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Resumo

O desenvolvimento de materiais transparentes e condutores € essencial para o avanco da
tecnologia optoeletronica, de sensores e de energia, pois esses materiais combinam alta
transmitancia dptica com condutividade elétrica eficiente, caracteristicas frequentemente
antagonicas em materiais convencionais. Esta pesquisa foca na fabricacdo e caracterizacao
de estruturas multicamadas ultrafinas, explorando combinacdes otimizadas de oxidos (WOx e
NbOy), metais (Ag, Au e/ou Cu) e semicondutores inorganicos-organicos (CuSCN e Ceo)
capazes de viabilizar dispositivos que interagem simultaneamente com luz e eletricidade,
fomentando inovacgBes nas areas tecnoldgicas citadas. Os resultados preliminares indicam
tendéncias promissoras, mas ainda estdo em processo de validacdo e discussdo. Diversas
combinagOes entre esses materiais estdo sendo investigadas, com foco para aplicacOes
potenciais em eletrodos transparentes, monitores touchscreen, camadas de transporte em
celulas solares tandem, biossensores celulares e antenas de micro-ondas, demonstrando a
versatilidade e o potencial das arquiteturas multicamadas hibridas.

Palavras-chave: Filmes Ultrafinos, Dielétrico-Metal-Dielétrico, Evaporacdo Térmica
Resistiva, Células Fotovoltaicas.

1. Introducéo

Na eletronica flexivel, filmes condutores transparentes permitem a criacdo de telas
dobraveis, dispositivos vestiveis e eletrdnicos conformaveis (integracdo de circuitos em
superficies curvas ou irregulares). Em bioeletrénica, eles possibilitam a interface direta entre
sistemas eletrénicos e tecidos bioldgicos, criando sensores biomédicos e eletrodos transparentes
para monitoramento neural ou cardiaco. No campo de sensores, sua transparéncia e
sensibilidade elétrica favorecem o desenvolvimento de sensores Opticos, tateis e ambientais
altamente integréveis e discretos. Além disso, na area de energia renovavel, esses materiais
desempenham papel central como eletrodos transparentes em células solares fotovoltaicas,
dispositivos fotocataliticos e janelas inteligentes, contribuindo para a conversdéo e o
gerenciamento eficiente da energia.

A crescente demanda por dispositivos optoeletronicos flexiveis tem impulsionado
inovacOes no desenvolvimento de materiais condutores e transparentes, visando substituir o
amplamente utilizado 6xido de indio dopado com estanho (In203:Sn, ITO). Apesar do notavel
desempenho optoeletrdnico, caracterizado por alta transmitancia dptica e baixa resistividade
elétrica, o ITO apresenta fragilidade mecanica sob flexdo e depende de um elemento escasso, 0
indio, fatores que restringem sua aplicagdo em dispositivos flexiveis e elevam os custos de
producdo (ZHENG, 2023). Tais limitagdes tém motivado a busca por novos materiais
condutores e transparentes baseados em estruturas multicamadas que conciliem flexibilidade,
estabilidade e eficiéncia optoeletronica (LIM, 2020; WILLIS, 2021). Nesse contexto, estruturas
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multicamadas do tipo dielétrico-metal-dielétrico (DMD) surgem como alternativas viaveis ao
ITO (CENTIKAYA, 2022; KIM, 2023), combinando uma fina camada metalica condutora
(tipicamente Ag, Au ou Cu) entre duas camadas dielétricas transparentes (como WOy, MoOx,
NDbOy). Essas arquiteturas aproveitam a ressonéancia de interferéncia Optica para aumentar a
transmitancia no espectro visivel e reduzir perdas por reflexdo, enquanto a camada metalica
confere condutividade elétrica elevada e robustez mecanica sob condicdes de flex&o.

A incorporacgdo de semicondutores hibridos inorganico-organicos, como CuSCN (sulfeto
de cobre (I) tiocianato) e Ceo (fullereno), permite ajustar o alinhamento de niveis de energia e
melhorar o transporte de carga em dispositivos optoeletronicos. Assim, a integracdo de
materiais inorganicos e hibridos em filmes DMD oferece um caminho versétil para otimizar
simultaneamente propriedades Opticas, elétricas e mecanicas. Entretanto, as estratégias atuais
de processamento ainda enfrentam desafios para melhorar a qualidade dos filmes ultrafinos de
metais, e nem todas demonstram vantagens competitivas nas aplicacbes em comparacdo com
as propriedades dos filmes de ITO comercial. Apesar do trade-off inerente entre as propriedades
oOpticas e elétricas desses filmes ultrafinos, atingir transmitancia acima dos 85% em uma larga
faixa espectral continua sendo um obstaculo a ser superado. Assim, a integracdo desses
materiais em estruturas multicamadas ultrafinas representa um caminho promissor para superar
limitagdes de desempenho, sustentabilidade e escalabilidade, abrindo novas fronteiras para a
tecnologia de optoeletronica transparente e flexivel.

