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RESUMO

Quando os raios solares atingem a superficie de uma célula solar, parte do feixe
incidente sofre reflexdo, levando a perda de eficiéncia. Em funcéo disso, este
trabalho tem por objetivo a producao de filmes finos antirrefletores de 6xido de silicio
(SiO2) e nitreto de silicio (SigNg4) para aplicacdo em células solares.

Por meio de uma versédo demo do software Essential MacLeod, cedido pelo Thin
Film Center, monocamadas, bicamadas e multicamadas destes materiais foram
simuladas e passaram por um processo de engenharia reversa e refinamento, que
possibilitou obter as espessuras ideais de camadas individuais (monocamadas),
bicamadas e tricamadas, assim como o numero de camadas e as respectivas
espessuras das multicamadas.

Assim que estabelecido os parametros ideais, os filmes foram produzidos pela
técnica de pulverizacdo catédica assistida por um campo magnético constante com
fonte de radiofrequéncia e analisados pelas técnicas de absorcdo e reflexdo no
visivel, difracdo de raios x e microscopia de forca atdmica.

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel perceber que, embora tenha
havido certa discrepancia em relacdo aos resultados tedricos, os valores
experimentais de refletancia foram bastante satisfatorios, tendo sido inferiores a 2 %.

Palavras-chave: Filmes Finos, Multicamadas, Antirrefletores
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ABSTRACT

When the solar radiation impinges on a solar cell, part of the incident beam is
reflected at its surface, leading to the loss of efficiency. Because of this, this work
aims the production of silicon dioxide (SiO2) and silicon nitride (SigNg4) antireflective

coatings for application in solar cells.

A demo version of the software "Essential MacLeod", supplied by the Thin Film
Center, was used for simulating single layers, bilayers and multilayers of these
materials. Reverse engineering and refinement tools helped to obtain the optimal
thicknesses of the individual layers, as well as the number of layers in the multilayer
systems.

After the parameters have been set, the optical layers were produced by RF
magnetron sputtering and were analyzed by absorption and reflection in the visible
range, x-ray diffraction and atomic force microscopy.

The results showed that although the theoretical and experimental values were
somewhat different, reflectance values as low as 2% were achieved.

Key-words: Thin films, multilayers, anti-reflectors.
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1 INTRODUCAO

1.1 TEMA

Deposicao de filmes de dioxido de silicio (SiO,) e nitreto de silicio (SizN4) para a
producdo de camadas antirrefletoras, por meio da técnica de pulverizacdo catddica
por radio frequéncia assistida por campo magnético constante. Esta técnica € de
facil operacédo e possibilita produzir filmes finos com boa reprodutibilidade, baixo

custo e versatilidade.

1.2 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

A partir de meados do século XVIIl, o desenvolvimento industrial decorrente da
revolucdo industrial vem causando aumento das emissbes de dioxido de carbono
(CO,) na atmosfera. Juntamente com esse fator, a queima de combustiveis fosseis
para producéo de energia completa, de forma muito significativa, a intensificagao da
emissao de COa,.

A emissdo de CO, vem crescendo anualmente. De acordo com pesquisas
realizadas no observatério de Mauna Loa no Havai (LACERDA & NOBRE, 2010), é
possivel analisar, pela FIG. 1, o crescimento da concentracdo de CO, atmosférico
entre os anos de 1958 a 2010. O denteado mostrado no grafico refere-se ao
aumento da concentragdo de CO; no veréo e a sua diminui¢do no inverno.

Nos ultimos dez anos, a concentracdo de CO, tem crescido por volta de 2 ppm
por ano. Isso significa que por volta de 2015 a 2016 esse valor de concentragéo de
CO;, nédo sera apenas um pico, mas sim uma média constante durante todo ano
(WORLD METEOROLOGICAL ORGANIZATION, 2013).

A elevada emissdo de CO, vem causando diversos impactos. No ultimo século,
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a Terra sofreu um aumento médio de 0,6°C (0,4°C para 0,8°C), e a perspectiva é
que até 2100 atinja valores entre 1,4°C a 5,8°C (IPCC, 2007).

-

Concentragio de CO ., (ppm)

i | i ' | Y L 4 A . P
1960 1963 "wo "wrs 1900 e "o "we 7000 2008 200

FIG.1 Concentracao de CO, atmosférico entre os anos de 1958 e 2010 (adaptado de
SCRIPPS INSTITUITION OF OCEANOGRAPHY, 2013).

Segundo MOSS et al (2000), até 2030 a Terra terd sofrido um acréscimo de
temperatura entre 0,5°C e 2,5°C, que acarretard no aumento de 26 a 27 cm do nivel
dos mares, em funcéo do derretimento das geleiras.

Além da elevacao da temperatura média do planeta, existe outro problema que
afeta a atual situacdo energética mundial, a limitacdo dos combustiveis nao
renovaveis. Segundo os ecologistas, a mudanca da utilizacdo de combustiveis
fésseis para outras fontes de energia contribuird para evitar transtornos maiores
(CAMPOLINA, 2005). Visando diminuir o impacto que a queima de combustiveis
fésseis acarretam, politicos e a populagdo vém se sensibilizando quanto a
necessidade da utilizacdo de energia limpa. Em junho de 2012 foi realizada a
Conferéncia das Nacdes Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel (RIO+20), no
Rio de Janeiro. Nessa conferéncia, foi ressaltada a necessidade da colaboracédo de
governantes acerca da utilizacdo de uma energia limpa e renovavel para reducéo da
emissao de carbono na atmosfera (RIO+20, 2012). Aléem da Rio+20, em 2012 foi
realizada a Conferéncia das Partes (COP-18) do Quadro das Nag¢fes Unidas sobre
Mudancgas Climaticas, em Doha, Catar. Essa conferéncia prorrogou até 2020 o
acordo estabelecido pelo Protocolo de Quioto (COP18, 2012), que estabelecia que

de 2008 a 2012 os paises industrializados deveriam reduzir em cerca de 5% os
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gases emitidos na atmosfera em relacdo a 1990, e utilizar mecanismos de
desenvolvimento sustentavel (UNITED NATIONS, 1998).

Analisando os objetivos desejados pelas Conferéncias das Nacfes Unidas é
possivel perceber que existe um grande interesse em producdo de energia elétrica
por meio de uma fonte limpa e renovavel, como a energia solar.

A energia solar é considerada como uma das mais interessantes fontes de
energia renovavel, em funcéo da alta disponibilidade da fonte primaria, que é o sol
(HINRICHS & KLEINBACH, 2003). Uma das formas de conversao ocorre por meio
das células solares fotovoltaicas, que sdo dispositivos semicondutores compostos
por uma juncao p-n. Esta converséo da radiagdo solar em eletricidade ocorre por
meio do processo fisico conhecido como efeito fotovoltaico.

A FIG. 2 mostra o0 esquema de bandas de uma juncdo p-n. Quando a radiacéo
solar incide sobre a célula, precisa ter valor de energia suficiente para que 0s
elétrons consigam passar da banda de valéncia (Ey) para a banda de conducéao (Ec),
possibilitando que se originem pares elétrons-buracos. Assim que gerados, esses
pares se movimentam em direcdo a regido de deplecédo, mas, ao chegar nessa area,
sdo arrastados de modo que se afastem um dos outros em funcao do campo elétrico
embutido existente nessa regido, para posteriormente serem colhidos no terminal

elétrico (BUBE & FAHRENBRUCH, 1983).

Camadaltipop

elétrons

Camadatipon

E-

[V

famm————

|
SRR | I
++HNF+++
LI ll\‘_l ]
-— - iy -
]
g

Luz incidente

FIG.2 Mecanismo de funcionamento uma célula solar fotovoltaica.

A energia do féton (hy) que atinge a célula pode apresentar valores acima ou

abaixo da energia de banda proibida (Eg) da camada absorvedora. Se hy=E,, o féton
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¢ absorvido pela célula; se hy<Eg o foton ndo € absorvido pela célula e,

consequentemente, ndo contribui para a geracéo de corrente (GREEN, 2002). O Eq
€ uma propriedade intrinseca do material e depende da temperatura, portanto os
valores de Eq4 sdo diferentes para cada material. O silicio, por exemplo, apresenta Eq4
em torno de 1,1 eV a temperatura ambiente, o que significa que a radiacao solar
incidente deve apresentar pelo menos esse valor de energia para ser absorvida
(COOK et al, 1995).

Os maodulos fotovoltaicos séo classificados em trés geracdes. A primeira geracao
€ composta por células a base de silicio, monocristalino (mc-Si) ou policristalino (pc-
Si). O mercado do silicio cristalino é dominante, e chega a representar cerca de 86%
do mercado mundial dos dispositivos fotovoltaicos (SOLAR ENERGY, 2011). A
segunda geracao é composta pelos filmes finos, tais como o silicio amorfo (a-Si) ou
microcristalino (u-Si), o telureto de cadmio (CdTe) e o disseleneto/sulfeto de cobre,
indio, galio (CIGSS - Culnl-xGaxSe2-ySy). A terceira geragdo é composta por multi-
juncdes ou dispositivos de geracao fotovoltaica ndo fundamentados em juncdes pn.
Alguns desses dispositivos sdo as células fotoeletroquimicas (dye-sensitized solar
cell — DSSC - também chamadas de células de Gratzel), de polimeros e
nanocristalinas. (GREEN, 2002).

Uma caracteristica bastante importante das células solares é sua eficiéncia.
Dentre os diversos fatores que limitam a eficiéncia solar, destacam-se as perdas de
radiacao solar por reflexdo na superficie da célula. As células de silicio polido, por
exemplo, refletem em média cerca de 33 % da radiacdo solar (ARAUJO, 1994). Com
o intuito de minimizar esse valor de refletancia, varias pesquisas vém sendo
realizadas atualmente. Estas pesquisas serdo relatadas no item 4 (REVISAO
BIBLIOGRAFICA).

Existem estratégias para a minimizacdo da reflexdo por meio da insercao de
“armadilhas” superficiais e/ou de camadas antirrefletoras sobre a célula. Em fungao
do exposto, camadas antirrefletoras de filmes finos sdo depositadas na superficie da
célula de silicio, ou sobre o vidro, que atua como substrato e/ou encapsulamento,
para reducdo da refletancia dos raios solares. Neste trabalho, camadas
antirrefletoras de diéxido de silicio (SiO;) e nitreto de silicio (SisN4) foram

depositadas sobre substratos de silicio e vidro.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem o intuito de minimizar a refletancia de substratos de vidro e de
silicio, na faixa visivel do espectro solar, por meio do uso de camadas antirrefletoras
de SiO, e SizN4, produzidas por pulverizacdo catddica assistida por um campo

magneético constante.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. FILMES FINOS

Filmes finos sdo peliculas muito finas de materiais com espessuras na faixa de
angstrons a microns. Embora esses materiais apresentem espessuras muito
pequenas, sdo muito utilizados para desenvolvimento de aplicacbes tecnoldgicas
gue busquem estética, funcionalidade e baixo custo.

Os filmes finos podem ser aplicados em diferentes areas, sendo algumas delas,
dispositivos fotovoltaicos (SHIH et al, 2010; KAWAHARA et al, 2010), revestimentos
opticos e revestimento de materiais de corte para evitar 0 desgaste e a corrosao
(BOUZAKIS et al, 2003, LACKNER et al, 2003).

A producéo dos filmes finos pode ser realizada por meio de uma diversidade de
técnicas, tais como: evaporacao térmica a vacuo, deposi¢cdo quimica a vapor, sol-
gel, deposicdo eletrolitica e a deposicdo por pulverizacdo catddica, esta Ultima
sendo de significativa importancia em escalas industriais e na producdo de
multicamadas. Todas as técnicas fisicas de producéo de filmes finos envolvem um
processo padrdo, onde os atomos ou moléculas que sédo extraidos de um material

fonte e se depositam sobre a superficie de um substrato, dando origem ao filme.

3.1.1 FILMES FINOS DE DIOXIDO DE SILICIO (SiO,)

O diéxido de silicio € o material ceramico mais simples do grupo dos silicatos e é
formado por um conjunto de atomos de oxigénio que se posicionam em arranjo
tetraédrico com um atomo de silicio em seu interior, como ilustra a FIG.3. A partir do
conjunto desses arranjos base, o dioxido de silicio pode ser amorfo ou apresentar
estruturas cristalinas variadas. As estruturas cristalinas mais comuns encontradas

para esse material sédo: tetragonal (para a forma cristalina de quartzo a e angulo
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entre Si-O-Si de 148°), cubica (para a forma cristalina de cristobalita 3 e &ngulo entre
Si-O-Si de 152°), ortorrombica (para forma cristalina de tridimita a), hexagonal (para
forma cristalina de tridimita B), trigonal (para forma cristalina de quartzo a e angulo
entre Si-O-Si de 143,9°) e hexagonal (para forma cristalina de quartzo 3 e angulo
entre Si-O-Si de 146°). Mas de acordo com GORLICH (GORLICH, 1982) esse
material também pode apresentar estrutura monoclinica.

De acordo com as variadas estruturas, o angulo de ligacédo entre os atomos de
Si-O-Si pode variar na faixa de 120° a 180°, porém existe maior tendéncia de que

esses atomos se posicionem na angulacao de 144° (DEVINE, 1994 e RIGO, 1986).

