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Resumo

Neste documento apresenta-se o trabalho desenvolvido no ambito da “Producdo e Desenvolvimento
de Dispositivos Baseados em Materiais Termoeléctricos”.

O material estudado e utilizado no desenvolvimento destes dispositivos foi o pentdxido de vanadio.
Este foi depositado utilizando a técnica de evaporacgdo térmica resistiva.

O estudo deste material consistiu na andlise das propriedades eléctricas, termoeléctricas, 6pticas,
estruturais e morfoldgicas recorrendo a variadas técnicas de caracteriza¢do tais como efeito de Hall,
condutividade em func¢do da temperatura, medicdo do potencial termoeléctrico, espectroscopia do
visivel e infravermelho préximo, difraccdo de raios-X, microscopia electrénica de varrimento e
microscopia de forca atdmica, respectivamente.

Os resultados obtidos permitiram retirar conclusdes em relacdo a influéncia da espessura e de
diferentes temperaturas de recozimento nas propriedades do pentdxido de vanddio. Entre os
resultados obtidos, e tendo em vista o objectivo deste trabalho, é de destacar a grande influéncia da
temperatura de recozimento no potencial termoeléctrico. Os resultados mais interessantes foram
observados nas amostras recozidas a 400°C e 500°C durante uma hora.

Foi também feito um estudo da influéncia do substrato nas propriedades estruturais do pentéxido de
vandadio em filme fino. Para este fim, foram utilizados substratos de vidro Corning, quartzo e silicio
monocristalino nos quais foram realizados ensaios de difraccdo de raios-X com recozimento in situ a
diferentes temperaturas. Neste estudo foi também possivel determinar a que temperatura se inicia a
cristalizagao dos filmes finos depositados assim como que fases estdo presentes a cada temperatura.

Por fim, foi desenhado um protétipo do dispositivo termoeléctrico baseado no pentdxido de vanadio,
tendo em conta a optimiza¢ao das dimensdes dos componentes do mesmo.






Abstract

This document presents the work developed in the scope of “Production and Development of
Devices based on Thermoelectric Materials”.

The material studied and used in the development of these devices was the vanadium pentoxide
which was deposited using resistive thermal evaporation.

The study of this material consisted on the analysis of its electric, thermoelectric, optical, structural
and morphological proprieties using various characterization techniques such as Hall effect,
conductivity as a function of temperature, thermoelectric potential measurement, visible and near-
infrared spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and atomic force microscopy,
respectively.

The results allowed drawing conclusions regarding the influence of different film thickness and
annealing temperatures on the properties of vanadium pentoxide. Among the results, and in view of
the aim of this paper, it is worth noting the great influence of annealing temperature on the
thermoelectric potential. The most interesting results were observed in samples annealed at 400°C
and 500°C for a period of one hour.

The influence of the substrate on the structural properties of vanadium pentoxide thin films was also
studied. For this, Corning glass, quartz and monocrystalline silicon substrates were used in X-ray
diffraction tests carried out using in situ annealing at various temperatures. It was also possible to
pinpoint at which temperature the crystallization of the deposited thin films begins and which phases
are present at each temperature.

Finally, a prototype of a thermoelectric device based on vanadium pentoxide was designed,
considering the optimization of the dimensions of its components.
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Simbolos e Acronimos

AFM — Atomic Force Microscopy, Microscopia de Forca Atdmica

CEMOP — Centro de Exceléncia de Microelectrdnica e Optoelectrdnica de Processos
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Objectivos

Este trabalho teve como objectivo principal - o desenvolvimento de dispositivos termoeléctricos em
filme fino, produzidos por evaporagao térmica resistiva.

Para a prossecucdo do objectivo principal foram estudados filmes finos de oxido de vandadio
depositados a partir de pds de V,0s. Assim, pretendeu-se estudar as propriedades dos filmes em
funcdo do recozimento, da espessura e do tipo de substrato, para avaliar o seu desempenho como
material termoeléctrico.

As propriedades dos filmes finos produzidos foram estudadas recorrendo as seguintes técnicas de
caracterizacdo: perfilometria, espectroscopia do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo,
difraccdo de raios-X, efeito de Hall, medicdo do potencial termoeléctrico, condutividade em funcdo
da temperatura, microscopia electrdnica de varrimento e microscopia de forca atdmica.

Para demonstrar a aplicabilidade dos filmes estudados projectou-se um pcequeno protétipo
demonstrativo da viabilidade de utilizacdo e de continuacdo do desenvolvimento dos filmes de V,0s.






Capitulo 1 - Introducao

Tendo em vista os objectivos anteriormente enunciados e de forma a contextualizar o trabalho
pratico a realizar no ambito deste projecto, neste capitulo faz-se um resumo do estado da arte dos
dispositivos termoeléctricos, assim como a descricdo dos principios fisicos em que estes dispositivos
se baseiam.

1.1 Termoelectricidade

O efeito termoeléctrico é normalmente descrito como um processo com dois sentidos: o
aquecimento/arrefecimento de duas juncées através da passagem de uma corrente eléctrica — efeito
de Peltier — e a geracdo de uma corrente eléctrica devido a um gradiente de temperaturas — efeito de
Seebeck.

1.1.1 Efeito de Peltier

O efeito de Peltier (descoberto em 1834 por
Jean Charles Athanase Peltier) consiste na
criacdo de um gradiente de temperatura entre
duas jungdes de materiais semicondutores
dissimilares (tipo-p e tipo-n) quando é mantida
uma corrente eléctrica num circuito fechado [

criado por estes. A corrente eléctrica é gerada
por electrées em materiais tipo-n e por buracos
(que se deslocam no sentido contrario ao dos
electrdes) em materiais tipo-p [2,3].

Fluxode Calor, Q

Quando é aplicada uma diferenca de potencial
no dispositivo, os electrées movem-se para
posicdes livres, como por exemplo no

Rejeicao de Calor
____ Corrente, |

energia seja mais elevado, de forma a igualarem

o dos electrGes que ja se encontram no metal. A Figura 1.1 — O efeito de Peltier: a corrente eléctrica
provoca o movimento das cargas entre as duas
superficies, arrefecendo um lado e aquecendo o
calor desta e, consequentemente, arrefecendo- outro. Adaptado de [5].

semicondutor tipo-p. Para que os electrées

passem depois do semicondutor para o metal

dos contactos é necessdrio que o seu nivel de

energia extra é obtida na jungdo, absorvendo

a. Os buracos formados viajam entdo para o
metal na jungdo quente onde recebem electrées
com um nivel de energia mais elevado. Nesta
recombinacdo de cargas, os electrdes libertam
energia, aquecendo a jungao [4].



1.1.2 Efeito de Seebeck

Em 1821 Thomas Johann Seebeck descobriu o
efeito de Seebeck que consiste na criacdo de
uma forca electromotriz, e consequentemente
uma corrente eléctrica, num circuito fechado
constituido por dois materiais condutores
dissimilares — metais ou semicondutores -,
guando duas juncdes destes sdao mantidas a
temperaturas diferentes.

Como é esquematizado na Figura 2, na superficie
aquecida (em cima) o calor fornecido as cargas
provoca a difusdo destas através do
semicondutor, deixando os atomos a que
pertenciam no lado quente do semicondutor,
com uma carga contraria a sua, criando assim
uma diferenca de potencial que provoca o
movimento de mais cargas. O equilibrio é
atingido quando o numero de cargas que
difundem devido a diferenca de temperatura é
igual as que difundem devido ao potencial
eléctrico. [6]

Este movimento de cargas gera uma corrente
eléctrica que pode ser utilizada para alimentar
aparelhos eléctricos, constituindo assim a
geracao de energia pelo efeito de Seebeck [3,7].
O efeito de Seebeck relaciona portanto uma
tensdo eléctrica com um gradiente térmico
através da expressaoV = aAT, em quea é o
coeficiente de Seebeck, caracteristico de cada
material.
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Figura 1.2 - O efeito de Seebeck: o calor na superficie
superior é absorvido no emparelhamento de
electrdes com buracos, sendo posteriormente
libertado na superficie inferior. Adaptado de [5].



1.2 Dispositivos termoeléctricos convencionais

1.2.1 Constituicao

Estes tipos de dispositivos baseiam-se nos
efeitos de Peltier e de Seebeck —também
conhecidos como efeito de Peltier-
Seebeck, por serem complementares —
para o seu funcionamento, dando origem
a geradores eléctricos ou a sistemas de
aquecimento/arrefecimento de estado
solido. O design dos dispositivos
termoeléctricos para
aquecimento/arrefecimento ou para
geracdo de energia eléctrica é

conceptualmente o mesmo, consistindo
na disposicao de varias dezenas de pares
de segmentos termoeléctricos ligados
electricamente em série e termicamente
em paralelo e organizados numa matriz,

superficie
tria

ﬁ :

+

semicondutor

% ~>._ condutor
tipo-p

semicondutor /.~ (cobre)
tipo-n isolante superficie
(ceramico) quente

Fi

Figura 1.3 — Constituicdo de um mddulo de Peltier. Varios pares de
segmentos sdo ligados electricamente em série por contactos de
cobre. Adaptado de [1].

como é mostrado na Figura 1.3. Os médulos sdo fechados por placas ceramicas — na maior parte dos

casos de oxido de Aluminio (Al,O;), devido ao seu baixo custo mas também sdo utilizados o nitreto

de Aluminio (AIN) e o éxido de Berilio (BeO), que tém uma condutividade térmica muito maior que a

do Al,03, no entanto sdo muito caros [8] —

gue permitem a transferéncia do calor ao mesmo tempo

gue funcionam como isolantes eléctricos (ver Figura 1.4).

Figura 1.4 — Fotografia de um mddulo de Peltier. As placas ceramicas constituem as superficies quente e fria do dispositivo.



1.2.2 Funcionamento e aplica¢des

A principal drea de aplicacdo destes dispositivos é como refrigeradores eléctricos e, através do efeito
de Peltier, gerar um gradiente térmico entre as duas faces do dispositivo, estando a face fria
acoplada ao sistema que se pretende refrigerar e a face quente acoplada a um dissipador e, se
possivel, a uma ventoinha de extrac¢do de ar (ver Figura 1.5). A utilizacdo de um dissipador na face
guente é de elevada importancia pois permite diminuir a temperatura global do dispositivo,
aumentando a eficiéncia do mesmo como refrigerador.

