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De tudo, ficaram trés coisas:

A certeza de que estava comegando,

A certeza de que era preciso continuar

E a certeza de que seria interrompido antes de terminar.
Fazer da interrup¢@o um caminho novo.

Fazer da queda um passo de danga,

Do medo uma escada,

Do sonho uma ponte,

Da procura um encontro.

(Fernando Sabino)
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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obten¢ao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

DEPOSICAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE OXIDO DE ZINCO
DOPADO COM ALUMINIO

Nilson dos Santos Ferreira

Abril/2008

Orientadores: Renata Antoun Simdo

Leandro José Raniero

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho, filmes finos condutores e transparentes de 6xido de zinco dopado
com aluminio (ZnO:Al) foram depositados pela técnica de pulverizagdo catddica
assistida por radio-freqiiéncia. Utilizou-se dois alvos diferentes para dopar os filmes por
dois métodos distintos: (i) alvo de ZnO com placas de Al metalico na superficie e (ii)
alvo de ZnO comercialmente dopado com 2% em massa de Al,O;. Para o método (i),
todos os filmes apresentaram boa cristalinidade e orientagao na dire¢ao (002). Quando a
pressdo de deposi¢do aumentou, a energia da banda optica proibida decresceu (3,17 -
3,36 eV), assim como a resistividade, cujo valor minimo chegou a 5,24 x 10° Q.cm.
Apesar dos filmes apresentarem transparéncia em torno de 85%, o valor alto da
resistividade mostrou que este método ndo apresentou uma forma eficaz para dopar os
filmes condutores de transparentes de ZnO:Al. Para o método (ii), observou-se que a
densidade de poténcia e a pressdo de deposicdo tiveram influéncia na transparéncia
optica dos filmes de ZnO:Al, que variou em torno de 86% a 90%. Por outro
lado,variando-se a pressdo de deposicao de 0,8 a 8,0 Pa, os tamanhos de graos dos
filmes aumentaram e a resistividade elétrica diminuiu, chegando ao menor valor de
3,83 x 10 Q.cm (8,0 Pa ¢ 6,80W/cm?). Entrentanto, notou-se um pequeno aumento na
resistividade associado a redugdo nos tamanhos de graos para filmes depositados a

pressdes maiores que 8,0 Pa.
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DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF ALUMINUM DOPED ZINC
OXIDE FILMS

Nilson dos Santos Ferreira
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Transparent conducting aluminum doped zinc oxide (ZnO:Al) thin films were
deposited by rf magnetron sputtering using two different targets. These targets were
used to produce films doped by two different methods: (i) a ZnO ceramic target with
three small aluminum plates on the surface and (ii) a commertial ceramic target ZnO
mixtured with 2 wt% AL Os. All films doped using process (i) presented good
crystallinity and a very strong preferred orientation of crystallites (texture) mostly in the
(002) direction perpendicular to the substrate. When the deposition pressure was
increased, the optical band gap decreased (3,36-3,17 eV) and the electrical resistivity
reach its minimum valor (5.24 x 10> Q.cm). In spite of the films have presented optic
transmittance around 85%, the high electrical resistivity measured for films deposited
with this method is not effective to obtain transparent conducting aluminum doped zinc
oxide. By the other side, for the process (ii), it was observed that, the power density and
deposition pressure influenced the optic transmittance of the films of ZnO:Al, that
varied between 86% and 90% and, when the deposition pressure increased from 0.8 to
8.0 Pa, grain sizes of the films increased and the minimum electrical resisivity reached
was 3.83 x 10° Q.cm (8.0 Pa and 6.80 W/cm?). For pressures above 8.0 Pa, it was
observed a small increase of the electrical resistivity and there was a light trend of grain

size to decrease.

vii



INDICE

CAPITULO 1 1
1.1. FILMES FINOS CONDUTORES E TRANSPARENTES 2
1.2. MOTIVACAO 3
1.3. OBJETIVOS DO ESTUDO 5
1.4. SUMARIO DOS CAPITULOS 6

CAPITULO 2 7
2.1. INTRODUCAO 8
2.2. INTRODUCAO AO OXIDO DE ZINCO 8
2.3. DEPOSICAO DE OXIDOS CONDUTORES E TRANSPARENTES 11
2.4. PULVERIZACAO CATODICA 11
2.5. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS 16
2.6. PROPRIEDADES ELETRICAS 16
2.7. MECANISMOS DE ESPALHAMENTO 19
2.8. PROPRIEDADES OPTICAS 23
2.9. CORRELACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS E OPTICAS 26
2.10. FIGURA DE MERITO 28

CAPITULO 3 29
3.1. INTRODUCAO 30
3.2. DESCRICAO DO SISTEMA DE DEPOSICAO 30
3.3 PROCEDIMENTOS DE DEPOSICAO DOS FILMES DE ZnO 31

3.3.1 Fluxo de Gases e Pressdo de Deposi¢do 31
3.3.2 Poténcia de RF 31
3.3.3 Distancia do Alvo-Substrato 31
3.3.4 Dopagem dos Filmes de ZnO 32
3.3.5 Preparacdo e Limpeza dos Substratos 33
3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ZnO 33
3.4.1. Caracterizagdes Quimicas 34
3.4.1.1 Espectroscopia de elétrons Auger (AES) 34
3.4.1.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 34
3.4.2. Caracterizag0des Estruturais ¢ Morfologicas 35
3.4.2.1. Difragao de Raios-X (DRX) 35

viii



3.4.2.2. Microscopia de For¢ga Atomica (AFM) 36

3.4.2.3. Perfilometria 38
3.4.3. Caracterizagdo Elétrica 38
3.4.3.1. Microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM) 38
3.4.3.2. Medidas de resistividade eléctrica (p) 40
3.4.3.3. Calculo do coeficiente Hall, mobilidade e concentragao de portadores 41
3.4.4. Caracterizagdo Optica 42
3.4.4.1. Espectroscopia optica no UV-VIS-IV 42
CAPITULO 4 43
4.1. FILMES DE ZnO 44
4.2. FILMES DE ZnO DOPADO COM Al 46
4.2.1. Estudo dos Filmes Otimizados 49
4.2.1.1. Propriedades Quimicas 49
4.2.1.2. Propriedades Estruturais 52
4.2.1.3. Propriedades Morfoldgicas 56
4.2.1.4. Propriedades Elétricas 59
4.2.1.5. Propriedades Opticas 61
4.3. FILMES DE ZnO DOPADOS COM ALUMINIO 63
4.3.1. Controle da Espessura 63
4.3.2. Estudo da Resistividade 64
4.3.3. Otimizacao das Propriedades dos Filmes 65
4.3.3.1. Propriedades elétricas 65
4.3.3.2. Propriedades Morfoldgicas 68
4.3.3.3. Propriedades Opticas 70
4.3.3.4. Figura de Mérito 74

4.4. COMPARACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS FILMES
DOPADOS USANDO DOIS METODOS DIFERENTES 75
CAPITULO 5 80
5.1. Filmes dopados utilizando o alvo de ZnO com placas de Al - método (i) 81
5.2. Filmes dopados utilizando alvo comercial - método (i1) 82
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 83

iX



CAPITULO 1

INTRODUCAO



1.1. FILMES FINOS CONDUTORES E TRANSPARENTES

Materiais crescidos com espessura que chegam até aproximadamente 1um,
sobre um substrato, através de um conjunto de técnicas de deposicao, recebem o nome
de filmes finos. Cada uma dessas técnicas apresentam vantagens e desvantagens
levando-se em consideracdo o material a ser depositado (metal, semi-metal, 6éxidos etc)

e o substrato de interesse (vidro, silicio monocristalino, safira, etc).

Os filmes condutores e transparentes s3o aplamente utilizados na
microeletronica, seja como camada que absorve radiagdo em dispositivos, como
contatos elétricos, etc. Entretanto, os contatos elétricos frontais utilizados em
dispositivos como, por exemplo, células solares e monitores de cristal liquido, precisam
ser simultaneamente condutores elétricos e transparentes a radiagdo visivel. Nesta classe
de filmes, destacam-se: os filmes metalicos (com espessura <100 A) e os filmes de

oxidos semicondutores.

Uma combinacao de condutividade e transparéncia em alto grau de sincronismo
¢ observada em oOxidos metéalicos dopados com metais, assim como em Oxidos
multicomponentes (MINAMI, 2005). Deste modo, todos os 6xidos que apresentam
estas propriedades sdo denominados de 6xidos condutores e transparentes — TCO
(Transparent Conducting Oxide). Os TCOs tém como caracteristica principal uma
elevada banda proibida, que esta situada entre o orbital parabdlico 2p do oxigénio e a
banda ns do metal, formando a banda de valéncia e condugdo, respectivamente. A
coexisténcia de transparéncia (~ 90%) nestes semicondutores ¢ possivel desde que a
banda optica proibida seja elevada o suficiente para evitar a absor¢do da luz visivel

(~3eV) (SHAN, YU, 2004).

Ja a baixa resistividade elétrica (~10° - 10® Q.cm) destes materiais &
influenciada por mecanismos de espalhamento, que s3o fortemente relacionados a sua
elevada concentragio de portadores de cargas (10%° - 10*'cm™). Todas as contribui¢des
eletronicas dos espalhamentos, juntas, limitam a mobilidade dos portadores para valores
baixos (5-50 cm?V.s) e determinam o limite de condutividade para estes

semicondutores do tipo-n, resultando num sistema degenerado de elétrons.



Os TCOs tém sido investigados ha mais de um século e tiveram sua primeira
publicacdo cientificamente reconhecida em 1907, quando Badeker relatou que filmes
finos de cadmio depositados por descarga de plasma, seriam capazes de tornarem-se
transparentes quando oxidados e manterem-se ao mesmo tempo eletricamente
condutores (BADEKER, 1907). Embora s6 mais tarde, em 1940, este material foi
estudado detalhadamente e, apenas em 1951, as aplicacdes tecnologicas do CdO
tornaram-se evidentes. Dai em diante, houve grandes avancos em investigacdes neste
campo e cinco anos mais tarde, comportamento similar foi observado no 6xido de indio
dopando com estanho (InyO;:Sn), comumente conhecido como ITO. Com estes
resultados, houve grandes esforcos em pesquisas centradas neste material, resultando-se
em filmes com excelentes propriedades elétricas e Opticas de modo que as aplicacdes
tecnologicas deste material tornaram-se possiveis em aproximadamente uma década
mais tarde (GRANQVIST, HULTAKER, 2002). Estes filmes tiveram suas primeiras
aplicagdes como recobrimentos refletores de radiagdo infravermelha em para-brisas de

avides, durante a Segunda Guerra Mundial.

Atualmente, com o progresso das técnicas de deposi¢ao dos filmes, assim como
o entendimento fundamental de suas estruturas fisicas e quimicas aliado ao
desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia, tem-se observado na literatura
inameros trabalhos reportando avangos significativos na producdo de filmes finos dos
diversos o¢xidos semicondutores. Tais estudos fizeram os filmes condutores e
transparentes serem amplamente aplicados em diversos campos da industria

optoeletronica atualmente.

1.2. MOTIVACAO

Os filmes finos de 6xidos condutores e transparentes sao amplamente usados
na industria de dispositivos eletronicos, nas aplicagdes em forma de eletrodo condutor
e transparente, em diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (JIANG, WONG et al.,
2003) e em células solares (BEYER, HUPKES et al., 2007), bem como na forma de
transistores transparentes em interconexoes de circuitos eletronicos (JU, FACCHETTI
et al., 2007). Para esta ultima aplicacdo, tem-se usado, atualmente, filmes finos de

oxidos multicomponentes, tais como Oxidos de zinco e estanho (WANG, YOON et al.,



2007), que ¢ uma evolucao dos transistores comuns de ZnO (KIM, DU AHN et al.,
2008).