® Atomo de Silicio
Atomo de Oxigénio

FIG.3 Arranjo estrutural do SiO,

O diéxido de silicio € uma material isolante, com banda proibida de 9 eV, que
apresenta transparéncia e indice de refracdo de 1,46 (para comprimento de onda de
550 nm). Levando em consideracao essas propriedades, os filmes finos de SiO, séo
utilizados como filtros Opticos, camadas antirrefletoras (JEONG et al, 2004) e
encapsulamento de dispositivos (IACOMI et al, 2007). Além dessas aplicactes,
esses filmes também podem ser utilizados como guia de onda em fibras Gticas
(THEIRICH et al, 1996), na fabricacéo de dispositivos microeletromecéanicos (MEMS)
(CHANDRA et al, 2009), no recobrimento de embalagens alimenticias, em funcéo de
sua transparéncia e impermeabilidade a agua (AUMAILLE et al, 2000), etc.

Os filmes de SiO, podem ser produzidos por uma diversidade de métodos, tais
como, deposicdo quimica a vapor, deposicdo quimica a vapor assistida por plasma
(DZIOBA & ROUSINE, 1994 e GARCIA et al, 1997), evaporacao por feixe de
elétrons em uma atmosfera reativa (SCHERER et al, 1996) e pulverizacdo catodica

RF (EDLOU et al, 1993). Por esse ultimo método de deposicéo, os filmes podem ser
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produzidos a partir de alvos de SiO,, SiO ou Si, desde que se utilize gés reativo de
O,. Embora os filmes produzidos a partir do alvo de SiO, geralmente sofram perda
de oxigénio (LEE et al, 2007; GALLAIS et al, 2007), eles tém as mesmas
caracteristicas dos filmes depositados com alvo de Si em atmosfera de O, (BOYD &
BLAIKIE, 2006 e LEE & JAN, 2006). Segundo KIM et al (KIM et al, 2007), os filmes
produzidos a partir do alvo de SiO, e a temperatura ambiente geralmente s&o

amorfos e apresentam baixa rugosidade.

3.1.2 FIILMES FINOS DE NITRETO DE SILICIO (SizNg)

O nitreto de silicio € um material cerdmico, que apresenta arranjo cristalino
constituido por um conjunto de quatro &tomos de nitrogénio (N) posicionados no
vértice de um arranjo tetraédrico, com um atomo de silicio (Si) em seu interior, tal
como mostra a FIG. 4. A partir desse arranjo basico, o nitreto de silicio pode ser
amorfo ou cristalino com estrutura trigonal (para - SisN4), hexagonal (para a-SisNy)
ou cubica de face centrada distorcida (espinélio) (para c-SisNg) (WANG &
SHYANKAY, 1996 e ZERR et al, 1999).

FIG.4 Arranjo estrutural base do nitreto de silicio.

As propriedades mecanicas caracteristicas do SisN4, como elevados valores de
dureza, de resisténcia mecanica, de tenacidade a fratura e de alta resisténcia a
oxidacdo a altas temperaturas, fazem com que esse material seja muito utilizado na

producdo de ferramentas de corte e na industria aeronautica (RHICHERDSON, 1992
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e SILVA, 1992). Além das caracteristicas mecanicas, esse material € utilizado como
camada antirrefletora para células de silicio, em fungdo de seu baixo indice de
refracdo comparado ao do silicio (com valores entre 2 e 2,2 para comprimentos de
onda na faixa de 300 a 1200 nm) (RICHARDS, 2004). Para comprimento de onda de
550 nm, o indice de refracdo desse material dielétrico (com banda proibida de 5 eV)
apresenta valor de 2,05.

Assim como os filmes de SiO,, os filmes de SizN4 também podem ser produzidos
por uma série de métodos. Alguns desses métodos sdo: deposicdo quimica a vapor,
deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (DZIOBA & ROUSINE, 1994 e
GARCIA et al, 1997), evaporacéo fisica reativa (KUBLER et al, 1986), deposicao
com feixe i6nico (INGO et al, 1989), pulverizacdo catodica reativa em nitrogénio
(MARTIN et al, 1997) e pulverizacdo catddica assistida por um campo magnético
constante com fonte de radiofrequéncia. Dentre esses métodos de deposicdo, a
pulverizacdo catddica assistida por um campo magnético constante apresenta
algumas vantagens, como a possibilidade de altas taxas de deposicdo, producédo de
filmes homogéneos (PREU et al, 2000) e uso de baixas temperaturas de deposicdo
(SAVALLI et al, 1995), que diminui a possibilidade de interdifusdo entre as camadas
constituintes dos dispositivos opticos.

3.2 PRODUCAO DE FILMES FINOS DE SiO; E SisNs POR PULVERIZACAO
CATODICA ASSISTIDA POR UM CAMPO MAGNETICO CONSTANTE COM
FONTE DE RADIOFREQUENCIA

O processo de pulverizacdo catédica assistida por um campo magnético
constante com radiofrequéncia € uma técnica de deposicdo fisica-mecanica
(OHRING, 1992) que se destaca por possibilitar a deposi¢céo de diferentes tipos de
materiais. Além desse fator, a boa aderéncia do filme depositado sobre o substrato e
o dominio da espessura do material que estd sendo depositado por meio dos
parametros de deposicdo pré-estabelecidos fazem com que esse método de
deposicao seja bastante utilizado para a producao de multicamadas de filmes finos.

A partir de uma camara com presséo base da ordem de 10 a 10*° mbar, é
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admitida a entrada de um gas inerte ou de uma mistura de gases (gas inerte + gas
reativo) no interior da camara de deposicdo, e estabelecida a presséo de deposigcéo
(da ordem de 10° mbar). Sabendo que o alvo é polarizado negativamente, e
consequentemente designado como catodo, e o suporte do substrato como anodo
(NALWA, 2002), a diferenca de potencial entre os dois eletrodos da inicio a
producdo de elétrons, devido ao campo elétrico gerado.

Como pode ser observado na FIG. 5, a estrutura desse equipamento € integrada
a uma fonte de radiofrequéncia (RF). Em funcéo disso, os elétrons produzidos pelo
campo elétrico ficam oscilando na frequéncia emitida pela fonte (13,56 MHz) e
sofrem choques com os atomos do gas geralmente inerte presente no interior da
camara. A colisdo dos elétrons com atomos do gas ejeta um elétron, resultando na
geracdo dos ions do gas inerte, enquanto o elétron expelido colide com outros
atomos do gas. A repeticdo desse processo garante a ionizagdo de muitos a&tomos e
a geracéo de um plasma.

Fonte
de
RF
Clemara

\agnetion

Sisterma de

bombcamenta

SUBSTRATO

Sutemna de /
resfamento

ELETRODOS

FIG.5 a) Diagrama do sistema de deposi¢ao por pulverizacdo catédica assistido por
um campo magneético constante (HORA, 2008) e b) configuracao simplificada no
interior da camara de deposicdo (ONUMA, 1994).

Em alvos isolantes, a fonte de RF é de significativa importancia, pois ela polariza
o alvo negativamente, evitando que os ions gerados formem uma capa de
blindagem sobre a superficie do alvo em funcdo das oscilagbes dos elétrons
(TENTARDINI, 2000).

Além da fonte RF, o equipamento € estruturado com presenca de imés na parte

posterior do alvo (NALWA, 2002). O campo magnético gerado pelos imas esta
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paralelo ao posicionamento do alvo e perpendicular ao campo elétrico. A interagédo
entre esses dois campos gera a forca de Lorentz. Em func¢do disso, os elétrons
acelerados pelo campo elétrico sdo perturbados pelo campo magnético, realizando
movimentos espirais. Assim, 0s elétrons percorrem um maior caminho, aumentando
a probabilidade de colisdo com o &tomo de argbnio, intensificando significativamente
a densidade do plasma possibilitando, dessa forma, a redugcédo da pressédo de
trabalho.

O processo de pulverizacdo inicia quando o ion acelerado, com uma
determinada energia cinética, se direciona a superficie do alvo, tal como
esquematizado na FIG. 6. Assim, quando o ion chega ao alvo, h& transferéncia de
momento dos ions para os atomos que constituem o alvo, que acarreta no
arrancamento dos atomos do alvo (KASAP & CAPPER, 2006). Entretanto, para que
€sse processo ocorra, € necessario que o ion que colide com o alvo apresente um
valor determinado de energia (energia de threshold) que consiga romper a ligacao

dos &tomos que constituem o alvo.

lon incidente

\J
Atomo pulverizado Q B
Atomo do alvo b

OO 00

lon implantado

FIG.6 Processo de pulverizagéo do alvo (adaptado de WASA et al, 2004).

A transferéncia de energia dos ions para os atomos do alvo é dada pela razéo
entre a energia da particula ejetada do alvo e a particula que colide com o atomo
gue sera ejetado, a partir da massa da particula incidente (M;), massa da particula
que sofrera a colisdo (M;) e o angulo (0) entre o centro da massa do ion incidente

gue colide com o atomo do alvo (FIG. 6), como mostra a EQ. 1 (OHRING, 1992):

Ex  4MgM; cos®@

E;  (M;+M;)? EQ. 1
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Durante a pulverizacédo, a rentabilidade do processo € um parametro importante,
pois possibilita avaliar a quantidade de atomos que estdo sendo pulverizados do
alvo, em funcdo dos ions que nele incidem. Assim, a rentabilidade do processo de
pulverizacdo pode ser calculada por (KASAP & CAPPER, 2006):

S(E) = 23 EQ. 2

Nion

onde Ns € o numero de atomos pulverizados e Njon € 0 nUmero de ions incidentes.

De acordo com a configuracdo estrutural do equipamento, o alvo é refrigerado,
de modo a garantir que a repeticdo do processo de pulverizacdo ndo cause danos
ao alvo.

Com o plasma garantindo a limpeza do substrato, os &tomos que se aproximam
do substrato apresentam altos valores de energia, 0 que garante uma boa adesao
do filme que esta sendo produzido. Mas, embora os atomos apresentem, na média,
alto valor de energia, individualmente eles possuem valores bem diferentes, o que
leva ao posicionamento dos atomos sobre o substrato de acordo com a sua
intensidade de energia.

A FIG. 7 apresenta de forma clara, todos os processos envolvidos na deposicao
de filmes finos por pulverizacdo: formacdo dos ions em funcdo da interacdo dos
atomos de argdnio com os elétrons, geracdo de plasma, confinamento dos elétrons
na regido do plasma em funcao da linha de campo magnético produzido pelos imas,
choque do ion de argbnio com o alvo e ejecao dos atomos do alvo em direcdo ao

substrato.

Atomo de
argonio

lon de
argdnio

Alvo

=

Linha do
campo

magnético

Plasma

FIG.7 Deposicéo dos atomos pulverizados sobre o substrato (HALE, 2013).
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3.2.1 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO

Durante o processo de deposicdo, quando os atomos do alvo séo ejetados,
existe a possibilidade de que eles colidam com as particulas do gas. Quando isso
acontece, 0s atomos sdo espalhados e perdem energia. Com o intuito de minimizar
a probabilidade desses espalhamentos, dois fatores sdo regulados: a pressao de
deposicao e a distancia entre o alvo e o substrato (KELLY & ARNEL, 1998).

A distancia entre o alvo e 0 substrato deve ser mantida pequena, pois assim o
caminho que os atomos terdo de percorrer até atingirem o substrato sera menor, o
gue minimiza a probabilidade de espalhamento dos atomos. Além da proximidade
entre o alvo e o substrato, a deposicao de filmes a baixas pressées também diminui
a probabilidade de que ocorra choque dos atomos expelidos do alvo com particulas
do gés, aumentando o livre caminho médio (LCM), que € a distancia percorrida por

um atomo entre duas colisdes sucessivas, dado pela EQ. 3:

kT

N EQ. 3

LCM =

onde: k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura do ambiente de deposicéo, p
€ a pressao do gas e d é o diametro dos atomos do gas.

Quando o sistema de deposicdo é mantido a baixas pressées, o elevado LCM
possibilitara que os atomos que atingem a superficie do substrato apresentem altos
valores de energia. Porém quando o sistema é mantido a pressdes maiores, o LCM
€ menor, 0 que acarreta um maior numero de colisbes entre os atomos, e a
consequente termalizagdo (ROSSNALGEL, 1991). A ocorréncia de ambos os
processos aquecem o substrato, contribuindo para a morfologia e microestrutura do

filme produzido.
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3.22 MICROESTRUTURA DE FILMES FINOS PRODUZIDOS POR
PULVERIZACAO CATODICA

As caracteristicas e propriedades de um material estdo diretamente relacionadas
a sua microestrutura. Com os filmes finos ndo € diferente, porém, para eles, o
entendimento da microestrutura € ainda mais importante, pois a probabilidade de
que sejam formados defeitos em sua estrutura é maior do que em materiais
volumétricos.

A microestrutura de filmes depositados por pulverizacdo catddica é dependente
de parametros de deposicdo como pressdo do gas, poténcia de trabalho e
temperatura do substrato. Comprovando essa relagdo, Thorton (THORTON, 1974 &
THORTON, 1977) apresentou um diagrama de zonas estruturais em funcdo da
pressdo de argonio e da temperatura do substrato, utilizadas no processo de
deposicado, como apresenta a FIG.8.