Esta eficiéncia é normalmente utilizada na classificacdo de refrigeradores e indicada através de uma
figura de mérito adimensional, ZT, que é definida como ZT = azT/p/l, onde a é o coeficiente de
Seebeck, T a temperatura absoluta, p a resistividade eléctrica e 1 a condutividade térmica [9]. De
forma a serem competitivos face aos refrigeradores convencionais de grande dimensao, é necessario
gue os dispositivos termoeléctricos atinjam um ZT de aproximadamente 3. Actualmente, os
termoeléctricos convencionais atingem valores préximos de 1 e ja existem termoeléctricos de filme
fino baseados em telureto de Antiménio (Sb,Te;) e telureto de Bismuto (Bi,Tes) que atingem valores
de ZT de aproximadamente 2,5 [10]. Outra forma quantitativa de classificacdo dos dispositivos
termoeléctricos é o Factor de Poténcia-FP, definido por FP = az/p, que indica a poténcia eléctrica
por seccdo de darea transversal a um gradiente de temperatura conhecido [9]. A caracterizagdo
comercial dos dispositivos termoeléctricos é normalmente indicada pelos parametros corrente,
tensdo, poténcia e gradiente de temperatura maximos.

Mddulo de Peltier

Contacto térmico
Dissipadortérmico

Ventoinhade
extracgdo

Figura 1.5 — Mddulo de Peltier com um sistema activo de dissipagdo do calor da Thermaltake™, para refrigeragdo de
componentes electrénicos como microprocessadores.

A utilizagdo de dispositivos termoeléctricos aumenta a versatilidade de um sistema de
arrefecimento/aquecimento ao permitir que, por simples inversdo do sentido da corrente injectada
no dispositivo, seja possivel aquecer uma area que era previamente arrefecida (ou vice-versa) sem
que seja necessario mudar a posicdo do mesmo.

Uma das possibilidades mais atractivas da utilizagdo de dispositivos termoeléctricos é na geragao de
energia, mais especificamente para auto-alimenta¢do de microsistemas [11]. Existem estudos de
utilizacdo de dispositivos termoeléctricos para aproveitamento de calor em algumas aplicagdes como
por exemplo em automodveis, com o objectivo de recuperar energia perdida sob a forma de calor
através do escape, para alimentar componentes electronicos do carro. Um dos problemas



mencionados neste estudo diz respeito a forma dos geradores termoeléctricos, que sdo
obrigatoriamente planos e com alguma espessura que impossibilita uma melhor adaptacao ao tubo
de escape (ver Figura 1.6) [12]. Uma conclusdo directa deste estudo é a necessidade de desenvolver
as dimensdes e formatos dos dispositivos termoeléctricos, justificando assim a aposta no
desenvolvimento destes dispositivos sob a forma de filmes finos.

=— Dissipador de Aluminio

Geradores
=~ termoeléctricos

Contactotérmicode
Aluminio

Figura 1.6 — Esquema de montagem de geradores termoeléctricos no tubo de escape de um automével. Adaptado de [12].

A utilizacdo dos dispositivos termoeléctricos como componentes de sistemas de
aquecimento/arrefecimento de pequenas dimensdes ja é muito expressiva, pois tem nichos de
mercado ndo acessiveis a mais nenhum tipo de tecnologia. No entanto, isto ndo se verifica para
dispositivos termoeléctricos de elevada capacidade devido a sua baixa eficiéncia [3], seja como
gerador de electricidade (cerca de 5% [13]) ou como sistema de arrefecimento (cerca de 12% [3]).
Também os dispositivos termoeléctricos de reduzida dimensdo sofrem com a sua baixa eficiéncia, no
entanto, a possibilidade de utilizagcdo destes em aplicagdes nao disponiveis a outras tecnologias faz
com que a sua utilizacdo seja viavel.

1.3 Dispositivos termoeléctricos de filme fino

A viabilidade da utilizagdo destes dispositivos seria ainda maior se tivessem uma espessura menor,
mesmo que significasse alguma perda em eficiéncia. Ja existem alguns estudos sobre o
desenvolvimento de dispositivos termoeléctricos de filme fino e até aplicagdes comerciais destes
[14,15] (ver Figura 1.7), mas ainda sem grande impacto. As publica¢cbes sobre este tema centram-se
principalmente no estudo dos materiais com propriedades termoeléctricas que possam ser
depositados sob a forma de filme fino e na optimizagdo dos processos de deposicdo desses mesmos
materiais.



Figura 1.7 — Dispositivos termoeléctricos de filme fino da empresa Micropelt™ para sistemas de arrefecimento e produgdo
de energia eléctrica, respectivamente.

As diversas tentativas de desenvolvimento de dispositivos termoeléctricos de filme fino sao
motivadas pelas dificuldades associadas a miniaturizacdo dos dispositivos termoeléctricos
convencionais, como a elevada fragilidade destes ou o limitado nimero de pares p/n que é possivel
dispor num espaco limitado, reduzindo assim a tensao de saida destes dispositivos aquando da sua
utilizacdo como geradores. [13]

1.3.1 Materiais termoeléctricos

Os materiais termoeléctricos mais utilizados na producdo destes dispositivos sdo o telureto de
Antimonio (Sb,Te;) — semicondutor tipo-p — e o telureto de Bismuto (Bi,Te;) — semicondutor tipo-n —
[9,16] para refrigeradores termoeléctricos de filme fino; o telureto de Chumbo (PbTe) -
semicondutor tipo-n — e o antimoniato de Cobalto (CoSb;) — semicondutor tipo-p —, tém sido
estudados no desenvolvimento de geradores termoeléctricos (TEG, Thermoelectric Generators) de
filme fino [10]. Estes sdo actualmente considerados materiais termoeléctricos de exceléncia devido a
sua as suas caracteristicas termoeléctricas (colocar os parametros) e por isso tém uma elevada
utilizacdo nos dispositivos termoeléctricos convencionais, tanto refrigeradores como geradores
[9,13,17].

Atendendo a que este trabalho vai incidir principalmente no estudo do pentéxido de vanadio (V,0s),
a seguir faz-se um resumo do estado de desenvolvimento deste em aplicacdes termoeléctricas. O
V,05 tem sido alvo de um grande nimero de estudos quanto as suas propriedades semicondutoras
tipo-n e potenciais aplicaces em dispositivos electrocromicos ou em baterias de litio [18], no
entanto, apesar de terem sido reportadas caracteristicas termoeléctricas/termocréomicas
interessantes [18-21], ainda ndo foi utilizado na produgao de dispositivos termoeléctricos.

A principal caracteristica do V,05 é o facto de possuir uma transicio de fase semicondutor-metal
(que se da perto dos Tc=257 °C ou Tc=530 K) [21] resultante de uma transformacdo abrupta da sua
estrutura cristalografica — abaixo de T; é do tipo ortorrombica [21] (ver Figura 1.8) — que provoca
tanto alteragGes nas suas propriedades eléctricas (transicdo semicondutor-isolante) como nas suas
propriedades dpticas. [18]



Figura 1.8 — Estrutura cristalografica em camadas do V,0sa temperaturas inferiores a T¢. As esferas vermelhas representam
os atomos de Oxigénio e as cinzentas, os atomos de Vanadio. As ligagGes entre as camadas sdo feitas por ligages de van
der Waals, que se encontram omitidas nesta figura. [21]

A transformacdo da estrutura cristalografica tem repercussdes nas propriedades eléctricas do V,0s
traduzindo-se num aumento da condutividade eléctrica, para temperaturas superiores a T¢, como é

demonstrado na Figura 1.9.

Condutividade Eléctrica (S cm™)
=
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Figura 1.9 — Transicdo semicondutor-metal: variagdo da condutividade eléctrica do V,05 a temperaturas de substrato
proximas dos 530 K. Adaptado de [22].

A transicdo na estrutura cristalografica provoca também alteragdes nas propriedades épticas do
V,0s, no entanto ndo foram encontrados estudos sobre a variacdo dessas em dispositivos baseados
no V,0s, quando em funcionamento a diferentes temperaturas. Existem no entanto varios estudos
sobre a influéncia da temperatura de substrato durante a deposi¢do do V,0snas suas propriedades

estruturais, Opticas e eléctricas [19,21,23,24].

Um dos objectivos deste trabalho é estudar as propriedades dpticas e eléctricas do V,0s e ligas de
V,05 com outros éxidos metalicos como por exemplo ZnO e SnO, e a sua influéncia na temperatura
de transicdo. Um segundo objectivo deste trabalho é a aplicacdo dos filmes finos estudados em
elementos de Peltier de filme fino, a exemplo dos apresentados na Figura 1.10.



+ e
Contacto térmico

Filme fino tipo-p
Filme fino tipo-n

a)

Figura 1.10 — Exemplos de design de termoeléctricos de filme fino: Convencional planar, a), adaptada de [25]; Centrado, b)
[16]; e em pente, c) [26].

1.3.2 Processos de deposicdo

Os processos de deposi¢cdo de filmes finos de V,05 reportados na literatura sdo vdrios e em varios
tipos de substratos, tais como evaporagdo térmica assistida por canhdo de electrdes, pulverizagdo
catddica, deposicdo por laser pulsado, deposi¢do quimica de vapor, spray pirdlise, electropinning,
spin coating ou sol-gel [21].
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Capitulo 2 - Técnicas de deposicao e de caracterizagao

Tal como indicado anteriormente, as amostras foram todas produzidas através de uma Unica técnica
de deposicdo, a evaporagdo térmica resistiva. Isto deveu-se a sua baixa complexidade e,
principalmente, a sua maior disponibilidade. Apds deposicdo foram realizados diferentes
tratamentos térmicos (recozimentos), com o objectivo de estudar o seu efeito nas propriedades dos
filmes. Os filmes foram caracterizados por diferentes técnicas: perfilometria - para determinacdo da
espessura; espectroscopia do visivel e infravermelho proximo - para determinacdo da transmitancia
reflectancia e hiato dptico; difraccdo de raios-X - para determinac¢do das fases cristalinas presentes
nos filmes finos e também fazendo variar a temperatura da amostra para determinar a evolugdo
destas fases com a temperatura de recozimento ou ainda a determinacdo da temperatura a que se
inicia a cristalizacdo dos mesmos em diferentes substratos; caracterizagdo eléctrica através do efeito
de Hall - determinagdo da resistividade, mobilidade, concentragdo e tipo de portadores (nos casos
em que foi possivel determinar); medi¢do do potencial termoeléctrico; condutividade em fungdo da
temperatura - determinagdo da condutividade eléctrica e energia de activagdo, permitindo ainda
verificar a existéncia ou ndo de transi¢do de fase na gama de temperaturas utilizada nas medida de
condutividade; microscopia electrénica de varrimento e microscopia de forga atdmica - analise
morfoldgica superficial das amostras.