Os circuitos eletronicos transparentes apresentam-se como um campo de
grande interesse, pois poderdo ser utilizados para desenvolver sistemas totalmente
inovadores. Dentre eles, destaca-se o papel eletronico, que podera ser aplicados como
telas e monitores em Oculos, para-brisas de automoéveis e vitrine para anincios
comerciais, onde o usudrio poderé acessar correios eletronicos, ler ofertas em centros

de compras, etc (LIM, KWON et al., 2008).

Atualmente, o ITO ainda ¢ o material mais utilizado pela industria,
especialmente quando se deseja aplicacdes em grandes areas. No entanto, o aumento
progressivo do consumo mundial de dispositivos optoeletronicos restringe o uso do
ITO, pois se estima que o indio, principal elemento do ITO, tornar-se-4 escasso em 20

anos.

A oferta anual do indio esta em torno de 200 toneladas métricas por ano, sendo
que mais da metade ¢ usada na fabricagdo de eletrodos condutores e transparentes por
industrias asiaticas, como se pode observar na Figura 1.1. Isto faz o preco do indio ser
instavel e elevado no mercado mundial, em conseqiiéncia, o ITO dificilmente sera um

material elegivel pela industria optoeletronica nas proximas décadas.
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Figura 1.1 Consumo mundial do elemento quimico indio nos tltimos trés anos. Figura
baseada em dados de Pesquisa de Mercado da AIM Specialty Materials, Cranston,
Rhode Island, USA.

Portanto, o desenvolvimento de TCOs alternativos e de baixo custo vem sendo

amplamente estudado por diversos pesquisadores, que estdo motivados a resolver esta



questdo. O 6xido de zinco dopado tem sido mencionado como o candidato a TCO, de
aplicacdo comercial, mais promissor por possuir algumas vantagens quando comparado
ao ITO (JIN, HAMBERG et al., 1988). Isto porque este material ndo ¢ toxico e suas
reservas minerais sdo abundantes. Além disso, o ZnO apresenta facilidade em
incorporar impurezas aceitadoras em sua rede, tal fato deve-se por ele ser um
semicondutor do tipo-n. Com intuito de diminuir a resistividade elétrica deste mateial,
tem-se usado diferentes tipos de dopantes dos grupos III e IV, tais como: B, Ge, Ti, Al,
Ga, In. Dentre estes, o0 mais comumente usado ¢ o aluminio por ser um metal abundante
na natureza. Da literatura, sabe-se que o ion trivalente do Al substitui o ion bivalente do
Zn na rede do ZnO, recombinando-se com os defeitos nativos existentes ou mesmo com
outras impurezas ja existentes no material (contaminagdes), aumentando o nimero de
portadores de carga. Consequentemente, estas vantagens fazem do ZnO dopado com Al

o material de estudo escolhido neste estudo.

1.3. OBJETIVOS DO ESTUDO

Pretende-se neste trabalho, estudar sistematicamente a influéncia dos parametros
de deposicdo nas propriedades Opticas e elétricas dos filmes finos de ZnO dopado com
aluminio (ZnO:Al) para serem utilizados em dispositivos transparentes da

optoeletronica, tais como OLEDs e células solares.

Este trabalho aprofundard o conhecimento em trés partes distintas: (i)
crescimento dos filmes finos; (ii) dopagem dos filmes finos; (iii) caracterizagdo e
analises rigorosas dos resultados obtidos. A técnica de pulverizagdo catddica assistida
por plasma de radio-freqiiéncia sera utilizada para depositar os filmes de ZnO (dopados
e sem dopantes), que crescerdo em substratos de vidro e silicio monocristalino a
temperatura ambiente. Neste trabalho, também sera abordada uma nova forma de
dopagem do 6xido de zinco com aluminio, que serd realizada através de placas de Al
dispostas simetricamente sobre o alvo cerdmico de ZnO. Esta forma de dopagem foi
escolhida porque possibilita a variagdo da quantidade de dopante nos filmes,
dependendo da area do alvo recoberta, sem a necessidade de utilizar diversos alvos com

diferentes niveis de dopagens.



1.4. SUMARIO DOS CAPITULOS

Este trabalho de pesquisa descreve nos seus capitulos seguintes a deposi¢ao de
filmes finos em substratos de vidro e silicio monocristalino pela técnica de pulverizacao
catodica assistida por plasma de radio-freqiiéncia, tendo como materiais a serem

investigados 0 ZnO e o0 ZnO:Al, ambos do tipo-n.

No Capitulo 2, ¢ feita uma breve revisao dos aspectos fundamentais dos 6xidos
condutores e transparentes, com particular énfase as propriedades elétricas e Opticas do
ZnO, bem como a descri¢do sucinta da técnica de pulverizagdo catodica e a influéncia
dos parametros de deposi¢do nas propriedades estruturais, elétricas e opticas de filmes

de ZnO:Al, baseando-se em diversos trabalhos publicados na literatura.

No Capitulo 3, os detalhes experimentais e os varios passos seguidos durante a
deposicdo dos filmes sdo descritos em detalhes. Descrever-se-4, também nesse capitulo,
as técnicas de caracterizacdo usadas. As técnicas utilizadas neste estudo foram: (i)
Espectroscopia de elétrons Auger (AES); (i1) Espectroscopia por dispersdao de energia
de raios-X (EDS); (iii) Espectroscopia optica no UV-VIS-IV; (iv) Difracao de raios-X
(DRX); (v) Microscopia de forca atdmica (AFM); (vi) Microscopia de varredura de
potencial elétrico (SEPM); (vii) Medidas de resistividade pelo método de Van der Paw

e efeito Hall; (viii) Perfilometria.

Além destas técnicas principais de caracterizacdo, foram utilizadas, de modo
auxiliar, as técnicas de Espectroscopia Raman e Espectroscopia de fotoelétrons de raios-

X (XPS).

No Capitulo 4, os resultados experimentais obtidos na pesquisa estdo
apresentados e discutidos detalhadamente. Finalmente, as consideracdes finais estdo

apresentadas no Capitulo 5.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA



2.1. INTRODUCAO

A maioria dos artigos publicados sobre TCOs esta focada no estudo detalhado
das propriedades elétricas e Opticas desses materiais, bem como nas suas aplicagdes em
dispositivos, tais como células solares e sensores de gas. No entanto, o entendimento
minucioso dos aspectos fundamentais dos TCOs faz-se necessario para a analise dos

dados obtidos experimentalmente no decorrer deste trabalho.

Esta secdo esta dividida em duas partes cujo intuito ¢ fornecer um conhecimento
teorico solido a respeito dos semicondutores de elevada banda proibida (~ 3,2 - 3,4 eV).
A primeira parte apresenta uma revisao sucinta do material e da técnica utilizada para
deposicdo. A segunda esta reservada para discutir as propriedades elétricas, Opticas,
estruturais e morfoldgicas, assim como a correlagdo destas propriedades com o material
e o método de deposicdo, citados anteriormente. Durante toda a se¢@o, as consideragdes
ilustrativas serdo feitas usando o ZnO como exemplo e algumas vezes o ITO, por se

tratar de um TCO bastante estudado.

2.2. INTRODUCAO AO OXIDO DE ZINCO

O oxido de zinco (ZnO), também conhecido com Zincita ¢ um material basico e
de grande importancia para muitas aplicagdes nos diversos campos da ciéncia. Possui
uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita (ZnS) com parametros de rede a = 0,3296 nm
e ¢ =0,52065 nm, conforme ilustrado na Figura 2.1. Esta estrutura pode ser descrita por
um grande numero de planos compostos por fons O e Zn®" coordenados
tetraedricamente e orientados em uma s6 dire¢do de maneira alternada (WANG, 2004).
A coordenagdo tetraédrica garante que a estrutura do ZnO apresente uma conFiguragao
central e assimétrica que, por sua vez, faz do ZnO o unico dentre todos oOxidos
funcionais que exibe propriedades duais de piroeletricidade e piezoeletricidade

(VANDEPOL, 1990).



. Zinco ° Oxigénio

Figura 2.1. Esquema da célula unitaria do ZnO.

Por possuir uma estrutura relativamente aberta, o 6xido de zinco apresenta
facilidade em incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo, o que
acaba ocasionando defeitos. Estes também podem ser formados por processo de
migracdo de atomos do proprio composto para os intersticios do reticulado cristalino,
sendo desta maneira, denominados de defeitos intrinsecos. Estes defeitos intrinsecos
presentes na estrutura cristalina do oOxido de =zinco caracterizam-no como um
semicondutor do tipo-n com excesso de metal com energia da banda proibida entre 3,1 e

3,5 eV (OZGUR, ALIVOV et al., 2005).

Entretanto, a ndo estequiometria deste material pode ser gerada tanto pela
presencga de impurezas na rede cristalina quanto por defeitos intrinsecos originados pela
perda de oxigénio com a formag¢ao de vacancias de oxigénio (Vo). Ou pela migragdo de
zinco (Zn;) para o interticio do reticulo cristalino, deixando em seu lugar uma vacancia
de zinco, conforme Figura 2.2. No entanto, ndo se tem, ainda, uma discussao consensual
na literatura sobre qual destes defeitos ¢ predominante, visto que alguns autores

consideram a vacancia de oxigénio e outros o zinco intersticial (LOOK, 2001).



120,

Zn O Zn (0] Zn O
Zn’

O Zn (0) Zn (0] /4 Zn
Zn O Zn (0] Zn O

O Zn (0] Zn O Zn

Figura 2.2. Esquema da formagao de defeitos intersticiais e vacancias de oxigénio no

oxido de zinco.

A dopagem do ZnO pode ser feita com elementos do grupo IIIA, tais como B,
Ga , In, F ¢ do grupo VA como, por exemplo, Sb e Bi. Entretanto, ions de AI’'(0,54A) e
Ga®* (0,76 A) sio considerados os melhores dopantes por possuirem raios iénico

préximos do raio do ion Zn*7( 0,74 A).

O processo de dopagem substituitiva do ZnO com atomos de aluminio estad
esquematizado na Figura 2.3. O Al substitui o Zn na rede hexagonal ou segrega para
uma regido ndo cristalina no contorno de grao e forma ligagcdes Al-O. Acredita-se que a
maior quantidade destes atomos ¢ capaz de ionizar-se até AI’" e substituir o Zn*", dessa
forma, grande parte dos atomos de aluminio participa da rede como ion substitutivo,
contribuindo para a formagdo de um elétron livre para cada atomo de Al. A ocupagdo

intersticial destes 4tomos ¢ muito pequena e leva a formacao de defeitos eletricamente

neutros (YU, MA et al., 2005).
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Figura 2.3. Esquema da estrutura cristalina do ZnO dopado com aluminio.

2.3. DEPOSICAO DE OXIDOS CONDUTORES E TRANSPARENTES

Um dos passos mais importantes na formacdo de filmes finos de ZnO ¢ a
escolha da técnica de deposicao, pois esta ¢ de vital importancia nas propriedades dos
filmes, principalmente se for possivel otimizar parametros fundamentais, tais como
transparéncia, condutividade, tamanho de grdo e composi¢do do filme por meio da
técnica escolhida. H4 uma grande variedade de técnicas de deposicdo para crescer

filmes finos de TCO, dentre elas, sdo trés as mais comumente usadas:

(i) Deposi¢@o quimica a partir da fase de vapor, denominado CVD (Chemical Vapor
Deposition), onde os filmes sdo formados pela reacao quimica de espécies na superficie

do substrato aquecido. Este processo geralmente envolve altas temperaturas (~ 400 °C)

(i1) Deposicao fisica a partir da fase de vapor, conhecido como PVD (Physical Vapor
Deposition), onde as espécies que irdo formar o filme sdo arrancadas fisicamente de
uma fonte por temperatura (evaporagdo) ou por impacto de ions (pulverizacao catodica).
Em seguida, estas espécies deslocam-se até o substrato onde se condensam na forma de

um filme, conseqiientemente, o ambiente de processo deve ser mantido a baixa pressao.
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(i11) Deposicao a partir de liquidos, conhecidos como Sol-Gel, onde neste processo as
espécies, em forma liquida, sdo gotejadas e centrifugadas sobre o substrato para formar
o filme. Entretanto, as propriedades elétricas e Opticas destes filmes sdo adquirida apds

um tratamento térmico (~400 °C), onde a fase organica é queimada.