A microestrutura da zona 1 é formada quando a razdo entre a temperatura do
substrato (T) e a temperatura de fusdo do material (Tr,) € menor que 0,2 (T/T<0,2).
Nessa faixa, a baixa temperatura do substrato negligencia a difusdo dos atomos
sobre a superficie do substrato, e da inicio as estruturas colunares com espessura
da ordem de angstrons (A). Como mostra a zona 1, as colunas ndo recobrem toda
superficie do substrato, elas se distanciam de outras, deixando espacos vazios em
uma escala da ordem de alguns nanémetros. Independente da espessura do filme, a
estrutura, nessa faixa de temperatura, apresenta comportamento homogéneo.

A microestrutura caracteristica da zona T (regido de transi¢do entre as zonas 1 e
2 ocorre com 0,2<T/T<0,4. Nessa faixa de temperatura ha maior difusdo dos
atomos sobre a superficie do substrato e a formacéo de ilhas, no estagio inicial,
devodo a aglomeracao de graos.

Na zona 2 (T/Tn>0,4), os valores elevados de temperatura do substrato
proporcionam a difusé@o superficial, que é essencial para a estruturacdo dessa zona.
Nessa zona, a medida que a temperatura do substrato aumenta, os gréos colunares
vao se desenvolvendo, resultando em graos mais densos, separados um dos outros
por contornos de graos. Nessa zona os filmes séo constituidos por cristais com

mesma orientagao.
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A zona 3 é formada com temperaturas de substrato mais elevadas (T/T,>0,5), 0
que acarreta em elevada difusdo sobre a superficie do substrato. Outra
caracteristica muito importante dessa zona € o0 desenvolvimento de sitios de

nucleacéo, graos globulares com orientacéo aleatoria.

FIG.8 Zonas estruturais apresentadas por filmes finos depositados por pulverizacao
catédica, em funcao da variacdo da pressao de argobnio utilizada para a deposicao e
temperatura do substrato (THORTON, 1977).

3.2.3 ALGUMAS VANTAGENS E DESVANTAGENS DO METODO DE
PULVERIZACAO CATODICA

A deposicao de filmes finos por pulverizagdo catddica assistida por um campo
magnético constante com fonte de radiofrequéncia apresenta uma série de
vantagens e desvantagens. Algumas das vantagens desse método sao:
possibilidade de usar alvos isolantes, deposi¢cées a baixas pressbdes (<1 mTorr),
controle das espessuras dos filmes produzidos por meio dos parametros de
deposicao, facilidade de reproducdo dos parametros de deposicdo, limpeza da
superficie do alvo antes de dar inicio ao processo de deposicdo, possibilidade de
deposicdo de multicamadas em um mesmo processo de deposicdo a partir de
multiplos alvos.

Apesar das numerosas vantagens, existem algumas desvantagens, como a

necessidade de resfriamento do alvo em fungdo do aquecimento sofrido durante o
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processo de pulverizacdo, elevados custos dos alvos e do equipamento, baixas
taxas de deposicdo para alguns materiais e a possibilidade de introducéo de
impurezas nos filmes produzidos (MAISSEL, 1966; VOSSEN & CUOMO, 1978 e
MATTOX, 2010).

3.3 CAMADAS ANTIRREFLETORAS

Com o intuito de minimizar a reflexdo da radiagdo solar que atinge a célula solar
sdo utilizadas camadas antirrefletoras. Para entender como uma camada
antirrefletora € capaz de minimizar a refletancia, € necessario primeiramente
conhecer o indice de refracdo (n) de cada material (SOLANKI, 2011). Se o material
da superficie da célula apresenta um indice de refracdo bastante elevado, o ideal é
gue seja depositada sobre ele uma camada antirrefletora com valor de indice de
refracdo intermediario entre o ar e este material. Assim, o feixe solar ndo sofrera
mudanc¢a muito abrupta de um meio a outro, reduzindo a quantidade da radiacao

refletida.

3.3.1 DETERMINACAO DA REFLETIVIDADE E TRANSMISSIVIDADE DE UMA
INTERFACE

Sabe-se que a refletividade de uma radiacédo eletromagnética em uma superficie
depende do angulo de incidéncia da radiacdo, do plano de polarizacdo desta
radiacdo e dos indices de refracdo envolvidos. A expressao geral para a obtencao
da refletividade de uma superficie é obtida através das equagdes de Fresnel, onde
sao obtidos os coeficientes de reflexao (r) e de transmisséo (t) de ondas paralelas e
perpendiculares ao plano de incidéncia. Entretanto, caso a incidéncia da radiacao
eletromagnética seja normal a superficie, a refletividade s6 depende dos indices de

refracdo dos dois meios, como serd demonstrado a seguir.
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Considere dois meios homogéneos, isotrdpicos, lineares e ndo condutores com
indices de refracdo n; e n,, separados por uma interface localizada sobre o plano xz,

como ilustrado na FIG. 9.

a) LR,

FIG.9 Geometria ser analisada: a) polarizacdo elétrica e b) polarizacdo magnética.

Na FIG. 9, os simbolos séo definidos como:

e E;, Hi e ki sdo as componentes de campo elétrico, magnético e a dire¢cdo de
propagacéao da radiacdo eletromagnética incidente, respectivamente;

e E, Hr e k; sédo as componentes de campo elétrico, magnético e a direcao de
propagacao da radiacéo eletromagnética refletida, respectivamente;

e E; H: e ki sdo as componentes de campo elétrico, magnético e a dire¢cdo de
propagacao da radiacdo eletromagnética refratada, respectivamente;

e 0, 6, e B sdo os angulos de incidéncia, reflexdo e refracdo da radiacéo,

respectivamente.

Portanto, existem duas situagbes a serem analisadas com as respectivas

notagbes normalmente utilizadas em eletromagnetismo:

e quando a componente de campo elétrico (E) é paralela a interface e, portanto,

perpendicular ao plano xy (E=EE), € chamada de onda TE (transversal elétrica) ou

polarizagdo o ou s;

e guando a componente de campo magnético (H) é paralela a interface (H=Hz) ¢

chamada de onda TM (transversal magnética) ou polarizacao = ou p.
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a) No caso TE tem-se que:
Ei + Er = Et
H; cos B; — H,; cos 6, = H; cos B

Das equac0des da teoria eletromagnética sabe-se que:

Mas k= 9, logo:
%

Entao,

1 1 1
—n, E,cosO,-—n, E, cos®, =—n, E, cosP
nc uc uc

n, E, cosO, - n E cos6, = n, E, cos B
Entéo pode-se escrever:

{n, E, cos@ —n, (E, - E,)cosb, =n, E, cos S
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{n, E, cos@ —n, E, cosé, =n, (E, +E,)cos j EQ.13

Segue-se que:
{nl E,cosf —n, E, cosd, +n, E cosb, =n, E, cos S EQ.14
{n,E, cosé, —n, E cosd =n,E cos f+n,E cos f EQ.15

Como 6; = 6, tem-se:

{2n, E, cos6, = E, (n, cos B+n, cosb,) EQ.16

{nl E,cos6 —n, E;,cos f=n, E, cosd, +n, E, cos S EQ.17

{2n, E, cos@ = E, (n, cos f+n, cosb,) EQ.18

{E, (n, cos 6, —n, cos B)=E,(n, cosd, +n, cos f) EQ.19

Por definicdo tem-se os coeficientes de Fresnel t e r dado por:

:E: 2n, cos 6, £Q.20
E, n,cosé, +n,cospf
r:Eznlcosai—nzcos,é’ EQ.21
E, n,cosé +n,cosp
b) No caso TM tem-se que:
Hi — H=H; EQ.22
Ei cos 6 + E, cos 6, = E; cos 6; EQ.23
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Fazendo um desenvolvimento semelhante chega-se a:

_E.__ 2mcos B EQ.24
E, n,cosé +n,cos B

r:Ez-nzcosHiJrnlcos o) EQ.25
E, n,cosé +n,cos f

No caso de uma incidéncia normal tem-se que cos 6; = cos B = 1. Portanto, no caso

TE tem-se que:

{t= 2n, EQ.26

n,+n,
{r=u EQ.27

n,+n,

No caso TM tem-se que:

{t:—an EQ.28

n,+n,
{rzﬁ EQ.29

n,+n,

Portanto, para incidéncia normal verifica-se que ambas as componentes
(transversal elétrica e magnética) séo iguais.
Na forma geral para quaisquer interfaces e para incidéncia normal pode-se

escrever:

2n,
{t— EQ.30



EQ.31

Das equacdes obtidas constata-se que t sera sempre um namero real positivo,

indicando que nao ocorre diferenga de fase entre os feixes incidentes e transmitidos.

Ao passo que r sera positivo quando ni>n;, indicando que ndo ha diferenca de fase

entre os feixes incidentes e refletidos, e negativo quando ni<n;, indicando que ha

diferenca de fase de entre os referidos feixes, como sera demonstrado adiante.

Utilizando o teorema de Poynting pode-se fazer o desenvolvimento a seguir:

S=—"ExH
41
Portanto,
s- % E.H
47
Como visto anteriormente tem-se que:
H=—nkE
pc
Portanto:
s- g "g
4 pnpc
s=" g2
4

EQ.32

EQ.33

EQ.34

EQ.35

EQ.36

onde o termo da direita mostra claramente a dependéncia da energia com o

quadrado do médulo da amplitude do campo elétrico ou magnético. Desta forma

pode-se escrever as relacdes para a refletancia (R) e a transmitancia (T) de um filme
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fino:

E, 2_ 2

() - sa8

{T:( 2n, J EQ.39
ni+nj

R EQ.40
ni+nj

3.3.2 CORRELACAO ENTRE ESPESSURA, INDICE DE REFRACAO DA
CAMADA E REFLETIVIDADE DA SUPERFICIE

A correlacdo entre a espessura, o indice de refracdo do filme fino e a

refletividade da superficie sera obtida através da andlise da FIG. 10.

FIG. 10 Geometria a ser estudada.
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Para determinacdo da condicdo de interferéncia para um filme fino hé&

necessidade de calcular a diferenca de caminho 6ético (") entre os feixes refletidos

pela primeira e segunda superficies, como se segue:

I'=n(AB + BC) —n_ (AD)

Entretanto,
AB =BC= d ,sena=£ e AC=2d tgp
cos AC
Logo,
'=n 2d —-2dtgp.sena
cos S
Mas,
n, sena=n senf = sena=n senp
Logo,
['=n 2d —2dtgp.n senp
cos B
1
F:an( - th.senBj
cos B

2 2
r=2ndl—* - SenB.senB _ond| LSNP | _o,gC08 B
cos B cos P cos B cosf

Portanto,

41

EQ.41

EQ.42

EQ.43

EQ.44

EQ.45

EQ.46

EQ.47



I'=2nd cosp EQ.48

Para que a camada atue como uma superficie refletora, os raios refletidos pelas
duas interfaces devem estar em fase para que haja uma interferéncia construtiva.
Portanto, a diferenca de caminho Optico tem que ser um multiplo inteiro do

comprimento de onda. Logo:

2nd cosf=mA\ EQ.49

Para que a camada atue como superficie antirefletora, os raios refletidos pelas
duas interfaces devem estar fora de fase para que haja uma interferéncia destrutiva.
Portanto, a diferenca de caminho éptico tem que ser um multiplo semi-inteiro do

comprimento de onda. Logo:

2nd cosB:(m-%jk EQ.50
Para incidéncia normal as equacdes se reduzem a:
2nd =m A = camada refletora EQ.51
2nd :(m %j A = camada antirefletora EQ.52
A menor espessura € obtida para m = 1. Logo:
2nd = A = camada refletora EQ.53
A :
2nd :E — camada antirefletora EQ.54

Portanto, a espessura € dada por:
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d = ZL = camada refletora EQ.55

d = A — camada antirefletora EQ.56

A andlise qualitativa da refletividade de uma camada pode ser realizada através
do coeficiente de Fresnell, que é composto pelos indices de refracdo que compdem

a interface.

n,—n,
n, +n,

r= EQ.57

Se ni>n,, o coeficiente de refletividade é positivo e, portanto, ndo ha troca de
fase. e hd uma interferéncia construtiva tornando o material refletor.
Entretanto, se n; < ny, o coeficiente de refletividade é negativo e, portanto, ha troca
de fase de 180° e ha uma interferéncia destrutiva tornando a superficie antirefletora.

Portanto, se essas ondas estiverem fora de fase, havera o cancelamento parcial
ou total da radiacao refletida. Se a espessura da camada na qual incide a radiacao
for de um quarto de comprimento de onda e se esta camada tiver um indice de
refracdo menor do que o da camada inferior, as duas reflexdes estardo 180 graus
fora de fase e o cancelamento da radiacao refletida sera total. Essa € a condicéo

ideal para obtenc&o de um sistema antirefletor.