2. Metodologia
2.1. Preparacéo do substrato

Os substratos de vidro soda-lime e polietilenotereftalato (PET) foram cortados com
dimensdes de 25 x 25 mm? com espessura variada. No procedimento de limpeza, os substratos
foram suspensos em um suporte e lavados huma metodologia de cinco etapas. Inicialmente, o
suporte com as amostras foi inserido dentro de um béquer contendo detergente e agua
deionizada (DI) e, em seguida, o recipiente passa por banho ultrassénico durante 15 minutos.
Esse processo foi realizado sequencialmente utilizando agua DI (2x), acetona (1x) e alcool
isopropilico (1x) para remogdo de gordura e outros possiveis contaminantes superficiais. Apds
essa etapa, 0s substratos foram secos sob fluxo de nitrogénio gasoso (N2) e armazenados na
estufa a 60°C durante 30 minutos.

2.2. Fabricacdo das estruturas multicamadas via evaporacao térmica resistiva

As deposicdes dos filmes foram realizadas com uma evaporadora térmica por efeito de
aquecimento Joule acoplada dentro de uma camara selada em forma de cubo (glovebox) e
conectada a um sistema de bombeamento para manter uma atmosfera inerte continua (atmosfera
inerte O2 > 0,1 ppm e H2O > 50 ppm), sendo operada em um ambiente com controle de
particulas no nivel de sala limpa Classe 1000. A parametrizacdo das condicGes de deposicéo,
bem como dos tratamentos térmicos ou quimicos subsequentes, permite otimizar a espessura, a
uniformidade e a condutividade das multicamadas. Antes da deposicdo, 0s substratos,
previamente limpos conforme descrito no item 2.1, foram submetidos a uma purga com N2 para
retirada de particulas superficiais. Na sequéncia, os substratos foram fixados no suporte com
fita de poliamida, enquanto os materiais a serem evaporados — 0xidos de metais de transicdo
(WOs3, M0oO3, Nb2Os), metais (Au, Ag, Cu e suas ligas), semicondutores inorganicos-organicos
(e.g., CuSCN, Ceo) — inseridos nas barcas de evaporacdo. O suporte de amostras é fixado na
parte superior da camara de evaporadora e as barcas sdo encaixadas na base da camara,
préximas aos seus respectivos sensores de cristal de quartzo piezoelétrico medidores de
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espessura. A pressdo de base foi inferior a 1x10° mbar. As condi¢des de deposi¢do, como a
espessura e a taxa de evaporacao das multicamadas foram setadas no monitor SQC-310, Inficon.
Todas as deposicOes foram realizadas a temperatura ambiente sem a quebra de vacuo das
diferentes camadas, no modo dindmico com uma rotacdo do substrato de 11 rpm.

2.3. Caracterizacao

A morfologia da superficie foi analisada por microscopia de varredura eletrénica (SEM,
Mira3-XMU Tescan) e de forca atbmica (AFM, EasyScan 2 Nanosurf). A resisténcia elétrica
de superficie foi obtida usando o método 4 Pontas (RM3000+, Jandel). Os espectros de
absorbancia, transmitancia e reflectancia dptica foram obtidos por um espectrdmetro de
UV/Vis/NIR (Lambda 900, PerkinElmer) no intervalo de comprimento de onda de 300-1000
nm. As estruturas cristalinas e analise de superficie dos filmes ultrafinos foram caracterizadas,
respectivamente, por difracdo e refletometria de raio X (DRX e XRR, Aeris Malvern
Panalytical) na configuragdo 40 kV. O hiato de energia Optico dos filmes foi obtido por meio
do método linear de Tauc e da funcdo sigmoidal de Boltzmann, com base em medidas de
espectroscopia UV-Vis.

3. Resultados e discusséo preliminares

Diversos sistemas multicamadas de filmes ultrafinos baseadas na estrutura DMD foram
depositadas para avaliacdo de suas propriedades Opticas e elétricas, tais como WOx/Ag/WOy,
WO,/Cu/WOy, WOyx/AQ:Cu/WOy, NbOx/Ag/NbOx e NbO,/Ag/WOy além de camadas simples
e hibridas como CuSCN, Ceo/ Ag/WOx e Ceo/ Ag/Cso, permitindo a comparacgdo de desempenho
entre diferentes combinacBes de materiais condutores, semirreagentes e semicondutores
organicos e inorganicos. A parametrizacdo das condi¢des de deposi¢cdo, bem como dos
tratamentos térmicos ou quimicos subsequentes, permite otimizar a espessura, a uniformidade
e a condutividade das multicamadas.