Comparando estes métodos de deposi¢do, a pulverizagdo catodica satisfaz os
pardmetros mais importantes exigidos para obter excelentes filmes condutores e
transparentes (FU, ZHUANG et al., 2004). Esta eficacia estd baseada nas seguintes
vantagens: temperatura do substrato relativamente baixa; boa adesdao de filmes ao
substrato; alta taxa de deposi¢do; bom controle e estabilidade do processo em longo
prazo; método de deposig¢do relativamente de baixo custo; cobertura homogénea de
grandes areas (ELLMER, 2000). Isto faz da pulverizagdo catdédica uma técnica
promissora que permite a deposicdo de filmes a baixas temperaturas com boas

propriedades oOticas e elétricas.

2.4. PULVERIZACAO CATODICA

O fendmeno de pulverizacdo catodica (sputtering) foi observado no final do
século XIX por varios pesquisadores e foi inicialemente aplicado como processo de
deposicdo de filmes em 1877. Os equipamentos de deposicdo consistiam de uma
montagem de duas placas paralelas (como as de um capacitor) em uma camara de alto
vacuo contendo um gas nobre, geralmente argonio. Estes equipamentos passaram por
diversas modificagdes e sucessivas implementacdes em suas estruturas, principalmente
nas ultimas trés décadas do século passado. Dentre estas implementagdes, sem duvidas,
as mais significativas foram a aplicacdo de campos magnéticos e a de fontes de radio-

freqiiéncia, tendo a finalidade de aumentar a ionizagao.

O fendmeno fisico sputtering ocorre quando se aplica uma descarg elétrica a um
gas inerte confinado em uma camara a baixa pressdo, gerando ions energéticos que
bombardeardo mecanicamente a superficie de um solido, causando “desprendimentos”
de atomos ou moléculas dessa superficie. Os atomos liberados do alvo deslocam-se no
estado gasoso até a superficie de trabalho denominada substrato, onde se condensarao

dando assim origem a um filme.
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Este processo de erosdo da superficie (alvo) ocorre como resultado da
transferéncia de momento dos ions incidentes para os d&tomos/moléculas do material, de
modo os atomos/molécuas adquirem energia suficiente para escapar do alvo. A
eficiéncia deste processo ¢ caracterizada quantitativamente por um parametro
denominado rendimento ou yield (atomos liberados/ions incidentes). O méaximo de
energia transferida entre duas particulas que colidem ¢ determinada pela diferenca de
suas massas como ¢ mostrado na Equagdo 1 (OHRING, 1991):

E, 4mm,

22 T2 o576 1
E, (m1+m2)2 )

Os termos E, e E, referem-se a energia das particulas separadas em uma colisao
binaria, m; e m; sd@o as massas das particulas e O referese ao angulo de colisdo. A
Equagdo 1 representa a méaxima energia que pode ser transferida de um atomo gasoso
ionizado que atinge o alvo para os atomos da superficie do alvo. A energia minima
necessaria para liberar um atomo do alvo ¢ relacionada com a energia de ligagdo (Ep)
desse 4tomo. Ja a Equagdo 2, expressa uma relagdo entre o rendimento (S), a energia
transferida que foi expressa na Equagdo 1, a energia de ligacdo do atomo na superficie
(Ev), a energia cinética dos ions (E;) e o termo que descreve a eficiéncia de

transferéncia de momento entre os ions e os atomos de superficie (o) (OHRING, 1991).

_3a 4mm, E,
4z’ (m, +m2)2 E,

2)

A Equagdo 2 ¢ valida somente para ions com energia E</KeV. O rendimento (S)
¢ também influenciado pelo angulo de incidéncia dos ions, pois as colisdes em cascata,
que sdo as principais responsaveis pelos desprendimentos dos atomos do alvo, sdo

fortemente influenciadas por este fator.

Um dos beneficios desta técnica na producao de filmes finos ¢ a alta energia
cinética do material depositado (~5¢V) quando comparado as fontes térmicas de
deposi¢do que tém energia em torno de 100 meV (OHRING, 1991). Este alto valor de
energia aumenta a mobilidade dos 4atomos adsorvidos a superficie do substrato,

permitindo-lhes um melhor rearranjo, melhorando as propriedades do filme. Por outro
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lado, esta eficiéncia pode ser limitada por uma série de fatores que influenciam

diretamente a taxa de deposi¢do desta técnica. Tais fatores sdo:

(i) A pressao de deposi¢do, que influencia a densidade do plasma e também o
espalhamento dos atomos desprendidos do alvo. Pela teoria cinética dos gases, um
atomo estara mais susceptivel a sofrer espalhamentos inelasticos a altas pressdes. Isto
serda uma desvantagem se o material depositado perder energia colidindo com a fase

gasosa durante do deslocamento até o substrato.

(i1) A distancia do alvo ao substrato, que pode afetar também o grau de espalhamento
das espécies desprendidas do alvo neste trajeto. Se a distancia que os dtomos viajam
através do gas ambiente aumenta, mais espalhamento ocorre. Adicionalmente,
acréscimos na distancia do alvo ao substrato aumentardo a distribuicao angular do fluxo

e, conseqiientemente, diminuira a taxa de deposicao.

(iii)) A temperatura do substrato, que € outro pardmetro de grande importancia,
influencia na mobilidade dos atomos adsorvidos ao substrato, o processo de dessor¢do e
a dire¢do das for¢as termodinadmicas que, por sua vez, afetardo a estabilidade da fase e o

fendmeno de crescimento e nucleagio.

De modo conclusivo, podemos aludir que a taxa de deposi¢do e a morfologia do
filme sdo fung¢des diretas do rendimento (S), do fluxo dos ions que atingem o substrato,
do fluxo das espécies gasosas que serdo depositadas no substrato e da razdo entre

atomos desprendidos e todos os ions incidentes.

Sao varias, as modalidades dos equipamentos experimentais para pulverizagdo
catodica. Que dependem da excitacdo elétrica empregada, dos gases inertes ou reativos
e das geometrias das fontes em uso. Existem duas geometrias mais usuais para fontes
planares nos dispositivos de descarga luminescente: (i) o tipo diodo e (ii) o tipo
magnéton, podendo utilizar-se corrente continua (CC) ou radio-freqiiéncia (RF). O
nome diodo vem das caracteristicas do plasma formado que ¢ similar a um diodo. Ja o
termo magnéton foi empregado originalmente para designar valvulas geradoras de
microondas, cujo funcionamento baseia-se no aprisionamento de elétron por campos
magnéticos e elétricos ortogonais. De modo que os dispositivos de pulverizagdo

catodica baseiam-se no mesmo principio.

14



Os sistemas de pulverizacao catodica do tipo magnéton envolvem a aplicagcao de
um campo magnético nos magnétons que servem de suporte ao alvo, ocasionando um
confinamento magnético do plasma. Quando um campo magnético ¢ aplicado a uma
descarga, a for¢a que age sobre o elétron é dada pela soma da forga elétrica e magnética
e, o efeito da componente magnética induz os elétrons a descreverem Orbitas
helicoidais, devido as linhas de campos criadas. Esta trajetoria espiralada aumenta o
livre caminho médio do elétron originando, por sua vez, um aumento significativo na
probabilidade de ocorréncia de colisdes entre os elétrons e os atomos do gés de
trabalho, com posterior ioniza¢do. Nestas colisdes, os elétrons perdem velocidade e
antes de atingir o alvo sdo novamente acelerados por acdo de um campo elétrico que
possibilita o percurso helicoidal descrito anteriormente (OHRING, 1991). A Figura 2.4

ilustra um esquema do sistema de pulverizacao catodica do tipo magnéton.

Substrato (anodo) @

“"""--\.
Alvo (catodo)

Magnétons
Circulagiio de dgua

Ar @ Art @€- @ Atomos desprendidos

Figura 2.4. Dispositivo para pulverizacdo catddica.

Outra classe importante de aparato experimental para pulverizagao catodica
consiste em utilizar no lugar da fonte de tensdo um gerador de radio-freqiiéncia cuja
freqliéncia varia tipicamente entre 5,0 ¢ 30,0 MHz, sendo o de 13,56 MHz o valor
utilizado pela industria. Este gerador ¢ acoplado ao eletrodo-alvo que pode ser também
baseado em diodos ou magnétons. Neste caso, tem-se o eletrodo-alvo isolado
eletricamente do resto do sistema. O uso de fontes de RF surgiu com a necessidade de
utilizar-se alvos ndo condutores, pois ao aplicar-se um potencial negativo em um alvo
metalico, este deve polarizar-se negativamente para acelerar o ion Ar e provocar o

choque. No entanto, quando se tem um alvo isolante este processo ndo ocorre, pois a

15



carga positiva do ion de argonio acumular-se-4 na superficie. Em seguida, o potencial
de superficie aumentara com subseqiiente extingdo de carga impedindo o choque e,

conseqiientemente, o desprendimento de atomos.

A polarizagdo alternada imposta ao alvo consiste numa solugcdo para tal
problema, por permitir durante o ciclo negativo que o catodo atraia os ions que o
polarizam positivamente. E durante o ciclo positivo, os elétrons sdo atraidos para o alvo
descarregando-o. Como a mobilidade dos elétrons ¢ superior a dos ions, mais elétrons
que ions serdo atraidos em direcdo ao alvo durante suas respectivas meia-ondas,
resultando num potencial negativo no alvo. A razdo principal pela qual, os ions sdo
atraidos para o alvo deve-se mais ao potencial negativo induzido do que ao potencial de

radio-freqiiéncia propriamente dito.

2.5. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS

Os TCOs depositados por pulverizagdo catddica, na sua grande maioria, tém
uma estrutura policristalina. A correlagdo entre a estrutura de grao e a morfologia da
superficie ¢ descrita na literatura pelo modelo de estruturas por zona. Para camadas
depositadas por pulveriza¢do catodica, o modelo ¢ baseado na descricdo de Thornton
(THORNTON, 1974). Este modelo explica o crescimento da estrutura de grio em
quatro zonas diferentes que dependem da pressdo de deposicao e da razdo entre a
temperatura do substrato ¢ o ponto de fusdo do material. A evolucdo das camadas é
dependente de varios processos fisicos, tais como condensagdo, difusdo e
bombardeamento na superficie. Todos os processos sdo energeticamente governados
pela energia de ativacdo para difusdo na superficie, a energia de sublimacdo do material
e a energia cinética das espécies que bombardeiam o substrato. Distingue-se,
separadamente, zonas distintas de crescimento em que diferentes processos sao
dominantes. Para melhor entendimento desse processo, todas as zonas serdo explicadas

e ilustradas, detalhadamente, na Figura 2.5.
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Zonal ZonaT Zona Il Zona 111
P e W e 8

Figura 2.5. Modelo de estrutura de zonas.

(1) A Zona I corresponde a um intervalo de temperaturas muito baixas, 0 < Ty / T, <0,2,
onde T e Ty, s@0 a temperatura do substrato e o ponto de fusdo do material que se
deseja depositar, respectivamente. Neste intervalo, a difusdo de 4&tomos na superficie é
negligenciada e estruturas colunares sdo desenvolvidas. A evolucdo da estrutura com a

espessura do filme ¢ homogénea.

(1)) Num intervalo de maior temperatura, ¢ desenvolvida uma regido de transicao
denominada zona T, 0,2 < T/ T, < 0,4. A difusdo na superficie ¢ aumentada e os graos
apresentam um estagio inicial de aglomeragdo formando pequenas ilhas. A evolucao do
crescimento dos filmes ¢ heterogénea e os graos tém forma de V. A orientacdo

preferencial ¢ reforcada com o aumento da temperatura.