~ N A - L
Em funcéo da expressao d = n nota-se que a refletividade sera minima para
n

um comprimento de onda e espessura especificos. Para ampliar a faixa de
comprimento de onda para qual a refletividade seja minima deve-se aumentar o

numero de camadas.
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3.3.3 ANALISE DE UM SISTEMA OPTICO ANTIREFLETOR

De acordo com a analise do coeficiente de Fresnel para refletividade, a condicao
necessaria para que um sistema 6ptico (multicamadas) atue como um antirefletor é
que o empilhamento seja feito com camadas alternadas de indices de refracédo alto
(H) e baixo (L).

Supondo que a radiacdo esteja se propagando no ar e incidindo sobre o sistema
optico, a primeira camada (N1) a ser “vista” pela radiacdo deve ter um indice de
refracdo maior que a do ar e a segunda camada (N2) deve ter um indice de refracéo
maior que o da camada N1. Aumentando-se a sequéncia de bicamadas (N1/N2),
aumenta-se a faixa de comprimento de onda. A FIG. 11 representa

esquematicamente um sistema Optico antirefletor:

N1N2 N1N2 N1 N2 Substrato

727,

]

FIG. 11 Diagrama esquematico da sequéncia de empilhamento de um sistema

antirefletor.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 METODOS PARA MINIMIZAR A REFLEXAO DOS RAIOS SOLARES QUE
ATINGEM A CELULA DE SILICIO

Atualmente, existe uma série de métodos que possibilitam a reducéo da reflexao
dos feixes solares que atingem a superficie da célula de silicio.

DOMINGUEZ et al (DOMINGUEZ et al, 2011) reduziram a reflexdo dos raios
solares que atingem a superficie da célula de silicio por meio da litografia de
estruturas nanomeétricas sobre a célula, conhecidas como cristais fotdnicos (CF).
Nesse trabalho, foram produzidos cristais fotdnicos com trés diferentes estruturas
(retangular, triangular e circular) e variadas dimensdes, pelos processos de litografia
de interferéncia a laser e de atague por ions reativos. Com a realizacdo desse
método, os valores de refletdncia encontrados para os cristais fotdbnicos com
estrutura retangular foram, em média, de 15% para a regido do espectro entre 600 e
1000 nm, para a estrutura triangular foi menor que 10% para a faixa de comprimento
de onda entre 500 e 900 nm, e para estrutura circular foi por volta de 17% para a
faixa de comprimento de onda entre 400 a 1000 nm. A partir desses dados, foi
possivel concluir que o cristal fotbnico com estrutura triangular apresentou o menor
valor de refletancia.

XIA et al (XIA et al, 2011) reduziram a refletancia dos raios solares pela
transformacdo da camada superficial da célula solar em uma camada de silicio
negro por implantagdo ionica (plasma immersion ion implantation- PlIl). A refletancia
encontrada pelo silicio negro foi, em meédia, de 1,79% para comprimentos de onda
na faixa entre 300 e 1100 nm. De acordo com esse resultado, foi possivel avaliar
que esse meétodo de producdo forneceu valores de refletdncia muito baixos e
inferiores aos valores encontrados na célula de silicio texturizado com NaOH/IPA
(12,07%) e na célula de silicio polido (30,01%).

GONZALEZ- DIAZ et al (GONZALEZ- DIAZ et al, 2009) reduziram a refletancia

da célula de silicio multicristalino por texturizagcdo da superficie da célula, com
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solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) (w.t.30%) e solugdo de acido fluoridrico
(HF-48 w.t.%)/ acido nitrico (HNO3-65 w.t.%) a diferentes volumes (9:1, 4:1 e 3:7) e
diferentes tempos (entre 10 e 60s). Seguido a texturizacdo com HF/HNOg;, foi
depositada uma camada de nitreto de silicio (SiNx) de 70 nm, pelo método de
deposicado quimica a vapor assistida por plasma, a 450°C. A partir da texturizacao
com NaOH, os valores de refletancia encontrados para os comprimentos de onda de
400, 600, 800, 100 e 1200 nm foram de aproximadamente 40%, 6%, 2,5%, 10,5% e
29%. Para texturizacdo do silicio em solucdo de HF/HNO3, com volumes de 9:1, 4:1
e 3:7, tempo de atague de 60s, 60s e 10 s e com a deposicdo da camada
antirrefletora, foram obtidos valores de refletancia perto de 20%, 18% e 31%, para
comprimento de onda de 400 nm. Para comprimento de onda de 600 nm os valores
encontrados foram proximos a 1%, para comprimento de onda de 800 nm foram
obtidos valores de refletancia de 6%, 6%, e 3,5%, para comprimento de onda de
1000 nm foram obtidos valores de 9%, 9% e 8%, e para comprimento de onda de
1200 nm foram obtidos valores de refletancia de 42,5%, 37,5%, 37% e 29%. Eles
concluiram que a texturizacdo do silicio em solucdo de HF/HNO3 possibilitou maior
reducdo dos valores de refletancia, em especial para a solugdo com maior
concentracéo de HF.

Além dos trabalhos apresentados, existe uma série de outros artigos que
apresentam métodos para a diminuicdo da refletancia da radiacéo solar ao atingir a
célula solar. Alguns deles sdao SATO et al (2010), SAHOO et al (2009), HAN et al
(2011), etc.

4.2 UTILIZACAO DE FILMES DE SiO; e SisNs PARA MINIMIZAR A REFLEXAO
DOS RAIOS SOLARES QUE ATINGEM A CELULA DE SILICIO

SELJ et al (SELJ et al, 2011) produziram monocamadas de nitreto de silicio e
tricamadas de nitreto de silicio e dioxido de silicio sobre substratos de silicio
monocristalino (100). As camadas amorfas foram produzidas por deposi¢cédo quimica
a vapor assistida por plasma, com mistura de gases de NH3 e SiH, e temperatura de

deposicao de 400° C para filmes de nitreto de silicio, e gases de N, N,O, e SiH, e
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temperatura de deposicdo de 300° C para os filmes de diéxido de silicio. Com intuito
comparativo, além dessas camadas, os autores também produziram multicamadas
de filmes de silicio poroso, por processo eletroquimico. A caracterizacdo Optica
desses filmes revelou que as multicamadas apresentaram menores valores de
refletdncia que as monocamadas e as tricamadas. Os menores valores de
refletdncia encontrados para as monocamadas e tricamadas produzidas foram,
respectivamente, 9% (para monocamada com 85 nm de espessura) e 14%. Para a
multicamada, a refletancia foi de 2% (para conjunto de filmes com 206 nm de
espessura). Os valores de transmitancia medidos para essas mesmas camadas
foram por volta de 87%, 84% e 92%, para comprimentos de onda entre 300 e 1100
nm.

A analise das varias camadas produzidas possibilitou concluir que as tricamadas
e multicamadas com menores espessuras apresentaram menores valores de
refletincia e que todas as multicamadas antirrefletoras levaram a reducdo da
refletancia para valores menores que 8%.

BHATT & CHANDRA (BHATT & CHANDRA, 2007 e 2009) investigaram como 0s
parametros de deposicdo (pressédo e poténcia) podem influenciar as propriedades
dos filmes de SiO, e SizN,4 produzidos por pulverizagdo catddica assistida por um
campo magnético constante com RF. Os filmes de SiO, e SizN4 foram depositados
sobre substratos de vidro e silicio monocristalino (100) polido, em temperaturas
abaixo de 285°C, a partir de alvos de SiO; e SisNs com 99% de pureza e
3 polegadas de diametro (75 mm). Durante o processo de deposicdo, a distancia
entre o0 alvo e o substrato foi mantida em 45 mm, o tempo de limpeza do alvo foi de
10 minutos, as poténcias de deposicdo variaram entre 100 e 300 W e as pressdes
de deposicéo variaram entre 5 e 20 mTorr. Os autores observaram que deposicoes
com maiores poténcias e maiores pressées aumentavam a taxa de deposicao
desses materiais. Para filmes de SiO, depositados a pressdes de 5, 10 e 20 mTorr e
poténcia de 100 W foram obtidas taxas de deposicdo de 40, 65 e 85 A/min; para
poténcias de 200 W , as taxas de deposicdo foram de 90, 120 e 135 A/min e para
poténcia de 300 W foram obtidas taxas de deposi¢éo de 120, 150 e 180 A/min. Para
filmes de SisN4 depositados a pressbes de 5, 10 e 20 mTorr e poténcia de 100 W
foram obtidas taxas de deposicdo de 30, 40 e 50 A/min, para poténcias de 200 W
foram obtidas taxas de deposicdo de 50, 90 e 120 A/min e para poténcia de 300 W
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foram obtidas taxas de deposicdo de 90, 150 e 180 A/min. Eles observaram que no
centro do substrato os filmes de SisN4 eram mais espessos que na extremidade,
embora tenham sido produzidos no mesmo processo de deposicdo. Para filmes de
SiO,, a espessura no centro do substrato era 5% maior que na extremidade,
enquanto que nos filmes de SisN4 essa diferenga ficou por volta de 10 a 15%.

Os filmes de SiO, e SisN; com espessura de 5000 A apresentaram
transmitancia bastante elevada e muito semelhante a do substrato de vidro. Os
valores de transmitancia dos filmes de SiO, ndo variaram com a pressdo e se
mantiveram perto de 92%, porém os valores de transmitancia encontrados para 0s
filmes de SizNs foram inferiores e variaram entre 60 e 85%, dentro da faixa de
comprimento de onda do espectro visivel.

A analise da rugosidade foi realizada em filmes de SiO, e SisNs com 5000 A,
sobre substrato de silicio. Para filmes de SisN4, a rugosidade variou entre 1 e
3,5 nm. Para filmes de SiO,, as rugosidades encontradas variaram entre 0,6 e
3,5 nm. Em ambos o0s casos, 0s autores concluiram que a rugosidade aumentou
com o0 aumento da pressao e com o decréscimo da poténcia.

SIGNORE et al (SIGNORE et al, 2012) produziram filmes de nitreto de silicio
(SiNX) sobre substratos de vidro e silicio (100) por pulverizacdo catddica reativa
assistida por um campo magnético constante com RF, a partir de um alvo de silicio
com 10 cm de diametro e 99 % de pureza. A mistura de gases de Ar e N, utilizados
no processo de deposicdo foi mantida a um fluxo de 10 sccm em variadas
propor¢cdes (1:9, 3:7, 5:5, 7:3, 10:0 sccm), com pressdes entre 0,40 a 3,26 Pa. A
poténcia de deposicao foi de 100W. As variadas proporcfes utilizadas durante o
processo de deposicéo forneceram taxas de deposicéo entre 0,004 e 0,08 A/min. Os
filmes fabricados com maiores concentracdes de argdnio possuiam maiores valores
de transmitéancia (entre 85 e 93%) e menores valores de refletancia (entre 7 e 17%).
Porém, o SiNx ndo pode ser considerado como uma boa camada antirrefletora em
funcéo do substrato de vidro por si s6 apresentar melhores valores de transmitancia
(por volta de 93%) e refletancia (entre 7 e 8%), para a faixa de comprimento de onda
do visivel.

PATIL et al (PATIL et al, 2005) produziram filmes de SizN, sobre substratos de
silicio (100) por evaporagdo reativa ativada, a partir de uma fonte de silicio. Os

parametros de deposicdo utilizados foram presséo de 107 Torr, fluxo de nitrogénio
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de 5 sccm, distancia entre a fonte e o substrato de 9 cm, poténcia de deposicao
entre 60 e 80 W, tempo de deposi¢cao de 18 min e corrente e voltagem do feixe de
elétrons (e-beam) de 150 mA e 5kV. Os filmes de SizN4 eram cristalinos, com picos
de difracdo de raios X bem definidos, e com minimo de refletancia, de 1,74% para
comprimento de onda de 547 nm, e valores de 2,37% para 400 nm, 1,79% para 500
nm, 1,9% para 600 nm e 2,8% para 700 nm.

GOULD & AWAN (GOULD & AWAN, 2006) avaliaram as propriedades
mecanicas de filmes de SizN, sobre substratos de vidro depositados por
pulverizacdo catddica assistida por um campo magnético constante com RF, a partir
de um alvo de SizNs com 76 mm de diametro e 99% de pureza. A distancia entre o
alvo e o substrato foi mantida em 51 mm, as poténcias variaram entre 60 e 200 W e
as pressbes de deposicdo foram variadas entre 0,53 a 2,12 Pa. Os autores
observaram que a taxa de deposicdo aumentou de forma linear com o aumento da
poténcia e com o aumento da presséo.

RAUT et al (RAUT et al, 2013) produziram camadas antirrefletoras de SiO, sobre
substratos de vidro, por electrospinning. O eletrospinning é equipado por uma
seringa com um bocal e um coletor metélico. Colocada a solucéo na seringa, o bocal
bombeia o sistema e forma um eletrodo com o coletor metalico (contra-eletrodo).
Quando altas tensfes sdo aplicadas, as gotas da solucao séo esticadas em direcdo
ao substrato posicionado sobre o coletor metalico, formando as nanofibras. Nesse
trabalho, a distancia entre o alvo e o coletor foi mantida em 10 cm, a temperatura de
deposicao foi de 22° C, a voltagem aplicada foi de 30 kV, o fluxo foi de 0,2 mL/h. Os
filmes produzidos foram amorfos. A rugosidade apresentou valor de 13,6 nm e a
estrutura de seus cristais era formada por esferas nanométricas. De acordo com a
caracterizagdo Optica, a producdo de uma camada de SiO, depositada sobre um
lado do substrato de vidro e a producdo de uma camada de SiO, sobre ambos os
lados do vidro possibilitaram aumentar o valor de transmitancia de 91,3% para 94,3
e 96%, respectivamente. Os valores minimos de refletAncia medidos para esses
sistemas foram de 5,1 e 2,7%, enquanto o minimo de refletancia para o substrato de
vidro foi de 8,61 %, para a faixa de comprimento de onda entre 400 a 1200 nm.

