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Resumo

Este estudo incidiu sobre o desenvolvimento de superficies para a producéo de um
sistema fotovoltaico de elevado rendimento. Por um lado, estas superficies foram
otimizadas de modo a maximizar a sua area especifica. Por outro lado, devido as suas
excelentes propriedades foram desenvolvidos filmes finos a base de grafeno para revestir
as superficies com vista a sua utilizacdo em células fotovoltaicas.

Filmes bicamada de carbono e niquel, e filmes de niquel com diferentes teores em
carbono, foram depositados por pulverizacdo catodica magnetrdo. Os filmes produzidos
foram caraterizados com o objetivo de avaliar a sua rugosidade, espessura e tipo de
morfologia, identificar as fases cristalinas presentes e confirmar a presenca de grafeno
através da analise por espectroscopia de Raman. Foram efetuados tratamentos térmicos
para avaliar a sua possivel contribuicdo para a formacéo de materiais a base de grafeno. Os
filmes mais promissores foram analisados em termos de molhabilidade e condutividade.

A microtopografia otimizada neste trabalho permite uma maior captacéo de energia
solar, captacdo essa que é essencial para as células fotovoltaicas do sistema em
desenvolvimento.

Os filmes de carbono e niquel, com espessuras entre 120 e 350 nm, possuem
tamanho de grdo nanomeétrico e rugosidades superficiais médias da ordem de 1-2 nm. Ap6s
deposicéo, a fase Ni cubica de faces centradas é a Unica fase detetada por difracdo de raios
X. A presenca de carbono amorfo é também comprovada pelos espectros de Raman. Nos
filmes tratados termicamente é possivel identificar picos Raman caracteristicos do grafeno.
A molhabilidade dos filmes mais promissores indica um aumento do caracter hidrofilico

apos tratamento térmico, 0 que corrobora a presenca de materiais a base de grafeno.

Palavras-chave: Grafeno, Pulverizagdo catddica, Microtopografia,
Células Fotovoltaicas, Espectroscopia de Raman
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Abstract

This study focused on the development of surfaces for producing photovoltaic cells
with high power conversion efficiency. On one hand, these surfaces were optimized in
order to maximize its specific surface area. On the other hand, due to its excellent
properties thin films based on graphene were developed to coat these surfaces aiming at
their use in photovoltaic cells.

Carbon and nickel bilayer films, and nickel films with different carbon content
were deposited by magnetron sputtering. The films produced were characterized in order to
evaluate their roughness, thickness and type of morphology, to identify the crystalline
phases and to confirm the presence of graphene through Raman spectroscopy. Heat
treatments were carried out to evaluate their possible contribution to the formation of
graphene based materials. The most promising films were analyzed in terms of wettability
and conductivity.

The microtopography optimized in this work allows solar energy harvesting to be
increased, which is essential for the photovoltaic system under development.

The carbon and nickel films with thicknesses between 120 and 350 nm, possess
nanometer grain size and average surface roughness close to 1-2 nm. After deposition, the
Ni face-centered cubic phase is the only phase detected by X-ray diffraction. The presence
of amorphous carbon is also confirmed by Raman spectra. In the heat treated films, Raman
peaks characteristic of graphene can be identified. The wettability of the most promising
films indicates an increased hydrophilic character after heat treatment, which confirms the

presence of graphene based materials.

Keywords Graphene, Sputtering, Microtopography, Photovoltaic
cells, Raman spectroscopy
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INTRODUCAO

Desde que foi isolado em 2004, o Grafeno tem sido sintetizado e explorado através
de vérios métodos e com Vvarios objetivos no horizonte. As suas propriedades,
nomeadamente elevadas condutividades térmica e elétrica, estrutura maleavel e
transparéncia Otica, tornam este material bidimensional numa alternativa promissora para
inimeras aplicacdes eletronicas, biomédicas e energéticas. Todas estas aplicacdes
dependem de materiais dispendiosos, escassos e dificeis de maquinar, pelo que a sua
substituicdo por grafeno tem sido o foco dos estudos efetuados até aos dias de hoje.

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo desenvolver superficies a base
de grafeno, que sejam capazes de substituir 0s materiais usados atualmente em células
fotovoltaicas. Para tal, foram utilizadas duas abordagens: filmes bicamadas e em co-
deposicdo. Os materiais selecionados foram a grafite (fonte de carbono) e o niquel, para
atuar como catalisador. Como técnica de deposicao foi selecionada a pulverizacao catddica
magnetrdo, por ser um método versatil que permite a producdo de filmes de elevada
qualidade, e também por ser uma técnica ambientalmente benigna.

Os filmes produzidos foram caraterizados por microscopia de forca atomica,
microscopia eletronica de varrimento, difracdo de raios X e por Gltimo, espetroscopia de
Raman. Estas técnicas permitiram analisar a topografia, morfologia e estrutura cristalina
dos filmes e confirmar a presenca de grafeno ou materiais a base de grafeno, tais como
oxido de grafeno e grafeno multicamada. De modo a promover a formacgdo de grafeno
foram efetuados tratamentos térmicos. Os filmes tratados termicamente foram novamente
analisados por espectroscopia Raman. Por fim, foram efetuadas novas deposi¢Oes dos
filmes mais promissores para determina¢do do angulo de contato e da condutividade
elétrica.

Paralelamente, ao trabalho experimental, foi desenvolvido um estudo com vista a
otimizacgdo da &rea superficial, pois as qualidades das superficies a base de grafeno serdo
potenciadas se a sua area especifica for maior, permitindo aumentar o rendimento das

células fotovoltaicas.

Gabriela Rodrigues Egidio Reis 1
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Esta dissertacdo esta dividida em trés capitulos. No primeiro capitulo é apresentado
brevemente o grafeno, as suas propriedades e metodos de sintese, e em particular as suas
aplicacdes energéticas. O segundo capitulo refere os materiais selecionados para este
estudo, o processo utilizado para produzir os filmes e as técnicas de caraterizacdo séo
descritos de forma sucinta. O capitulo trés é dedicado a apresentacdo e discussdo dos
resultados e estd organizado em trés subcapitulos: otimizacdo da area superficial,
caraterizacdo dos filmes e filmes mais promissores. Por Gltimo, sdo apresentadas as

conclusdes retiradas deste estudo e proposto trabalho futuro.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Grafeno

Durante muitos anos, Grafeno foi um mero conceito até Geim e colaboradores
terem isolado pela primeira vez, em 2004, uma s6 camada de grafite. Este feito levou a
uma explosdo de interesse por parte da comunidade cientifica, em parte por até entdo se
pensar que cristais bidimensionais (2D) eram termodinamicamente instaveis. A esfoliacéo
mecanica foi a técnica utilizada em Manchester para separar os cristais bidimensionais da
grafite tridimensional (3D), deste processo resultaram flocos de elevada qualidade
estrutural e eletronica, com uma ou algumas camadas, fixados ao substrato e
posteriormente decapados para estudo das suas propriedades [1-3].

Grafeno é entdo, o nome dado a uma monocamada plana de atomos de carbono
unidos por ligacBes sp?, com estrutura versatil e bidimensional, em favo de mel
(hexagonal), com a capacidade de ser disposta em fulereno de dimensdo zero (OD) e
nanotubos de carbono com uma dimenséo (1D), e provém da grafite 3D (Figura 1.1) [1-6].
Apesar de este ser o conceito, varios autores referem incorretamente “grafeno”, pois ao
analisar os artigos € possivel constatar que afinal se trata de 6xido de grafeno ou flocos de
grafite esfoliados, tornando o discurso contraditorio e confuso. Por este motivo, € comum
encontrar referéncias a grafeno “monocamada” ou “uma s6 camada” de grafeno para
indicar que se trata do verdadeiro material. E necessario assim, ter cuidado e saber

diferenciar grafeno de materiais a base de grafeno [7].