(i11) A Zona II ¢ caracterizada pela alta temperatura do substrato Ts/ Ty, > 0,4 onde o
efeito de migracdo dos contornos de grdos comega a ser dominante. O crescimento na
zona II pode acontecer de duas maneiras distintas: crescimento normal e anormal do
grao (LONGWORTH, THOMPSON, 1991). A situagdo energeticamente mais favoravel
¢ quando os graos maiores crescem a custa dos menores € seguem uma orientagao
preferencial. Neste caso, o filme sera composto por uma estrutura colunar de cristais de

mesma orientacao.

(iv) A Zona III consiste de graos esféricos, devido ao bloqueio continuo do crescimento
dos cristais e o desenvolvimento sucessivo de sitios de nucleacdo. Esta zona geralmente

pertence a regido de altas temperaturas. Dependendo da concentragdo de impurezas no
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substrato, o tipo de crescimento da zona III pode ser mudado para a zona T ou zona II.
A altas concentragdes, todos os graos sdo completamente bloqueados e o filme sera

composto de graos globulares orientados aleatoriamente.

Filmes finos de ZnO dopado com aluminio depositados pela técnica de
pulverizacdo catodica possuem uma elevada textura cristalografica do tipo wurtzita. Os
graos apresentam orienta¢do preferencial ao longo do eixo-c na direcdo (002). Esta
orientacdo pode ser entendida pelo modelo da “sobrevivéncia do mais rapido” proposto
por Drift (YU, MA et al., 2005). Segundo este modelo, nucleos com varias orientagdes
poderdo formar-se em um estagio inicial de deposi¢do, e cada nucleo compete entre si
para crescer, mas somente nucleos que possuam a maior taxa de crescimento podem
sobreviver, isto ¢, somente nucleos com eixo-c paralelo a normal da superficie do
substrato crescerdo. SONG et al. (2002) estudaram a estrutura das superficies de filmes
de ZnO dopado com aluminio baseados no modelo de estrutura de zonas proporsto por
Thornton. Eles reportaram que seus filmes quando depositados a baixas pressdes (0,2 -
1,0 Pa) apresentaram estrutura fibrosa com graos altamente empacotados e superficies
onduladas correspondentes a zona T. Com o aumento da pressao de Ar (1,0 - 3,2 Pa),
houve um aumento da rugosidade da superficie e, conseqiientemente, transferéncia da

zona T para zona I consistindo de cristalitos separados por vazios.

2.6. PROPRIEDADES ELETRICAS

De acordo com a lei de Ohm, a condutividade elétrica (o) ¢ uma constante de
proporcionalidade que mensura a facilidade a capacidade de um material conduzir
corrente elétrica quando se aplica uma diferenca de pontencial. Este fendmeno ¢ predito
de maneira plausivel pela teoria cldssica da condugdo de elétrons livres em metais,
desenvolvida por Drude em 1900 (DRUDE, 1900). A condutividade elétrica, neste
contexto, ¢ representada pelo produto do numero de portadores de carga n de certo
material, da mobilidade destes portadores (W), vezes a carga elementar do elétron (e). A
resistividade elétrica (p) € uma reciproca da condutividade e, esta expressa na Equagdo

3:
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c=neu=+ (3
P

A banda de valéncia dos TCOs ¢ formada principalmente por bandas 2p e a
banda de conducdo ¢ composta de uma simples banda metéalica s. Por dopagem
substistucional, bem como por doadores catidnicos ou vacancias anioOnicas, pode-se
alterar a estrutura da banda eletronica destes materiais. De modo que o aumento da
densidade de doadores induz os doadores a migrem juntos com a banda de condugdo até
certa densidade critica n. que pode ser estimada pelo critério de Mott, representado pela

Equacao 4 (ROTH, WEBB et al., 1982):
n%a; ~0,25 (4)

Sendo «, o raio de Bohr que ¢ dado por (PERGAMENT, 2003):

G- )

Onde ¢ ¢ a constante dielétrica estitica da rede hospedeira e wvale
aproximadamente 8,49 para o ZnO. A massa efetiva do elétron na banda de condugao ¢
my=0,27m, para o ZnO (PERGAMENT, 2003). Usando esses nimeros, determina-se
ay,=1,16nm e a densidade critica n. = 9,38)(1018 cm™. No entanto, tem-se reportado na
literatura densidades de portadores de carga da ordem de 10*' cm™ para o ZnO dopado.
Acima do limite critico de densidade espera-se o comportamento de elétrons livres, ou
seja, os estados doadores migram com a banda de condu¢do e o semicondutor ¢ dito

degenerado, de modo que a energia de Fermi determina o estado de mais alta ocupacao

da banda de conducao (LU, FUJITA et al., 2007).

2.7. MECANISMOS DE ESPALHAMENTO

Como ja descrito anteriormente, o mecanismo de conducdo nos TCOs ¢
influenciado pelas forcas de repulsio e atracdo que causam uma resiténcia ao

movimento dos portadores de cargas nestes materiais sob agdo de um campo externo,
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dando origem ao termo “espalhamento”. Esta resisténcia ¢ refletida na mobilidade que

pode ser expressa pela Equacao 6:

el
PRLURLTENG!

O tempo de relaxagdo 7 depende da velocidade de deslocamento Ve do livre
caminho médio A, dos portadores de cargas. Estes parametros sdo afetados pelo
espalhamento dos elétrons em regides como (CHEN et al, 2000): (i) contornos de graos;
(i1) na proximidade de impurezas ionizadas; (iii) na proximidade de impurezas neutras.

A mobilidade total pode ser expressa pela Equacao 7:
1 1
—=) — 7
Hy qui ( )

Em filmes de TCOs policristalinos o mecanismo de espalhamento dominante ¢é
de impurezas ionizadas. De modo geral, todos os outros mecanismos de espalhamento

tém pequeno efeito e podem ser negligenciados (HAMBERG, GRANQVIST, 1986).
(1) Espalhamento por contorno de grao

Os contornos de graos t€ém uma estrutura atdmica com alto grau de desordem e
ligagdes incompletas formando uma regido com um grande niimero de defeitos. O
mecanismo de condugdo elétrica dos TCOs ¢ fortemente influenciado por estas regides
que funcionam como uma barreira de potencial ao movimento dos elétrons, fato que

causa decréscimo na mobilidade dos portadores livres.

SETO (1975) demonstrou que wuma barreira com espessura d ¢
consideravelmente menor que o tamanho do grao L. Além disso, os contornos de grao
possuem cargas presas O, por centimetro cubico que apresentam energia acima do nivel
de Fermi. Os contornos de graos podem ser descritos com barreiras que possuem

energia Ej descrita pela Equacao 8:

_ 7o
8ye,.N,

E, , com Nd:n+% (8)
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Onde N, e ¢, sdo o nimero total de doadores ionizados e a freqiiéncia relativa de
baixa permissivade. Este modelo foi aplicado para filmes policristalinos de ZnO
(ELLMER, 2001) e tem mostrado que a altura da barreira para ZnO ¢ de
aproximadamente 0,01 eV (WEISSENRIEDER, MULLER, 1997).

O espalhamento por contornos de grdo tem efeito na mobilidade total dos
portadores de cargas, somente se, o tamanho de grao for aproximadamente da mesma
ordem do livre caminho médio dos portadores de carga (L~A;.). O livre caminho médio
pode ser calculado para mobilidades e densidades de portadores conhecidas usando o
modelo de gas altamente degenerado (KITTEL, 1986). Neste caso, a velocidade do
elétron V' ¢é dada pela Equagdo 9:

-G ©

Por substituicdo de V» na Equagdo 10, tem-se a seguinte expressdo para o livre

caminho médio:
1 o 1
=(Bz* P 03 1
Atom (3n ){ ; jn (10)

(11) Espalhamento por impurezas ionizadas

O espalhamento por impurezas ionizadas envolve interagdo de Coulomb entre
atomos ionizados (doadores) e elétrons livres oriundos de uma fonte de espalhamento,
que ¢ intrinseca, para o material dopado. As impurezas ionizadas formam um “conjunto
uniforme” de cargas imoéveis e, por conseqiiéncia, causam espalhamento das cargas
moveis (elétrons ou buracos). Este espalhamento ¢ modelado como um potencial
coulombiano e pode ser analisado usando a mecanica quantica. Quanto maior a
concentragdo de impurezas ionizadas, maiores serdo as interagdes e, conseqiientemente,
a mobilidade diminui. Esta relagcdo é baseada na distribuicao de Maxwell-Boltzmann e,
para semicondutores dopados e altamente degenerados, deve-se usar também a
distribuicdo de Fermi-Dirac. Esta correlacao descreve o modelo da banda de condugao
ndo-parabodlica. De acordo com esse modelo, a massa efetiva do elétron para filmes de
elevada banda proibida altamente degenerados pode ser expressa pela Equagdo

11(SINGH, MEHRA et al., 2004):
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Onde m; é a massa efetiva abaixo da banda de condu¢do e C é uma constante

usada para fitar dados experimentais.

A mobilidade préximo ao nivel de Fermi (Er), ¢ dependente da concentragao
dos portadores de carga e da massa efetiva do elétron e pode ser elucidada pela Equacao

12 (PEL SUN et al., 2001):

1 1 3

2 \2 ¢2FE,.2 1
= E.)= — . £ 12
:uH /u( F) (m j 7[2283Ni E 2 ( )
In 1+€S17F
N.3Ze?

Onde & ¢ a constante dos dielétricos a baixa freqiiéncia e N; a concentragdo de
ions carregados. Neste caso, assume-se que todas as impurezas sdo ionizadas, isto €,
n.=N;, que ¢ uma suposi¢do justificada a temperatura ambiente (ELLMER, 2001).
SINGH et al. (2004) estudaram o efeito de espalhamento por impurezas ionizados para
filmes de ZnO com diferentes quantidades de Al. Seus resultados experimentais
mostraram que somente pode acontecer espalhamentos por transportadores de carga
livres presentes na rede do ZnO quando um 4tomo de Zn for substituido por um atomo
de Al. E isto aconteceu apenas para filmes dopados com concentragdo de Al entre 1 ¢ 3

mols%.

(i11) Espalhamento por impurezas neutras

Este espalhamento resulta quando portadores de cargas sdo espalhados em
pontos defeituosos ndo ionizados. Os oOxidos semicondutores tendem a apresentar
pureza excepcional sendo necessario introduzir-se muitos dtomos em sua rede para
dopa-los. No entanto, a solubilidade so6lida destes dopantes ndo ¢ uma constante uma
vez que pode ser bastante alta para uns e baixa para outros. Quando se tem
concentragoes de dopantes excedendo o limiar de um material, grande parte do dopante
permanece inativa e pode formar uma variedade de complexos neutros.

Conseqlientemente, deve-se considerar espalhamentos por impurezas neutras. A
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contribuicdo desse espalhamento na mobilidade dos transportadores de carga pode ser
dada pela Equacdo 13 (ERGINSOY, 1950):

*3
m e

My (13)

B 20¢,&,n,M’

Onde ny ¢ a concentracdo de impurezas neutras. Este valor ¢ geralmente
estimado da diferenga entre a concentragdo de portadores e as densidades dos
portadores. No entanto, impurezas ionizadas e espalhamentos nos contornos de graos
mostram também uma correlagdo direta com a concentracio de portadores de carga n. O
limite da solubilidade solida do Al em ZnO ¢ 2 mols%, isto €, ZngosAlp 0O (YOON,
LEE et al., 2002). Este valor ¢ relativamente alto, quando comparado ao valor da
solubilidade solida do Ga no ZnO (0,5 mols%), mas bastante pequeno quando
relacionada a quantidade de Sn no ITO (6 mols%) (NADAUD, LEQUEUX et al.,
1998). SHUKLA et al. (2006) reportaram para filmes de ZnO dopados com
concentragdo Al maior que 2 mol% que a resistividade comeca a aumentar
drasticamente devido ao excesso de aluminio. Eles atribuiram esse aumento a
introducdo de defeitos, como a formagao de 6xido de aluminio ndo estequiométrico que
exerce funcdo de capturador de elétrons, além de espalhamentos de fonons e impurezas

ionizadas resultantes de desordens na rede cristalografica.