WU & CHIOU (WU & CHIOU, 1996) avaliaram como a concentracao de O, na
mistura de gases de Ar e O, pode influenciar nas propriedades dos filmes de SiO,

depositados sobre substratos de vidro e silicio (100), por pulverizacdo catddica
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assistida por um campo magnético constante com RF. Durante o processo de
deposicéo, a distancia entre o alvo e o substrato foi mantida em 50 mm, a pressao
de deposicao foi 5 mTorr e o tempo de limpeza do alvo variou entre 20 e 30 minutos.
Para poténcias de 50, 100 e 200 W, as taxas de deposi¢cdo encontradas foram,
aproximadamente, de 22, 59 e 114 A/min. Para deposicdes realizadas com O, a
variadas concentracbes foi verificado que o aumento da concentracdo de O
diminuia a taxa de deposi¢do. Para poténcia de 100 W e porcentagens de oxigénio
de 20 e 0%, foi observado um aumento da taxa de deposi¢cdo de 4 A/min para
13 A/min. De acordo com a anélise de DRX, os filmes de SiO, produzidos eram
amorfos, porém pela analise da morfologia por microscépio eletrénico de varredura
(MEV), foi possivel observar que o filme era composto por grdos menores que
20 nm. Quanto as propriedades Opticas, os valores de transmitancia medidos nos
filmes de SiO, ficaram em torno de 90%, para comprimento de onda de 400 a 800
nm, e ndo variaram com a concentracao de O, nem com a poténcia.

XU et al (XU et al, 2001) produziram filmes de nitreto de silicio com espessuras
entre 5 e 830 nm, sobre substrato de silicio (100) por pulverizacdo catodica reativa
assistida com um campo magnético constante com RF, a partir de um alvo de silicio
cristalino com mistura de gases de argonio e nitrogénio (2sccm: 1sccm). A poténcia
de deposicao foi de 200 W e a pressdo de 1,6 x 10" Pa. De acordo com as anélises
de filmes produzidos com diferentes espessuras foi possivel observar que ndo houve
diferenca significativa da rugosidade entre os filmes. Este resultado se opds ao que
era esperado, onde a rugosidade deveria aumentar gradativamente com o aumento
da espessura do filme. Quanto a microestrutura, os filmes de SizN, produzidos com

espessuras superiores a 300 nm apresentaram estruturas em formato colunar.
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5 MATERIAIS E METODOS

As simulagcbes computacionais apresentadas nessa dissertagéo foram realizadas
em uma versao demonstrativa do software Essential MacLeod, cedido pela empresa
responsavel pela venda de licencas do programa, o Thin Film Center
(CENTER, 2001). O Essential MacLeod é um software potente que possibilita a
simulacdo de filtros Opticos. Portanto, a partir de uma proposta do pesquisador do
uso de um par de materiais com indices de refracdo acentuadamente diferentes e
com espessuras iniciais, o software simula a proposta inicial e prop0e alteracdes nas
espessuras, disposicées e no numero das camadas.

A partir desta premissa, o trabalho foi desenvolvido em cinco etapas.
Primeiramente, foram realizadas simulagcfes no software Essential MacLeod de dois
filtros constituidos de uma uUnica camada (monocamada): um de SiO, e outro de
Si3N4, ambos com espessuras de 100 nm sobre substratos de silicio e de vidro
sodalime. Com a insercao desses dados, o programa apresentou o coeficiente de
extincdo, o indice de refracdo e a espessura Optica da camada, que € dada pela
razdo entre o produto da espessura fisica com o indice de refragdo e o comprimento
de onda de referéncia. O programa também forneceu os gréficos de refletancias
desses filtros. Na segunda etapa foram produzidos, por pulverizacdo catddica
assistida por campo magnético constante, os projetos que foram simulados na etapa
anterior. Na terceira etapa foi realizada, por meio da ferramenta de engenharia
reversa do Essential MaclLeod, a comparacdo entre as refletancias obtidas da
simulagéo e do projeto experimental. Desta forma, foi possivel ajustar os indices de
refracdo da proposta teodrica do SiO;, e do SisN4 para que ambas as curvas fossem
coincidentes. De acordo com 0s novos indices propostos foram criados seis novos
projetos: SiO,, SisN, e bicamada, sobre substrato de vidro e silicio. Na quarta etapa
foram simuladas e otimizadas as monocamadas, bicamadas e tricamadas, ou seja, o
software forneceu a espessura adequada de cada camada para que fosse produzida
uma camada antirrefletora com a menor refletédncia possivel. O mesmo processo foi
realizado com as multicamadas, sendo que, durante essa simulacdo, também foi

obtido o numero ideal de camadas para que o0 projeto apresentasse minima
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refletividade. Na quinta etapa, as camadas produzidas foram investigadas a partir de
analises de: refletancia, cristalinidade, tamanho de gréo e rugosidade superficial.

5.1 OTIMIZACAO DOS PROJETOS

De acordo com as simulaces desejadas, os resultados podem ser otimizados
por meio de duas ferramentas: o Simplex Parameters (SP) e o Complex Parameters
(CP).

O Simplex Parameters € um método de refinamento que possibilita melhorar os
projetos simulados por meio da variagdo de um parametro, a espessura. A
redefinicdo da espessura independe do filtro optico que se deseja produzir e, em
funcdo disso, a redefinicao da espessura pode ser feita em uma ou em multiplas
camadas. A comparacao entre os resultados obtidos pela simulacéo e o refinamento
pode ser observada graficamente.

O Complex Parameters também é um método de refinamento, porém o que o
diferencia do Simplex Parameters sdo os parametros que sofrem variacao durante a
otimizacdo. Além da espessura das camadas, outro parametro varia, o numero de
camadas. Em funcdo dessa variavel, esse processo s6 pode ser realizado para a
simulacdo de multicamadas, ja que para monocamadas, bicamadas e tricamadas o
ndamero de camadas seria modificado.

Através do Complex Parameters séo inicialmente estabelecidos os valores para
alguns parametros que serdo utilizados na simulagéo, tais como: a) O Synthesis
Step estabelece o valor da espessura da camada que esta sendo analisada pela
simulacdo; b) o Synthesis Parameter, onde pode-se determinar se as mudancas
devem ou nao ser realizadas durante o processo de simulagao; c) o Initial Search
Step indica o intervalo de comprimento de onda de aquisi¢cdo do dado; d) o Number
of Synthesis Cycles fornece o numero de refinamentos que serdo realizados; e) o
Maximum Number of Layers da o numero maximo de camadas do filtro; f) o Number
of Interations mostra 0 numero de interacdes realizadas durante o refinamento; g) o
Minimum Merit Function é responsavel pela plotagem dos gréaficos. A FIG.12 mostra

os parametros escolhidos para realizar o refinamento Complex Parameters.
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FIG. 12 Parametros estabelecidos para o Complex Parameters.

Nesses métodos, a comparacdo entre o0 projeto inicialmente proposto pelo
pesquisador e os simulados pelo Simplex Parameters e pelo Complex Parameters

pode ser visualizada na tela.

5.2. ENGENHARIA REVERSA

Grandes diferencas entre os projetos tedricos e 0s experimentais podem ser
encontradas. Uma série de fatores pode dar origem a essas diferencas tais como a
operacéo inadequada do equipamento de deposicéo, erros na calibragdo do cristal
de quartzo responsavel pela monitoracdo das deposicdes, falta de reprodutibilidade
dos parametros de deposicao, etc. Com o intuito de minimizar essas discrepancias,
o software disponibiliza as ferramentas que permitem os ajustes dos resultados
experimentais com o0s desejados teoricamente cujo procedimento é chamado,
comumente, de Engenharia Reversa.

A Engenharia Reversa possibilita ajustar os resultados experimentais com 0s
dos projetos tedricos simulados por meio da variacdo de trés parametros: a
densidade da camada, a espessura do filme (rotulada pelo programa como
espessura fisica) e a inomogeneidade dos indices de refragcdo das camadas. A
escolha da variacdo ou ndo desses parametros fica a critério do pesquisador, por

meio de quatro opc¢des disponiveis: not used (o parametro ndo varia), adjust (o
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parametro varia e se baseia no ajuste anterior realizado, caso tenha sido realizado),
reset and adjust (o parametro inicial € reiniciado para cada ajuste) e lock (a partir
dos ajustes obtidos anteriormente, os parametros sdo mantidos fixos). Caso seja
escolhido algum dos parametros € necessario descrevé-los por meio de trés modos:
o modo constante (o desvio esta diretamente interligado a espessura), 0 modo linear
(modo em que a variacdo dos parametros se comporta de maneira linear com a
espessura) e 0 modo nédo linear (a relacdo entre os parametros e a espessura
obedece a uma fungcdo quadrética). Além desses ajustes, o software possibilita que
a variacdo de alguns parametros, como a espessura das camadas e o indice de
refracdo, sejam realizadas manualmente. A ferramenta de Engenharia Reversa
possibilita que as alteracBes dos resultados sejam acompanhadas por meio de

gréficos.

5.3 SIMULACAO COMPUTACIONAL

Os primeiros projetos dessa dissertacdo foram realizados com simulacdes de
monocamadas e bicamadas de SiO, e SizN4 sobre substrato de vidro e silicio, com a
obtencdo do respectivo grafico de refletancia. As FIGS. 13 a 20 mostram o0s
resultados obtidos.

Utilizando-se a ferramenta de engenharia reversa, foi introduzido o projeto
simulado para a monocamada, tal como mostra a FIG. 21.

Apos a insercao do projeto, sdo dadas algumas especificacdes sobre o substrato
utilizado, como o material que o constitui e sua espessura, tal como mostra a
FIG. 22.

Em seguida sé&o fornecidos ao programa, por meio de um arquivo .txt, 0os
comprimentos de onda (A) e as respectivas refletancias obtidas experimentalmente.

A FIG. 23 mostra em detalhe a pagina onde estes dados sao inseridos.
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FIG. 13 Monocamada de SiO, com espessura de 100 nm sobre substrato de vidro:
a) simulacdo da monocamada, b) refletancia da monocamada resultante da

simulagéo.

55



. I Optical .
) Refractive | Estinction . Phwszical
a) Layer M ateria Index Coefficient TFFI\\C-J-:S?'S]S Thickness [nirm)
b edium | Air 1.00000 (.00000
» 1|5i3M4 204976 000016 0,37268425 100,00
Substrate| Glass 151854 (0.00000
0,37268425 100,00

b) -

Refletancia (%)
SR
1
1

T T T T T T T
400 430 S00 550 600 630 T

Comprimento de onda {nm)

FIG. 14 Monocamada de SisN4 com espessura de 100 nm sobre substrato de vidro:
a) simulacdo da monocamada, b) refletancia da monocamada resultante da

simulagéo.
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FIG. 15 Bicamada com espessura de 200 nm sobre substrato de vidro: a) simulagéao

da bicamada, b) refletancia da bicamada resultante da simulacéo.
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FIG. 16 Tricamada com espessura de 300 nm sobre substrato de vidro: a) simulacao

da tricamada, b) refletancia da tricamada resultante da simulacao.
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FIG. 17 Monocamada de SiO, com espessura de 100 nm sobre substrato de silicio:
a) simulacdo da monocamada, b) refletdncia da monocamada resultante da

simulagéo.
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FIG. 18 Monocamada de SisN4 com espessura de 100 nm sobre substrato de silicio:
a) simulacdo da monocamada, b) refletancia da monocamada resultante da

simulagéo.
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FIG. 19 Bicamada com espessura de 200 nm sobre substrato de silicio: a) simulagéo

da bicamada, b) refletancia da bicamada resultante da simulacao.
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FIG. 20 Tricamada com espessura de 300 nm sobre substrato de silicio:

a) simulacao da tricamada, b) refletancia da tricamada resultante da simulagéo.
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FIG. 22 Vista da pagina em que sao dadas algumas caracteristicas do substrato

utilizado.
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FIG. 23 P4gina de entrada do comprimento de onda e refletancia dos filmes

produzidos experimentalmente.