1.1.1. Propriedades
O grafeno ¢ um material com propriedades Unicas e singulares, de grande interesse
para um variado namero de aplicacbes. Em particular, o grafeno possui uma boa
mobilidade de eletrdes, elevadas condutividades térmica e elétrica, reduzida absorcdo da
luz visivel, estrutura maleavel e por Gltimo, um mdédulo de Young extremamente elevado

(Tabela 1.1) [3,4,8-10]. De salientar, que o grafeno devido a reduzida espessura é
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considerando, por alguns autores, “transparente” em termos de molhabilidade (por

exemplo [11]). J& o 6xido de grafeno possui caracteristicas hidrofilicas [12].

Figura 1.1. llustracdo de Fulereno 0D, Nanotubos de Carbono 1D e Grafite 3D, imagem adaptada de [5].

Tabela 1.1. Principais propriedades do grafeno [3,4,8-10].

Mobilidade de Eletrdes 2,5x10° cm?Vv-1st
Condutividade Térmica > 3000 WmK?
Condutividade Elétrica 10°S.cm™
Absorcao Otica 2,3%
Transparéncia Otica 97,7%
Madulo de Young 1 TPa
Resisténcia a Tracéo 130 GPa

1.1.2. Métodos de Sintese
Atualmente estdo a ser estudados e desenvolvidos varios métodos para a producao
de Grafeno, de cada um resultam materiais com diferentes qualidades, tamanhos e formas.
Os que se destacam sdo, Exfoliagdo Mecanica, Crescimento Epitaxial sobre SiC e
Deposicdo Quimica em Fase de Vapor (CVD?) [1,4]. Nesta Dissertagdo iremos explorar e
estudar a Deposicdo Fisica em Fase de Vapor (PVD?), mais especificamente a

Pulverizacao Catddica (Sputtering).

Do inglés, Chemical Vapor Deposition
2 Do Inglés, Physical Vapor Deposition

Gabriela Rodrigues Egidio Reis 4
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A Pulverizagdo Catodica € um processo realizado dentro de uma cidmara com
atmosfera controlada, onde existem um ou mais alvos e substratos (materiais a revestir).
Existem diversas variantes deste método, sem ou com polarizacéo do substrato, reativo ou
n&o reativo, diodo, triodo ou magnetrdo e ainda corrente continua (DC?®) ou radiofrequéncia
(RF) [13]. A pulverizacdo catddica apresenta inumeras vantagens como, versatilidade,
baixa temperatura do substrato (aumenta a variedade de substratos a que se pode aplicar),
boa adesdo dos revestimentos/filmes aos substratos, elevadas taxas de deposicdo, boa
uniformidade de espessura e elevada densidade dos filmes, controlo e estabilidade a longo
termo. De notar ainda, que a técnica de pulverizacdo catédica € ambientalmente benigna.
Esta técnica é utilizada para revestimentos industriais, circuitos integrados e painéis de
visualizacdo planos, tendo também um papel significante em aplicacdes decorativas
[14,15].

Na literatura sdo escassas as referéncias a producdo de grafeno, ou materiais a base
de grafeno (GBM*), por técnicas PVD. No entanto, recentemente, lonescu, Sun e Luan
[16] sintetizaram com sucesso um material a base de grafeno, por pulverizacdo catddica
magnetrdo RF, utilizando um alvo de carbono puro e diferentes substratos (Si, Cu, Ni e
Al). Os filmes apresentaram caracteristicas idénticas, tanto em silicio, como nos substratos
metalicos [16]. J& Shin e colaboradores [17], anteriormente, escolheram utilizar alvos
compositos de Grafite/Ni, com diferentes teores em peso de carbono (2 a 12% pd), tendo
produzido filmes com espessuras entre 40 e 400 nm. Os resultados indicaram que a
espessura e concentracdo de carbono Otimas, ou seja, que geraram multi camadas de
grafeno de melhor qualidade, foram, respetivamente, 160 nm e 8 % pd [17].

Por outro lado, Sato e colaboradores [18] fabricaram grafeno diretamente sobre
substratos de silicio com uma camada superficial de 6xido (SiO2). A producéo foi realizada
depositando carbono no substrato escolhido, seguido de uma camada de catalisador
(essencialmente cobalto). De seguida, foram efetuados recozimentos a varias temperaturas.
Através de espetroscopia Raman e medidas de resistividade foi constatado que o
tratamento térmico conduziu a formacédo de grafeno multicamada, e também que o cobalto

possui maior efeito como catalisador a 800°C do que a 600°C [18,19]. Os resultados

3 Do inglés, Direct Current
4 Do inglés, Graphene Based Materials
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mostraram que com esta abordagem, a parte do filme mais afastada da camada de Co
permanecia como grafite, enquanto na restante se formou grafeno multicamada.

Pan e colaboradores [20] utilizaram uma abordagem semelhante a anterior
depositando camadas de carboneto silicio (ou carbono) e niquel (catalisador) sobre um
substrato de silicio com uma camada isolante de silica (SiO>), sofrendo de seguida um
recozimento a uma taxa de 100°C/s durante 120s. Independentemente da sequéncia de
deposicdo, era sempre formado grafeno na superficie dos filmes. No entanto, foi
constatado que a configuragdo substrato/Ni/SiC produziu grafeno com uma cobertura de
superficie superior do que na configuragdo inversa (substrato/SiC/Ni), mas com pior
qualidade (mais defeitos). No recozimento a taxa de aquecimento ndo é crucial, mas uma
taxa de arrefecimento mais rapida favorece o crescimento de grafeno [20].

Em 2014, Aiji e Darma [20] realizaram uma abordagem diferente das anteriormente
referidas, a mudanca consiste em ter sido utilizada corrente DC ao invés de corrente RF.
Através de um alvo de grafite com 5% de ferro, para aumentar a taxa de deposicéo, foi
depositado um filme sobre um substrato de Si com uma camada de alumina y (Al203).
Segundo os autores, a analise do filme por espectroscopia Raman confirmou a presenca de
grafeno [21].

Na tabela 1.2 estdo sumariadas as principais condicGes de deposicdo dos trabalhos
acima descritos. Existem ainda na literatura algumas referéncias a producéo de grafeno por

pulverizacdo catddica, mas utilizando plasma de hidrogénio (por exemplo [22]).

Tabela 1.2. Condi¢Ges de deposicdo por pulverizagdo catddica.

Distancia Pressdo  Pressdode  Temp. de Poténcia
Corrente  Alvo Substrato =~ Alvo/Substrato  Géas Inicial Deposicdo  Deposicdo [W]
[mm] [Pa] [Pa] [°C]
RF  Carbono ¢ CW 150 Ar . 2 620 100
Ni, Al

rRe S gisio, . - 40x10%  13x10° i i
Niquel

250

- Carbono  Si/SIiO; - Ar 1x10® 1 - (P~102

mm)

RF Carbono  Si/SiO; - Ar  2,7x10° 0,4 - -
Grafite

DC c/5%  Si/AlO3 - Ar - 6,3 300 -
Ferro
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1.1.3  Aplicagdes
Existem vérias aplicacGes para o grafeno, nesta seccdo iremos abordar apenas as
relacionadas com Energia, destacando assim as Células Solares Organicas e as Ceélulas
Solares Sensibilizadas por Corante. As Células Solares ou Fotovoltaicas sdo dispositivos
que convertem a energia da radiacdo solar diretamente em energia elétrica tirando partido

do efeito fotovoltaico [23].