2.1 Técnicas de deposicao
2.1.1 Evaporacido térmica resistiva

A evaporacdo térmica resistiva consiste na
sublimacdo de material devido a passagem
de uma corrente eléctrica muito elevada
por um cadinho de um material
refractario, onde o material sob a forma
de um pé estava colocado. A passagem de
corrente eléctrica na ordem os 100 A leva
ao aquecimento do material a depositar
até a temperatura de evaporagdo do
mesmo, levando a que os atomos viajem
desde o cadinho até ao substrato,
colocado por cima deste, onde ocorre
condensa¢cdo do material formando um
filme fino cuja espessura vai depender do
tempo de processo, do livre percurso
médio dos datomos e também da
temperatura do substrato. O livre percurso
médio dos atomos é influenciado pelas

particulas existentes no seu percurso.

Assim, para que a evapora¢do do material Figura 2.1 - Equipamento de evaporacio térmica resistiva do
DCM.
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seja possivel, todo este processo deve ocorrer em alto vacuo. Na Figura 2.1 mostra-se o sistema
utilizado que é constituido por uma campanula de vidro onde estd contido o cadinho com o material
a evaporar e o substrato onde depositar. O vacuo é criado por duas bombas: uma rotatdria capaz de
atingir pressdes na ordem dos 10 mbar e uma turbomolecular capaz de atingir a pressio de 10°
mbar, necessdria para que ocorra a deposicao do filme fino. Esta técnica encontra-se descrita com
maior pormenor em [27].

2.2 Técnicas de caracterizaciao
2.2.1 Perfilometria

Esta técnica de caracterizacdo baseia-se na variacdo do movimento de uma agulha tanto em
comprimento como em altura a medida que esta realiza um movimento de varrimento da amostra. A
espessura do filme é obtida através da medicdo da altura de um “degrau” criado no substrato com
fita Kapton, utilizada para fixar o substrato ao porta-substratos do sistema de deposicdo. Os ensaios
de perfilometria foram realizados utilizando num equipamento Ambios XP-Plus 200 Stylus (ver [27]).

2.2.2 Espectroscopia do visivel e infravermelho préximo

A técnica de espectroscopia do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo foi utilizada para obter
os espectros de transmitancia e reflectancia dos filmes finos no espectro de comprimentos de onda
dos 200 aos 2500 nm.

O principio de funcionamento da técnica e o modo como sdo obtidos os espectros de transmitancia e
reflectancia assim como o coeficiente de absor¢do e hiato dptico estdo descritos em varios outros
trabalhos [27-29]. Os ensaios de espectroscopia do visivel e infravermelho préximo foram realizados
num equipamento Shimadzu UV 3101PC.

2.2.3 Difraccao de raios-X

Esta técnica permite determinar a estrutura cristalina de um material, a sua orientagdo
cristalografica preferencial e ainda o tamanho médio de grao desse mesmo material. A reflexdo de
um feixe de raios-X por cada um dos diferentes planos ou camadas de datomos dos cristais presentes
na amostra, emitido de uma fonte de posi¢do (angulo) conhecida, obedece a lei de Bragg que
relaciona o comprimento de onda da radiagdo, a distancia interplanar e o angulo de incidéncia:
nl=2d sinf, onden é a ordem da reflexdo, A o comprimento de onda da radiacdo incidente, d a
distancia interplanar e 8 o angulo entre a radia¢do incidente e a superficie do plano estudado. A
contagem do numero de fotdes reflectidos que atingem o sensor em cada valor de 26 é traduzida
num grafico de difraccdo de raios-X [30]. Os ensaios de difrac¢do de raios-X foram realizados num
equipamento PANalytical XPert PRO.
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2.2.4 Resistividade e Efeito de Hall

As medidas de resistividade (p) e de efeito de Hall permitem a determinacdo de vdrios parametros
das amostras, tais como a resisténcia folha (Rs), mobilidade de Hall (1), mobilidade dos portadores
de carga (u), numero de portadores maioritarios por unidade de area (ng) e nimero de portadores
maioritarios por unidade de volume (n). Para além destes parametros quantitativos, este ensaio
permite também a determinacdo se os portadores de carga maioritarios da amostra sdo electrdes ou
buracos. Os ensaios de resistividade e efeito de Hall foram realizados no equipamento BioRad
HL5500.

2.2.5 Condutividade em func¢io da temperatura

As medidas da condutividade em funcdo da temperatura permitem determinar a energia de
activagdo (AE) e a condutividade eléctrica (o) a temperatura ambiente (0,50c) e ainda detectar
variagdes significativas na condutividade eléctrica da amostra, que podem indicar uma transi¢cdo de
fase. Estes parametros sdo determinados recorrendo a expressdo ¢ = gy exp(—AE/kT ) onde g, é
um factor pré-exponencial,AE a energia de activacgdo, k a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta. A técnica consiste na leitura de valores de corrente eléctrica por aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre os contactos metalicos depositados no filme fino a estudar. Estas
medi¢des sdo realizadas sob vacuo primdrio e numa gama de temperaturas entre os 273 e 423 K.
Mais detalhes sobre a técnica podem ser encontrados em vdrias referéncias tais como [27,29].

2.2.6 Ensaios termoeléctricos

Os ensaios para determinac¢dao do coeficiente de Seebeck foram realizados recorrendo a uma
montagem experimental apresentada na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Montagem experimental para a medi¢ao do potencial termoeléctrico

Esta montagem experimental é constituida por dois mddulos de Peltier TEC1-12707 ligados em série
a uma fonte de tensdo TES-6210 de modo a que um aquega e outro arrefeca. A amostra é colocada
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em cima destes, gerando-se um gradiente de temperatura entre os contactos de aluminio
depositados nesta. A diferenca de potencial gerada por este gradiente de temperaturas é medida
através de pontas de prova ligadas a um multimetro ISO-TECH IDM93. O lado quente da amostra
encontra-se ligado ao terminal positivo e o lado frio ao terminal negativo. O gradiente de
temperatura é controlado em tempo real por uma camara térmica FLIR SC305 ligada a um
computador onde estd instalado o software ThermaCAM Researcher Pro (ver Figura 2.3).

Figura 2.3 — Fotografia e termografia de uma das amostras com contactos eléctricos de aluminio. Esta encontra-se em cima
de dois mddulos de Peltier que geram o gradiente térmico na amostra: um dos contactos é arrefecido (na termografia, a
esquerda, sobre a placa cerdmica a azul) e o outro é aquecido (na termografia, a direita, sobre a placa cerdmica a amarelo).
E possivel ver também as pontas de prova que permitem o controlo da diferenca de potencial gerada pelo filme fino de
V,0s, entre os dois contactos eléctricos. Em baixo é apresentada uma ampliagdo da termografia na zona dos contactos, com
indicagdao dos pontos em que é medida a temperatura nestes. O gradiente térmico entre os dois contactos é de cerca de 2
°C.

Embora esta montagem experimental ndo seja a mais adequada para um determinagao exacta do
potencial termoeléctrico, é eficaz para o trabalho em causa pois permite comparar o comportamento
termoeléctrico das diferentes amostras produzidas.

2.2.7 Microscopia electronica de varrimento

Esta técnica permite obter imagens de alta resolu¢do da superficie da amostra a analisar por
incidéncia de um feixe de electrdes dentro de uma cdmara de vacuo. A interacgao deste feixe com a
superficie da amostra provoca a emissdo de particulas (fotGes, electrées) que sdo detectadas e
utilizadas tanto na geracdo de uma imagem. Os ensaios de microscopia electrénica de varrimento
foram realizados no equipamento CrossBeam Workstation (SEM-FIB) — Zeiss Auriga. Mais detalhes
sobre a técnica ver por exemplo [31].
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2.2.8 Microscopia de for¢a atomica

Esta técnica baseia-se de um modo geral no movimento de uma ponta que varre a area desejada da
superficie da amostra a estudar e que, por medicdo tanto do movimento dessa ponta como das
forcas de interaccdo (atractivas ou repulsivas) com a superficie, permite a constru¢cdo de uma
imagem tridimensional dessa area. Os ensaios de microscopia de for¢a atémica foram realizados no
equipamento Asylum MFP3D presente. Mais detalhes sobre a técnica consultar por exemplo [32].
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Capitulo 3 - Apresentacao e Discussao de Resultados

O processo de deposicao utilizado neste trabalho foi a evaporacao térmica resistiva. Como referido
anteriormente este processo foi utilizado por ser o mais disponivel, mas em termos de
reprodutibilidade dos filmes produzidos ndo é o melhor processo. Assim optou-se por estudar com
maior detalhe o pentéxido de vanadio (V,0s) e avaliar a sua reprodutibilidade neste sistema de
evaporagdo térmica resistiva, estudar o efeito do recozimento e ainda o efeito do substrato nesse
mesmo recozimento. Em termos de processo este foi realizado sempre do mesmo modo (no que foi
possivel controlar): a pressdo inicial da cAmara variou entre 5x10° mbar e 8x10°® mbar, a corrente do
cadinho variou entre 80 A e 110 A e o tempo de deposicado variou entre 6 e 10 minutos, a quantidade
de material utilizada em cada deposicdo foi mantida igual e os cadinhos de tungsténio (W) utilizados
tinham sempre as mesmas especificacdes (dimensdes e resisténcia). Como substratos utilizaram-se o
vidro Corning, silicio monocristalino e quartzo e a deposicdo ocorreu sem aquecimento do substrato.
O recozimento da amostras foi realizado num equipamento Nabertherm L 3/11/B180 e mantendo
sempre 0os mesmos parametros: foi realizado a pressdao atmosférica, velocidade de aquecimento de
10 °C/min e patamar mantido durante uma hora.