Os valores introduzidos no programa e os graficos comparativos das refletancias
simulada e experimental sdo apresentados nas FIGS. 24 a 29.
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FIG. 24 a) Parametros utilizados na simulacdo da monocamada de SiO, em
substrato de vidro, b) refletancia simulada e experimental de uma monocamada de

SiO, em substrato de vidro.
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FIG. 25 a) Parametros utilizados na simulacdo da monocamada de SisN4, em
substrato de vidro, b) refletancia simulada e experimental de uma monocamada de

SisN4 em substrato de vidro.
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FIG. 26 a) Parametros utilizados na simulacdo da bicamada em substrato de vidro,

b) refletdncia simulada e experimental de uma bicamada em substrato de vidro.
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FIG. 27 a) Parametros utilizados na simulacdo da monocamada de SiO, em
substrato de silicio, b) refletancia simulada e experimental de uma monocamada de

SiO, em substrato de silicio.
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substrato de silicio, b) refletancia simulada e experimental de uma monocamada de
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FIG. 28 a) Parametros utilizados na simulacdo da monocamada de SisN4, em

SisN4 em substrato de silicio.
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FIG. 29 a) Parametros utilizados na simulacdo da bicamada em substrato de silicio,

b) refletancia simulada e experimental de uma bicamada em substrato de silicio.
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Em seguida o ajuste da curva simulada com a experimental pode ser realizado
através do uso ou nao de dois trés parametros: espessura, densidade e
inomogeneidade. Como o principal objetivo nesta fase foi obter o valor do indice de
refracdo experimental para as camadas simuladas, a espessura foi 0 Unico
pardmetro mantido constante. As FIGS. 30 a 35 mostram a curva tedrica apos o

ajuste realizado entre as camadas, e seus respectivos parametros.
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FIG. 30 a) Parametros apresentados pelo programa para a monocamada de SiO,
sobre substrato de vidro, b) refletancia simulada (curva preta) e experimental (curva

verde) de uma monocamada de SiO, em substrato de vidro.
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FIG. 31 a) Parametros apresentados pelo programa para a monocamada de SizNg4

sobre substrato de vidro, b) refletancia simulada (curva preta) e experimental (curva
verde) de uma monocamada de SizN, em substrato de vidro.
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FIG. 32 a) Parametros apresentados pelo programa para bicamada sobre substrato
de vidro, b) refletancia simulada (curva preta) e experimental (curva verde) de uma
bicamada em substrato de vidro.
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FIG. 33 a) Parametros apresentados pelo programa para a monocamada de SiO,
sobre substrato de silicio, b) refletancia simulada (curva preta) e experimental (curva

verde) de uma monocamada de SiO, em substrato de silicio.
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FIG. 34 a) Parametros apresentados pelo programa para a monocamada de SizNg4
sobre substrato de silicio, b) refletancia simulada (curva preta) e experimental (curva

verde) de uma monocamada de SizN, em substrato de silicio.
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FIG. 35 a) Parametros apresentados pelo programa para a bicamada sobre
substrato de silicio, b) refletancia simulada (curva preta) e experimental (curva

verde) de uma bicamada em substrato de silicio.
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A partir do fator de inomogeneidade (Fl), que € apresentado como Random
Inhomo-geneity nas tabelas anteriores, e do indice de refracdo tedrico (n) de cada

material, o indice de refracdo experimental (n;) foi calculado a partir da EQ. 58.

n, =n-(1+%) EQ. 58

Os valores de indice de refracdo experimentais utilizados nas simulacfes das
camadas sao apresentados na TAB. 1.

Assim novos materiais de SiO, e Si3Ng4, foram adicionados ao software, com 0s
indices de refracdo calculados pela EQ. 58. Dessa maneira foram realizada as
simula¢gBes das monocamadas. E a partir do indices de refracdo das bicamadas, as
tricamadas, e as multicamadas. Para esta simulacéo, foram primeiramente inseridas
as camadas com espessuras idénticas de 100 nm e o grafico da refletancia dessa
simulacdo foi plotado. Em seguida, foram escolhidos os parametros para cada
simulagdo. Como se trata de camadas antirrefletoras, o parametro ideal seria
refletAncia zero para comprimentos de onda na faixa do visivel. Esses parametros

foram entdo inseridos no software, como ilustra a FIG. 36.

TAB. 1 indice de refracdo experimental das camadas

Camada indice de refracdo indice de refracéo
tedrica (n) experimental (n;)
MONOCAMADA
SiO; sobre vidro 1,46 1,51
SisN4 sobre vidro 2.05 2,11
SiO, sobre silicio 1,46 1,62
SisN4 sobre silicio 2,05 2,28
BICAMADA
SiO, sobre vidro 1,46 1,49
SizN4 sobre vidro 2,05 2,09
SiO, sobre silicio 1,46 1,71
SizN4 sobre silicio 2,05 2,36
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[Standard]| Cokor | Thickness | Script |

62500 = | 0000000 1.000000]Reflectance %]
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FIG. 36 Parametros desejados para a simulacdo das camadas.

Para avaliar quais seriam as espessuras mais adequadas aquelas camadas, foi
utiizada a ferramenta Simplex Parameters. As FIGS. 37 a 40 mostram, as
simulacdes e os graficos de refletancia que apresentaram os menores valores de
refletividade.

Para a producdo das multicamadas seguiu-se o mesmo procedimento.
Primeiramente foram consideradas apenas duas camadas, utilizando-se o
refinamento Simplex e, posteriormente, utilizou-se o Complex Parameters, que
apresentou 0 numero de camadas e as respectivas espessuras ideais para a
producao desse filtro 6ptico. Os resultados estdo mostrados na FIG. 41.

Na simulacdo das multicamadas sobre substrato de vidro € perceptivel que
algumas camadas de SiO; ndo sédo alternadas com camadas de SisNs. Em funcéo
disso, as camadas repetidas foram consideradas como uma Unica camada, cuja
espessura foi dada pela soma das espessuras fisicas. Assim, as camadas 11 a 13
foram consideradas como uma camada Unica de 27,42 nm e as camadas 15 e 16,

como uma camada Unica de 61,81 nm.
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FIG. 37 Simulagdo da monocamada de SiO, sobre substratos de: a) vidro e b) silicio,

refletancia da monocamada de SiO, com espessura de 100 nm obtida com indice de

refracdo experimental (curva 2) e com a espessura proposta como ideal (curva 1)

pelo Simplex Parameters: c) substrato de vidro, d) substrato de silicio.
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a) b)

2 P Optical 2 2 P Optical 2
. Refractive | Extinction Physical Refractive | Extinction . Physical
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FIG. 38 Simulagcdo da monocamada de SisN,4 sobre substratos de: a) vidro e
b) silicio, refletancia da monocamada de SizN4 com espessura de 100 nm
obtida com indice de refracdo experimental (curva 2) e com a espessura

proposta como ideal (curva 1) pelo Simplex Parameters: c¢) substrato

de vidro, d) substrato de silicio.
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FIG. 39 Simulacao da bicamada de SiO; e SisN4 sobre substratos de: a) vidro e
b) silicio, refletancia da bicamada de SiO; e SisN4 com espessura de 200 nm
obtida com indice de refracdo experimental (curva 2) e com a espessura
proposta como ideal (curva 1) pelo Simplex Parameters: c) substrato

de vidro, d) substrato de silicio.

80




a)

b)

Optical

Optical

Comprimentc de onda {nm)

2 Refractive | Estinction . Phyzical 7 Refractive | Estinction . Phyzical
Layer M aterial o5 Thickness 2 Layer M aterial o Thickness 2
Index Coefficient FwDT] Thickness [hm) Index Coefficient FwT] Thickness [nm)
b edium| Air 1.00000 0,00000 i edium | Air 1.00000 0.,00000
1]5i02(1) 145932 0,00000| 017856192 E7.27 1/5i02(1] 145932 0.,00000| 007358014, 2772
2|5i3N4 204976 0,00016) 033467045 83,80 2[5i3N4 204376 0.00016) 015142161 40,63
» 3|5i02(1] 1.45552 0,00000) 017521736 BE.01 » 3|5i0201) 1.455992 0,00000| 000687491 255
Substrate| Glass 1.51854 0,00000 Substrate|5i100_2 4.07408 0,02880
0.68544974 223,08 0.23187667) 70.34
10
C) S Curva 1 |]
i Curva Z
a - m
F s 4
2 .
o f4 4
= ~
ol - .
T o4 4
= .
o T ~
| K i
1 RREEEEETE i
° L S e B L S e T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda {nm}
35
d) ----- Curva 1
30 4 s Curva 2 [
25 - | 4
# 204 ~| 1
@ .
]
c
% 15 o 4
=
7]
x 10 o i
5 ]
2 T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 Toa

FIG. 40 Simulag&o da tricamada de SiO; e SizN4 sobre substratos de: a) vidro e

b) silicio, refletancia da tricamada de SiO; e SizN4 com espessura de 300 nm

obtida com indice de refracdo experimental (curva 2) e com a espessura

proposta como ideal (curva 1) pelo Simplex Parameters: ¢) substrato de

vidro, d) substrato de silicio.
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FIG. 41 Simulac&o das multicamadas sobre substratos de: a) vidro e b) silicio,

refletdncia de multicamadas mostradas como ideal pelo Complex Parameters:

c) substrato de vidro, d) substrato de silicio.
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5.4 DEPOSICAO DAS CAMADAS

5.4.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

Os substratos utilizados para a producdo das camadas antirrefletoras foram os
substratos de vidro sodalime e os substratos de silicio. Os substratos de vidro
sodalime foram cortados com uma ferramenta com ponta de diamante em
dimensbGes de 3 cm x 1 cm, para que se adequassem aos orificios do porta
substrato. O processo de corte dos substratos de silicio foi igual ao dos substratos
de vidro, o que o diferencia era a delicadeza com que o silicio era manuseado, ja era
bastante fragil e fino (0,3 mm de espessura).

Apbs o corte foi realizado o processo de limpeza dos substratos. Os de silicio
seguiram o seguinte procedimento: foram friccionados com um tecido de algodé&o
umedecido em éter de petrdleo para remover gorduras ou qualquer tipo de sujeira;
foram imersos em um recipiente com 5% de acido fluoridrico e 95% de agua
destilada, durante 15 min, para retirada da camada oxidada em sua superficie e,
finalmente, foram imersos em agua deionizada, para garantir a remocao de residuos
de &cido.

Para a limpeza dos substratos de vidro sodalime foi adotado o seguinte
procedimento: foram friccionados com éter de petréleo para retirada de gorduras; a
remocao de residuo do éter de petroleo foi realizada pela imersao dos substratos em
um recipiente com 5% de detergente neutro Extran da Merck e 95% de agua
destilada, esta solucéo foi aquecida até sua temperatura de fervura e posteriormente
agitada durante 12 min em ultrassom; o processo foi repetido por trés vezes e,
finalmente, a dltima imerséao foi realizada com agua deionizada.

Assim que concluido as etapas de limpeza dos substratos de vidro e de silicio

eles foram colocados para secar em uma estufa com lampada infravermelha.
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5.4.2. EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA AS DEPOSICOES

O equipamento de pulverizacao catodica com RF assistida por campo magnético
constante utilizado para a fabricagcdo das amostras foi fabricado pelos pesquisadores
do Laboratério de Filmes Finos. Uma vista do equipamento é apresentada na
FIG. 39. Ele é constituido por uma camara cubica de deposi¢cdo (campanula), com
64000 cm?, feita de aco inox 304. A camara de deposicdo possui uma tampa
removivel em cada uma de suas faces, com o intuito de facilitar o manuseio em seu
interior. As faces dianteira (movel) e traseira (fixa) do sistema sdo seladas através
de um anel de Viton®. Na face dianteira ha um orificio de 96 mm de diametro,
acomodado com um vidro de quartzo, que possibilita visualizar o plasma durante a
deposicao. As faces superior e laterais da camara sdo constituidas por tampas de

acgo inox padrao I1ISO 200 e o’rings de Viton®, como mostra a FIG. 42.

FIG. 42 Vista do equipamento de pulverizacdo catddica por RF assistida por campo

magnético.
A tampa superior da campanula possui trés catodos e um obturador para

proteger os alvos que nédo estdo sendo utilizados durante a deposicdo. Na tampa

lateral direita esta instalado um sensor de quartzo e na face lateral esquerda estédo
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instalados os medidores de pressdo, valvula de admissdo de ar e valvula de
admisséo de gases (argbnio e oxigénio).

O medidor de presséo € do tipo capacitivo modelo Baratron® 626A fabricado
pela MKS INSTRUMENTS. Esse medidor tem sensibilidade na faixa de presséo de
1x10™" a 5x10™* Torr. O médulo da fonte de poténcia do controlador do fluxo de
massa € a unidade modelo 247 D e o controlador das vélvulas de gases é a unidade
modelo 250E, ambos da MKS INSTRUMENTS, que possibilitam o monitoramento da
pressdo e do fluxo de entrada de gas. A valvula de admissdo de ar, controlada
manualmente, é responséavel pela entrada de ar no interior do sistema, fazendo a
quebra do vacuo. A admissédo de argbnio é realizada por uma valvula tipo agulha,
gue monitora corretamente a quantidade de argbnio injetada no sistema para a
realizacdo das purgas e abertura do plasma.

No interior da camara de vacuo ha um porta-substratos rotativo modelo
SHQ3-0OR, fabricado pela Aja International, INC, que possibilita 0 aguecimento dos
substratos durante a deposicdo, por meio de um aquecedor constituido por duas
lampadas alégenas de 60W. Este conjunto também permite o controle automatico da
temperatura. Além disso, no suporte da base do porta-substratos existe uma
refrigeracdo com agua e um sistema de controle automatico da velocidade de
rotacdo da base do porta-substratos, que pode variar de 20 a 70 rpm, garantindo,
assim, uma deposicdo homogénea.

