resultados mostra o alcance ou proximidade dos resultados para
resistividade sem a necessidade de dopagem com outros materiais. Levantando a possibilidade
da resistividade elétrica ser mais dependente da defici€éncia de oxigénio do que de dopantes
propriamente ditos. Estes resultados também estdo de acordo com os descritos por Banakh e?
al. [101], Zapata-Torres et al. [100] e Xu et al. [106] para diferentes TiO,.

Além disso, os resultados obtidos com a DRX mostraram monéxido de titanio TiO - que
em si é uma fase altamente ndo estequiométrica- como predominante nos filmes depositados.
De acordo com Leichtweiss ef al. [66] essas estruturas sdo condutores elétricos razoavelmente

bons a temperatura ambiente, com resistividade da ordem de 1072 Q.cm.
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O aumento dos valores de p com o aumento de I' pode ser explicada pela diminui¢do dos
sitios Ti** (vacincias de oxigénio), conforme tendéncia observada por XPS. Isso acontece por
que o O captura os elétrons "livres"desses sitios. Como consequéncia a resistividade aumenta.
De fato, esse resultado era esperado e é possivel observar com clareza a evolucdo da resistivi-
dade em relagao a I'.

O filme de TiOy (I' = 70%) apresenta valores de resistividade além do limite de medi¢ao
do aparelho. De acordo com a se¢do 2.3, a resistividade do TiO, é da ordem de 10* Q2.cm. Ou
seja, embora [' varie apenas 1 %, a resistividade muda pelo menos quatro ordens de grandeza,
uma vez que para I' = 69% a resistividade é menor que 1072 Q2.cm. Esta grande mudanca de
propriedades ocorre pois a variagdo de 1 % em I' € o suficiente para que ocorra o envenenamento
do alvo, modificando totalmente as condi¢des de deposi¢do e levando a formagdo de TiO,, em
vez de subdxidos.

Diante desses resultados e lembrando que as caracteristicas elétricas dos 6xidos de titanio
sdo dependentes da concentragdo de defeitos, uma das maneiras de aumentar a condutividade
deste material € por meio da fabricacdo de estruturas ndo-estequiométricas do TiOs, como o TiO
e Ti,O3 por exemplo. De fato os filmes, observados na Figura 4.6 e identificados por DRX com
estrutura proxima ao TiO, tem baixos valores de resistividade. Porém, perdem na capacidade
de transmitir na regido do visivel, como serd discutido adiante.

Por isso, o entendimento da producao destes defeitos e a maneira de como interagem com a
rede e entre si, ainda apresentam muitas duvidas. Neste sentido, o principal intuito desta anélise

¢ tentar fornecer novos dados que estimulem a discussdo sobre esses processos.

4.4 Propriedades Opticas

As medidas de espectrofotometria permitiram observar a evolu¢do de quantidades como
transmitancia, refletincia, absorbancia e band gap 6ptico dos filmes de TiO, em funcdode I'. A
discussdo dos resultados acontecerd primeiramente na apreciagao dos processos de transmissao,
absor¢do e reflexdo das amostras, observando como cada um desses processos responde as
modificagdes que os filmes apresentam, posteriormente € apresentada a estimativa do E,. Os

resultados alcancados sdo apresentados em ordem de I' crescente nas Figuras 4.7 a seguir.
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Figura 4.7: Apresentacdo dos resultados obtidos para Transmitancia, Refletancia e Absorban-
cia de todas as condicdes de deposi¢do dos 6xidos de titanio. Ressalta-se que os pontos que
aparecem nos graficos representam um intervalo de 100 pontos nos dados reais
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Todas as amostras foram analisadas e pequenas diferencas podem ser observadas para amos-

tras na mesma condi¢do. Embora o formato das curvas de transmitincia, refletancia e absor-
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bancia ndo se altere para uma dada condicdo, nota-se diferencas nos valores. Ao menos parte
destas diferencas podem ser explicadas pela presenca de falhas nos filmes, onde hd pontos de
descolamento, o que aumenta a transmitincia, obviamente diminuindo refletancia e absorban-
cia.

E possivel observar que a concentracdo de oxigénio na estrutura dos filmes afeta suas pro-
priedades Opticas, modificando o comportamento das curvas de acordo com a evolugdo de I'.
Como era esperado, as amostras de titanio absorvem e/ou refletem quase 100% do espectro na
regido do UV e visivel, apresentando uma curva caracteristica que vai sendo modificada com a
insercdo de oxigénio.