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos quanto ao efeito do recozimento,
a reprodutibilidade e ao tipo de substrato.

3.1 Influéncia do recozimento

Dado que o sistema de deposicdo ndo permite aquecer o substrato, optou-se por estudar a influéncia
do recozimento das amostras apds deposicdo sem aquecimento do mesmo. Para que fosse possivel
avaliar o efeito do recozimento, este foi realizado a diferentes temperaturas, em amostras
individuais. Isto é, na mesma deposicdo foram produzidas oito amostras e cada uma delas foi
recozida a uma temperatura diferente, deixando uma sem tratamento térmico. A gama de
temperaturas utilizada variou de 100 até os 700 °C. Esta gama de temperaturas foi escolhida tendo
em conta que na literatura é referida uma transicdo de estrutura do V,0s para temperaturas da
ordem dos 250 °C. Mas optou-se ainda por verificar quais as modificagdes do material a
temperaturas superiores. Como tal, o limite de temperatura de 700 °C teve em conta o ponto de
amolecimento do substrato utilizado.

Na Figura 3.1. mostram-se as fotografias das diferentes amostras recozidas. E notéria a alteragdo na
cor das mesmas com a temperatura de recozimento: a partir da temperatura de 600°C existe uma
clara mudanca do amarelo para o branco.
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Figura 3.1 — Fotografias das amostras em fun¢do da temperatura de recozimento.

Na Figura 3.2 é mostrada a influéncia da temperatura de recozimento na morfologia superficial. Na
Figura 3.2 a) pode observar-se a superficie muito lisa e compacta de uma amostra ndo recozida,
tipica de uma estrutura amorfa, enquanto a Figura 3.2 b) mostra uma amostra recozida a 700 °C,
onde sdo evidentes estruturas cristalinas distribuidas ao longo da amostra.

Titangle= 0.0

200 nm EHT = 2.00kV Mag= 19.92KX SignalA=SE2  Date 25 May 2011 Fct 200 nm EHT = 200k Mag= 2027 KX SignalA=SE2  Date 25 May 2011 Fct
Aperture Size =60.00m WD = 53mm  Zeiss Auriga Time 142638 umven| | [ Aperture Size =60.00pm WD = 53mm  Zeiss Auriga Time 144636 copamar o

Figura 3.2 — Imagens obtidas por SEM de: a) uma amostra de V,0s recozida a temperatura de 300 °C, com uma ampliagdo
de 20.000x; b) uma amostra de V,05 recozida a 700 °C, com uma ampliagdo de 20.000x.

A temperatura de recozimento tem um efeito no aspecto visual das amostras que se reflecte numa
alteracdo estrutural das mesmas. No que segue é avaliada a influéncia da temperatura nas
propriedades electro-dpticas, estruturais e morfoldgicas das amostras.
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3.1.1 Propriedades opticas

As Figura 3.3 e Figura 3.4 mostram a influéncia da temperatura do recozimento na transmitancia e
reflectancia das amostras de V,0s. Os espectros foram obtidos sem utilizacdo de vidro de referéncia
pelo que os valores apresentados incluem os valores de transmitancia e reflectancia do vidro
Corning. Genericamente, observa-se que as amostras possuem uma transmitancia acima dos 60 % na
gama de comprimentos de onda dos 600 até aos 2500 nm para temperaturas de recozimento
inferiores a 700 °C. Em termos de reflectancia esta é inferior a 30 % (valores maximos), sendo a
média inferior a 20 %. O aumento da temperatura de recozimento contribui para uma diminuicao da
transmitancia média da amostra de cerca de 75 % para cerca de 65 %. A amostra recozida a 700 °C
apresenta uma reducdo nos valores de transmitdncia abaixo de 1250 nm, acompanhada em
simultaneo por um reflectancia muito baixa. Tal indicia uma absorgao bastante elevada. No entanto a
amostra é constituida por cristais quase isolados e tal pode contribuir para difractar a luz e
consequentemente diminuir a transmitancia directa medida pelo espectrofotémetro.
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20
—— TR= 600 °C
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Figura 3.3 — Espectro de transmitancia das amostras recozidas a diferentes temperaturas.
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Figura 3.4 — Espectro de reflectancia das amostras recozidas a diferentes temperaturas.
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A ampliacdo da Figura 3.3 na regido em que as amostras comeg¢am a absorver radiacao, realca o
efeito da temperatura de recozimento, tal como se pode observar na Figura 3.5. E notdrio que o
grupo constituido pelas amostras sem recozimento e com recozimento até 400 °C comegam a
absorver para comprimentos de onda na gama de 350 e 550 nm enquanto as amostras com
recozimento de 400, 500 e 600 °C comegcam a absorver na gama de 450 e 550 nm, apresentando a
seguir um patamar com transmitancia na ordem dos 10 % entre 350 e 450 nm absorvendo depois
toda a radiacao.
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Figura 3.5 — Ampliagdo do espectro de transmitancia entre os 300 e 600 nm das amostras recozidas a diferentes

temperaturas.
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Figura 3.6 — Varia¢do do coeficiente de absor¢ao com a energia do fotdo das amostras recozidas a diferentes temperaturas.

Através da Figura 3.6 é possivel verificar que algumas amostras apresentam mais do que um hiato
dptico cujos valores calculados através da variagdo de (ahv)* em funcgdo de hv s3o apresentados na
Tabela 3.1. As amostras apresentam em geral dois hiatos: um préximo dos 3.7-3.8 eV e outro
proximo dos 2.3-2.4 eV, para temperaturas de recozimento até 500 °C. Acima desta temperatura
apresentam apenas um hiato proximo de 3 eV.

Tabela 3.1 — Tabela resumo dos valores de espessura e hiatos energéticos calculados para cada uma das temperaturas de
recozimento.

T: (°C) Espessura (A) Hiato energético (eV)

. 2,39

N3ao recozido 1188
3,72
2,37

100 1235
3,73
2,45

200 1273
3,65
2,38

300 1104
3,75
2,49

400 1019
3,85
2,25

500 1116
3,85
600 1580 2,97
700 1689 3,05
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3.1.2 Propriedades eléctricas

A caracterizagdo eléctrica das amostras consistiu em medidas de condutividade eléctrica em fungao
da temperatura, ensaios de efeito de Hall e em ensaios termoeléctricos.

Na Figura 3.7, mostra-se a variacdo da condutividade em func¢do da temperatura. Todas as amostras
apresentam um comportamento tipico de um material semicondutor. As amostras recozidas a mais
de 200°C apresentam uma condutividade consideravelmente mais elevada, exceptuando a amostra
recozida a 700 °C.

10" |
107 |
10° £
—_
€ 10" F
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&3 10° L| —oT.=100¢C
© F| —a— T =200C
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107 | —»T.=500C
F| ——T.=600C
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2,2 . 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8
1000/T (K™)

Figura 3.7 — Condutividade em fungdo da temperatura em fun¢do da temperatura de recozimento.

Tabela 3.2 — Tabela de resumo de alguns dos parametros obtidos na caracterizagdo eléctrica das amostras.

Tr (°C) Espessura(R)  AE (eV) ° ((;j:;):( ) u(cm?/Vs) N(cm®) S (mV/K)
N3o recozido 1083 0,34 1,1x10° - - 0,0
100 1153 0,33 3,7x107 - - 0,1
200 1156 0,34 3,6x107 0,3 8,2x10™ 0,3
300 871 0,19 1,1x10° 14,0 6,0x10™ 0,7
400 1641 0,18 3,2x107 4,9 1,3x10 2,4
500 1718 0,17 3,4x10° 0,1 1,3x10"® 2,5
600 1580 0,17 3,9x10%  3,7x10°  -2,6x10" 3,3
700 1689 0,02 3,2x10° g g 0,0

Em termos eléctricos, até aos 300 °C as amostras apresentam um caracter semicondutor com uma
energia de activacio de cerca de 0.3 eV e condutividade da ordem dos 10° (Qcm)™. Para
temperaturas acima de 300 °C a recristalizacdo dos filmes finos conduz a um aumento na
condutividade para valores da ordem dos 107 (Qcm)™ e diminuicdo nos valores da energia de
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activagdo para 0.2 eV. A mobilidade varia significativamente com a temperatura de recozimento
acompanhada de uma variacdo na concentracdo de portadores. Esses portadores sdao para as
amostras recozidas a 200, 300, 400 e 500 °C principalmente tipo-p e nas amostras recozidas a 600 °C
tipo-n. Porém, segundo os valores do potencial termoeléctrico, as amostras recozidas a temperaturas
superiores a 300 °C tém caracteristicas tipo-n (diferenca de potencial positiva) enquanto abaixo
dessa temperatura (e sem recozimento), este ou ndo é mensuravel com o multimetro ou entdo é
negativo. Os valores considerados como mais correctos sdo os do potencial termoeléctrico uma vez
gue os valores de resistividade estdao muito préximos do limite do equipamento de efeito de Hall,
levando a uma grande incerteza quanto ao tipo de portadores.

3.1.3 Propriedades estruturais

O efeito da temperatura de recozimento nas propriedades estruturais das amostras foi estudado
através de ensaios de difraccdo de raios-X. Apenas sao apresentados os resultados das amostras
recozidas a temperaturas superiores a 400 °C (inclusive) pois a temperaturas inferiores as amostras
sdo completamente amorfas.

6000 T T T T T T T T T T
Recozido a 700°C
VO V.0
2 2 5
2500 1 T T T T T T T
[ Recozido a 600°C
©
2
% 2500t e et
© Recozido a 500°C
2
2
£
1500+ ‘VZO; ‘\/205‘ R ‘- A
V,0, Recozido a 400°C

Figura 3.8 — Espectros de difrac¢do de raios-X da evolugdo da estrutura da amostra em fungdo da temperatura de
recozimento.