Trés catodos articulados modelo MAK 3, fabricados pela Meivac, também estédo
dispostos no interior da camara e podem ser posicionados no angulo desejado para
focalizar o feixe de particulas ejetadas do alvo no substratos. Neste trabalho, os
catodos foram posicionados de modo que a angulacdo de 120° entre eles
possibilitou a deposicdo de filmes bastante homogéneos. Entretanto, somente dois
deles foram utilizados com os alvos de SiO, e SizN4 de 3 polegadas de diametro,
produzidos pela AJA INTERNATIONAL, INC.

O véacuo no interior da campéanula é alcancado por meio de um conjunto de
bombas: uma mecéanica selada a o0leo, modelo M18, da Edwards, e outra
turbomolecular, modelo TPH 220, fabricada pela Pfeiffer. Teoricamente, as pressoes
minimas atingidas pelas bombas mecanica selada a 0leo e turbomolecular s&o,
respectivamente, 10“ e 10™° Torr. Porém, a insercdo dos acessérios na cAmara e 0s

vazamentos virtuais (degaseificacdo) impediram que estes valores fossem
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alcancados. A minima pressdo atingida foi 8.10° Torr. A medic&o dessa pressao foi
realizada por um medidor tipo Penning, da Edwards. A introducdo dos gases de
trabalho no sistema foi realizada por meio de dois controladores de fluxo de massa,
um calibrado para o oxigénio e outro para o argénio, ambos fabricados pela MKS. O
controlador calibrado para o oxigénio tem um maximo fluxo de 2 sccm, enquanto o
calibrado para o arg6nio possui um fluxo méximo de 100 sccm. Os controladores
sao alimentados por uma fonte de poténcia fabricada pela MKS, modelo 247D, que
tem capacidade de alimentar mais outros dois controladores de fluxo de massa. A
fonte RF utilizada foi fabricada pela AJA INTERNATIONAL, INC, modelo RF 600. A
fonte de RF é casada automaticamente ao sistema alvo-substrato através do
sintonizador modelo MC2, também produzido pela AJA INTERNATIONAL, INC.

FIG. 43 Tampa circular de ago inox “ISO 200” na face lateral do sistema de

deposicao.

5.4.3 PROCEDIMENTOS DE DEPOSICAO DOS FILMES

Antes do inicio das deposi¢des, o sistema era preparado da seguinte forma:

a) fixacdo dos alvos nos catodos, como mostrado na FIG. 44, garantindo que a
angulacao entre eles estivesse em 120°;

b) posicionamento dos substratos nos orificios de fixagdo da mascara;

86



c) bombeamento da camara de deposicéo até que a pressdo base de 8x10° Torr
fosse alcancada;

d) introducdo de argbnio no sistema para a realizacdo de trés purgas, que
garantiam uma atmosfera residual de argbnio. As purgas foram realizadas apés o
alcance da presséo base e durou aproximadamente 1 min;

e) ajuste da rotacdo do porta substrato em 50 rpm. Essa velocidade garantiu filmes
uniformes sobre todo o substrato;

f) ajustes da presséo e da poténcia para 26,5 mTorr e 10 W, respectivamente, 0s

quais permitiram a abertura do plasma.

FIG. 44 Fixagao dos alvos de SizN,4 e SiO; nos catodos.

Feito isso, iniciava-se o ajuste dos parametros de deposicéo, com diminuicao da
pressdo em 2,5 mTorr e aumento da poténcia em 10 W, a cada minuto. Assim, a
poténcia de 50 W j& ra estabelecida a presséo de deposicdo de 2,5 mTorr. A escolha
dessa pressdo garantiu a producdo de filmes de melhor qualidade e impediu um
problema frequente, de oscilacdo do plasma. Embora a pressdo ja estivesse
estabelecida, o aumento da poténcia continuou sendo realizado a uma taxa de
10W/min até chegar a poténcia de trabalho (170W, para o SiO,, e 100W, para o
Si3N4). Esse processo garantiu que o alvo ceramico ficasse protegido de eventuais
choques térmicos durante o aumento de poténcia. Assim que alcancado estes
parametros de deposicéo, esperou-se 10 min para a limpeza do alvo e retirou-se o
obturador dos substratos, dando inicio ao processo de deposicao.

Para acompanhar a taxa de deposicdo e a espessura do filme depositado, foi

utilizado um cristal ressonante de quartzo marca Leybold, unidade STM-100/MF-.
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Para obter leituras corretas da taxa de deposicdo e da espessura foi necesséaria
uma calibrac@o prévia deste cristal, de forma a definir um fator geométrico, que
corrigisse a espessura do filme efetivamente sobre o substrato com relacdo a
espessura do filme disponibilizada no cristal. Este fator, denominado de toolling
factor, foi calibrado em 142%, para o SiO, no catodo 3, e 153%, para o SisN4 no
catodo 1. As calibracdes foram realizadas em filmes de 5000 A.

Depois de atingida a espessura desejada, fechava-se o obturador e retornava-se
as condicdes iniciais do sistema, para que o plasma fosse extinto. Apds a poténcia
ter sido zerada, a admitancia de argonio era fechada e, assim que alcancada
novamente a presséo base, o sistema era desligado.

A Tabela 2 mostra os parametros utilizados na deposicédo dos filmes de SiO; e
SizN.

TAB. 2 Parametros de deposicao de filmes de SiO; e SizN4 por pulverizagao

catodica.
PARAMETROS SiOz SiaNa
Presséo Base (Torr) 8.10° 8.10°
Purgas 3 3
Presséo de abertura do plasma
26,5 26,5
(Torr)
Presséo de deposicéo (mTorr) 2,5 2,5
Atmosfera de deposicao argonio argonio
Poténcia de abertura do plasma (W) 10 10
Poténcia de deposicao (W) 170 100
Poténcia refletida (W) 0 0
Tempo entre a abertura do plasma e
o _ _ 27 20
0 inicio da deposi¢ao (min)
Fluxo de argbnio (sccm) 7,2 7,2
Temperatura do substrato Ambiente Ambiente
Taxa de deposicéo (A/s) 1,2 0,4
o 16% (sintonia) 16% (sintonia)
Impedancia
57% (carga) 57% (carga)




Dos parametros apresentados na tabela acima, é importante salientar que a
poténcia refletida e a impedancia séo valores utilizados para controle do processo de
deposicado. Assim, se alguma alteracdo significativa desses valores for observada,
indica que algo ndo esta muito adequado no processo de deposicéo.

A poténcia refletida € uma perda de poténcia de deposicdo em virtude de uma
ma sintonia de impedéancia do sistema, ou seja, a poténcia aplicada que vai para o
alvo pode ser refletida de volta para a fonte caso a impedéancia entre a fonte e o
sistema (alvo-porta substrato) ndo esteja bem sintonizada (valores préximos).

Em funcéo disso, é necessario um sintonizador (casador) de impedancia, que
ajusta a impedancia (resistiva, capacitiva e indutiva) do sistema e da fonte RF. A
sintonia e carga sado valores percentuais das posicdes dos dois capacitores de
placas variaveis que existem dentro do sintonizador de impedancia, que sao
responsaveis por ajustar a impedancia do sistema, a fim de diminuir ao maximo a

poténcla refletida.

5.5 MEDIDA DA ESPESSURA

ApoOs a realizacdo das deposicdes, as espessuras dos filmes de SiO; e SizNy4
foram medidas em um perfilbmetro modelo Dektak 150 da Veeco, disponivel no
Laboratorio de Filmes Finos do IME. A partir da espessura foi possivel avaliar a taxa
de deposicao de cada material.

Como pode ser observado na FIG. 45, a mascara dos substratos acomodava
cinco amostras. Tomando como padrdo substratos com dimensdes de
25,2 mm x 10 mm, era possivel, em apenas um unico processo de deposicao,
produzir seis amostras, sendo quatro colocadas nas extremidades da mascara e
duas na posic¢éo central.

Constatou-se que os filmes produzidos no centro da mascara eram mais
espessos que os filmes colocados nas extremidades da mascara, resultado que era
totalmente esperado. Esse fendmeno € explicado pela lei de Hertz-Knudsen, e
apresentado em detalhes na secdo 6.2 de MATTOX, Donald Handbook of Physical

Vapor Deposition (PVD) Processing (22 edicdo). Em funcdo desta observacéo
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experimental foi estabelecido que o célculo do tooling factor de cada material
passaria a ser realizado a partir de substratos colocados apenas nas extremidades

da mascara, em funcdo de um maior nimero de amostras.

FIG. 45 Mascara de substratos.

5.6 ESPECTROFOTOMETRIA

A caracterizacao de refletancia e transmitancia éptica dos filmes foi realizada no

LFF do IME, no espectrofotdbmetro modelo CARY 5000 de marca Varian.

5.7 DIFRACAO DE RAIOS (DRX)

As analises de difracdo de raios x foram realizadas em um difratbmetro, modelo
X'Pert PRO, da Panalytical, disponivel no Laboratorio de Raios X da Pontificia
Universidade Catodlica do Rio de Janeiro. A geometria utilizada na analise foi a de
incidéncia rasante, com angulo de 0,5°, utilizando a radiacdo Ka do cobre (1,5418 A)

na faixa de 20 a 75°.
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5.8 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA (MFA)

A técnica utilizada para analise morfolégica dos filmes foi a microscopia de forca
atdmica, realizada em um equipamento fabricado pela Veeco, modelo Multimode,
disponivel no Laboratério de Nanoscopia da Pontificia Universidade Catodlica do Rio
de Janeiro (PUC-RJ).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

As primeiras camadas produzidas foram depositadas em pressédo de deposicao
de 5 mTorr. Entretanto, devido a instabilidade do plasma foi necesséario diminuir a
pressdo a 2,5 mTorr para que as oscilacbes cessassem totalmente. Assim, foi
possivel avaliar como a pressdo de deposicdo pode influenciar em algumas

caracteristicas dos filmes.

6.1 TAXA DE DEPOSICAO

As medidas de espessura das camadas produzidas s6 puderam ser realizadas
em filmes depositados sobre substratos de vidro, pois as tentativas de varrer a
superficie dos substratos de silicio por meio da agulha do perfildbmetro resultaram em
seu deslocamento, impossibilitando a medida.

Considerando os parametros de deposicdo apresentados na TAB. 2, as taxas
meédias de deposicao dos filmes de SiO; e SisN, estdo apresentadas na TAB. 3. Elas
foram obtidas pela razdo entre a espessura e o tempo de deposicdo. A notacéo
Si02-170-2,5 refere-se ao material-poténcia-pressao, parametros com 0sS quais o

filme foi depositado.

TAB. 3 Taxa de deposicao de filmes de SiO; e SizN, com 1500 A.

Amostra Taxa de Tempo de

deposicédo (A/s) | deposicdo (min)

Si02-170-2,5 1,2 21
Si02-170-5,0 0,9 27
Si3N4-100-2,5 0,4 62
Si3N4-100-5,0 0,3 83
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A taxa de deposicdo é dependente de trés parametros: distancia alvo-substrato,
poténcia e pressao de deposicdo. Como a distancia alvo-substrato e a poténcia de
deposicao foram mantidas constantes, o Unico parametro alterado foi a presséao de
deposicdo. Porém durante a preparacdo do sistema, foi possivel avaliar, pela
medida apresentada no cristal de quartzo, como a taxa de deposi¢cao varia com a
pressao e a poténcia.

Discordando do trabalho de GOULD & AWAN (GOULD & AWAN, 2006), as
TABS. 4 a 6 mostram que a taxa de deposicdo aumenta com a diminuicdo da
pressdo e com o aumento da poténcia de deposicdo. A reducdo da taxa de
deposicdo com o aumento da pressao ocorre porque em maiores pressées nao ha
reducdo do LCM, assim, os atomos pulverizados do alvo sofrem um maior niamero
de colisbes com os atomos do gas, resultando em espalhamentos, como ja foi
apresentado na secdo 3.2.1. Logo, maiores taxas de deposicdo em funcdo de
maiores poténcias de deposicdo podem ocorrer em fungdo do aumento do
bombardeamento idnico na superficie do alvo.

Durante o processo de deposicdo, o porta-substrato foi mantido em constante
rotacdo, com o intuito de garantir uma melhor homogeneidade de deposi¢cdo sobre
toda a extensao do substrato. A partir da FIG. 46 foi possivel avaliar que as maximas
variacfes das espessuras dos filmes de SiO, e SizsN,4 sobre substrato de vidro foram
de 5,8% e 3,5%, respectivamente. Assim como foi encontrado por BHATT &
CHANDRA (BHATT & CHANDRA, 2007 e 2009), a variacdo da espessura do filme
de SiO, foi maior do que dos filmes de SisN4, porém os valores encontrados nesse
trabalho foram bem inferiores aos encontrados pelos autores, fato atribuido a
auséncia do movimento de rotacdo do porta substrato.

A pouca variagao das espessuras sobre o substrato assegurou uma a espessura
meédia obtida pelo perfilometro muito proxima a espessura fornecida pelo cristal de
quartzo, o que assegurou uma boa reprodutibilidade do processo de producéo para

as hicamadas, tricamadas e multicamadas.
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TAB. 4 Taxa de deposi¢cdo em fungéo da presséo.