2.8. PROPRIEDADES OPTICAS

As propriedades Opticas de filmes de ZnO dependem da interagdo da luz com os
elétrons e também da estrutura fisica dos filmes. Deste modo, pretende-se minimizar
estas interagdes para que a transmissao da luz seja maximizada. O processo de interagao
envolvendo elétrons inclui: (i) a largura da banda de absor¢do e (ii) efeitos na
ressonancia do plasma (absor¢do e reflexdo) (COUTTS, YOUNG et al., 2000). Ja os
processos baseados na estrutura fisica dos filmes incluem: (iii) interferéncia Optica e
espalhamento da luz (SATO, MINAMI et al., 1994). Cada um desses efeitos e suas

influéncias nas propriedades de filmes de ZnO serdo discutidos a seguir.

(1) Um foton pode ser absorvido para promover um elétron da banda de valéncia para

banda de condugdo de um semicondutor. Esta absor¢do sé ocorre se o foton tiver
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energia maior que a energia da banda optica proibida do material 4<A,. SINGH et al.
(2004) observaram que ha um deslocamento no limiar da absorcdo em direcdo a
menores comprimentos de onda para filmes de ZnO dopados com aluminio. Este
comportamento ¢ comumente observado para filmes condutores que tém concentraciao
de portadores de carga maior que a densidade critica de Moss, isto &, n>10"" cm™ e
pode ser explicado pelo, bem conhecido, efeito de Burstein-Moss (BURSTEIN, 1954)

que terd enfoque no topico 2.9 desta segao.

(i1) Um segundo efeito considerado ¢ a reflexdo eletronica da luz. Esse fendmeno ¢
observado para elevados valores de comprimento de onda, no infravermelho préximo e
infravermelho onde ndo se tem luz transmitida devido a ressonancia do plasma. O termo
plasma refere-se a mobilidade dos portadores de carga, no caso do ZnO, os elétrons na
banda de conducdo. Os transportadores podem ser acelerados pela componente do
campo elétrico da radiagdo eletromagnética e seu movimento pode ser modelado como
osciladores de Lorentz (KITTEL, 1986). Este comportamento pode ter melhor
elucidacdo pela teoria classica do elétron livre em metais (DRUDE, 1900). Os
resultados para os TCOs s3o similares aos dos metais, € mostram que os portadores de
cargas podem entrar em ressonancia com radiagdo eletromagnética em uma freqiiéncia
conhecida como freqiiéncia de ressonancia do plasma @,. Esta freqiiéncia corresponde
ao comprimento de onda do plasma A, e tem valor entre 1-4 um para os TCOs. A
interagdo dos elétrons livres com o campo eletromagnético influencia a permissividade
relativa ¢ do material, que pode ser expressa como o numero complexo (DRESSEL,

2002):
g=(n—ik) (14)

Onde parte real n ¢ o indice de refragdo e a imaginaria, k, ¢ o coeficiente de
extincdo. Estes parametros determinam a refletancia e absorbancia de um material.
Exatamente na freqiiéncia natural do plasma, as propriedades dos materiais mudam
drasticamente. Na regido do infravermelho, abaixo do valor critico @ < @, (ou Ar>4,),
onde w representa a freqiiéncia angular da luz incidente, a parte imaginaria da Equagao
(14) ¢ maior e a intensidade da onda cai exponencialmente. A parte real ¢ negativa e o
material tem refletdncia quase unitaria. Para @ >, (ou Ar<4,) a parte imaginaria tende

a zero, € a absorcdo passa a ser pequena (FOX, 2001). Os TCOs comportam-se como
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um dielétrico e apresenta transparéncia na regido para @ >a®,. Entre essas duas regides
I . s~ . g 2 2
ha uma janela de transmissdo, onde a luz é transmitida (kK"<<n") e pode ser expressa

como (FOX, 2001):
T =(1-R)exp(-at) (15)

Onde R ¢ o zero grau de incidéncia refletida, ¢ ¢ a espessura do filmes, o o
coeficiente de absor¢do que ¢ dependente do comprimento de onda de acordo com

Equacao 16:
a=——o (16)

A refletincia é zero para A, e o coeficiente de absor¢do em funcdo do

comprimento de onda pode ser expressos pela Equacdo 17 (FOX, 2001):

a:K(hv—Eg)lz (17)

Onde hv ¢ a energia do foton, E, a energia da banda Optica proibida para
transi¢des diretas permitidas e K ¢ uma constante dependente do indice de refracao do
material, massa efetiva do elétron e a velocidade da luz no vacuo. Esta equagdo ¢ usual
para o calculo da banda oOptica proibida a partir de dados obtidos por espectroscopia
optica. Tracando-se um grafico [a(hv)]* em fungdo da energia incidente (hv) e
extrapolando a parte linear até interceptar o eixo da energia (hv) € possivel determinar o
valor da banda optica proibida quando a(hv) = 0. SHUKLA ef al. (2006) determinaram,
para filmes de ZnO intrinseco e dopado com 2% de Al,Os, depositados por spray,

valores de 3,27 e 3,67 eV, respectivamente.

(ii1) Os dois efeitos descritos a seguir estdo baseados na estrutura dos filmes e no indice
de refracdo n, que para o ZnO puro ¢ 2,1 (OHRING, 1991). Para filmes com espessuras
da ordem do comprimento de onda da luz visivel, multiplas reflexdes internas ocorrem.
O efeito de interferéncia pode ocorrer dependendo do comprimento de onda da luz
incidente, angulo de incidéncia e indices de refracdo do filme e do substrato. Este efeito
¢ citado em toda a literatura consultada e pode ser claramente observado nos graficos de

espectroscopia optica para filmes de ZnO e dopado com aluminio. MALINOVSKA et
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al. (1998) estudaram a transmitancia destes filmes em fungdo da espessura e verificaram
que, para filmes com espessura da ordem do comprimento da luz visivel, ndo houve o
aparecimento de franjas de interferéncia no espectro. Entretanto, as franjas tornaram-se
evidentes para filmes com espessura superior a 800 nm e, em maiores quantidades

sempre para filmes cada vez mais espessos.

Outro efeito de fundamental importancia que deve ser entendido ¢ o
espalhamento da luz. Espalhamentos podem ocorrer na superficie do filme e resultam
tipicamente da rugosidade ou do volume do filme. Neste ultimo caso, resulta-se de
heterogeneidades nos indices de refracdo, que pode resultar de defeitos prolongados
como contornos de grao, tensdo da rede cristalina, rachaduras, dentre outros (OHRING,
1991). Estudos feitos por MANDAL et al. (2008) para filmes de ZnO dopado com
aluminio mostraram que o espalhamento superficial da luz diminui quando a rugosidade
média quadratica (RMS) aumenta. Este efeito causa deslocamentos na banda Optica
proibida para menores comprimentos de onda, e pode ter como explicagdo o
confinamento quantico resultante do aumento de tensdo ao longo do eixo-c destes

filmes.

2.9. CORRELACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS E OPTICAS

A transmitancia optica dos TCOs ¢ afetada pelas propriedades elétricas do
material. Como mencionado anteriormente, a freqiiéncia do plasma ndo é um valor fixo
e varia com a concentracdo dos portadores de carga. Na regido do infravermelho, os
TCOs se comportam como metal e sdo altamente refletivos. No visivel, sdo altamente
transparentes e seu espectro se comporta como os dielétricos. Denomina-se de
freqliéncia de plasma, a freqliéncia que passa entre esses dois intervalos e pode ser

expressa pela Equagdo 18:

2
0, = —— (18)

EoEnM

Onde ¢, ¢ a constate dos dielétricos de alta-freqiiéncia.
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Os o6xidos semicondutores altamente dopados apresentam um alargamento da
banda optica proibida para valores de maior energia quando a densidade de elétrons
aumenta. Este fendmeno ¢ conhecido como efeito Burstein-Moss (BURSTEIN, 1954).
Quando a concentragao de portadores aumenta, a energia de Fermi move-se para dentro
da banda de conducdo formando uma “cauda da banda” que resulta na ocupagdo
completada dos estados abaixo da banda de condugdo. Desta forma, transi¢des
opticamente estimuladas para estes estados podem ocorrer e a banda dptica proibida do

material aumenta. Este processo esta elucidado na Figura 2.6.:

'’y ﬁm A4 ﬁm

Banda de conducio

E E:+ E EH“

Banda de valéncia

v
Y

(@) (b)

Figura 2.6. Esquema representativo da estrutura de banda de semicondutores: (a) ndo

dopado, (b) dopado. As areas cinza denotam os estados ocupados.

A area vertical mostra as transi¢cdes permitidas da banda de valéncia para a
banda de conducdo abaixo da energia de Fermi. O deslocamento ¢ descrito em funcdo
da concentra¢do de dopante, da densidade de estados e da massa efetiva do elétron na
banda de condugio ou valéncia m, como esta mostrado na Equagdo 19 (LU, FUJITA et

al., 2007):
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Moss e Burstein reportaram que esta mudanca no nivel de Fermi originada do

preenchimento da banda de condugdo ocorre devido ao espalhamento de impurezas

doadoras (SERNELIUS, BERGGREN et al., 1988).

Os valores da banda optica proibida do ZnO variaram entre 3,2 ¢ 3,3 eV
(MINAMI, NANTO et al., 1985; KIM, PARK et al., 1997) para filmes intrinsecos,
sendo que, estes valores aumentam para filmes dopados. QU et al. (1993) apresentaram
em seus estudos que os filmes de ZnO:Al (2 mol%) apresentam uma varia¢ao na banda
optica proibida de 3,2 a 3,6 eV de acordo com a concentracdo de portadores de carga.
Este incremento na banda Optica proibida ¢ reportado de forma geral como uma

conseqiiéncia do efeito Burstein-Moss.

2.10. FIGURA DE MERITO

Nos tltimos anos, tém-se publicado um grande ntimero de trabalhos cujo foco ¢é
o melhoramento das propriedades elétricas e Opticas dos TCO, em especial do ZnO
dopado com Al. As primeiras Figuras de Mérito (FM) foram propostas por Haacke
(HAACKE, 1976), no entanto, varias Figuras de Mérito bastante apropriadas tém sido
propostas para representarem as condicdo Otimas para deposicdo de TCOs com
propriedades elétricas e opticas otimizadas. Uma desta Figuras de Mérito esta

representada pela Equagao 20 (HAMBERG, GRANQVIST, 1986):
o=(-RInT)x (20)

Onde o ¢ a condutividade elétrica, a o coeficiente de absorcao, R a resisténcia de folha

em /0 e T € a transmitancia média de 400 a 800 nm.

No entanto, ndo ha um consenso universal sobre a eficacia das FM, visto que as
propriedades elétricas e dpticas sdo fortemente dependentes dos métodos de deposicao e

dos materiais utilizados.
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CAPITULO 3

DESCRICAO EXPERIMENTAL
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3.1. INTRODUCAO

Descreveremos, neste capitulo, as técnicas e os procedimentos utilizados para
desenvolver a parte experimental da pesquisa apresentada nesta dissertacdo. Nas
primeiras secdes, serdo descritos o sistema utilizado para depositar os filmes finos, os
materiais utilizados e os procedimentos de preparo e limpeza dos substratos. Na se¢do
subseqiiente, serdo apresentados os métodos usados para caracterizar as propriedades

elétricas, Opticas, morfologicas, estruturais € composicionais dos filmes finos.

As técnicas utilizadas na caracterizacdo do filmes foram: espectroscopia por
dispersao de Raios-X (EDS), espectroscopia de elétrons Auger (AES), espectroscopia
fotoeletronica de Raios-X (XPS), espectroscopia Raman, espectroscopia optica UV-
VIS-1V, difracao de Raio-X (XRD), microscopia de for¢a atdmica (AFM), microscopia
de varredura de potencial elétrico (SEPM), perfilometria e medidas de resistividade pelo

método de Van der Paw e Efeito Hall.