Inicialmente, com a inserc¢do de oxigénio no filme poucas modificacdes sdo observadas nas
curvas, como pode ser visto para I' = 30% e 47%, sendo que as amostras ainda apresentam
um aspecto metdlico similar ao Ti. De fato, para 30% a presenca de Ti na fase metélica foi
observada pela difracao de raios-X (Tabela 4.1) e para 47% nota-se o pico de Ti metélico na
regido Ti2p do espectro de XPS na Figura 4.4a.

No entanto, mesmo nestas condi¢des, ja é possivel perceber o surgimento de um pico de
absorbincia e um minimo de refletancia entre 300 e 400 nm. Isto fica mais evidente com o
aumento de oxigénio, como pode ser visto para I' = 58% e 64%. Analisando o comportamento
desde 30% até 64% nota-se que o pico de absorbancia (e o vale de refletincia) é levemente
deslocado para maiores comprimentos de onda, assim como hd um alargamento destas regioes,
bastante evidente para [' = 69%, em que a absorbincia permanece alta inclusive par ao infraver-
melho préximo.

De fato, a maioria das amostras produzidas apresenta grande absorc@o na regido do UV e
visivel, chegando a préximo de 90% no primeiro caso. De acordo com Stryhalski [72], essa
absor¢do para comprimentos de onda menores que 400 nm (borda de absorcao fundamental) é
feita pelos elétrons ligados da banda de valéncia. Enquanto que na regidao do visivel (400-700
nm) a absorcao € feita majoritariamente pelos elétrons livres, da banda de condugdo, caracteris-
tica tipica de condutores e semicondutores. Acima disso, a radiacdo causa predominantemente,
apenas vibracdo na rede cristalina por meio de fonons e a transmitincia diminui apds este com-
primento de onda. Ressalta-se ainda que, as absor¢des podem acontecer por outros meios além
dos citados aqui.

Este resultado estd de acordo com o previsto por Fox [83] para semicondutores, onde a

absorc¢do eletronica nas bandas de energia, ocorre em maiores comprimentos de onda, na regido
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do visivel, o que torna esses materiais opacos. Com o aumento de I', os filmes perdem sua
aparéncia metdlica tornando-se mais opacos e menos espelhados, "escurecendo"a medida que
I" aumenta. De fato, para 69 % as amostras apresentam uma coloracdo azulada. Na Figura 4.8
esse processo pode ser observado.

As trés primeiras condicdes de deposi¢do apresentam aspecto metdlico. Enquanto que as
condicdes [' = 58% e 64%, tem aparéncia dourada, resultado do deslocamento da refletancia
para a regido do visivel. A condi¢cdo I' = 69% tém coloragdo azulada, opaca, e o TiO, € trans-
parente. Além disso, na Figura 4.8 é apresentada, de forma meramente ilustrativa, uma amostra
obtida na tentativa de deposicdo proximo do ponto de instabilidade da curva de histerese, mas
que sofreu envenenamento durante a deposicao. Essa amostra segue a tendéncia de coloragdo

azulada, mas € menos opaca que as demais.

Figura 4.8: Evolucao da coloracdo das amostras de acordo com o aumento de I'.

I' = 0% (Ti) I'=30% I'=47% I'=58%

T =64% Envenenada

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Segundo Cronemeyer [107] e Diebold [46], essa coloracdo azulada indica a presencga de
cations Ti** na estrutura cristalina, onde a formagio destes defeitos € associada a producdo
de elétrons livres que introduzem uma banda de absor¢do larga na regido do infravermelho,
conferindo uma cor azulada ao material.

Os resultados aqui apresentados diferem de outros trabalhos [93, 100, 101] que fazem abor-
dagem préxima do objetivo deste estudo e de trabalhos que utilizam dopantes na estrutura dos
filmes. Um primeiro ponto a ser discutido, é que no trabalho de Ju [93] a transmitincia cresce
com o aumento da concentragdo de oxigénio de forma mais expressiva, enquanto que a refle-

tancia apresenta resultados proximos aos obtidos aqui, variando de 10%-30%, de acordo com
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o comprimento de onda. Em relacdo ao trabalho de Banakh [101] o tnico resultado 6ptico
passivel de comparagdo € a refletancia, que é maior para menores valores de energia do féton.

Porém, estes trabalhos apresentam apenas 3 condi¢des de deposi¢@o e ndo se sabe em que
regido da curva de histerese estes pontos estdo. Outro fator determinante é que, no segundo
trabalho, as deposi¢des ndao foram feitas em temperatura ambiente, fator que tem influéncia
direta nas propriedades Opticas. Diante disso, o unico, dentre os trabalhos citados, que permite
uma comparagdo direta destes resultados € o de Zapata-Torres er al. [100]. As deposigdes
também foram feitas em temperatura ambiente, por RF magnetron sputtering reativo, € com
uma maior variedade de condi¢des.