O pico de difracgdo associado aos planos (010) do V,0s localizado a 20° de 260, é predominante
observando-se ainda um pequeno pico a 15° relacionado com os planos (200) nas amostras recozidas
a 400 °C. Nas amostras recozidas a 500 °C o pico (010) aumenta de intensidade, o pico (200)
mantém-se e é notdrio a difraccdo dos planos (012) de uma outra fase o V,0;, a 23°. As amostras
recozidas a 600 °C apresentam os mesmos picos de difrac¢do do V,05 com um aumento do pico (010)
e do pico que a 500 °C estava associado a difrac¢do dos planos (012) do V,0; que esta agora
associado aos planos (201) do VO,. A 700 °C nota-se um predominio da fase V,05 com diferentes
picos de difracgdo: o (100) a 14°, o (011) a 28°, 0 (200) a 28,3° e 0 (201) a 31°, sendo a difrac¢do dos
planos (201) a predominante. Um outro aspecto a realcar é o facto da bossa associada a material
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amorfo continuar visivel até temperaturas de recozimento da ordem dos 700 °C para a qual o
material constituinte do filme se encontra praticamente todo cristalizado.

3.1.4 Morfologia

A morfologia superficial de quatro amostras representativas da influéncia da temperatura de
recozimento esta indicada nas imagens da Figura 3.9 a), b), c) e d), respectivamente para amostras
nado recozida, recozida a 300 °C, 600 °C e 700 °C. A escala dos zz ndo é coincidente nas quatro
imagens, no entanto a rugosidade média (R,,) obtida e indicada na Tabela 3.3 evidencia claramente
um aumento da rugosidade com a temperatura de recozimento.

26 nm
11,8 nm

0,0 nm

y: 2,0 ym

36 nm

200 nm

onm

x: 2,0 ym /

Figura 3.10 — Representacgdo tridimensional dos valores obtidos no canal HeightRetrace do ensaio de AFM as amostras: a)
ndo recozida; b) recozida a 300 °C; c) recozida a 600 °C; d) recozida a 700 °C.

Tabela 3.3 — Valores de rugosidade média em fungdo da temperatura de recozimento.

T (°C) R (nm)
Nao recozido 0,24
300 0,45
600 0,76
700 2,40
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Analisando os resultados obtidos por AFM, DRX e ainda os de SEM da Figura 3.2, concluimos que o
recozimento das amostras de V,0s5 promove a recristalizacdo destas sendo os filmes formados
principalmente por cristais de V,05 com uma orientacdo preferencial segundo (010). Essa orientagdo
preferencial muda para (201) a temperaturas da ordem dos 700 °C. As amostras recozidas a 500 °C
apresentam também uma fase distinta V,0; correspondendo a uma reducdo de oxigénio e
consequente transformacao cristalografica. A 600 °C essa fase transforma-se em VO,, indicando uma
mudanca de estrutura ainda que incompleta, isto é, o filme continua a ser constituido
maioritariamente por V,0s.

3.2 Reprodutibilidade

De modo a averiguar a reprodutibilidade dos resultados obtidos no primeiro grupo de amostras,
foram realizadas duas novas deposi¢des de V,05 que deram origem a dois novos grupos de amostras,
os quais foram sujeitos a praticamente todos os ensaios de caracterizacao utilizados no grupo inicial.
Este grupo foi denominado de A e os dois novos grupos foram denominados de B e C,
respectivamente.

O estudo da reprodutibilidade dos resultados depende da uniformidade da deposicdo dos filmes
finos de V,05 por evaporacao térmica resistiva. Assim, foi feito um pequeno estudo da variacdo da
espessura deste num substrato de vidro.

Adicionalmente foi realizado um estudo das propriedades dpticas dos filmes finos depositados em
quartzo. Este estudo teve como objectivo averiguar se o hiato éptico determinado através do
espectro de transmitancia estaria a ser influenciado pela absorgao do vidro na regido do ultravioleta.
O quartzo foi o substrato escolhido pois este apenas absorve radiacdo com comprimentos de onda
menores que 200 nm. O grupo de amostras com quartzo como substrato foi denominado de grupo

Q.

Neste capitulo sdo apresentados e comparados os resultados obtidos na caracterizagdo O6ptica
(transmitancia) dos quatro grupos de amostras e na caracterizagdo eléctrica (potencial
termoeléctrico, condutividade em func¢do da temperatura, efeito de Hall) dos trés grupos iniciais de
amostras.

3.2.1 Uniformidade da deposicao dos filmes finos de V.05

A desuniformidade dos filmes produzidos origina muitas vezes variagdes dos resultados nas amostras
produzidas na mesma deposi¢dao. De forma a averiguar quanto a uniformidade da deposi¢cdo dos
filmes finos produzidos, realizou-se uma deposi¢ao de um filme fino de V,05 num substrato de vidro
com dimensdes 100x100 mm. Este foi dividido em oito zonas com dimensdo igual, nas quais tinha
sido criado um degrau através da utilizagao de fita Kapton para fixar o substrato ao porta-substratos.
Esse degrau serviu para determinar a espessura do filme nas diferentes regides do substrato tal
como se mostra na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Esquema das espessuras obtidas para cada zona do substrato com indicagdo do local de maior incidéncia do
material durante a deposicdo e fotografia de uma mascara mecanica que foi utilizada numa deposigdo realizada no mesmo
sistema onde foi feito este estudo.

A variagdo da espessura na mesma deposi¢do foi de 858 A o que é muito relevante, pois corresponde
a pouco menos de metade da espessura maxima medida. Esta variagdo é ainda mais relevante
guando se tem em atencdo o tamanho da zona de deposicdo maxima em relagdo ao tamanho da
mascara, pois permite perceber — a par com as medidas de perfilometria — as desuniformidades na
distribuicdo do material no substrato.

3.2.2 Transmitincia

Os graficos das Figura 3.12 até Figura 3.14 mostram o efeito da temperatura de recozimento na
transmitancia para os diferentes grupos de amostras de V,0:s.
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Figura 3.12 — Espectro de transmitancia das amostras, recozidas a temperaturas diferentes, pertencentes ao grupo A.
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Figura 3.13 — Espectro de transmitancia das amostras, recozidas a temperaturas diferentes, pertencentes ao grupo B.
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Figura 3.14 - Espectro de transmitancia das amostras, recozidas a temperaturas diferentes, pertencentes ao grupo C.

Por comparagao dos espectros de transmitancia dos trés grupos de amostras, é possivel concluir que
existe alguma reprodutibilidade nas caracteristicas épticas, nomeadamente na transmitancia média
na gama de comprimentos de onda entre 750 e 2500 nm. Apesar das diferencas observadas nos
espectros de transmitancia entre os diferentes grupos de amostras, de um modo geral verifica-se
que as amostras recozidas até 400 °C tem uma transmitancia mais elevada que as restantes nessa
gama de comprimentos de onda. Na gama de comprimentos de onda entre 300 e 750 nm em geral
verifica-se que as amostras comegam a absorver radiagdo em comprimentos de onda superiores a
medida que a temperatura de recozimento aumenta, revelando assim uma maior absor¢do por parte
do material para comprimentos de onda na gama do visivel. As diferengas observaveis podem estar
relacionadas com a variacdo na espessura dos filmes finos (ver Tabela 3.2).

27



A Figura 3.15 mostra a variacdo do valor dos hiatos energéticos dos diferentes grupos de amostras
(A, B e C) para cada uma das temperaturas de recozimento. Apesar da dispersdo dos hiatos para as
diferentes temperaturas, foram determinados dois hiatos: um para valores entre 2.2 e 2.5 eV e outro
com valores entre os 3.6 e 3.9 eV. Excepto nas amostras recozidas a 600 e 700 °C, em que a
dispersdao é muito grande, os hiatos estdo sempre compreendidos naquela gama de energias para
todas as amostras produzidas. Tal revela que existe alguma reprodutibilidade das amostras mesmo
considerando a elevada desuniformidade das espessuras. Para as temperaturas de 600 e 700 °C nado
s6 a desuniformidade mas também a heterogeneidade das amostras pode contribuir para a
dispersao dos valores dos hiatos.
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Figura 3.15 — Distribui¢do dos hiatos energéticos em funcdo da temperatura de recozimento, para cada amostra. Sdo
apresentados os valores de ambos os hiatos energéticos encontrados, quando aplicavel, assim como uma possivel recta de
tendéncia dos mesmos.

3.2.3 Condutividade em func¢do da temperatura

A variacdo da condutividade para os diferentes grupos de amostras A, B e C estd representada nas
Figura 3.16 a Figura 3.18.
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Figura 3.16 — Condutividade em fungdo da temperatura das amostras pertencentes ao Grupo A, em funcdo da temperatura
de recozimento.

10" |
= L
o
9, L
© -2
107 - )
E —&— Nao recozido
r —o— TR= 300°C
: —A— TR= 400°C
| —v— TR= 500°C
10-3 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8
1000/T (K™)

Figura 3.17 — Condutividade em fung¢do da temperatura das amostras pertencentes ao Grupo B, em fun¢do da temperatura
de recozimento.
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Figura 3.18 — Condutividade em fung¢do da temperatura das amostras pertencentes ao Grupo C, em fungao da temperatura

de recozimento.