3.2. DESCRICAO DO SISTEMA DE DEPOSICAO

O sistema de deposicao utilizado neste trabalho foi construido no Laboratorio de
Filmes Finos do PEMM-COPPE e tem uma conFiguracao do tipo alinhado (on-axis). O
sistema de alto vacuo ¢ composto de duas bombas, uma rotatoria (Edwards, modelo
E2M-18) fazendo pré-vacuo para o funcionamento da difusora (Edwards, modelo
160 MM DIFFSTAR), chegando a um véacuo da ordem de 2,0 x 10 Pa na camara de

deposicao.

A geometria da camara e a conFiguracao das posicoes do canhdo e porta-
substrato obedecem a conFigura¢do chamada de sputter down. O canhdo de deposicdo
utiliza alvos ceramicos de ZnO e ZnO:Al de 7,62 cm de didmetro, onde a escolha do

alvo sera comentada ao longo deste trabalho.

Este canhdo esta acoplado a uma caixa de “impedancias” (Advanced Energy Inc,
modelo 3155026-001B) que por sua vez encontra-se conectada a um controlador
(Advanced Energy Inc, modelo RF RFX 600A da) e em série com uma fonte de RF na
freqliéncia de 13,56 MHz (Advanced Energy Inc, modelo M/N 3155026-001B).
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A admissao de gases (Ar e O;) na camara durante o processo foi controlada

através de dois controladores de fluxos (Mass Flow Controler, modelo 247C).

Enquanto a pressdo da camara foi monitorada através de dois medidores de
pressao, um do tipo pirani (Balzers, modelo TPR 250) para baixo vacuo e outro do tipo

catodo frio (Balzers, modelo IKR 250) para alto vacuo.

3.3 PROCEDIMENTOS DE DEPOSICAO DOS FILMES DE ZnO
3.3.1 Fluxo de Gases e Pressao de Deposicao

As séries de filmes foram depositadas em atmosfera de argdnio com a pressao
variando numa faixa de 0,1 Pa até 10 Pa. A cadmara sempre foi evacuada até intingir-se a
pressio de 8,0 x 10” Pa antes das deposi¢des para minimizar a quantidade de
contaminantes no sistema. O fluxo de argdnio foi fixado em 16,9 sccm para todas as
condi¢des de deposi¢des porque possibilitou um plasma estavel e, consequentemente,

filmes de melhor qualidade.
3.3.2 Poténcia de RF

Os valores de poténcia de RF utilizados para depositar os filmes foram variados
em uma ampla faixa (50 W até 500 W). Nossa meta foi obter filmes de espessura fixa e
igual a 300+ 60 nm com boa cristalinidade e propriedades elétricas e Opticas

otimizadas, depositando-se filmes com valores de poténcia de RF variando em passos

de 50 W.
3.3.3 Distancia do Alvo-Substrato

Teve-se como meta estudar filmes depositados variando-se a pressdo de
deposicao e a poténcia de RF, mantendo-se fixa a distancia alvo-substrato. Baseando-se
em experimentos ja realizados no loboratorio e na revisdo bibliografica, fixou-se esta
distancia em 5,0 cm, uma vez que o trabalho se tornaria extremamente extenso se todos

0s parametros variassem para cada distancia estudada.
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3.3.4 Dopagem dos Filmes de ZnO

Utilizaram-se dois alvos diferentes, ambos com dimensdes de 7,62 cm de

diametro e 0,63 cm de espessura, para dopar os filmes por dois processos distintos:

(1) Alvo de ZnO com placas de Al metalico na superficie

Para este processo de dopagem, utilizou-se um disco ceramico de ZnO da US
Inc, com pureza de 99,999%, com pequenas placas de aluminio metalico, de pureza
99,99%, dispostas simetricamente sobre a superficie do disco cerdmico. A geometria
das placas de aluminio sobre o alvo de ZnO esté representada na Figura 3.1. Esta forma
de dopagem em filmes finos ¢ bastante diferente das encontradas na literatura, e

permitiu variar-se com facilidade a concentracao de dopantes no filme.

| Regido inativa

Regido ativa
Il Placas de Al

e 27 W N

e

2,6 cm

1,7 cm

Figura 3.1. Esquema que ilustra o alvo pulverizado e a disposi¢do das placas de

aluminio metalico sobre sua superficie.

A regido ativa da superficie do alvo, ou seja, a regido desbastada pelos ions de
argonio teve 2% de sua area recoberta com placas de aluminio, para se depositar filmes

com concentragdo de 1,5 a 2,0% em massa de aluminio.
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(i1) Alvo de ZnO comercialmente dopado com 2% AL,Os

Este processo de dopagem consiste no uso de um alvo comercial da
Plasmaterials composto de uma mistura de 98% de ZnO e 2% de Al,O3; em peso com

pureza de 99,99%.

Este processo de dopagem esta bem estabelecido na literatura devido as boas
qualidades dos filmes obtidos. Baseando-se nesta confiabilidade, utiliza-se os filmes de
Zn0O dopado com aluminio depositados a partir do alvo comercial como um padrao de

comparagao para os filmes depositados com o alvo manufaturado (i).
3.3.5 Preparacio e Limpeza dos Substratos

Utilizou-se trés tipos de substrato: (i) vidro comercial Bioslide CAT No 7102,
(ii) silicio monocristalino (111) do tipo-p da Scheibe Poliert e (iii) vidro especial com
baixo teor de ferro, para medidas de transmitancia. Os substratos de vidro e silicio
foram cortados em tamanhos padrdes de 9mmx25mm e 9 mmx9 mm,
respectivamente. Antes de serem postos na camara de deposi¢cdo, ambos os substratos
foram limpos quimicamente em duas etapas distintas. A primeira etapa consiste na
retirada de residuos inorganicos e organicos e a segunda consiste na retirada do 6xido

formado na etapa anterior.

Os substratos de silicio foram limpos no ultra-som com acetona [CH3(CO)CHj3]
durante 15 minutos e em seguida secos com jato de nitrogénio (N;). Para os substratos
de vidro, utilizou-se uma solu¢do de 4cido sulfurico (H,SO4) e peroxido de hidrogénio
(H20;) numa propor¢do volumétrica de 4:1 respectivamente. Os substratos foram
imersos nesta solu¢do durante 30 minutos a temperatura ambiente e depois enxaguados
em agua destilada e deionizada a 100 °C e, logo em seguida, expostos a um jato de

nitrogénio para que se retire pequenas gotas liqgiiidas.

3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ZnO

Os filmes depositados foram analisados segundo suas propriedades elétricas,

estruturais, morfologicas, Opticas e quimicas, através de diferentes técnicas de
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caracterizagdo que serdo descritas a seguir.
3.4.1. Caracterizacées Quimicas
3.4.1.1 Espectroscopia de elétrons Auger (AES)

A espectroscopia de elétrons Auger (AES) ¢ uma técnica para analise de
superficies com excelente resolugdo que permite determinar centésimos de camadas
atomicas em profundidade. A espectroscopia Auger envolve a analise das caracteristicas
dos elétrons, chamados de elétrons Auger, que sdo emitidos de um sélido sem o
processo de radiagdo através de um feixe de elétrons primarios que sdo incididos no

atomo no nivel de caroco.

Os espectros Auger sdo apresentados como o nimero de elétrons com uma
determinada energia N(E) em func¢do da energia cinética (E) dos elétrons emitidos.
Geralmente, para aumentar a sensibilidade da andlise, o espectro integral ¢ apresentado
pela diferenciacao eletronica [dN(E)/dE] x E. Onde a altura pico a pico ¢ proporcional a

concentragdo atdmica do elemento estudado.

Neste trabalho, a AES foi utilizada para analisar a quantidade de aluminio nos
filmes de ZnO:Al. Os espectros foram adquiridos com sensibilidade de 2 a 3,4 x 10**
at/cm’ e com resolugiio em energia (AE/E)=0,06% onde este valor permanece constante
durante a aquisi¢cdo dos dados. As medidas foram realizadas por uma microsonda de
varredura Auger da Physical Intruments, modelo PHI-SBM590, utilizando um feixe de

elétrons primarios de 2 KV e com um feixe de ions de Ar" de 2 KV.
3.4.1.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) ¢ usada para identificar
qualitativa e semi-quantitativamente a composi¢do elementar dentro de um volume
micrométrico. O sistema de EDS funciona acoplado a um microscépio eletronico de
varredura permitindo que a anélise seja realizada numa regiao especifica, selecionando-
se uma determinada 4rea da imagem. Esta técnica baseia-se na emissdo de raios-X
quando um feixe de elétrons primdrios incide em um dado material. Este feixe pode
interagir com os elétrons das camadas mais internas dos atomos do material e causar sua

ionizagao, deixando vacancias na camada. Neste caso, o atomo fica em um estado

34



excitado e tende a minimizar sua energia através de uma série de transi¢des permitidas
dos elétrons das camadas mais externas para preencher o vazio das camadas internas.
Tanto a energia dos elétrons nas camadas quanto a diferenca de energia nas transi¢des
representam um valor caracteristico da espécie atdmica. A analise de EDS ¢ capaz de
identificar elementos que estdo na faixa de nimeros atémicos do boro ao urdnio. De
modo que, os resultados dessas andlises sdo dispostos na forma de um espectro em que

a intensidade de emissdo ¢ dada em func¢ao do comprimento de onda dos raios-X.

Neste trabalho, o EDS foi utilizado para analisar a quantidade de aluminio nos
filmes de ZnO. As andlises foram realizadas por um microscopio eletronico de
varredura (MEV) modelo Quanta 200 da FEI Company acoplado a um detector de
espectroscopia por dispersao de energia (EDS, EDAX).

3.4.2. Caracterizacoes Estruturais e Morfolégicas

3.4.2.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Os Raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética ¢
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X ¢é fazendo um
elétron de alta energia (gerado no céatodo do tubo catddico) colidir com um alvo

metalico (anodo).

O espalhamento dos raios-x pela estrutura ordenada de um cristal resulta na
interferéncia entre os raios espalhados (construtiva ou destrutiva) porque as distancias
entre os centros espalhadores sdo da mesma ordem de grandeza que o comprimento da
onda da radiacdo. Em conseqiiéncia, ocorre difracdo. A intensidade dos raios-X
difratados na rede cristalina ¢ medida em funcdo de 20. Onde 0 ¢ o angulo entre a
superficie da amostra e o feixe incidente. A interferéncia construtiva das ondas ocorre

em angulos especificos que seguem a lei de Bragg descrita pela Equacao 21:

2dsenf= 1 (21)

Em que A representa o comprimento da radiacdo incidente e d a distancia entre
os planos cristalinos que dependem da orientacdo (hkl) e pode ser calculada para

estruturas ctbicas pela Equagdo 22:
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d=——2 (22)

Onde a ¢ a constate de rede. Amostras policristalinas apresentam inimeros
cristalitos com diversas orientagdes com distribuicdo randomica. De modo geral, os
cristalitos apresentam tamanhos proximos e independentes da orientacdo que possam
ter. O tamanho médio destes cristalitos em uma determinada orientacdo pode ser

determinado pela formula de Sherer expressa pela Equacao 23:

0,91

= s (23)

Onde O ¢ o angulo em que se encontra o pico maximo e f representa a largura a
meia altura do pico medido, em radianos. Entretanto, algumas corre¢des devem ser
feitas devido a largura instrumental, que representa limitacdes do equipamento.
Assumindo que os picos sdo gaussianos simétricos, a largura real do pico ¢ dada pela

Equacao 24:

ﬂ: ﬂezxp_ﬂiznst (24)

Onde a largura instrumental ¢ determinada pela largura de um pico de

monocristal perfeito proximo ao pico médio.