Pressdo | Taxa de deposicdo de SiO, | Taxa de deposicao de SizNg4
(mTorr) | & poténciade 170 W (A/s) | a poténcia de 100 W (A/s)

2,5 1,2 0,4
5 1,0 0,3
7,5 0,8 0,3
10 0,6 0,2

TAB. 5 Taxa de deposi¢do em funcao da poténcia de deposicao para filmes de SiO,.

Poténcia de Taxa de deposicdo do SiO,
deposicdo (W) | a pressio de 2,5 mTorr (A/s)

30 0,1

50 0,2

70 0,3

90 0,5

110 0,7

130 0,9

150 1,0

170 1,2

TAB. 6 Taxa de deposi¢cdo em fungcéo da poténcia de deposicao para filmes de SizNy,

Poténcia de Taxa de deposicdo do SisNy
deposicao (W) a presséo de 2,5 mTorr (A/s)
20 0,1
40 01
60 0,2
80 0,3
100 0,4

94



1600

—=—Si0,_ | ]
—*—5i N,

1580 o

1560

1540 o /-
1520 /”'\
-
1480 o
L]

1480

E spessura dos filmes (4)

1440 o

1420 o

1400

T T T T T
3

Distancia do centro do substraio {nm)
FIG. 46 Variacao da espessura dos filmes de SiO, e SisN,4 ao longo do substrato de

vidro.

6.2 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (MFA)

Na FIG. 47 séo apresentadas as topografias de filmes de SiO, depositados a
poténcia de 170 W, pressdo de 2,5 mTorr, com espessuras de 2500 A e 5000 A, e
na FIG. 48 sdo apresentadas as topografias de filmes de SizN, depositados a
poténcia de 100 W, presséo de deposicdo de 2,5 mTorr, com espessuras de 1800 A
e 5000 A.

A partir dessas topografias, a rugosidade e o tamanho de grédo desses materiais
sdo apresentados na TAB. 7.

De acordo com a tabela, é perceptivel que ambos os filmes apresentaram
rugosidade muito baixa, o que pode ser explicado em fungcdo da alta poténcia e
baixa pressdo de deposicdo, pois esses parametros possibilitam que os atomos
ejetados do alvo cheguem ao substrato com alta energia cinética. Assim, ha uma
maior mobilidade dos atomos antes de fixarem na superficie do substrato.

Além da influéncia dos paréametros de deposigéo, outro fator pode interferir na
rugosidade dos filmes, a espessura. Assim como foi observado por XU et al (XU et
al, 2001), a rugosidade aumentou com 0 aumento da espessura, porém nesse
trabalho ndo foram obtidos diminuicdo da rugosidade com a espessura do filme de
modo tao discreto, para filme de SisN,4, quanto foi obtido por XU et al. A diminui¢ao

da rugosidade com o aumento da espessura ocorre porque filmes mais espessos
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levam mais tempo para serem produzidos, o que viabiliza um maior tempo para a
organizacdo dos atomos sobre a superficie do substrato.

Quanto ao tamanho de gréao, € possivel avaliar que filmes com grédos menores
apresentaram menor rugosidade.

O valor da rugosidade também interfere nas propriedades 6pticas dos filmes,
pois filmes com superficie mais rugosa tendem a espalhar mais os feixes das
radiacOes solares que nela incidirem. Em funcédo disso, o ideal é que as camadas

antirrefletoras possuam baixa rugosidade, assim como foi obtido nesse trabalho.

FIG.47 Imagens da superficie de filmes de SiO, com a) 2500 A e b) 5000 A sobre
substrato de vidro.

a) i _ ) b)

6.777 nm
8.407 nm

FIG.48 Imagens da superficie de filmes de SizN4 com a) 2500 A e b) 5000 A sobre
substrato de vidro.
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TAB. 7 Rugosidade e tamanho de gréo de filmes de SiO; e SizNy.

Amostra Rugosidade | Tamanho de
RMS (nm) grao (nm)
Si0»-2500 A 1,0 61
Si0,-5000 A 0,8 53
SisN4-1800 A 1,4 55
SisN4-5000 A 1,1 41

6.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As FIG. 49 e 50 apresentam os difratogramas dos filmes de SiO; e SizNy4
depositados sobre substratos de vidro e substratos de silicio monocristalino a
temperatura ambiente, sob pressdo de deposicdo de 2,5 mTorr e com poténcia de
plasma de 170 W para o SiO, e 100 W para SizN4. Os difratogramas mostrados nas
figuras foram realizados com a geometria de incidéncia rasante, com angulo de
incidéncia de 0,5°. A incidéncia rasante foi utilizada em funcdo das espessuras das
camadas de SiO; e SisN, (1500 A).

Analisando a FIG. 49 verifica-se que os filmes de SiO, depositados em ambos
0s substratos apresentaram poucos picos de difracdo de baixa intensidade e uma
fase amorfa significativa. Este resultado se opde aos resultados obtidos por WU &
CHIOU et al (WU & CHIOU et al, 1996), que obtiveram filmes totalmente amorfos,
guando depositados sob as mesmas condicdes.

Utilizando o banco de dados X'Pert High Score da Panalytical foi possivel
indexar os picos observados aos planos (512) e (323) utilizando a ficha 00-051-1380
em ambas as amostras. Utilizando a mesma ficha foi possivel associar o pico em
20 ~ 54,42° ao plano (172) do SiO, com estrutura monoclinica. Entretanto, esse pico
também pode corresponder ao plano (022) do silicio quando se utiliza a ficha
01-089-9055 referente a valores calculados e ndo experimentais.

Devido ao baixo angulo de incidéncia de raios X e aliado ao fato de ndo serem

observados outros picos de difracdo correspondentes ao silicio, estima-se que o pico
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observado em 20x~54,42° pertenca ao SiO,, e que seu crescimento tenha sido
induzido pelo substrato de silicio utilizado.

Segundo WALSH et al (WALSH et al, 2003) e WEI et al (WEI et al, 2001),
dificilmente sdo produzidos filmes cristalinos de SizNs quando depositados por
pulverizacdo catodica a temperatura ambiente. Os difratogramas dos filmes de SizN4
apresentados nas FIG. 50 a) e b) sobre substratos de vidro e silicio,
respectivamente, apresentaram caracteristicas em concordancia com a literatura, ou

seja, os filmes sdo amorfos.

Referéncia: 00-051-1380 (estrela)
180 Crystal sy stem: Monoclinic

120

CPS

512)

172
(323) ag2

80 -

b)

40 4

T T T T T
20 a0 40 50 60 70
26

FIG. 49 Difratogramas de filmes finos de SiO, depositados sobre a) vidro e b) silicio.

CPS

FIG. 50 Difratogramas de filmes finos de SisN,4 depositados sobre a) vidro e b) silicio.
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6.4 MEDIDAS DAS REFLETANCIAS

Os espectros de refletancia das monocamadas de SiO, e SizN, depositadas
sobre substrato de vidro e silicio estdo apresentados nas FIGS. 51 a 54.

A partir dos resultados apresentados pelos graficos acima é perceptivel que
filmes de SiO, apresentaram refletancia média, entre o comprimento de onda de 400
nm a 700 nm, de 4,3 % para substrato de vidro e 9,3% para substrato de silicio. Os
filmes de Si3N, sobre vidro e silicio apresentaram refletdncia média de 10,9% e
18,4%. De acordo com esses valores € possivel perceber que s6 atuaram como
camadas antirrefletoras os filmes depositados sobre o substrato de silicio.

Segundo RANCOURT (RANCOURT, 1996), a deposicdo de filme sobre
substrato com indice de refracdo menor que o proprio filme, apresenta menor
refletancia que o substrato puro, comportamento que pode ser observado pela
monocamada de Siz;N4 sobre silicio.

Os valores de refletancia encontrados para bicamada em substrato de vidro e de
silicio foram de 3,7% e 8,4%, para a tricamada foram de 2,56% e 7,9% e para a
multicamada foram de 1,63% e 6,5%, respectivamente.

Considerando os valores de refletancia obtidos para todas as amostras €
perceptivel que as monocamadas de SiO, sobre substrato de vidro e a camada de
SisN4 sobre substrato de silicio apresentaram valores de refletancia muito proximos
aos simulados. J& para as bicamadas e tricamadas, a discrepancia entre os valores
tedricos e experimentais aumentou com o aumento do numero de camadas
depositadas sobre o substrato. Em funcdo desse comportamento, a diferenca
percentual entre os valores de refletancia experimental e teérico foi maior para as
multicamadas do que para as bicamadas e tricamadas. Embora os valores de
refletdncia experimentais das multicamadas apresentassem as maiores
discrepancias, as inuameras interferéncias destrutivas dos feixes solares nessas
camadas possibilitaram maior desempenho 6ptico, como também foi observado por
SELJ et al (SELJ et al, 2011).

A diferenca entre os valores de refletancia simulados e experimentais para as
monocamadas de SiO, sobre vidro e silicio foi de 3,6% e 5,6%, para as

monocamadas de Si3N,4 foi de 4,5% e 3,1 %, para as bicamadas foi de 3,7% e 5,7%,
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para tricamadas foi de 5,2% e 5,8% e para multicamadas foi de 5,9% e 9,8%. Os

pontos em que apresentaram menor refletancia sdo apresentados na TAB. 8.
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FIG. 51 Espectro de refletdncia para monocamada de SiO; sobre substrato de vidro.
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FIG. 52 Espectro de refletdncia para monocamada de SiO, sobre substrato de silicio.
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FIG. 53 Espectro de refletancia para monocamada de SizN4 sobre substrato de vidro.
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FIG. 54 Espectro de refletancia para monocamada de SizN4 sobre substrato de

silicio.
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FIG. 55 Espectro de refletancia para bicamada sobre substrato de vidro.
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FIG. 56 Espectro de refletancia para bicamada sobre substrato de silicio.
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FIG. 57 Espectro de refletancia para tricamada sobre substrato de vidro.
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FIG. 58 Espectro de refletancia para tricamada sobre substrato de silicio.
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FIG. 59 Espectro de a) refletancia e b) transmitancia para multicamadas sobre
substrato de vidro.
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FIG. 60 Espectro de refletancia para multicamadas sobre substrato de silicio.
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TAB.8 Refletancia minima encontrada para cada camada produzida.

Camadas

Rmin (%)

Monocamada de SiO,

sobre vidro

4,25 (para A= 700 nm)

Monocamada de SiO,

sobre silicio

5,06 (para A=520 nm)

Monocamada de SizN4

sobre vidro

4,64 (para A=520 nm)

Monocamada de SizNg4

sobre silicio

2,30 (para A= 660 nm)

Bicamada sobre vidro

0,73 (para A= 640 nm)

Bicamada sobre silicio

3,14 (para A= 620 nm)

Tricamada sobre vidro

1,2 (para A= 610 nm)

Tricamada sobre silicio

1,4 (para A= 610 nm)

Multicamada sobre vidro

1,1 (para A= 550 nm)

Multicamada sobre silicio

0,4 (para A= 650 nm)
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7 CONCLUSOES

O equipamento de pulverizacdo catddica assistida por um campo magnético
constante com fonte de radiofrequéncia, utilizado para a deposicdo das camadas
produzidas nesse trabalho, operou de forma satisfatéria. O cristal de quartzo
possibilitou um controle significativo da taxa de deposicéo e da espessura do filme,
guando realizada a calibracao do tooling factor. Além do cristal de quartzo, a rotagcao
do porta substrato garantiu pouca variagdo da espessura dos filmes sobre a
extensdo do substrato, em torno de 55 e 3,8%, para filmes de SiO; e SizNy,
respectivamente

O método de reducao dos feixes solares por meio da producao de filtros épticos
foi muito eficiente e reduziu a refletancia do vidro e do silicio de forma bastante
significativa, os valores médios de refletancia encontrados para as monocamada de
SiO./vidro e SiOyfsilicio foram 4,3% e 9,3%, respectivamente. Para as
monocamadas de SizNy/vidro e SisN4/silicio estes valores foram de 11% e 18,4%.
Para as bicamadas, os valores foram de 3,6% e 8,4%, enquanto que para as
tricamadas estes valores foram de 2,56% e 7,9%. As multicamadas apresentaram
refletdncia média, na faixa de comprimento de onda entre 400 e 700 nm, de 6,5%
para substratos de silicio e 1,63% para substratos de vidro. Esses baixos valores de
refletancia puderam ser obtidos em funcdo do programa Macleod permitir ajuste
entre os indices de refracdo tedrico e experimental, através da ferramenta de

Engenharia Reversa.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade desse projeto € sugerido:

a) Realizar simulacdo e producdo de camadas antirrefletoras em substrato de
silicio (111), com o intuito de avaliar se a orientagdo do substrato pode interferir na

refletancia e na transmitancia dos feixes incidentes.
b) Analisar se, para a calibracdo do tooling factor, é necessario utilizar filmes com
espessuras de 5000 A, ja que, de acordo com alguns resultados experimentais

obtidos, foi possivel obter o mesmo valor de tooling factor para espessuras menores.

c) Realizar simulacdo das camadas utilizando os indice de refracdo tedricos do

SiO, e do SisNy, para avaliar se os resultados serdo muito discrepantes.
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