Células Solares Orgdnicas

As células solares organicas ou de polimero (OPV?) estdo a ser alvo de investigacio
com o objetivo de substituirem as células solares de silicio, por serem de baixo custo e
flexiveis. Contudo, existe um aspeto critico, a conducéo elétrica do equipamento ndo é a
ideal, visto que o elétrodo deve ser transparente e ter uma boa condutividade. Dois
materiais preenchem estes requisitos atualmente: o 6xido de indio e estanho (ITO®) e o
oxido de flior e estanho (FTO’), sendo o ITO mais eficaz que o FTO. Porém, este
apresenta algumas desvantagens tais como, recursos limitados na Terra, difundir
ionicamente para as camadas poliméricas das células solares organicas diminuindo assim a
eficiéncia, baixa transparéncia perto da regido do infravermelho, o que restringe a
possibilidade de reunir uma gama maior de energia solar, instabilidade em condi¢bes
acidas ou basicas, e a sua fragilidade, o que limita a sua aplicacdo [9,24]. O grafeno € um
material bidimensional, ideal como elétrodo transparente devido as suas propriedades
Unicas, espessura atdmica que exibe uma transparéncia elevada em ambas as regides
(visivel e no limiar do infravermelho), e por fim baixo custo [9].

Os materiais baseados em grafeno apresentam boa condutividade elétrica,
transparéncia Otica e uma area de superficie especifica elevada, tendo sido extensamente
estudados. No entanto, para ser realizada uma aplicacdo com sucesso é necessario fabricar
grafeno sob a forma de filmes finos com uma grande area, estrutura intacta e baixo niamero
de defeitos [23,25].

As células OPV sdo constituidas por uma camada organica colocada entre dois
elétrodos coletores de carga, em que um deve ser transparente, e o outro é habitualmente

aluminio. Estas células possuem inumeras vantagens em relagcdo aos equipamentos de

°> Do inglés, Organic Photovoltaic
®Do inglés, Indium Tin Oxide
Do inglés, Flourine Tin Oxide
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recolha de energia solar classicos, sdo flexiveis e semitransparentes, podem ser fabricadas
num processo de impressao continuo, revestindo grandes areas, podem ser integradas em
varios equipamentos, e sdo rentaveis e amigas do ambiente. Os principais desafios a
superar séo, a eficiéncia e serem um substituto competitivo e duradouro para o ITO [26].

Dai [10] afirma que a eficiéncia depende da estrutura e propriedades dos materiais
utilizados, contrapondo no entanto, que é muito raro um material baseado em grafeno
possuir as propriedades e as caracteristicas de superficie necessarias para certas aplicacdes
[10].

Concluindo, as principais vantagens em aplicar grafeno em vérias células séo, a
inclusdo de vastas gamas de energia dos fotdes no interior destas, desde ultravioleta a
infravermelho, a exibicdo de uma elevada transferéncia de carga na interface da célula, a
manufatura de um dispositivo flexivel com uma arquitetura robusta e ser permitida a

dissipacéo de calor [26].

Células Solares Sensibilizadas por Corante

As células solares sensibilizadas por corante (DSSC®) tém recebido bastante
atencdo no desenvolvimento da préxima geracdo de células solares gracas, ao seu baixo
custo de producdo, processo de fabricacdo simples e elevada eficiéncia em conversdo de
energia [9,23]. As DSSC sédo constituidas por um elétrodo condutor transparente (foto
anodo), uma camada semicondutora (habitualmente TiO2), uma monocamada de tinta, um
eletrolito e um contra elétrodo [23]. De entre estes componentes o contra elétrodo tem um
papel chave, pois é o responsavel por promover a reducdo do I, em I, apos a injecdo de
eletrbes. Para as células possuirem um elevado desempenho é necessario que 0 contra
elétrodo possua elevado poder catalitico e condutor, dai ser utilizada a Platina (Pt), o que
aumenta significativamente o seu custo. Explorar materiais alternativos e melhorar o
desempenho deste contra elétrodo € essencial para aumentar a eficiéncia da conversao
energética e reduzir simultaneamente o custo, com a vantagem que as DSSC ndo possuem
componentes toxicos 0 que as torna um dispositivo fotovoltaico ideal para o ambiente
[23,27,28].

8Do inglés, Dye Sensitised Solar Cells
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Dispersdes aquosas de camadas de grafeno foram preparadas através de
funcionalizagdo com PB™ [9]. O G-PB° foi depositado por “spin-Coating” num substrato
de FTO, dando origem a grafeno-modificado (G/FTO) para atuar como contra elétrodo nas
DSSCs. Como controlo da experiéncia, foram utilizados dentro das mesmas condicGes,
FTO e FTO revestido por platina (Pt/FTO). Os desempenhos das células foram medidos
com luz solar simulada e os PCE! foram, 0,048%, 2,2% e 3,98%, para FTO, G/FTO,
Pt/FTO, respetivamente. Estes resultados demonstram que as células G/FTO sdo mais
eficientes que as de FTO, mas ainda inferiores as Pt/FTO, o que pode ser explicado pela
sua baixa condutividade [9,29].

Apesar do impressionante progresso da aplicacdo do grafeno em sistemas de
energia solar, € necessario continuar a explorar, funcionalizar e fabricar novos materiais

para melhorar a eficiéncia da conversao energética destes dispositivos [28-30].

1.2. Microtopografia

Para um determinado tipo de célula fotovoltaica, o rendimento podera sempre ser
incrementado aumentando a area superficial, por exemplo através de microgravagdo a

quente.

1.2.1. Microgravacao a Quente

A microgravacdo a quente (Hot-embossing) € uma técnica de moldacao que permite
reproduzir microdetalhes com elevada precisdo, na qual podem ser identificados trés
principios diferentes de formacdo da microgravacdo: rolo contra rolo, entre chapas e
gravacdo a quente por rolo. O principio rolo contra rolo consiste em passar um filme de
material entre os dois rolos, onde um deles é microestruturado e a area de contato entre o
material e o rolo é feita segundo uma linha, apresenta como vantagem a produgdo em série.
Entre chapas, o filme é posicionado entre as mesmas e 0 molde microestruturado esta
integrada numa ou nas duas. Tem como vantagem a pressao ser totalmente aplicada sobre a
area da microestrutura, o que permite uma elevada razéo de proporcédo. Por fim, a gravagédo

a quente por rolo, é caraterizada por um cilindro rotativo a ser contraposto a uma chapa,

°Do inglés, 1-pyrenebutyrate
Do inglés, Graphene-(1-pyrenebutyrate)
Do inglés, Power Conversion Efficiency
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onde este se pode desenrolar, € similar ao primeiro principio, o cilindro rola sob o molde
microestruturado e na zona de contato é formada a microgravacdo. No entanto, este
apresenta como desvantagem a falta de sistema de desmoldagem, sendo apenas indicado
para microestruturas com baixos fatores de forma. Existem também varios processos de
microgravagao, por rolos, por ultrassons, por radiagcGes UV e assistida por gas [31,32].

O processo de hot-embossing esta dividido em quatro grandes passos, tal como esta
ilustrado na figura 1.2:

1. Aquecimento do produto a ser moldado até a temperatura de moldacao;

2. Conformacao isotérmica por gravacdo (controlando a forga e o deslocamento);

3. Arrefecimento do molde até a temperatura de desmoldacao, mantendo a forca;

4. Desmoldacdo do componente por abertura das ferramentas [31,32].

Q Velocidade controlada
J/ J/ Forca controlada

<—— Folha polimérica

<—— Matriz

(a) Posicionamento da folha de polimérica

<—— Microdetalhes

(c) Arrefecimento até temperatura de desmoldagao (d) Desmoldagio do componente

Figura 1.2. Processo de microgravacéo a quente [31].
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Este processo apresenta baixo custo e € um processo largamente utilizado em
comparacdo com outras técnicas de microfabricacdo. A sua popularidade pode ser
parcialmente atribuida a simplicidade da ferramenta e a organizacdo do processo. Nos
ultimos anos, o0s equipamentos e dispositivos manufaturados por microgravacdo a quente
tém demonstrado grande potencial comercial, especialmente em aplicacdes biomédicas e
Oticas [33].
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

2.1.1. Alvos
Neste estudo foram utilizados dois alvos (150 x 150 mm), um de grafite com
99,5% de pureza e um de niquel com 99,95% de pureza e 7% em peso de vanéadio,
ambos fornecidos pela Testbourne. O alvo Ni-7V (%pd) é ndo magnético o que facilita

0 processo de pulverizacdo catddica em modo magnetrao.