Em relacdo a este trabalho, os resultados referentes a transmitincia para baixas concentra-
coes de oxigénio (I' = 0 a 47%), também variam entre 0% e 20%. Resultado consequente da
absor¢do dos fétons ter se estendido para regido do visivel e infravermelho préximo nos dois
trabalhos. Além disso, os maiores valores de transmitincia relatadas por Zapata-Torres et al.
[100], que ocorrem para maiores concentragdes de oxigénio (entre 50% e 80% na regido do
visivel), acontece, pelo fato do autor obter Ti,O3 em suas amostras. Indicando que o alcance
deste tipo de subéxidos melhora a transmitancia, mas, aumenta a resistividade. Outro fator le-
vado em conta € a espessura dos filmes, que para este trabalho ficaram em média 50 nm mais
espessos que o do [100], o que diminui a transmitancia.

Observa-se que a transmitancia s6 apresenta alguma alteracdo efetiva a partir da condicao
I'= 64%, em que € possivel observar um pico de transmitincia em torno de 400 nm, mais
evidente para I' = 69%. O aumento da transmitancia esta relacionado com o aumento do grau
de oxidagdo, ou seja, com a maior concentragio de estados Ti*". As amostras depositadas com
I' =70% (TiOs) sao transparentes.

Efetivamente, o desempenho da transmitancia dos subdxidos obtidos se comparado ao TiO,
(Figura 4.9) ainda estd muito aquém. Com o envenenamento do alvo e consequente formacao
de TiO., as propriedades optoeletronicas sdo fortemente modificadas, com o aumento da re-
sistividade e da transmitancia no visivel. Porém, a obtencao de TiO, mais préximos do ponto
critico ou na regido de histerese como indicado por Zapata-Torres et al. [100], pode apresentar
uma evolucdo maior dessas propriedades. Fato este também indicado pelo surgimento dos picos
de transmitancia para maiores concentragdes de oxigénio. No entanto, ndo € facil controlar a

formacdo deste tipo de estrutura em uma regido tao instavel.
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Figura 4.9: Evolu¢do da Transmitancia de acordo com as condicdes de deposi¢ao.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Ao comparar os resultados dos 6xidos de titdnio obtidos neste trabalho com outros, como
por exemplo, os obtidos por Oka et al. [105] e Stryhalski [72] utilizando dopagem com Nb,
observa-se que estes trabalhos apresentam transmitancia entre 70% e 80% na regido do visivel,
indicando uma melhora no desempenho pela utilizagao do Nb. Ressalta-se, no entanto, que es-
ses trabalhos realizaram tratamento térmico ou fizeram deposi¢do em maiores temperaturas das
amostras. Procedimento esse, que se realizado nos filmes de TiO, melhoraria a cristalinidade
das estruturas obtidas, podendo aumentar a transmitancia, como ja relatado em [13, 15, 17].

No entanto, € intuito deste trabalho observar a consequéncia da ndo utilizag¢do deste processo
para este tipo de filme. Uma vez que a realizacdo deste procedimento pode aumentar o indice
de refracdo e diminuir o valor do band gap 6ptico com o aumento da temperatura [108, 109].

Verificando em trabalhos futuros as consequéncias da utilizacdo deste processo nos filmes de

TiO,.

4.4.1 Band gap dptico

A estimativa do band gap 6ptico utilizando o método de Tauc, a partir do coeficiente de
absorcao € apresentada nas Figuras 4.10. Ressalta-se que somente as amostras que apresentaram

band gap bem definido no plot de Tauc sdo apresentadas nesta se¢do. Diante disso, um primeiro
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ponto observado € que o surgimento do band gap efetivamente sé aparaceu a partir da condi¢ao

I'=64%.

Figura 4.10: Diagrama de Tauc, e a respectivas extrapolacdes lineares para obtencdo da largura
da banda proibida para condicdes de deposicdo. E possivel observar nos graficos com presenca

de TiO, a existéncia de um segundo “gap” de energia.
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Outro ponto importante € a possibilidade de um segundo band gap para os filmes de TiO,.
ParaI' = 64 % a L, ficou em torno de 2,4 eV e, um segundo gap de £, = 0,4 eV também foi
observado. O surgimento desse segundo gap de energia esté ligado a presenca de estados Ti®"
logo abaixo da banda de condug¢do, como consequéncia de vacancias de O presente na estrutura
dos filmes [110].