Neste trabalho, a técnica de difragcdo de raios-X foi utilizada para verificar como
os filmes de ZnO e ZnO dopados com aluminio se comportam quando depositados em
substrato de vidro, ou seja, verificar suas fases cristalinas, texturizacdo, tamanho de
cristalitos e tensdes na rede. Os difratogramas foram adquiridos num intervalo de 20
variando-se de 20° a 80° com intervalo de 0,02° e tempo de integragdo de 2 segundos
por ponto. As medidas foram realizadas em um difratometro da Bruker, modelo

D8Focus, utilizando radiagio a linha Ka. do cobre (1,5428 A).
3.4.2.2. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O principio de funcionamento do microscopio de forga atdmica consiste na
medida das deflexdes de uma haste que tem comprimento em torno de 100 a 200 um. A

extremidade da haste possui uma ponteira com comprimento de aproximadamente 500
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nm ¢ com raio de 5 a 100 nm. Este conjunto, comumente denominado de sonda, ¢
controlado por um sistema eletronico e varre a superficie da amostra em estudo com
precisdo nanométrica. Tanto a haste quanto a ponteira sdo geralmente feitas de silicio
monocristalino ou nitreto de silicio (Si3zN4). As deflexdes sofridas pela haste sdo
causadas por interagdes entre os atomos que compdem a ponteira € os atomos da
superficie estudada. Através de um laser focado na ponteira e refletido por ela até um
sensor de posi¢do, as oscilagcdes da posicdo da sonda sdo registradas através de recursos

computacionais e convertidas em imagens que representam a topografia da superficie.

Um AFM convencional possui um detector que capta a deflexdo da haste através
do deslocamento do feixe do laser que reflete na superficie oposta em que estd a
ponteira. Desta maneira, a forga entre a ponteira ¢ a superficie da amostra é estimada
pela deflexdo da haste. As forcas dependem de diversos fatores, tais como a distancia
ponteira-amostra, a geometria da ponteira, os materiais que compdem a superficie e a
ponteira, e at¢é mesmo de qualquer contaminagdo que estiver presente na superficie da
amostra. Para distdncias maiores (~ 100 e algumas unidades de nandmetros), logo
quando se inicia a aproximacao da ponteira, predominam forgas de van der Waals. Mas
ao aproximar-se bastante da superficie da amostra, os d&tomos da ponteira e da superficie
ficardo tdo proximos que seus orbitais eletronicos comegardo a repelirem-se. A partir
deste momento, comec¢am a agir forgas repulsivas que provém do principio de exclusao

de Pauli.

Hé véarios modos de operacdo do AFM que possibilitam a aquisicdo de imagem
de varios tipos de superficies e sdo fortemente dependentes da distancia entre a ponteira
e a amostra no momento da varredura. Estes modos de operagdo, também conhecidos
como modo de varredura, sdao classificados em: (i) contato, (ii) ndo-contato e (iii)
contato intermitente (ou modo de forca dindmica). Tais classificagdes dependem das
forcas entre a ponteira e a amostra. A operacdo na regido de repulsdo denomina-se
modo de contato, nesta situacdo a haste se distende afastando-se da amostra. Quando se
opera em regido atrativa, ou seja, a distdncias maiores entre a ponteira e a amostra, o
modo chama-se de ndo-contato. Nesta regido, a haste se enverga na dire¢cdo da amostra.
O modo de contato intermitente opera ora num regime de atragdo ora em repulsdo, ou
seja, a haste ¢ for¢ada a vibrar em uma freqiiéncia definida e a certa distdncia da

amostra, de modo que a amostra ¢ tocada periodicamente pela ponteira.
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Em modo ndo-contato, informag¢des adicionais podem ser obtidas das imagens
de contraste de fase. Para se ter uma boa interpretacdo das imagens obtidas por este
método, deve-se estabelecer um angulo de fase 6 entre a onda aplicada ao piezo e a
onda de saida do fotodetector. Para que se tenha efeito minimo da topografia na imagem
de contraste de fase, o angulo entre essas duas ondas deve ser 90°. As diferencas de fase
durante a varredura sdo associadas as variacdes nas propriedades adesivas e

viscoelasticas dos materiais.

Neste trabalho, o AFM foi usado para estudar a topografia das amostras, assim
como as diferencas de fase por meio das propriedades viscoelasticas. Todas as analises
de AFM apresentadas foram realizadas em dois microscopios diferentes, um modelo
Accurex IIL da Topometrix e o outro NanoWizard da JPK instruments. Ambos foram
operados em modo ndo-contato para varredura das amostras usando hastes de silicio

com constante eldstica de 40 N/m e freqiiéncia de ressonancia de 170 kHz.

3.4.2.3. Perfilometria

Neste trabalho, utilizou-se um perfilometro da Veeco Probes, modelo Dektak
6M (stylus profiler), com varredura de 1500 um e forca constante e igual a 10 N. A
técnica de perfilometria utiliza uma agulha fina com ponta de diamante acoplada a um
transformador diferencial variavel linear. Quando a agulha varre a amostra, o
movimento causa variacdes da altura que s@o relacionadas a variacdo de espessura dos
filmes e armazenadas na memoria de um computador. Deste modo, obtém-se o perfil do

degrau formado pelo filme em relagdo ao substrato.

3.4.3. Caracterizacao Elétrica

3.4.3.1. Microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM)

A microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM) distingue materiais
com diferentes potenciais de superficie, localiza particulas carregadas na superficie,
cargas em dielétricos, circuitos integrados, dominios ferroelétricos, entre outras. Além
de fornecer informacdes do campo eletrostatico presente sobre a superficie da amostra.
O principio utilizado para medir a diferenca de potencial entre a ponteira e a amostra ¢

semelhante ao método de Kelvin, onde a oscilagdo da distancia entre duas placas
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paralelas, na freqiiéncia ®, resulta em uma corrente i(t) dado pela Equagdao 25

(GERMANICUS, PICARD et al., 2007):
i(t)="V,.0AC cos(at) (25)

Onde V. ¢ a diferenca de potencial de contato entre as duas placas, e AC ¢é a

mudanga na capacitancia.

O valor de V. ¢ determinado aplicando-se um potencial adicional até anular o
campo elétrico entre as placas e zerar a corrente i(t). No SEPM, analisa-se a forca
eletrostatica para cada ponto da imagem ao invés da corrente. Uma diferenca de
potencial suplementar ¢ aplicada entre a ponteira e a amostra até que o campo elétrico
entre elas se anule, zerando a forga eletrostatica. Esta diferenca de potencial

corresponde ao potencial de superficie (BRAGA, COSTA et al., 2001).

Um sistema padrao de aquisi¢do de imagens por for¢a atdmica de ndo-contato ¢
utilizado para obtencdo da imagem topografica da superficie. Simultaneamente, um
segundo oscilador insere um sinal elétrico de corrente alternada (CA) no conjunto haste-
ponteira, em uma freqiiéncia cerca de 10 kHz abaixo da freqiiéncia do primeiro
oscilador, que estd ajustado na freqiiéncia de oscilacdo natural da haste (entre 40 ¢ 70
kHz). O conjunto haste-ponteira ¢ recoberto de material condutor, geralmente platina, e
vibram mecanicamente na freqiiéncia do primeiro oscilador e possuem um sinal elétrico
AC na freqliéncia do segundo oscilador, durante uma oscilagdo livre. O sinal de leitura
do fotodetector, com as informagdes das interagdes ponteira/amostra, ¢ desacoplado nas
freqii€éncias originais através de dois amplificadores do tipo lock-in (GALEMBECK,
COSTA et al., 2001).

Na realimentagao do segundo oscilador, as cargas presentes na superficie da
amostra defasam o sinal de leitura da vibracdo mecanica na freqiiéncia do sinal elétrico
CA. De modo que a eletronica de realimentacdo do instrumento aplica no conjunto
haste-ponteira um nivel de corrente continua (CC) sobre o sinal CA, para anular a
diferenca de potencial entre a ponteira e amostra, mantendo a fase constante na
freqiiéncia do sinal CA. Por conseguinte, a monitoragdo do nivel CC durante uma

varredura fornece a imagem do potencial na superficie.
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Neste trabalho, a SEPM foi usada para estudar a distribuicdo de potencial
elétrico na superficie das amostras. Todas as analises de SEPM apresentadas foram
realizadas em um microscépio de forca atdomica da Topometrix, modelo Accurex IIL.
Operado em modo nao-contato usando hastes de Ti-Pt com constante elastica de 5,0

N/m e freqiiéncia de ressonancia de 60 kHz.

3.4.3.2. Medidas de resistividade eléctrica (p)

O método de Van der Pauw foi usado para efetuar as medidas de resistividade
(p), devido a influéncia da resisténcia dos contatos no semicondutor (degenerado ou
altamente dopado), pois pode falsear os valores reais do material estudado. Neste
método, uma fonte de corrente ¢ aplicada aos contatos elétricos 1 e 2 (I)2) e a tensdo €
medida através dos contatos elétricos 4 e 3 (V43), como exemplificado na Figura 3.2a.
Ja na Figura 3.2b este processo € repetido, mas a corrente € aplicada nos terminais 1 e 4

(I14) e a tensdao ¢ medida através dos terminais 2 e 3 (V23).

‘n-.,_h_“

V.. —e—= Ll.
P m— P B RL
P 3S T
t‘;}x ;; -

(b) L

Figura 3.2.. [lustragdao da medida de resistividade pelo método de Van der Pauw

(RANIERO, 2006).

A resistividade ¢ dada em fungdo das correntes aplicadas (I;, e 114) e dos valores

de tensao (V43 € V23), pela Equacao 26:

o E Q '
p= 21n(2) .[112 + » J.F(Sl) (26)
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Onde Sie F(Si) sao os fatores de simetria e corre¢do para assimetria geométrica,

sendo definidos, respectivamente, pelas Equacdes 27 e 28.

S = Vi1 (27)

l [12'123

2 4
F(S;)=1-0,34657, Si=1 —0,09236. Si=1 (28)
S +1 S +1

i i

3.4.3.3. Calculo do coeficiente Hall, mobilidade e concentracio de

portadores

A Figura 3.3 ilustra o arranjo utilizado para medir o coeficiente Hall, onde um
campo magnético (B) constante ¢ aplicado perpendicularmente a superficie da amostra.
Uma corrente Is ¢ aplicada entre dois contatos elétricos e uma diferenca de potencial é
medida entre os outros dois perpendiculares ao sentido da polarizagdo em corrente,

devido a acdo de forca de Lorentz.

Figura 3.3. Ilustracdo do sistem de medida Hall (RANIERO, 2006).

Dessa forma, pode-se calcular o coeficiente Hall (Ryay) através da Equagao 29:

V. n.d
Ry = ;{aljg (29)

s*
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A mobilidade (u) ¢ dada pela relacdo da resistividade e do coeficiente Hall

(Ryan), pela Equagdo 26.4, e a densidade de portadores ¢ obtida pela Equacao 30:

= R p1ant (30)
P

Y 31)

q.-d-Ry

3.4.4. Caracterizacio Optica
3.4.4.1. Espectroscopia optica no UV-VIS-IV

Na técnica de espectroscopia Optica, um feixe monocromatico de radiagdo
eletromagnética atravessa o filme de ZnO que o absorve, reflete ou transmite de acordo
com o arranjo atdmico, composi¢do quimica e rugosidade superficial da amostra, assim

como o angulo de incidéncia do feixe.

As medidas de espectroscopia Optica foram realizadas com um
espectrofotometro da PerkinElmer, modelo Lambda 950 UV/VIS Spectrometer, de
feixe duplo e em modo de transmitancia, no intervalo de 250 a 2500 nm, que
corresponde as faixas ultravioleta, visivel e infravermelho préoximo do espectro de

radiagdo eletromagnética.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES
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4.1. FILMES DE ZnO

Os filmes de ZnO foram depositados variando-se a pressdao de deposicdo, a
densidade de poténcia e mantendo-se fixa em 5,0 cm a distancia alvo-substrato.
Utilizou-se valores de poténcia de radio-freqiiéncia iguais a 100, 200 e 300 W (2,20 —
4,40 — 6,80 W/cmz) combinados com a pressdao de 0,8; 2,0; 4,0 e 8,0 Pa. Todos os
filmes depositados nestas condi¢des apresentaram boa aderéncia ao substrato e
transmitancia optica em torno de 85% na regido do visivel do espectro eletromagnético.
A Figura 4.1 mostra, por interpolagdo, os resultados da taxa de deposicao em funcao da
densidade de poténcia e da pressdo de deposicdo. Nota-se claramente que a taxa de
deposicdo aumenta quando a densidade de poténcia também aumenta. Por outro lado,

tende a diminuir quando a pressdo de deposi¢do aumenta como ja era esperado para

deposic¢des por pulverizacdo catddica assistida por radio-freqiiéncia.