2.1.2. Substratos

Foram selecionados para as deposi¢des substratos de silicio, niquel e vidro. Para
evitar que estes apresentassem uma rugosidade elevada foi necesséario proceder ao
polimento dos substratos de niquel. O processo foi efetuado com a seguinte ordem,
polimento com lixas de carboneto de silicio 320, 500, 800, 1200 e 2500 mesh, seguido
de polimento com panos MD Mol e NAP com suspensdes de diamante de granulometria
3 e 1 um, respetivamente. O silicio ja se encontrava com acabamento espelhado de um
dos lados. Todos os substratos foram limpos em ultrassons, em banhos de acetona e
alcool, e posteriormente secos sob fluxo de ar quente. Nos substratos de silicio foi
intencionalmente colocada uma marca, para posteriormente avaliar a espessura dos

filmes por microscopia de forga atdbmica ou perfilometria.

2.2. Produgao dos filmes
Neste trabalho foi utilizada a técnica de pulverizagdo catodica, também

conhecida por “sputtering”. Esta técnica de deposicdo fisica em fase de vapor ¢ muito

Gabriela Rodrigues Egidio Reis 12



Desenvolvimento de Superficies para Sistemas Fotovoltaicos de
Elevado Rendimento MATERIAIS E METODOS

utilizada na producdo de revestimentos/filmes, devido a sua relativa simplicidade e

grande versatilidade. O processo de pulverizacdo catodica compreende trés etapas [13]:

1. Criacdo de uma fase gasosa por arranque de dtomos ou agregados de
atomos do material dos alvos (catodo);
2. Transporte para os substratos (&nodo) das espécies ejetadas;

3. Deposicdo e crescimento do filme no substrato.

A deposicdo é realizada numa cdmara de vacuo na qual estd presente um gas
inerte a baixas pressdes, geralmente argon. Por aplicacdo de um campo elétrico os
atomos de Ar sdo ionizados, dando origem a i6es Ar*. Ao aplicar uma diferenca de
potencial de algumas centenas de volts entre o catodo (alvo) e o anodo (substrato), os
i0es de Ar" sdo acelerados e bombardeiam o alvo, produzindo varias particulas, tais
como atomos do material que constitui 0 alvo e que sdo depositados no substrato,
atomos carregados e eletrGes secundarios. O conjunto destas particulas constitui o
plasma incandescente. Os eletrdes secundarios, que quando acelerados podem dar
origem a novos ides Ar*, desempenham um importante papel na manutencdo do plasma
[13]. Na pulverizacdo catddica em modo magnetrdo sdo colocados magnetes na parte
posterior do(s) alvo(s). Os campos magnéticos criados auxiliam o processo de ionizagdo
do argon e consequentemente o processo de remocdo dos atomos do(s) alvo(s). Os
campos magnéticos criam trajetérias preferenciais para os ides Ar*, confinando o

plasma junto dos alvos, 0 que torna o processo mais eficaz [13].

2.2.1. Equipamento e condi¢des de deposi¢cao
Filmes finos de carbono e niquel foram produzidos por pulverizagdo catodica
magnetrdo em corrente continua num prototipo semi-industrial da empresa alema
Hartec (Figura 2.1). Este € constituido por um sistema de vacuo, uma camara de
deposicdo, um canhdo de iBes, sensores de monotorizacdo e fontes de poténcia. O
sistema de vacuo é constituido por duas bombas, uma rotativa (primaria) e uma

turbomolecular (secundaria), sendo atingidas pressdes da ordem dos 10 Pa. A camara
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de deposicdo conta com dois catodos permitindo a utilizacdo de dois alvos distintos. O
arrefecimento dos alvos durante a deposicdo é possivel através da circulacdo de agua
entre cada alvo e o respetivo magnetrdo. O canhdo de iGes permite 0 aquecimento e
decapagem ionica dos substratos. Para aléem da fonte de poténcia do canhdo de ides e
das fontes de alimentacdo utilizadas na criacdo e conservacao do plasma de cada alvo,

existe uma fonte de poténcia responsavel pela polarizacao dos substratos.

Resumidamente o procedimento de deposi¢cdo compreendeu 0s seguintes passos:
i. Céamara colocada sob vacuo até atingir uma pressdo de
aproximadamente 5x10™* Pa;

ii.  Introducdo de um fluxo continuo de argon (P = 1-1,5x10! Pa);

iii.  Limpeza dos substratos com auxilio do canhdo de ides, de modo a
melhorar a adesdo dos filmes aos substratos. Esta limpeza consistiu num
aquecimento por bombardeamento eletronico, seguido de uma
decapagem por acdo de ides de argon (Ar");

iv.  Deposicdo dos filmes, através da aplicacdo de poténcia nos alvos de
grafite e Ni-7V (%pd.);

v. Arrefecimento no interior da camara.

Os filmes de carbono e niquel foram produzidos utilizando duas estratégias

diferentes: filmes bicamada e filmes co-depositados (Tabela 2.1).

Nos filmes bicamada foi depositada uma camada de Ni seguida de uma camada
de C, e vice-versa. Enquanto a espessura de C foi mantida constante (~ 20-30 nm),
filmes com espessuras de Ni da ordem de 300 e 100 nm foram depositados sobre Si, Ni
e vidro. De modo a estabelecer as poténcias e tempos de deposic¢do a utilizar, foram
previamente realizadas deposicOes teste de filmes simples de C e de Ni, e avaliadas as
respetivas espessuras por perfilometria ou microscopia de forga atbmica. Apos limpeza
dos substratos, foi ligada a fonte associada ao alvo correspondente a 12 camada, apds o

que foi ligada a fonte do alvo correspondente a camada de topo e desligada a fonte
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inicial. O tempo que cada fonte esteve ligada foi estabelecido de modo a obter as
espessuras desejadas. A densidade de poténcia aplicada a cada um dos alvos foi de
2,22x10% Wmm*.

Figura 2.1. Equipamento de pulverizagdo catddica.

No caso da co-deposicdo os alvos funcionaram em simultdneo e a poténcia
aplicada ao alvo de Ni variou permitindo obter diferentes teores de carbono. O tempo de
deposicdo foi ajustado de modo a que a espessura de todos os filmes co-depositados
fosse cerca de 200 nm. Com base nas espessuras expectaveis para cada um dos
elementos é possivel ter uma ideia muito aproximada do teor de carbono: 5, 9 e 16 % pd
para os filmes Ni+C, Ni+CC e Ni+CCC, respetivamente. Tal como indicado na tabela
2.1 a polarizacdo do substrato durante a deposi¢cdo das camadas de carbono foi de 0 V.
Segundo T. Kamata e colaboradores [34], ao polarizar negativamente os substratos
durante a deposicéo de filmes de carbono por pulverizagdo catodica magnetréo a relacéo

sp3/sp2 aumentava.
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Tabela 2.1. Filmes produzidos por pulverizagdo catédica DC magnetrdo.

Filmes Alvos Tempo Presséo  Polarizagdo
(150x150 mm) (min) (Pa)* V)
C (teste) ﬁi(?io)W) 5 4x10! -40

* Para a pressdo de 4,0x10* Pa a valvula da bomba turbomolecular foi parcialmente fechada

2.3. Tratamentos Térmicos

Os filmes produzidos foram tratados termicamente num forno horizontal
Adamel Lhomargy tipo CT5HT com controlador Eurotherm 2216L, com vista a
promover a formagdo de filmes & base de grafeno. As amostras revestidas foram
introduzidas no forno dentro de um tubo de quartzo colocado em vacuo com recurso a
uma bomba priméaria rotativa. Apés atingir uma pressdo da ordem de 5 Pa foi
introduzido argon hidrogenado e iniciado o aquecimento a uma taxa de 30°Cmin™.