A presenca desses dois band gaps explica o alto valor de absorbancia para maiores compri-
mentos de onda, apresentadas na secdo anterior. J4 que o gap de menor energia contribui com
absor¢do de maiores A e o de maior energia contribui com menores comprimentos de onda.
Além disso, € importante observar que € a partir desta mesma condicdo (I' = 64 %) que os
filmes comecam a apresentar o pico de transmitancia na regido do UV.

Resultado similar € obtido na condig¢do I' = 69 %, mas a £, obtida € da ordem prevista
teoricamente para a fase anatase do TiO-, o que pode indicar a presenca de TiO, nesta amostra.
Além disso, esses filmes apresentam band gaps maiores que os encontrados por Zapata-Torres
et al. [100] que ficaram em torno de £, = 2,9 eV. O segundo band gap praticamente desaparece
com o aumento da concentra¢do de oxigénio (I" = 70%), justamente, por que os estados Ti®"
vao dando lugar aos estados Ti*".

Em relacdo ao resultado encontrado por Stryhalski [72] utilizando dopagem com Nb, os
valores de band gap reportados aqui sdo menores. Apesar de se observar o aumento do gap
com a maior presenca de oxigénio. O Nb injeta elétrons diretamente na banda de condugdo
do TiO,, o que eleva o nivel de Fermi para dentro desta banda, aumentando o band gap [72].
Além disso, em comparacgdo aos resultados apresentados por Duarte [25] utilizando N, o valor

do band gap encontrado também ficou em torno de 3,2 eV.

4.5 Figura de Mérito

Diante dos resultados apresentados das propriedade 6pticas e elétricas, utilizou-se a equacao
3.18 para avaliar a eficiéncia dos filmes de TiO, como TCOs. Lembrando que estes valores
apresentados sdo uma média de todas as amostras estudadas. De acordo com Damiani [2], a
figura de mérito () apresenta valores da ordem de 1072 Q! para filmes comerciais. Sendo
que, quanto maior o valor de ®, melhor a qualidade do filme em se tratando de aplicagdo como

TCO. O desempenho dos filmes depositados sao apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Figura de Mérito dos filmes de TiO, depositados sobre substrato transparente.
Fonte: Préprio autor

5 ®  Figura de Mérito |4

T (%)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Esses resultados mostram que os filmes depositados ndo sdo bons candidatos a TCO, ficando
bem abaixo dos valores encontrados para filmes comerciais. Isso porque, apesar dos filmes
apresentarem valores de resistividade muito baixos, a transmitancia € muito pequena, resultando
em baixos valores de O.

No entanto, os resultados permitem avaliar esse dificil processo que € aliar bons valores de
resistividade e transmitancia. As amostras com maior concentracdo de oxigénio tendem a ser
mais transparentes, neste trabalho t€ém coloragdo mais azulada, com exce¢do do filme de TiOs,
que € transparente. Enquanto que os filmes com menor concentracdo de oxigénio tendem a ser
prateados e melhores condutores.

Observa-se, entdo, que dentre o conjunto das amostras deste estudo, a condi¢gdo com me-
lhor desempenho como TCO € para [' = 30%. Salienta-se, novamente, que estes valores sdao
pequenos visando uma aplica¢do comercial.

Nao hd na literatura, pelo menos diante da al¢cada desta pesquisa, uma avaliagao mediante ¢
sobre TiO,, no qual possam ser comparados os resultados. J4 em relacio ao TiO,, h4 trabalhos,
porém voltados a avaliacio de filmes dopados e jungdo com outras estruturas em multicamadas

como em [111-113].
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E importante frisar que o valor de ® deve ser considerado apenas como uma referéncia sobre
o filme e ndo como uma fator decisivo da qualidade do material, visando também aplicacdes
que nao sejam TCO.

Diante destes resultados e observadas as caracteristicas apresentadas pelos filmes deposita-
dos, sendo predominantemente absorventes e pouco reflexivos na regidao do UV-visivel, além
de bons condutores. Uma possivel aplicacdo para esses filmes seria uma espécie TCO "es-
pecifico/melhorado", ressalvando-se as restricdes para esse termo, para células solares de 3*
geracdo. J4 que nesse tipo de célula a funcdo do corante junto com uma camada de TCO € au-
mentar a regido de absor¢do para o visivel, mantendo boa condutividade. Resultado alcangado
com estes filmes com o aumento da concentracdo de oxigénio.