Os resultados obtidos mostram a mesma tendéncia em todos os grupos de amostras, isto €, um

aumento da condutividade com o aumento da temperatura de recozimento, com valores maximos a

temperatura ambiente da ordem dos 10 (Qcm)™. Tal demonstra uma boa reprodutibilidade das

propriedades eléctricas das amostras apesar de algum erro na espessura devido a desuniformidade

dos filmes. Na Tabela 3.4 estdo indicados os valores das propriedades eléctricas (condutividade a

temperatura ambiente, energia de activacdo, mobilidade de Hall e concentracdo de portadores)

obtidas nos diferentes grupos de amostras. A analise da Tabela 3.4 permite notar alguns aspectos

importantes quanto a reprodutibilidade de resultados:

O valor dos hiatos apresentam alguma dispersdo mas situam-se em valores compreendidos
entre os 2.2 eV e 0s 2.5 eV, para essa dispersao contribuem as desuniformidades dos filmes e
os erros inerentes a determinacdo da espessura e também ao calculo do hiato. Mas
globalmente podemos afirmar que existe reprodutibilidade das amostras dentro de um certo
intervalo de valores;

O mesmo se pode dizer no caso da energia de activacdo e condutividade. Estes valores sdo
tendencialmente inferiores — energia de activacdao — e superiores — condutividade — para
amostras recozidas na gama de temperaturas de 300 a 500 °C, o que se verifica para todos os
grupos (A, B e C) de amostras;

Os valores de mobilidade e concentracdo de portadores sdo os menos reprodutiveis, a razdo
prende-se com o facto da resistividade das amostras ter valores que estdo muito préximos
do limite de funcionamento do equipamento, o que gera resultados pouco fidveis. Assim,
guer a mobilidade quer a concentracdo de portadores apresentam dispersdao de valores
muito elevada e o mesmo se verifica para o tipo de portadores. Excepto para as amostras
recozidas a 300 °C em que o tipo de portadores foi sempre o mesmo, tipo-p, nas outras oscila
entre tipo-p e tipo-n.
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Tabela 3.4 — Comparacgdo das propriedades obtidas nas amostras A, B, C e Q. N.R.= Ndo Recozido.

i Espessura Hiato energético ! . .. Condutividade (T=300K) 2 .
Tr (°C) ! : Energia de activagao (eV) : P u (cm”/Vs) N (cm’)
: (A) (eV) | : (Q.cm)
A B C Q! A B C Q A B c | A B C A B C A B C
: 12,31 2,74 2,39 : : p 5 5
N.R. 11083 625 1188 390! 2,75: 0,34 023 0,23 !1,1x10° 6,18x10° 2,39x10°: - - - - - -
; 13,81 3,77 3,72 ! ; ;
! 12,22 2,51 2,37 : : 5 : 5 "
100 11153 696 1235 448:372 264 373 2,88 0,33 - - 13,7x10 - - - 16,4 095 - 1,5x10" -1,7x10
i 12,33 2,27 2,45 i i 5 i 1 1 1
200 :1156 910 1273 466;376 261 365 2,92 0,34 - - 13,6x10 - - 0,32 1,55 5,83 8,2x10"* -3,8x10"* 2,1x10
| 12,50 2,53 2,38 2,591 | " " o | " . -
300 ! 871 992 1104 419 ' 0,19 0,16 0,15 :1,1x10° 4,4x10° 2,0x10° ! 14,00 0,36 0,15: 6,0x10* 3,3x10" 5,7x10
' 13,67 3,65 3,75 3,20 ' ' '
: 12,25 2,40 2,49 2,34 i 2 2 2 i 1 18 19
400 11641 462 1019 380! ! 0,18 0,16 0,15 :3,2x10° 7,6x10° 6,0x10° ! 4,94 0,11 0,02!1,3x10"° -2,9x10"° 1,2x10
| 13,80 3,66 3,85 3,63 | |
: 12,52 2,65 2,25 2,371 : 5 > o ] 18 o s
500 1718 476 1116 438! ! 017 0,17 0,16 :3,4x10° 5,5x10° 6,2x10° | 0,12 1,80 0,03: 1,3x10"° -1,2x10"" -6,4x10
; 13,83 3,68 3,85 3,66 ; ; ;
i 12,53 2,07 2,97 2,22 i , i 5 i "
600 !1580 957 1200 500 ! | 0,17 - - 13,9x10 - - 13,74x10° - - 1-2,6x10 - -
! 13,83 3,33 3,05 3,16 ! ! !
700 (1689 1490 1400 - (3,05 2,74 2,39 122! - - - - - - - - - - - -
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3.2.4 Potencial termoeléctrico

A determinacdo do potencial termoeléctrico é fundamental ndo sé para confirmar o tipo de
portadores maioritarios nas amostras produzidas mas ainda para avaliar o potencial termoeléctrico
das mesmas. Na Tabela 3.2 foi ja apresentada a variacao do potencial termoeléctrico em fungao da
temperatura de recozimento das amostras, onde se mostra que os valores mais elevados sdo obtidos
para as temperaturas de recozimento da ordem dos 400, 500 e 600 °C, e que os portadores sdo
maioritariamente electrdes, tipo-n. A reprodutibilidade dos valores obtidos estd representada na
Figura 3.19, onde se mostra a evolucdo dos valores do coeficiente de Seebeck medidos ao longo de
dezoito dias tendo sujeitado as amostras ao vacuo durante um dia e durante oito dias.
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Figura 3.19 — Variacdo do potencial termoeléctrico das amostras do grupo A ao longo de dezoito dias. As zonas marcadas a
cinzento representam a permanéncia das amostras em vacuo enquanto cada marcador representa uma medigdo.

A andlise da Figura 3.19 revela que ndo existe uma variacao significativa nos valores do potencial
termoeléctrico das amostras ao longo tempo de estudo. A alterndncia da permanéncia destas em
vacuo parece provocar algumas variagdes no valor deste parametro mas ndo permite retirar
conclusdes quanto a sua influéncia directa nos mesmos. Estes resultados ganham uma importancia
relativa quando relembramos a montagem utilizada na obtencdo dos mesmos (ver 2.2.6), dado o
potencial termoeléctrico ser o quociente da diferenga de potencial medida entre os contactos com a
temperatura lida nos mesmos e sendo esta ultima sujeita a erros nao controldveis. Um pequeno erro
na medicdo do gradiente térmico leva directamente a um erro no valor do potencial termoeléctrico,
portanto estas variagdes sdo pouco significativas. Apesar disto, é correcto afirmar que os resultados
obtidos sdo reprodutiveis pois estes mantém-se sempre na mesma gama de valores ao longo de
dezoito dias.

32



Tabela 3.5 — Valores de potencial termoeléctrico obtidos para cada grupo de amostras.

S (mV/K)
Tr (°C)
Grupo A Grupo B Grupo C
N&o recozido 0,0 1,9 0,0
100 -0,1 0,4 0,0
200 -0,3 0,3 0,3
300 0,7 0,1 1,5
400 2,4 2,1 2,9
500 2,5 1,2 5,0
600 3,3 0,0 0,0
700 0,0 0,0 0,0

Também entre as diferentes amostras se verifica alguma reprodutibilidade no potencial
termoeléctrico. Através da andlise da Tabela 3.5 é possivel notar que os valores mais elevados deste
parametro sdo obtidos para as temperaturas de 400 e 500 °C e que para as amostras ndo recozidas e
recozidas a 700 °C ndo existe efeito termoeléctrico mensuravel.

3.3 Influéncia do tipo de substrato

Neste estudo pretendeu-se avaliar a influéncia do tipo de substrato nas propriedades estruturais dos
filmes. Para além disso, como nos estudos apresentados anteriormente as amostras foram recozidas
e depois analisadas as suas propriedades estruturais, pretendeu-se também ver a influéncia do
recozimento in situ. Foram depositados os filmes finos de V,05 em trés substratos diferentes: vidro
Corning, quartzo e silicio monocristalino. Foram obtidos espectros de DRX para cada uma das
amostras a temperatura ambiente e de seguida a temperaturas cada vez mais elevadas — até um
maximo de 700°C. Os espectros foram obtidos antes e apds a permanéncia das amostras a essas
temperaturas durante uma hora de acordo com o indicado na Figura 3.20.
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Figura 3.20 — Evolugdo da temperatura nos recozimentos in situ realizados no equipamento de DRX. Cada marcador

representa o momento em que foi obtido um novo espectro de DRX.

Os resultados estdo representados nos espectros de DRX obtidos no final de cada patamar, a partir

da temperatura de inicio de cristalizacdo, mostrando a evoluc¢do da estrutura dos filmes finos de V,0s

em cada substrato e em cada temperatura de recozimento.

3.3.1 Vidro Corning
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Figura 3.21 — Evolugdo da estrutura cristalina do filme fino de V,05 depositado em vidro Corning, em fungdo da
temperatura de recozimento.

O primeiro pico de difraccdo observado nos espectros, obtidos dos filmes finos de V,05; depositados
em vidro Corning, surge na medicdo efectuada apds a permanéncia da amostra (durante uma hora) a
temperatura de 400 °C, marcando esta como a temperatura a que se iniciou a cristalizacdo do filme
fino. Este pico encontra-se em 26 = 20°, correspondendo aos planos (010) do V,0s. A partir de 600
°C o pico de difrac¢do predominante passa a ser o 260 = 18,3°, atribuido a difrac¢do dos planos (110)
do V40,7 0 que parece indicar uma diminuigdo na percentagem de oxigénio presente na estrutura, ou
seja, uma proporcao aproximada de um atomo de vanadio para dois &tomos de oxigénio. Tendéncia
que é verificada para as temperaturas de recozimento de 620°C e superiores, para as quais apenas a
fase VO, esta presente sendo os cristais orientados preferencialmente segundo (011). Uma analise
mais detalhada sobre a evolucdo deste pico mostra que com o aumento da temperatura ha um
aumento do pico associado aos planos (011) do VO, e um ligeiro desvio em 26.
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Figura 3.22 — Pormenor da aparente “translac¢do” do pico de difracgdo maxima a medida que a temperatura de
recozimento aumenta.

O desvio dos picos de difraccdo maxima pode dever-se a varios factores: a existéncia de tensdes
residuais no filme ou pequenas variagbes na estrutura cristalina provocados pelo aumento da
temperatura.

De realcar que a influéncia da temperatura na estrutura do material é bastante diferente da obtida
no recozimento a diferentes temperaturas. Tal pode estar relacionado com o tipo de recozimento
feito, isto é, no recozimento in situ a amostra recozida a 600 °C levou sete horas até atingir essa
temperatura com patamares de uma hora nas temperaturas intermédias (Figura 3.20) enquanto no
recozimento indicado na Figura 3.8 as amostras sdo recozidas durante uma hora na temperatura
indicada com uma hora de aquecimento da amostra. Portanto o tempo de aquecimento da amostra
é substancialmente diferente. Porém, até 500 °C as amostras apresentam uma estrutura similar nos
dois processos, um pico de V,05; a cerca de 20° de 20. A principal diferenca verifica-se para
temperaturas acima dos 600 °C: no recozimento in situ da-se a transformacdo completa da fase V,05
em VO, e nas outras amostras essa transformac¢do é incompleta. Estes resultados sugerem ser
necessario realizar um estudo da influéncia do tempo de recozimento e do patamar de aquecimento
na estrutura final das amostras.