Foram efetuados tratamentos até temperaturas de 600 e 800°C com patamares
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isotérmicos de 30 min. O arrefecimento foi efetuado dentro do tubo em atmosfera de Ar

hidrogenado. O tubo era removido do forno de modo a tornar o processo mais rapido.

2.4. Técnicas de Caraterizagao

Os filmes produzidos foram caraterizados no decurso deste estudo por um
conjunto de técnicas listadas abaixo, juntamente com uma descri¢cdo resumida dos seus

principios, equipamentos e principais parametros de funcionamento.

2.4.1. Microscopia de For¢a Atdmica

A microscopia de forca atdmica (AFM*?) constitui um dos tipos de microscopia
de varrimento por sensor (SPM*®). Esta técnica permite observar a escala nanométrica a
topografia de uma dada amostra. Através de um microscépio de forca atomica €
possivel medir a rugosidade de uma superficie com uma elevada resolucdo e ainda
efetuar microfabricacdo do mesmo. O AFM é composto por uma sonda constituida por
um cantilever e uma ponta. A informacdo topogréafica é obtida atraves da deflexdo do
cantilever durante o varrimento da superficie. A deflexdo do cantilever é amplificada
pela deflexdo de um laser que incide sobre este. Existem trés modos de operacao: modo
de contacto, a ponta estd sempre em contato com a superficie do material; modo
contacto intermitente (tapping), o cantilever oscila a uma frequéncia préxima da sua
frequéncia de ressonancia; e modo nao contacto, mas neste modo a ponta nunca toca na
superficie.

O AFM utilizado neste trabalho foi um equipamento da marca Veeco, modelo
Innova, tendo sido utilizadas pontas de SisN4 da Bruker. Os ensaios foram realizados
em modo de tapping em filmes depositados sobre Si (20x20 um, 5x5 um e 1x1 um). Os
dados foram tratados pelo programa informatico Gwyddion, permitindo avaliar a

rugosidade das superficies em estudo.

2Do inglés, Atomic Force Microscopy
13Do inglés, Scanning Probe Microscopy
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2.4.2. Microscopia Eletrénica de Varrimento

A Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM¥) produz imagens de um
material, através da sua interacdo com um feixe de eletrdes que varre a superficie da
amostra. A interacdo dos eletrdes com o material produz um conjunto de sinais que
podem ser detetados e posteriormente convertidos em imagem. De entre 0s sinais
gerados, destacam-se os eletrdes secundarios (SE*®) que fornecem informagéo sobre a
morfologia/topografia e os eletrdes retrodifundidos (BSE'®) que fornecem uma imagem
de contraste como consequéncia das diferencas de composicdo quimica. O sinal SE
resulta das interagdes entre o feixe de eletres e os atomos a ou proximo da superficie
do material, produzindo imagens de elevada resolucdo e aparéncia tridimensional. Por
sua vez, o sinal BSE provém da metade superior do volume de interacao [34].

A seccdo transversal dos filmes depositados sobre Si foi observada num
microscopio de alta resolugdo com canhdo de eletrdes de emissdo de campo da marca
FEI, modelo Quanta 400FEG ESEM. Nas analises por SEM foi utilizada uma tensdo de

aceleracdo do feixe de eletrbes de 15 kV.

2.4.3. Difracao de Raios X

A Difragdo de Raios X (XRD?') é a técnica ideal para identificar a estrutura
cristalina de um material. Um feixe de raios X incide no material e, ao interferir
construtivamente com os planos cristalinos do material, é difratado segundo a Lei de
Bragg: nA = 2dsin6, onde n representa um nimero inteiro, A € 0 comprimento de onda
da radiacéo incidente, d representa a distancia entre os planos cristalinos e 8 € o angulo
de incidéncia dos raios X [36].

Neste estudo foi utilizado um difratdbmetro PANalytical, modelo X Pert PRO, €
os ensaios foram realizados em modo rasante (1°) segundo as condi¢Ges sumariadas na

tabela 2.2. Os dados foram analisados no programa informatico da Philips, que permite

14Do inglés, Scanning Electron Microscope
Do inglés, Secundary Electrons

Do inglés, Back-scattered Electrons

Do inglés, X-ray Diffraction
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a identificacdo das fases presentes comparando a posicao dos picos dos difratogramas

com fichas padrdo ICDD?,

Tabela 2.2. CondigGes dos ensaios de difragdo de Raios X.

y Intensidade Tempo -
Tensdo 20 Passo Anticatodo
de Corrente por Passo
Cobre
45 kV 40 mA 20° a 80° 0,026° 1 seg
AKa1=0,1540598 nm

2.4.4. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é uma técnica rapida e ndo destrutiva utilizada para
a observacdo de modos de baixa frequéncia vibracional e rotacional, ou seja, fornece
uma “impressao digital” das moléculas a identificar [1]. O material é iluminado com um
feixe de laser, gama visivel, limiar do infravermelho ou ultravioleta, que interage com
as vibracbes moleculares e com os fondes. [37]. A espectroscopia Raman permite
distinguir os diferentes materiais a base de carbono, nomeadamente grafite, diamante,
carbono amorfo e grafeno [38].

Neste estudo foi utilizado um equipamento de Raman da HORIBA, modelo
LabRAM HR Evolution e as condic¢Ges do ensaio foram: comprimento de onda do laser
532 nm, poténcia a saida do laser de 20 mW, tempo de aquisicdo de 3 segundos e 20
acumulagdes ou 5 segundos e 20 acumulagGes, objetiva de 100x, proporcionando um
feixe de laser de 0,72 um e uma profundidade de analise de 3,21 um. Nalgumas analises
foram utilizados filtros para evitar que as amostram fossem danificadas durante as

aquisicdes. Os espectros Raman foram tratados no programa Origin.

18Do inglés, International Centre for Diffraction Data
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2.4.5. Medi¢ao do angulo de contacto

O angulo de contacto (0y) estatico permite avaliar a molhabilidade de um sélido
qguando em contacto com um liquido. No caso da agua é possivel determinar o caracter
hidrofilico (8y < 65° ou hidréfobo (By > 65°) de um material [39]. E possivel
determinar o angulo de contacto por colocacdo de uma gota de liquido sobre uma
superficie plana. Este corresponde ao angulo formado pela intersecdo da interface
solido-liquido com a interface liquido vapor.

A molhabilidade dos filmes, ap6s deposicdo e ap0Os tratamento térmico, foi
avaliada utilizando um equipamento da marca DataPhysics, modelo QCA-20 colocando
gotas de agua de 5 ul nas superficies revestidas (substrato Si). Para cada caso foram
realizadas 6 medicdes, a excecdo de 2 dos filmes tratados termicamente, pois ocorreu

interacdo destes com a agua o que limitou o nimero de gotas possivel.

2.4.6. Medigao da resistividade elétrica
A resistividade elétrica das superficies em estudo foi avaliada recorrendo a uma
sonda de 4 pontos. Para o efeito foi utilizado um equipamento do departamento de
Fisica constituido por uma fonte de alimentacdo e um multimetro de precisdo para
medicdo da diferenca de potencial. Através destes valores é possivel determinar a
resistividade e por conseguinte a condutividade elétrica (inverso da resistividade) dos

filmes apds deposicdo e apos tratamento térmico.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Otimizacdo da Area Superficial

O processo de otimizacdo da area superficial passou por duas fases, analisar qual a
melhor estrutura para aumentar a area da superficie sem causar efeitos de sombra, e
colmatar a dificuldade em replicar a estrutura por hot-embossing.