De modo sucinto, o objetivo desse tipo de célula solar é aumentar a eficiéncia através da
absor¢do de uma gama maior do espectro solar. Como ja apresentado, esse espectro é composto
por aproximadamente 50% de radiacdo infravermelha (IV), 45% de luz visivel e 5% de UV
(regido de absorcdo do TiOy). Diante disso, para que se tenha um bom aproveitamento da
radiagdo solar € preciso absorver também na regido visivel do espectro.

Além do mais, esse tipo de caracteristica, concede a essas células a aparéncia de um vidro
transparente e colorido. Permitindo a transmissdo de parte da luz incidente que ndo é aprovei-
tada na conversao de energia elétrica, como explica [45]. Isso possibilita também a aplicag¢do
dessas células em janelas, fachadas de casas e edificios.

Essa € claro uma possivel aplicagcdo levando em consideragdo as propriedades obtidas neste
trabalho. Devendo-se realizar um estudo mais aprofundado para esse tipo de aplica¢do, levando-
se em conta as demais especificidades exigidas para tal. Mais informagdes sobre o funciona-

mento deste tipo de célula pode ser encontrado em [25, 45].



5 CONCLUSOES

Nesse trabalho foram investigadas as mudancas nas propriedades elétricas e Opticas de fil-
mes finos de TiO, em fun¢do da concentracdo de oxigénio na vazao de gases para o reator.

Filmes de TiO, sdo obtidos apenas com o alvo envenenado, enquanto para valores menores
de vazdo de O, € possivel obter suboxidos de Ti, mas ndo em grande "variedade", estando
a maioria das estruturas proximas do TiO. A baixa resistividade e a auséncia de um band gap
indica que os filmes depositados com I" entre 0% e 47% tem um carater mais condutor, enquanto
que para valores de I' maiores que 58% evidencia-se o carater semicondutor dos filmes.

Alta deficiéncia de O diminui a resistividade dos filmes em mais de duas ordens de grandeza,
quando comparados ao TiO,, sem a necessidade de incorporacdo de outros elementos. Desta
forma, os filmes apresentam desempenho bem préximo dos encontrados em materiais conside-
rados bons TCOs em termos de resistividade. Com o aumento da concentracio de oxigénio no
plasma, o grau de oxidagdo dos filmes aumenta, elevando a resistividade.

Por outro lado, a transmitancia obtida para os filmes depositados ficou muito aquém dos exi-
gidos para um bom TCO. Observou-se que a presenca de um segundo band gap nessas estruturas
aumenta a faixa de absor¢@o dos filmes, deslocando-a para a regido do visivel e infravermelho
préoximo. Em consequéncia, a transmitancia no visivel diminui.

A deficiéncia em O dos subodxidos ndo leva a injec@o de elétrons diretamente na banda de
condugdo. Logo, embora haja uma diminuic¢do da resistividade devido a geracdo de estados
entre as bandas de valéncia e condu¢do, ndo ha uma elevacdo do nivel de Fermi para dentro
desta tltima, o que levaria a um aumento do band gap e garantiria alta transmitancia.

Os resultados mostram que as propriedades Opticas dos filmes podem ser controlados através
da insercdo de oxigénio, indo desde uma aparéncia especular até filmes transparentes, passando
por filmes de coloracdo dourada e azulada, que podem ter aplicacdo decorativa.

Diante disso, apesar dos filmes nido se adequarem como bons TCOs para aplicacio em
dispositivos que exigem boa transparéncia, resultado ratificado com a figura de mérito, ha a

possibilidade de aplicac¢do dos filmes obtidos como um dos componentes de células solares de
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3% geracdo. Uma espécie de TCO especifico que melhora a absor¢@o dessas células, mantendo
boa condutividade. Sendo necessério, no entanto, maior investigacdo a respeito da adequagao

desse material aplicado a essas células.



6 TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como continuacao deste trabalho, a investigacao dos seguintes temas:

e Estudar a deposicdo de filmes finos de TiO, em maiores temperaturas com o intuito de
obter maior variedade de 6xidos de titanio e verificar a influéncia dessas condi¢des nas

propriedades optoeletrOnicas;

e Realizar deposicdes mais proximas ou dentro da regido de histerese e verificar quais su-

boéxidos sdo acessiveis nessa regiao;

e Investigar a influéncia do tratamento térmico nas propriedades optoeletronicas dos filmes

de TiO,;

e Avaliar a adequacdo dos filmes obtidos como possivel integrante de células solares de 3*

geragdo.
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