3.3.2 Quartzo

Nas amostras depositadas sobre o substrato de quartzo o recozimento iniciou-se nos 400 °C, ou seja,
0 esquema de recozimento apresentado na Figura 3.20 inicia-se apenas aos 400 °C. Isso significa que
para atingir os 600 °C s3o necessarias apenas trés horas em vez das sete horas da amostra
depositada em vidro Corning. Este procedimento foi alterado porque se verificou que a cristalizagdo
se iniciava para temperaturas da ordem dos 400 °C e portanto ndo havia necessidade de efectuar as
medidas de DRX a temperaturas inferiores. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 3.23.
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Figura 3.23 — Evolugdo da estrutura cristalina do filme fino de V,05 depositado em quartzo, em fungdo da temperatura de

recozimento.

A semelhanca do que foi observado na amostra depositada em vidro Corning, também no substrato
de quartzo a cristalizacdo do filme fino de V,0s5 se iniciou a temperatura de 400°C. O pico mais
intenso esta presente a 260 = 20° e é identificado como V,0s, relativo aos planos (010) tal como no
substrato de vidro Corning. A medida que a temperatura de recozimento aumenta, é possivel
observar o aparecimento de novos picos, alguns identificados como pertencentes a estados de
oxidacdo com menor percentagem de oxigénio, mas sempre com menor intensidade relativa do que
o pico (010) do V,0s, mantendo-se como predominante nas temperaturas subsequentes embora

65 70 75 80 85

aparecam outros picos associados aos planos de difrac¢do (020) e (002).
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3.3.3 Silicio monocristalino

Nas amostras depositadas sobre silicio monocristalino com orientagdo preferencial (111) o

procedimento seguido foi semelhante ao referido para as amostras depositadas sobre substrato de

quartzo. Os resultados obtidos mostram-se na Figura 3.24.
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Figura 3.24 - Evolugdo da estrutura cristalina do filme fino de V,05 depositado em silicio monocristalino, em fungdo da

temperatura de recozimento.

Novamente, o inicio da cristalizagdo do filme fino de V,05 ocorreu aos 400 °C, como ja tinha sido

observado nos outros dois substratos estudados. O principal pico de difrac¢do a essa temperatura foi

identificado como V,0s, associado ao plano (010) aparecendo ainda vestigios picos associados a

difraccdo dos planos (110) e (220) do V,05 como se verificou para as amostras produzidas em vidro

Corning e em quartzo.
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A partir da temperatura de recozimento de 600 °C, aparecem uma série de picos associados a
diferentes fases como a VO, associada ao plano (112) em 26 =~ 32°e V8015 associada ao plano
(121) em 26 = 32°. Os resultados sao diferentes dos obtidos no vidro de quartzo o que pode estar
relacionado com algum efeito do oxigénio do vidro no filme. A estrutura do substrato de silicio pode
também induzir alguma orientacdo na recristalizacao dos filmes. Os dois factores conjugados levam a
gue a estrutura final do filme seja diferente nos diferentes substratos.
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Capitulo 4 - Protoétipo

Do estudo realizado foi possivel determinar quais as temperaturas de recozimento em termos de
caracteristicas termoeléctricas optimizadas dos filmes V,0s produzidos. Foi possivel também
confirmar que a propriedades eléctricas possuem um cardcter semicondutor em que os portadores
maioritdrios sao electrdes, tipo-n. Os valores obtidos foram reprodutiveis e partir dai foi possivel
idealizar a sua aplicacdo em dispositivos termoeléctricos.

Independentemente do design escolhido, o dispositivo termoeléctrico a produzir tem que ser
constituido por elementos semicondutores do tipo-n e do tipo-p ligados electricamente em série e
termicamente em paralelo, como descrito no Capitulo 1. Na sua versdao mais simples, o protétipo
poderia ser apenas constituido por dois elementos termoeléctricos, como o que é apresentado na
Figura 4.1.

Figura 4.1 — Esquema de teste de um dispositivo termoeléctrico constituido apenas por dois elementos.

Para que se pudesse dar inicio ao design de protodtipos, independentemente do tipo de substrato a
utilizar, do nimero de pares pn a utilizar, etc, foi necessario fazer um pequeno estudo da influéncia
das dimensdes desses mesmos pares. Para isto, foi mandada construir uma mascara mecanica que
permitia a deposi¢do de V,05 com vdrios comprimentos e larguras de modo a que fosse possivel
realizar testes termoeléctricos nestes e determinar quais as dimensdes que permitiam obter tanto
uma diferenca de potencial como um potencial termoeléctrico mais elevado. Esta mascara mecanica
permitiu depositar zonas rectangulares com comprimentos de 2, 5, 10 e 15 mm e larguras de 0.3, 0.5,
lel5mm.
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Figura 4.2 — Desenho e fotografia da mascara mecanica que foi mandada construir para o estudo das dimensdes dos pares

pn.

Os resultados obtidos estdo indicados na Tabela 4.1. De realgar que devido a espessura da mdscara e

ao que foi anteriormente referido para a desuniformidade do filme em grandes areas os resultados

podem estar mascarados tanto pelo efeito sombra associado a espessura da mdscara como pela

desuniformidade do filme.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos da diferenga de potencial gerado e do potencial termoeléctrico obtido para cada uma das

dimensdes testadas.

Comprimento

Largura (mm) AV (mV) AT S (mV/K)

(mm)

1,5 6,7 17,8 0,38

1,0 6,1 19,3 0,32
15

0,5 4,0 19,2 0,21

0,3 3,1 24,4 0,13

1,5 10,8 15,5 0,70

1,0 9,6 20,0 0,48
10

0,5 7,2 18,9 0,38

0,3 4,4 20,8 0,21

1,5 8,1 11,1 0,73

1,0 7,3 14,2 0,51
5

0,5 5,6 13,3 0,42

0,3 3,0 12,6 0,24
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Os resultados relativos ao comprimento de 2 mm ndo sdo apresentados pois a deposi¢cdao destas
areas nao decorreu como esperado devido ao efeito sombra provocado pela espessura da mascara
mecanica. Ao analisar a Tabela 4.1 é possivel perceber que a medida que a largura das tiras diminui o
potencial termoeléctrico também diminui. Este facto estara relacionado com a diminuicdo da
guantidade de material e consequente diminuicdo da concentracao de portadores para larguras cada
vez menores. Neste ponto seria interessante aumentar ainda mais a largura das tiras. Relativamente
ao comprimento, este parece ter grande relevancia para comprimentos até 10 mm mas para um
comprimento superior (15 mm) ha uma diminui¢do consideravel nesses valores. Tal deve estar
relacionado com o comprimento de difusdo dos portadores, o que seria interessante estudar em
trabalhos futuros.

43



44



Capitulo 5 - Conclusoes e Perspectivas futuras

5.1 Conclusoes

Do estudo realizado, conclui-se que o pentdxido de vanddio, sob a forma de filme fine e apds sofrer
um simples tratamento térmico de recozimento, apresenta parametros termoeléctricos que tornam
este material passivel de ser utilizado como base num dispositivo gerador de energia a partir de um
gradiente térmico.

Foram estudados trés efeitos principais: o efeito do recozimento, o efeito na reprodutibilidade o
efeito do tipo de substrato nas propriedades dos filmes finos depositados.

5.1.1 Efeito do recozimento

Este efeito é, a partida, meramente visual. Os filmes finos de V,05 tal como depositados apresentam
uma cor amarela que com o aumento da temperatura de recozimento se vai desvanecendo até que,
a partir da temperatura de 600 °C, passa a apresentar uma cor branca. Resultados de espectroscopia
revelaram que as alteragdes no aspecto das amostras sdo acompanhadas por mudangas na
transmitancia, absorvancia e reflectancia das amostras. A medida que a temperatura de recozimento
aumenta, para além de variacGes na espessura dos filmes finos, a transmitancia destes diminui
ligeiramente mas mantendo-se sempre acima dos 60% na gama de comprimentos de onda dos 600
aos 2500 nm até a temperatura de recozimento de 700 °C, onde se da uma redugao significativa da
transmitancia abaixo dos 1250 nm acompanhada por uma reflectancia muito baixa o que indicia uma
absorcdo elevada. No entanto, as andlises de SEM revelam que a amostra recozida a 700 °C é
constituida maioritariamente por cristais de grandes dimensdes — comparativamente a espessura do
filme —, o que pode explicar a diminuicdo nas medidas de transmitancia directa efectuadas pelo
espectrofotdmetro, por difraccdo do feixe monocromatico.

Verificou-se também que os filmes finos apresentam dois hiatos dpticos para temperaturas de
recozimento inferiores aos 700 °C. Estes hiatos dpticos tém aproximadamente os valores de 3.7 e 2.3
eV até a temperatura de 500 °C e de 3 eV para temperaturas de recozimento superiores.

O recozimento ndo afecta apenas as propriedades épticas. Foi também verificado que este provoca
varias alteracbes significativas nas propriedades eléctricas dos filmes finos de V,0s. A partir das
medi¢des de condutividade em func¢do da temperatura verificou-se que as amostras apresentam
invariavelmente um comportamento tipico de um material semicondutor, que com o aumento da
temperatura de recozimento a condutividade destas aumenta. Para as amostras recozidas a mais de
200 °C existe uma variagdo muito significativa traduzida num aumento de 3.6 x 107>(Q.cm) ™! na
amostra recozida a 200 °C para 1.1 X 1072(Q.cm)~! na amostra recozida a 300 °C. Esta varia¢do na
condutividade é acompanhada por uma variacdo na energia de activacdo dos 0.34 para os 0.19 eV,
revelando a diminuicdo do valor deste parametro com o aumento da temperatura de recozimento.
Para além disso, a mobilidade dos portadores também sofre uma variacdo significativa de varias
ordens de grandeza, assim como a concentracao dos mesmos.
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Os ensaios de DRX permitiram determinar o tipo de estrutura que os filmes finos apresentavam
antes e depois do recozimento. A estrutura amorfa das amostras tal como depositadas altera-se com
o recozimento: a partir dos 400 °C estas comecam a cristalizar segundo o plano (010) do V,05 €, com
o0 aumento da temperatura de recozimento, aumenta o grau de cristinalidade dos filmes finos com o
aparecimento de novos picos de difrac¢ao associados a outras fases como o VO, e o V,0s.