Partindo do componente apresentado na Figura 3.1 foi feito um modelo com
pirdmides quadrangulares dispostas ao longo de varias coroas circulares até ao centro da
superficie (Figura 3.2). O lado da piramide foi estipulado através de medicbes e da
proporcdo da imagem da microtopografia em relagcdo ao seu diametro real. Foi definido um
didmetro real de 5 mm, que na imagem correspondia a 121 mm. Medindo a diagonal da
face da piramide, foi calculada a altura da piramide e de seguida a sua area. Tendo em
conta que a dimensédo das piramides vai reduzindo a medida que se avanca nas coroas, foi
analisado o aumento de area com que cada coroa contribuia de forma a escolher a
dimensdo 6tima para as piramides.

O modelo apresentado na Figura 3.2 foi replicado com piramides equilateras em
todas as coroas, esta primeira op¢do gerou um aumento de area superficial da ordem de
41%. Como este valor ndo € muito significativo, foi necessario pensar numa alternativa,
surgindo as meias esferas como passiveis de substituir as piramides. As meias esferas séo
mais faceis de replicar por hot-embossing, o efeito de sombra € minimo e conduzem a uma
area de superficie que originou um aumento de 84%, otimizando o espago desperdicado
pelas piramides anteriormente.

Por ultimo, a micropografia de meias esferas foi revista e adaptada a um diametro
real de 33 mm (Figura 3.3), esta escolha permitiu aumentar a area superficial em 100%.

Tendo em conta este resultado a otimizacdo da microtopografia foi dada como concluida.
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Figura 3.1. Imagem 3D de um componente apds hot-embossing [26].

Figura 3.2. Modelo replicado em Inventor a partir do componente da figura 3.1.

Gabriela Rodrigues Egidio Reis 22



Desenvolvimento de Superficies para Sistemas Fotovoltaicos de
Elevado Rendimento RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 3.3. Microtopografia de meias esferas de diametro 33 mm.

3.2. Caraterizagao dos Filmes

3.2.1. Microscopia de Forga Atomica

A Microscopia de Forca Atémica foi utilizada para analisar a topografia e
rugosidade dos filmes depositados.

Na figura 3.4 — a) e b), sdo apresentados dois filmes bicamada onde é trocada a
ordem do Ni e do C, destacando que ambos apresentam tamanho nanométrico mas
tonalidades distintas, ou seja, com a camada de carbono no topo a imagem apresenta uma
cor escura. Contudo, na figura 3.4 — c) e d) com uma menor espessura de Ni, variando a
ordem entre as camadas de Ni e C, a topografia é ligeiramente diferente, sendo a superficie

do filme Ni/C menos uniforme e homogénea.
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Figura 3.4. Imagens AFM topograficas dos filmes bicamada a) Ni*/C, b) C/Ni*, c) Ni/C e d) C/Ni (5x5 pm).

Em co-deposicdo (Figura 3.5) a topografia do filme Ni+CC é uniforme e o grdo
nanométrico. Ja o filme com um menor teor de carbono apresenta uma topografia distinta,
na qual se destaca a presenca de pequenos aglomerados.

Os valores de rugosidade média e quadratica média para cada superficie, Sa e Sq,
respetivamente, apds tratamento pelo programa Gwyddion séo apresentados na Tabela 3.1.

Os valores sdo validos para efeitos de comparagdo e ndo como valores absolutos.
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Figura 3.5. Imagens AFM topograficas dos filmes co-depositados a) Ni+CC e b) Ni+C (5x5 um).

Tabela 3.1. Rugosidade superficial dos filmes avaliada por AFM.

Filmes Sa (nm) Sq (nm)
Ni*/C 1,7 2,5
C/Ni 9,6 x 107! 1,4
C/Ni* 1,9 2,70
Ni/C 1,7 3,1

Ni+CC 5,6 x 10 8,0x 10
Ni+C 1,8 4,6

Ni+CCC 1,57 2,03

Pelos valores de Sa e Sq, é possivel confirmar, como seria expectavel, que a
superficie do filme C/Ni* é mais rugosa do que a superficie do filme com menor espessura
de Ni. No entanto, quando a camada de carbono se encontra no topo, as rugosidades sao
similares mesmo variando a quantidade de Ni presente no filme.

3.2.2. Microscopia Eletrénica de Varrimento

A andlise feita por SEM permitiu observar a morfologia em corte dos filmes
depositados sobre Si e estimar as respetivas espessuras. Na Figura 3.6, ¢ apresentada a

morfologia do filme bicamada Ni*/C e é possivel afirmar que na imagem BSE a camada de
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carbono ¢ mais Vvisivel do que na imagem SE. A analise por eletrdes retrodifundidos é
sensivel ao numero atdmico (Z) e os elementos com menor Z aparecem representados por
uma cor mais escura, logo a camada de C corresponde a camada de topo do filme com uma
espessura da ordem de 20 nm. A imagem SE permite uma melhor observacdo da
morfologia do filme, correspondendo esta a uma morfologia de transicéo (tipo T) segundo
0 modelo de Thornton [40]. O aumento da espessura dos filmes deveria conduzir ao

aparecimento de uma morfologia colunar.

mag O \ | de WD HPON g \ det WD w‘ode\

o
CEMUP | 250 000 x |15.00 kV| 05 S| 00 x |15.00 kV| BSED [10.5 mm|Z Cont|

Figura 3.6. Imagens SEM (SE e BSE) do filme Ni*/C.

Comparando agora as Figuras 3.6. € 3.7. — a) e b), é visivel a mudanca de ordem
das camadas, visto que na Figura 3.7 — a) e b) a camada de C aparece na interface. Na
Figura 3.7. — ¢) € de notar a reducdo de espessura da camada de Ni, visto que foi reduzido
o tempo durante o qual o alvo de niquel esteve ligado. Neste caso a camada de carbono
esta no topo.

Para a co-deposic¢éo (Figura 3.5), a imagem BSE do filme com teor intermédio de
carbono apresenta uma homogeneidade explicada pela deposi¢do simultdnea dos dois
elementos presentes no revestimento. Na imagem SE, é possivel identificar uma
morfologia do tipo T, mas menos acentuada do que nos filmes de maior espessura. Os
restantes filmes co-depositados (Ni+C e Ni+CCC) apresentam uma morfologia idéntica.
Tal como referido, foi possivel confirmar as espessuras dos filmes depositados, e todas

estdo sensivelmente de acordo com o pretendido (capitulo 2).
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WD [mode|
D/10.7 mm| SE |
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BSED | 9.5 mm Z Cont

Figura 3.7. Imagens SEM (a) SE e b) BSE do filme C/Ni* e c) BSE do filme Ni/C.

HV [det| V [ I — [— J o1 O| HVY | det | WD |m
x 115.00 kV|ETD | 10. SE R p: x 115.00 kV| BSED |10.5 mm|Z

Figura 3.8. Imagens SEM (SE e BSE) do filme Ni+CC.
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3.2.3. Difracao de Raios X

A técnica XRD foi utilizada para confirmar as fases presentes nos filmes em estudo,
através da identificacdo dos picos de difragdo. Como os ensaios foram realizados em modo
rasante (1°), o pico (100) do substrato de silicio monocristalino ndo pode ser detetado. Os
picos presentes nos difratrogramas foram identificados segundo as fichas ICDD presentes
no Anexo A. Na Figura 3.9 estdo representados dois difratogramas de filmes bicamada
com a ordem das camadas trocada e com diferentes espessura de Ni. Em ambos os
difractogramas se encontram picos correspondentes a fase Ni cubica de faces centradas;
porém, em nenhum ¢ possivel identificar o C, o que indica que o carbono presente nos
filmes ¢ amorfo. A maior intensidade dos picos de difragdo no caso do filme Ni'/C é
atribuida & maior espessura da camada Ni. A parte da diferenca nas intensidades dos picos,
os difratogramas de raios X dos filmes bicamada s3o todos idénticos, incluindo os filmes

C/Ni" e Ni/C.