O desempenho dos filmes DMD depende fortemente do controle interfacial e da espessura
metalica. Camadas metalicas muito finas (< 6 nm) apresentam uma maior resistividade devido
a percolagédo incompleta, enquanto camadas muito espessas (> 12 nm) reduzem a transmitancia.
Os oxidos de WOy e NbOy funcionam nao apenas como dielétricos opticos, mas também como
camadas de ajuste de nivel de energia, essenciais para a integracdo em dispositivos
fotovoltaicos. Além disso, a adicdo de uma camada de CuSCN (40-60 nm) melhora a
compatibilidade energética, atuando como camada de transporte de buracos (hole trasnport
layer, HTL). J& 0 Ceo, como camada de transporte de elétrons (electron transport layer, ETL),
reduz recombinacdes superficiais em tandem células solares. O uso de CuSCN e Ceso confere
seletividade de carga e melhora a eficiéncia de extracdo de portadores. Embora diversas
deposicoes e analises tenham sido realizadas, a maior parte dos resultados obtidos ndo pode ser
divulgada, por tratar-se de um projeto em parceria com o setor industrial.

3.1. Morfologia da superficie e estrutura cristalina

Essa delimitacé@o nos filmes ultrafinos de Ag pode ser parcialmente contornada a partir do
uso de uma camada semente como 0 WOx. A Figura 1 mostra as diferencas na morfologia de
Ag nanocristalina depositada diretamente no substrato de Si(100) e na camada semente de WOx.
Observe que ambas as imagens revelam a formagdo de um filme metalico descontinuo. No
entanto, a Figura 1b exibe locais de nucleacdo diferenciados na interface dielétrico-metal que
apontam para uma coalescéncia dos nanoaglomerados de Ag e alteracdes na molhabilidade pela
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energia livre superficial, resultando em um preenchimento seletivo interconectado de carater
unimodal (i.e., filme quase continuo).
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Figure 1. Micrografias de SEM (do inglés scanning electronic microscopy) do filme ultrafino (espessura ~ 6 nm)
de Ag nanocristalina depositado sobre (a) Si(100) e (b) WO,/Si. Note que a camada semente de WOy proporciona
a formacdo de filme de Ag coalescido. A barra de escala nas imagens inseridas é de 200 nm.

A fase T do Nb2Os (T-Nb2Os) refere-se a sua forma cristalina tetragonal, caracterizada por
um arranjo ordenado de octaedros NbOe em uma rede tridimensional estavel. Essa alta
cristalinidade confere ao material propriedades elétricas e Opticas favoraveis, essenciais para
aplicacdes em dispositivos optoeletrénicos. Em comparacdo com outras fases, como a fase H
(hexagonal), a T-Nb2Os apresenta maior grau de ordenamento estrutural, refletido em picos
bem definidos nos difratogramas da Figura 2, indicando baixa presenca de regides amorfas. A
estabilidade térmica e a condutividade elétrica associadas a cristalinidade da fase T tornam-na
particularmente adequada para a fabricagdo de filmes multicamadas ultrafinas, atuando como
Oxido metalico funcional em camadas condutoras transparentes. A Figura 3 mostra a analise
da superficie por refletometria de raios X para determinagéo das espessuras das camadas.
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Figure 2. Difratograma de raio X de Nb,Os (99,9%, ~ 44 um) adquirido comercialmente (Sigma-Aldrich) sob a
forma de pé e como pastilhas obtidas por prensagem a frio do mesmo material. Estruturalmente, a fase identificada
como T-Nb,Os refere-se a forma cristalina tetragonal do Nb2Os e apresenta arranjos regulares de octaedros NbOs,
formando uma rede tridimensional que confere estabilidade mecénica e propriedades eletr6nicas definidas.
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Figure 3. Refletometria de raios X por método de Fourier aplicado para determinar parametros como a espessura,
densidade e rugosidade superficial das camadas de fulereno-Ceo (superior), Ag (centro) e WOy (inferior).