Os ensaios de AFM permitiram observar a textura dos filmes finos recozidos as diferentes
temperaturas. As diferencas nos valores de rugosidade média obtidos revelam que o aumento da
temperatura de recozimento leva ao aumento desta rugosidade, o que se deve ao maior grau de
cristalinidade das amostras.

5.1.2 Reprodutibilidade

A técnica de deposicdo utilizada neste trabalho ndo permite obter um controlo preciso sobre os
parametros de processo, pelo que seria de esperar variagdes nas propriedades dos filmes finos tanto
da mesma como de deposicbes diferentes. De forma a averiguar quanto a reprodutibilidade das
propriedades das amostras, foram realizadas varias deposicdes mantendo os parametros de
deposicao.

O estudo da reprodutibilidade iniciou-se com uma averiguacdo quanto a uniformidade dos filmes
finos depositados, que consistiu na medicdo da espessura em oito pontos igualmente distanciados
num mesmo substrato com dimensdes de 10x10 cm. A variagdo maxima na espessura foi de 858 A
num filme fino com uma espessura maxima de 1936 A o que, a par com uma fotografia do resultado
de uma deposi¢do numa mdscara mecanica, revela uma grande desuniformidade na deposi¢do do
filme.

Os diferentes grupos de amostras caracterizados revelam alguma reprodutibilidade nas
caracteristicas dpticas, nomeadamente na transmitancia média na gama de comprimentos de onda
dos 750 aos 2500 nm: até a temperatura de recozimento de 400 °C, verifica-se que nos trés grupos
de amostras a transmitancia nesta gama de comprimentos de onda é mais elevada do que nas
restantes temperaturas; a absor¢do de radiagdo da-se numa gama de comprimentos de onda dos
350 aos 750 nm e ocorre a valores cada vez mais elevados com o aumento da temperatura de
recozimento. As diferencas observadas podem estar relacionadas com as diferentes espessuras de
cada grupo de amostras.

Ao analisar os hiatos energéticos dos trés grupos de amostras verifica-se que estes tém uma variagao
muito baixa até a temperatura de recozimento de 600 °C. Os valores deste parametro variam apenas
entre 2.2 e 2.5 eV para o primeiro hiato e entre 3.6 e 3.9 eV para o segundo hiato, o que demonstra
uma elevada reprodutibilidade deste pardmetro, mesmo considerando as diferengas na espessura
dos filmes finos.

A caracterizacdo eléctrica permitiu verificar outros pontos em que existe reprodutibilidade nos
parametros das amostras. Verificou-se um claro aumento da condutividade com o aumento da
temperatura de recozimento, até uma condutividade a temperatura ambiente na ordem dos 107
(Qcm)™ para as amostras recozidas a 300 °C. Os filmes finos recozidos entre 300 e 500 °C apresentam
energias de activacdo inferiores e condutividades eléctricas superiores aos restantes, o que se
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verifica para todos os grupos de amostras. Os parametros obtidos nos ensaios de efeito de Hall sdo
sem duvida os menos reprodutiveis, pois tanto a mobilidade como a concentracdo de portadores
apresentam uma elevada dispersdao de valores. Ainda assim, foi possivel verificar que todas as
amostras recozidas a 300 °C possuem o mesmo tipo de portadores, tipo-n, conclusdo esta obtida
através das medicOes da diferenca de potencial gerada pelo gradiente térmico na amostra. Os
resultados obtidos nos ensaios de efeito de Hall ndo permitiram retirar conclusées quanto ao tipo de
portadores maioritdrios pois, dada a elevada resistividade eléctrica das amostras, as medi¢des foram
realizadas nos limites de funcionamento do equipamento.

A partir do estudo da variacdo do potencial termoeléctrico nas amostras ao longo do tempo foi
possivel verificar que, apesar da alternancia destas em vacuo e da incerteza das medicdes associada
a montagem experimental, existe para além de uma elevada reprodutibilidade neste parametro a
verificacdo de reprodutibilidade dos valores ao longo do tempo. Apesar das variagdes observadas no
valor deste parametro entre os trés grupos de amostras, pode-se dizer que existe alguma
reprodutibilidade na medida que os filmes finos recozidos as temperaturas de 400 e 500 °C
apresentam os valores mais elevados do potencial termoeléctrico. Existe ainda uma clara
reprodutibilidade no tipo de conducdo eléctrica das amostras: praticamente todos os resultados do
da diferenca de potencial induzida pela gradiente térmico apontam para que as amostras sejam do
tipo-n.

5.1.3 Influéncia do tipo de substrato

Para se avaliar a influéncia do tipo de substrato nas propriedades estruturais dos filmes finos de
V,0;, foram produzidas amostras em vidro Corning, quartzo e silicio monocristalino que foram
posteriormente sujeitos a ensaios de DRX com recozimento in situ. Deve ser tido em conta que
existem diferencas nos tempos de recozimento das diferentes amostras: a amostra em vidro Corning
sofreu um recozimento consideravelmente mais longo (quatro horas) do que as outras duas
amostras.

A evolucdo estrutural dos filmes finos nos diferentes substratos permitiu retirar algumas conclusées.
O inicio da cristalizacdo dos filmes finos de V,05 da-se apds a manutencdo da temperatura em 400 °C
durante uma hora, formando-se cristais preferencialmente orientados segundo o plano
cristalografico (010) correspondendo ao aparecimento de um pico de difrac¢do do V,05a 26 = 20°.
A medida que a temperatura de recozimento aumenta, todas as amostras sofrem um aumento no
seu grau de cristalinidade reflectindo-se no aparecimento de novos picos de difraccdo pertencentes a
fases com menor teor em oxigénio. No entanto, ndo existe uma relagdo entre o tipo de fases ou
mesmo das suas posicdes para os trés substratos utilizados.

Adicionalmente, pela comparacdo da evolucdo estrutural dos filmes finos recozidos in situ e
previamente recozidos a diferentes temperaturas e, apesar das significativas diferencas entre os dois
tipos de recozimento, o pico de difraccdo mdéxima desde o inicio da cristalizacdo até a temperatura
de 500 °C é o mesmo, o do V,05; em 26 = 20° correspondendo ao plano (010).
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5.2 Perspectivas futuras

Dado o curto espaco de tempo em que foi realizado este trabalho, houve estudos que ndo foram
possiveis de realizar e outros que nao puderam ser realizados da forma mais correcta.

Tinha-se como ideia inicial a quantificacao das caracteristicas termocrémicas das amostras através da
utilizacdo de uma célula de aquecimento no espectrofotémetro. Dado o curto espago de tempo para
a realizacdo da tese, esta ideia ndo passou da fase de projecto.

O mesmo aconteceu com a construgao de um sistema de medi¢do do potencial termoeléctrico em
vacuo. Por esta razao, nado foi possivel obter valores deste parametro passiveis de serem comparados
com o descrito na literatura, pois a montagem experimental utilizada para a obtencao destes valores
ndo permite um grau de precisao suficientemente elevado. Assim, os resultados gerados ganham
uma dimensdao meramente qualitativa pois permitem apenas a comparacao entre as diferentes
amostras.

De forma a melhorar o estudo efectuado ao longo deste trabalho, seria necessério utilizar uma
técnica de deposicdo de filmes finos — como a pulverizacdo catddica (sputtering) — que permitisse
tanto o controlo preciso de parametros de processo como a uniformidade da deposicdo do material
em todo o substrato e da espessura como a possibilidade de realizar um estudo da atmosfera
utilizada durante a deposicdo. Adicionalmente poderia ser realizado um estudo quanto as
caracteristicas das amostras depositadas com aquecimento do substrato de forma a promover a
cristalizacao dos filmes finos durante a deposicdo e a temperaturas mais baixas.

A medicdo da condutividade em funcdo da temperatura numa gama de temperaturas mais alargada
também se poderia tornar interessante. As transformacdes de fase reveladas pelos ensaios de DRX
com recozimento in situ indiciam uma variagdo significativa na condutividade eléctrica dos filmes
finos, que podia ser caracterizada e estudada em pormenor através de um sistema com tais
capacidades.

Apesar do V,0s ter um grande nimero de aplicagBes e ter sido alvo de varios estudos quanto as suas
propriedades, as caracteristicas termoeléctricas/termocromicas do mesmo ndo se encontram
publicadas num grande numero de artigos e existem mesmo varias lacunas no estudo deste material.
Por exemplo, a influéncia tanto do tipo de recozimento como do substrato nas propriedades dos
filmes finos deste material é algo que poderia ser explorado, que por certo serviria como base a
estudos futuros.

Nao foi possivel, ao longo deste trabalho, obter amostras tipo-n que permitissem a constru¢do do
protdtipo unicamente baseado em filmes finos de V,0s. No entanto, no primeiro grupo de amostras
produzido obtiveram-se amostras que pareciam indicar um comportamento semicondutor tipo-n,
resultados que nao foram possiveis de reproduzir nas deposicdes seguintes. Ainda assim, dadas as
dificuldades associadas a técnica utilizada na produ¢do de amostras com exactamente os mesmos
parametros, a tentativa de obter filmes finos tipo-p e tipo-n a partir do mesmo material revela-se
promissora e interessante.

Independentemente do tipo de condugdo eléctrica dos filmes finos produzidos, foi possivel realizar
um pequeno estudo para averiguar quanto as dimensdes ideais dos futuros pares pn. Este estudo
revelou que seria interessante estudar outras dimensdes destes pares, nomeadamente da largura
dos mesmos, pois indicia uma optimizacdo do potencial termoeléctrico.
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