— Ni'/C
— C/Ni
Ni(111)
|
|
= I
2
< I
g || i
e 4 Ni(200)
II‘II s ey -
i NL Ni(220)
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Figura 3.9. Difratogramas de raios X dos filmes Ni*/C e C/Ni.

Os difratogramas da Figura 3.10 correspondem ao filme em co-deposi¢cdo Ni+CC e
ao filme bicamada C/Ni (para efeitos comparativos). No primeiro caso apenas esta presente

um pico alargado e de baixa intensidade indicativo de uma estrutura amorfa ou quase
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amorfa. Esta bog¢a ocorre numa gama 20 que engloba os trés picos mais intensos da fase

Ni3C romboédrica, assim como 0 pico (111) do Ni.

Ni+CC
C/Ni
Ni(111)
g ‘
|
J J\' Ni200)
l J M T C(0z24) Ni(220)
i | j 1
"‘WM il WWWWWMWWW
30 ) 4l0 ) 50 60 70 80 90

20(°)

Figura 3.10. Difratogramas de raios X dos filmes C/Ni e Ni+CC.

3.24. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman foi utilizada para identificar se efetivamente foi
produzido Grafeno (ou materiais semelhantes a grafeno) por sputtering. O espectro Raman
do grafeno apresenta duas bandas caracteristicas: a ~ 1580 cm™!, G, e a ~ 2700 cm™!, 2D (A
= 514 nm) [38]. Na maioria dos espectros surge ainda um pico D a ~ 1350 cm™! associado
ao grau de desordem estrutural, que ¢ tanto mais intenso quanto maior o nimero de
defeitos do material. No caso do grafeno monocamada a intensidade do pico 2D ¢ cerca de
4x a intensidade do pico G e a largura a meia altura do pico 2D ¢é inferior a 35 cm™ [38].

Nos filmes bicamada com carbono no topo, os picos G e D surgem bastante
alargados e sobrepostos. Na literatura espectros idénticos tém sido atribuidos a filmes de
carbono amorfo [18,41]. Comparando as Figuras 3.11. e 3.12., aparentemente o aumento
de espessura de 100 para 300 nm da camada de niquel, utilizado como catalisador na
producao de grafeno, nao produz qualquer alteracdo na camada de carbono. Porém, os
espetros apresentados indicam a possibilidade de produzir um material baseado em
grafeno, pois ainda que sobrepostos ¢ possivel identificar a presenga dos picos D e G

caracteristicos dos GBM. A desconvolugdo dos picos foi efetuada considerando 4
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componentes Gaussianas correspondentes aos picos D1, D2, G1 e G2, tal como efetuado

por R. Pandiyan et al. [41] em espectros idénticos.

Intensidade (u.a.)
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Figura 3.11. Espectro de Raman e desconvolugdo dos picos do filme Ni*/C.
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Figura 3.12. Espectro de Raman e desconvoluc¢&o dos picos do filme Ni/C.
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Quando a camada de carbono ¢ diretamente depositada sobre o substrato de silicio,
0 espectro de Raman (Figura 3.13) apresenta um pico a cerca de 800 cm™ correspondente
ao carboneto de silicio (SiC) [42], pelo que foi concluido que na configuracdo Si/C/Ni, o
carbono presente na interface reagiu com o substrato Si formando SiC. O mesmo sucedeu

no caso do filme monolitico de carbono depositado sobre silicio (Figura 3.14).
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Figura 3.13. Espectro de Raman do filme C/Ni*.
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Figura 3.14. Espectro de Raman do filme de carbono depositado sobre Si.
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O espetro do filme Ni+CC produzido por co-deposi¢ao, para além dos picos D e G
sobrepostos, apresenta também o pico correspondente ao SiC (Figura 3.15), provavelmente
devido a um desfasamento entre a ligagdo dos alvos de grafite e niquel, aquando do
arranque da deposicdo. Como referido, o carbono quando em contato com o silicio reage e

forma carboneto de silicio.
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Figura 3.15. Espectro de Raman do filme Ni+CC.

Com vista a promover 0 aumento das ligacGes sp2 (em detrimento das sp3) no
sentido de ter estruturas quimicas mais proximas do grafeno, os filmes em estudo foram
tratados termicamente. Como os filmes Ni*/C e C/Ni destacaram durante o tratamento
térmico, ndo foi efetuada a sua andlise por espectroscopia de Raman.

Na Figura 3.16 estdo apresentados os dois espetros referentes aos tratamentos
térmicos (TT) efetuados no filme Ni/C, em ambos ocorre uma separagdo dos picos D e G,
0 que ¢ promissor. Contudo, no TT a 800°C o pico D aumentou relativamente ao pico G,
indicando um aumento de defeitos, pelo que este tratamento térmico constitui uma opgao
desfavoravel. Este comportamento também se manifestou nos TT a 800°C dos filmes
C/Ni", Ni+CC (Figura 3.17) e Ni+C (Figura 3.18). De notar contudo, que nos espectros a
800°C dos filmes co-depositados para os maiores nimeros de ordem surgem picos mais

bem definidos do que nos espectros a 600°C.
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Figura 3.16. Espectros de Raman e desconvolugdo dos picos do filme Ni/C com TT a) a 600°C e b) a 800°C.

Tal como no filme C/Ni*, também no filme monolitico de carbono foi constatado
que apesar da existéncia de SiC apds deposi¢cdo, no espetro de Raman do filme tratado

termicamente, para além de um pico para menores nimeros de onda, foi possivel observar
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os picos D e G. Este resultado est4 de acordo com a estratégia de Pan e colaboradores [20],
que utilizaram filmes de SiC com Ni como catalisador para produzir grafeno apés TT.

Neste caso foram realizados aquecimentos rapidos (~10°Cs™ e ~50°Cs™) até 1000°C [20].
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Figura 3.17. Espectros de Raman e desconvolugdo dos picos do filme Ni+CC com TT a) a 600°C e b) 800°C.
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Figura 3.18. Espectros de Raman e desconvolugdo dos picos do filme Ni+C com TT a 600°C e 800°C.

Na Tabela 3.2 estdo compiladas as posicoes do pico G2 resultantes das
desconvolucbes efetuadas. Conhecendo estas posicdes € possivel estimar a fracdo de

ligacGes sp3 através da seguinte equacao empirica proposta por A. Singha et al. [42]:
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sp3 = 0,24 — 48,0 (wg-1580)

onde og corresponde a posi¢do do pico G (em cm™).

Tabela 3.2. Posicdo do pico G2 (cm™) dos filmes tratados termicamente.

Ni/C C/Ni* Ni+C Ni+CC Ni+CCC
600°C  800°C 600°C 800°C 600°C 800°C 600°C 800°C  600°C  800°C

1590 1599 1597 1598 1596 1594 1591 1596 1597 1594

Como ¢ possivel constatar a posi¢do do pico varia pouco de filme para filme, bem
como com a temperatura de TT. Nos filmes depositados, a posicdo do pico G2 encontra-se
mais a esquerda, ou seja, o TT aumenta o valor do pico G2 para os valores indicados na
tabela 3.2. Deste modo, utilizando a equacdo acima foram estimadas fragdes sp3 entre 0,15
e 0,19, que correspondem a uma percentagem de ligagdes sp2 entre 81 e 85%. De notar
que A. Singha et al. [43] utilizaram um equipamento Raman cujo laser possuia um

comprimento de onda ligeiramente inferior ao utilizado no presente trabalho.

Apbs caracterizacdo, de entre os filmes bicamada foi considerado como mais
promissor o filme Ni/C, pois o carbono néo estava diretamente em contacto com o silicio e
0 aumento da espessura de Ni ndo mostrou ser benéfico. Do mesmo modo, o filme com
maior teor de carbono ndo conduziu a melhores resultados, pelo que de entre os filmes

produzidos em co-deposic¢do foram selecionados o Ni+C e Ni+CC.