3.3. Propriedades optoeletrdnicas

Figura 4 mostra as propriedades Opticas de absorbancia e transmitancia dos filmes finos
de NbOy termicamente evaporados, sem e com tratamento com o0zénio-UV. Com o aumento do
tempo de tratamento de ozénio de 10 min para 20 min, observa-se uma reducdo na absor¢édo
ou, equivalemente, um ganho na transmissao de luz em comprimentos de onda no intervalo do
visivel ao infravermelho proximo. Contudo, a resisténcia elétrica na superficie deve ser afetada
apos a realizacdo desse processo quimico, pois 0 mesmo envolve reagdes de oxidacao.
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Figure 4. Variagdes nos espectros de absorcdo e transmissdo ap0s realizar um tratamento com 0zénio-UV em
funcéo do tempo (0, 10 e 20 min) sobre os filmes finos de Nb,Os.
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A influéncia do tratamento térmico de NbOyx sobre os espectros de absorbancia e
transmitancia foi analisada e ¢ mostrada na Figura 5. Apos o tratamento térmico houve um
aumento significativo na transmissao de luz, principalmente em comprimentos de onda acima
de 550 nm. Embora a transmitancia ultrapasse 90% nessa faixa considerada, o tratamento
térmico impactou negativamente sobre a resisténcia superficial dos filmes. A Figura 6
apresenta os valores do hiato de energia optico (bandgap) dos filmes de NbOx néo tratado e
tratado com ozonio durante 1h. Observa-se que o tratamento com ozonio influencia levemente
as curvas de coeficiente de absor¢do com valores variando de 3.89-3.92 eV para transi¢oes
diretas e de 3.42-3.45 eV para transi¢cdes indiretas, enquanto nenhum efeito significativo é
atribuido ao tipo de substrato (vidro ou PET).
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Figure 5. Efeito do tratamento térmico (380°C, 10 min) de NbOy nos espectros de absorbéancia e transmitancia.
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Figure 6. Hiato de energia éptico direto (esquerda) e indireto (direita) dos filmes de NbOy depositados sobre vidro
e PET, comparando condi¢des sem e com 1h de tratamento de 0zonio.

O filme ultrafino de Ag (6 nm) exibe uma transmitancia < 55% em relagdo aos substratos
de vidro e PET, respectivamente, como observado na Figuras 7a-b. O WOy mostra uma
transmitancia em torno de 80% e refletancia < 20% na faixa espectral de 400-800 nm. Contudo,
a Ag depositada sobre a camada semente de WOy, forma uma juncéo metal-6xido que apresenta
caracteristicas de transmitancia > 68% comparada ao filme de Ag. As multicamadas totalizam
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uma espessura total de 46 +2 nm, resultando em um dispositivo com Rs ~ 10-14 Q/= ¢
transmitancia > 85% na regido visivel.
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Figura 7. Espectros de transmitancia e refletdncia dos filmes ultrafinos de Ag, WO./Ag e WO,/Ag/WOy sobre 0s
substratos de vidro soda-lime (a) e PET (b).

Figura 8 exibe espectros de transmitancia em fungéo do comprimento de onda do sistema
Ceo/ Ag/WOy, comparando-os com um filme de Ag de 11 nm e uma célula solar de perovskita.
Como observado, a espessura de Ag de 7 nm para 11 nm afeta significativamente a
transmitancia. Mesmo assim, a transmitancia maxima de Ceo (14 nm)/Ag (11 nm)/WOx (20 nm)
é de 67% em 724 nm, enquanto os valores de Ag e da célula solar tandem permanecem
inferiores a 55%. O hiato de energia dptico na transicdo direta foi estipulado em 3.04 eV.
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Figura 8. Transmitancia (esquerda) e seus maximos atingidos (centro) no sistema Ceo/ Ag/WOy, filme de Ag e
célula solar tandem de perovskita sobre vidro. O valor encontrado do hiato de energia dptico para Ceo/ AQ/WOy é
de 3.04 eV (direita).
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4. Conclus6es preliminares

Filmes ultrafinos, transparentes e condutores (WOx/Ag/WOy, C60/Ag/WOyx, NbOx/Ag/WOy)
foram produzidos usando configuracdo simétricas e assimétricas dependendo da composic¢éo.
Estes constituem uma alternativa viavel e sustentavel ao ITO convencional. A otimizacao de
espessura desses filmes ultrafinos é fundamental e deve continuar sendo estudada com respeito
as diferentes interfaces do sistema. O WOy tem dupla fungdo de servir tanto como camada de
semente para a reducdo do limiar de percolacdo da Ag, quanto como espacadores opticos para
ampliar a transmitancia. O Ceo pode atuar como camada de transporte de cargas para células
solares. Além disso, as camadas dielétricas e antirreflexivas adicionam estabilidade quimica e
térmica aos filmes metalicos ultrafinos. Esses filmes ultrafinos com estruturas tipo D/M/D tém
potencial para serem aplicados em diversos campos tecnologicos. Perspectivas futuras incluem
0 uso de técnicas de deposi¢do hibridas de solugdes coloidais por rotacdo (spin-coating) e
evaporacdo térmica resistiva em baixa temperatura (< 60 °C), integracdo com substratos
poliméricos flexiveis, desenvolvimento de biosensores celulares e o avango de simulacdes
Opticas computacionais avancadas para otimizar o design de filmes multicamadas com precisédo
nanométrica.
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