3.3. Filmes Mais Promissores

Apos caracterizagdo por AFM, SEM, XRD e Raman, os filmes bicamada e em co-
deposicdo mais promissores foram novamente depositados sobre substratos de silicio de
maior dimensdo, de modo a permitir a medi¢do do angulo de contacto e da condutividade
elétrica.

Os angulos de contacto dos filmes, apos deposicdo e apds tratamento térmico a
600°C durante 30 min, constam da tabela 3.3. O angulo de contacto com a agua do Si (100)
utilizado como substrato é 26° [44]. De notar que todas as superficies se tornam mais
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hidrofilicas ap6s tratamento térmico. A titulo de exemplo sdo apresentadas na figura 3.19

as imagens correspondentes ao filme Ni+C onde é notdrio o aumento da molhabilidade.

Tabela 3.3. Angulo de contacto (°) dos filmes com a agua.

Ni/C Ni+C Ni+CC
AD TT AD TT AD TT

53+£3 13£2 72+ 4 48 £2 73£2 23+1

AD — Apos deposicao
TT — Apos tratamento térmico

De acordo com G. Pan et al. [20] o tratamento térmico de camadas de carbono e
niquel depositadas por pulverizacdo catddica promove a formacdo de grafeno sempre a
superficie. De igual modo, nos filmes em estudo a formacdo de um material a base de
grafeno (confirmada por espectroscopia Raman) deve ocorrer a superficie dos filmes
tratados termicamente. A diminuicdo do angulo de contacto corrobora este facto, pois tal
como referido por A.M. Pinto et al. [12] a presenca de 6xido de grafeno aumenta o caracter
hidrofilico das superficies. Neste sentido, a diminui¢cdo do angulo de contacto com o
aumento do teor em carbono é igualmente expectavel, pois quanto maior o teor em carbono

maior a probabilidade em formar 6xido de grafeno.

Figura 3.19. Imagens das gotas de dgua na superficie do filme Ni+C a) apds deposicao e b) apds tratamento
térmico a 600°C.
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CONCLUSOES

Filmes finos bicamada e em co-deposicao contendo carbono, e com niquel como
catalisador, foram depositados por pulverizagdo catddica DC magnetrdo e posteriormente
caracterizados. Paralelamente, foi desenvolvida e otimizada uma microtopografia de meias
esferas que possibilitou um aumento de area superficial da ordem de 100%.

Na analise por microscopia de forca atomica, os filmes produzidos apresentaram
grdos nanomeétricos e rugosidades superficiais médias inferiores a 2 nm. Os filmes
bicamada com maior espessura de niquel na camada de topo eram ligeiramente mais
rugosos. A observacdo por microscopia eletronica de varrimento da seccao transversal dos
filmes permitiu confirmar que as espessuras das camadas depositadas correspondiam as
inicialmente previstas. Para além deste facto, foi constatado que os revestimentos
produzidos apresentam uma morfologia de transi¢éo do tipo T.

Nos difratogramas de raios X foram identificados apenas picos de niquel, pelo que
foi concluido que todo o carbono presente nos filmes era amorfo.

Nalguns dos filmes produzidos, apds deposicdo, foram identificados por
espectroscopia de Raman os picos G e D caracteristicos de um material a base de grafeno,
embora bastante alargados e sobrepostos. Foi ainda possivel concluir, que o carbono
guando diretamente em contacto com o silicio do substrato reage e forma SiC. Com vista a
promover a formacdo de grafeno, traduzida por um aumento das ligacBes sp2 em
detrimento das sp3, foram efetuados tratamentos térmicos. Alguns filmes destacaram
durante o tratamento térmico. Os espectros Raman indicaram que a 800°C a quantidade de
defeitos aumenta comparando com os filmes tratados a 600°C. No entanto, a 800°C os
picos D, G e a banda 2D eram mais bem definidos do que a 600°C. A desconvolugédo dos
picos D e G permitiu identificar as suas posicdes. Através da posicdo do pico G foi
estimada a percentagem de ligacGes sp2 utilizando para o efeito uma equacado empirica.
Como desejado, os filmes tratados termicamente apresentavam maioritariamente ligagoes
sp2 (81 a 85% sp2).

Os filmes mais promissores foram novamente depositados sobre substratos de
silicio para avaliacdo do angulo de contacto com a agua e da condutividade elétrica. Apds

tratamento térmico a molhabilidade aumentou quando em comparagdo com os filmes apds
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deposicdo. Todas as superficies tratadas a 600°C se apresentaram hidrofilicas,

corroborando a formacdo de uma material a base de grafeno.

Trabalho Futuro

Como trabalho futuro e proposto combinar as duas vias abordadas, ou seja, produzir
por microgravacdo a quente a superficie otimizada e posteriormente revestir essa superficie
com os filmes mais promissores. A op¢do por um material polimérico transparente pode
obrigar a deposicdo dos filmes sobre um outro substrato de modo a permitir o seu
tratamento térmico, e a sua posterior transferéncia para a superficie polimérica. A
utilizacdo de um material que permita o tratamento térmico a temperaturas da ordem de
600 a 800°C evita a necessidade de transferéncia do filme a base de grafeno. Em ambos os
casos, é necessario eliminar o niquel usado como catalisador através de um tratamento com
acido.

Por fim, deve ser avaliado o rendimento de uma célula fotovoltaica utilizando como

elétrodo o material revestido e com elevada area superficial.
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A.1 —Ficha ICDD do Niquel
040850 Wavelenglh= 1.54056 *
Ni 20 Int h k 1
Nickel 44507 100 1 1 1
51.846 42 2 0 0
76.370 21 2 2 0
Nickel, syn 92.944 20 3 1 1
. 3 N ST - - 98.446 T R’ 2 2
Rad.: CuKal  x: 1.54056 Filter: Ni Bela d—sp: 121.930 4 4 0 0
Cut off: Int.: Diffract. I/lcor.: 144.669 14 3 3 1
Ref: Swanson, Talge, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Cire. 539, 1, 13 155.653 15 4 2 0
(1953)
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a: 3.5238 b: o A: C:
ol B ' YA mp:
Ref: Ibid.
Dx: 8.911 Drm: SS/FOM: F g = 87(.0115 , 8)
Color: White
Pattern taken at 26 C. Sample obtained from Johnson Matthey
Company, Ltd. CAS §: 744002 0. Speclrographic analysis show
<0.01% each of Mg, Si and Ca. Cu type. Gold group, gold
subgroup. PSC: cF'4. Mwl: 58.70. Volume|CD]: 43.76.
A.2 — Ficha ICDD do NizC
770194 Wavelength— 1.54184 C
Ni3C 20 Int h k 1
Nickel Carbide 26.483 8 0 1 2
35.942 6 1 0 4
39588 203 1 1 0
41956 266 0 0 6
Rad.: CuKal o 1.54060 Filler: d-sp: Calculaled jéggg 992* ; l}) ;
Cul off: 17.7 Int.: Calculaled I/lcor..  6.39 94.531 1 0 2 4
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 59.049 141 11 6
Ref: Nagakura, S., J. Phys. Soc. Jpn., 13, 1005 (1958) 62.107 1 0o 1 8
64.129 1 1 2 2
- 69.458 12 1 4
Sys.: Rhombohedral 5.G.: R3c (167) 71.824 109 3 0 0
a- 4 55° . . 19 Qo . . g 76.204 1 2 0 8
a: 4.553 b: c: 12.92 A C: 2.8377 w791 11 010
o f3: Y 76 mp: 78.822 99 11 9
Ref: Ibid 85.264 10 2 2 0
: ) 86.814 W 3 0 6
88.941 60 2 2 3
Dx:  8.080 Dm: ICSD § @ 038227
Peak height intensity. C Ni type. PSC: hR8. No R value given.
At least one TF missing. Mwt: 188.11. Volume|CD]: 231.95.
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