Taxa de deposicio (A/min)

N 100
I 200
I 400
[ 600
[ 800
[/ 1000
= 1200

7o (A/min)

Taxa de deposigdo

Figura 4.1. Taxa de deposi¢ao em func¢do da pressao de deposicdo e da densidade de

poténcia dos filmes de ZnO.
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Com base nos dados referentes a taxa de deposicdo apresentados em detalhe no
paragrafo anterior, o tempo de deposicao foi ajustado para depositar filmes com um
valor médio de espessura em que o nimero de ligagcdes incompletas dos atomos da
superficie ndo influenciasse nas propriedades elétricas destes filmes (KAZMERSKI,
BERRY et al., 1972). Este valor tem sido reportado para estar em média de 3000 A
(QU, GESSERT et al., 1993). E sera seguido neste trabalho.

A partir da Figura 4.2, que mostra a distribuicdo da resistividade elétrica em
fungdo da pressdo de deposi¢ao e da densidade de poténcia em trés dimensdes, ja €
possivel notar que os valores das resistividades apresentam tendéncia de queda, quando
a pressdo aumenta. Observa-se este comportamento porque a pressoes de deposi¢ao
mais elevadas, o livre caminho médio diminui e as espécies desprendidas do alvo
sofrem mais colisdes, em seu deslocamento do alvo até chegar ao substrato. Logo, o
bombardeamento do filme em crescimento pelas espécies gasosas ¢ menor. Para
pressdes de deposicdo menores, as espécies desprendidas do alvo tém mobilidades
maiores quando chegam a superficie do substrato, podendo criar defeitos na estrutura do
filme em crescimento. Entdo, os filmes depositados a menores pressdes de deposi¢ao
devem ter superficies com estrutura mais compactas € bem organizadas devido as taxas

de deposi¢do mais elevadas, fato que explica o aumento da resistividade elétrica.

Considerando em simultdneos os resultados da densidade de poténcia e os

valores da pressdo de deposi¢cdo, nota-se que o menor valor da resistividade elétrica

(1,41 x 10_1 Q.cm) ¢ obtido quando se deposita filmes a 4,40 W/cm2 e 8,0 Pa. Os filmes
depositados a pressoes de deposi¢ao mais elevadas t€ém estruturas menos organizadas,
apresentando maior cristalidade. Conseqilientemente, o aumento da cristalinidade pode
causar decréscimo de espalhamentos nos contornos de grao aumentando a mobilidade

dos portadores e melhorando a resistividade elétricas destes filmes (HAO, MA et al.,

2002).
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Figura 4.2. Resistividade em funcdo da pressao de deposi¢do e da densidade de

poténcia dos filmes de ZnO.

4.2. FILMES DE ZnO DOPADO COM Al

Para a dopagem dos filmes de ZnO com Al, que serdao estudados a seguir,
utilizou-se o procedimento descrito no item (i) da se¢do 3.3.4. E para os parametros de

deposicdo, seguiu-se os mesmos usados para os filmes de ZnO, descritos na secdo
anterior.

Apo6s serem feitas as primeiras deposi¢des, observou-se ao abrir a cdmara de
deposicdo que as placas de aluminio dispostas sobre o alvo fundiram-se para todas as
deposigdes realizadas a densidades de poténcia de 2,20 — 4,40 — 6,80 W/cm?. Exceto
quando a deposicdo foi realizada a 0,8 Pa e 2,20 W/cm?. A partir desta observagio, fez-
se necessaria a determina¢do das densidades de poténcia minima e pressdes de
deposicdo criticas para que se depositassem filmes sem que houvesse fusdo do aluminio
sobre o alvo de ZnO. No entanto, este procedimento mostrou-se extremamente
impreciso, uma vez que o processo de fusdo mostrou-se fortemente vulneravel a
heterogeneidades na espessura da placa de aluminio e a instabilidades no plasma

(variacdo de 2 W para 30 W de poténcia de RF refletida). Sem que houvesse fusdo do
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aluminio, foi possivel depositar filmes somente a pressdao de deposi¢ao de 0,8 Pa e
densidade de poténcia de 4,40 Wem™. Para pressdes mais baixas, o plasma apresentou
alto grau de instabilidade (> 30 W de poténcia de RF refletida) e para pressdes acima de

0,8 Pa houve fusao total das placas Al sobre o alvo de ZnO.

Tendo em vista os resultados discutidos no paragrafo anterior, pesquisou-se um
novo intervalo de pressdes de deposi¢do criticas, como um primeiro passo. O segundo
passo consistiu-se na determinagdo de uma densidade de poténcia onde ndo houvesse
fusdo do aluminio para quaisquer valores de pressdes de deposi¢ao estabelecidos
anteriormente. De inicio, seguiu-se um intervalo de densidade de poténcia (1,10 a
10,5 Wem™?) e, depois de exaustivos testes, chegou-se aos valores das pressdes de
deposicdo (0,3 a 3,3 Pa) ideais. Ou seja, valores em que nao houve fusdo do Al para
uma dada densidade de poténcia e fusdo minima para as demais. Porém, so foi possivel
evitar, completamente, a fusdo do Al para quaisquer valores de pressdes de trabalho (0,3

a 3,3 Pa) quando a densidade de poténcia fora igual a 1,10 Wem™.

Baseando-se em todos os resultados obtidos, foi possivel fazer um grafico
(Figura 4.3) da pressd@o de deposicdo em funcdo da densidade de poténcia, onde ¢

possivel inferir as faixas criticas em que a fusdo do Al comega a ocorrer.
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Figura 4.3 Densidade de poténcia critica para fusdo do Al metalico sobre o alvo de

Zn0O em func¢do da pressao.
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Os resultados das propriedades Opticas e elétricas estdo representados nas
Figuras 4.4 e 4.5. Nas primeiras deposigoes, os filmes de ZnO:Al apresentaram menores
valores de resistividades, até cinco ordens de grandeza para o filme depositado a
0,8 Pa (6,58 W/cm?®), quando comparados aos filmes de ZnO depositados nas mesmas
condi¢des. No entanto, perdas significantes nos valores médios da transmitancia na
regido do visivel foram observadas devido a fusdo da placa de Al sobre o alvo. Quando
ocorre a fusdo do Al, chegam ao substrato tanto espécies desprendidas das “placas-alvo”
por transferéncias de momento (sputtering) quanto por evaporagdo, aumentando de

forma desordenada quantidade de Al nos filmes.
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Figura 4.4. Propriedades elétricas e Opticas dos filmes de ZnO:Al depositados a 0,8 Pa

em funcao da densidade de poténcia.

A Figura 4.5 mostra as propriedades elétricas e dpticas dos filmes depositados a
0,3 Pa a diferentes densidades de poténcia. Nota-se claramente que a transmitancia
optica cai de 87 % para 80 %, também devido a fusdo das placas de Al sobre o alvo. E a
resistividade aumenta 4 ordens de grandeza quando a densidade varia de 1,10 Wem™

para 1,75 Wem™,
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Figura 4.5. Propriedades elétricas e Opticas dos filmes de ZnO:Al depositados a 0,3 Pa

em fungdo da densidade de poténcia.

4.2.1. Estudo dos Filmes Otimizados

Como j4 citado anteriormente, o método de deposi¢ao de filmes de ZnO que usa
placas de aluminio metalico como dopante mostrou-se eficaz apenas para baixas
pressdes de deposicdo e densidades de poténcia. Contudo, o entendimento das
propriedades fisicas e quimicas desses filmes ¢ de importante valor para que se tenha
nog¢ao da viabilidade do processo. Por isso, os proximos itens estardo reservados para o
estudo das propriedades dos melhores filmes, ou seja, aqueles depositados a

1,10 W/em? com pressdo de deposicdo variando entre 0,3 ¢ 3,3 Pa.
4.2.1.1. Propriedades Quimicas

Tentou-se estudar a concentracdo de aluminio dopante nos filmes de ZnO por
meio de AES. A Figura 4.6 mostra o espectro de AES para os filmes ZnO:Al
depositados a 0,3 Pa e 3,3 Pa e densidade de poténcia de 1,10 W/cmz, que teve a sua
superficie desbastada durante 5 min por ions de argdnio. Pode-se observar facilmente os
picos referentes ao Zn (55 eV) e O (506 eV). No entanto, os picos de Al (69 eV) nao

foram destinguidos no espetro para todos os filmes analisados. Este comportamento
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deve-se a distribuicao incerta de Al nos filmes, que ora apresenta pequenas quantidades
de Al no volume dos filmes (QU, GESSERT et al., 1993) ora enriquecimento de Al nas
camandas de superficies (CHEN, WANG et al., 2000)

dn(E)/dE (u. a.)

(a) 0,3 Pa ]

(0]
Zn -
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | i
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Energia cinética (eV)

Figura 4.6. Espectro de AES do filmes de ZnO:Al depositado a 0,3 Pae 3,3 Paa

densidade de poténcia de 1,10 W/cm? apds 5 minutos de desbaste com Ar .

Tentou-se determinar tanto as ligagdes quimicas quanto a concentracdo de
aluminio dopante nos filmes de ZnO por meio de XPS. Entretanto, esta técnica ndo se
mostrou eficaz. A Figura 4.7 mostra o espectro de XPS para o filme ZnO:Al depositado
a 2,30 Pa, que teve a sua superficie desbastada durante 10 min por ions de argdnio.
Entretanto, a emissdo fotoelétrica do aluminio ndo foi detectada para todos os filmes
analisados. JEONG et al. (2004) e ISLAM et al. (1996) também estudaram filmes de
ZnO:Al por XPS e nao conseguiram detectar aluminio, logo, esta técnica foi falha na
determinagdo das ligacdes quimicas do Al nos filmes. JEONG et al. (2004) atribuiram
a auséncia de picos de Al a baixa concentracdo deste metal na matriz associado a sua
baixa se¢cdo de choque e a presenca de picos satélites localizados na posi¢do dos picos

fotoelétricos Zn 3p do aluminio.
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Figura 4.7. Espectro de XPS do filmes de ZnO:Al depositado a 1,3 Pae 1,10

W/em? apés 10 minutos de desbaste com Ar™.

Entretanto com auxilio do MEV, foi possivel identificar o Al pela técnica de
EDS (anélise semi-quantitativa) usando tensdo de aceleracdo e angulo de decolagem de
15 kV e 35° respectivamente. As medidas foram realizadas em trés diferentes pontos da
amostra. A partir dos espectros de EDS utilizou-se o pico a 1,496 keV que corresponde

a transi¢do Ko-Al. A percentagem atomica C4 (mol%) de Al na matriz do ZnO foi

calculada pela Equagao 32:

Onde Sy e Iy sdo o fator de sensibilidade e a quantidade integral de Al nas
amostras, respectivamente. A Figura 4.8 mostra a concentracdo de Al para filmes
dopados usando placas de aluminio metalico como fonte de dopagem. As barras de
erros representam as divergéncias nos valores das medidas e os circulos so6lidos
representam a média dos valores. A quantidade média de Al encontrada para todos os
filmes depositados com placas de aluminio metalico como fonte de dopagem foram

1,21 mols%. Nota-se claramente, que as quantidades de Al mantiveram-se praticamente
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constantes ¢ independentes da pressdo de deposi¢do. E importante ressaltar que estes

resultados estdo de acordo com os dados da literatura (PARK, MA et al., 1997).
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Figura 4.8. Concentragdo de Al dopante em fungdo da pressao de deposicao para filmes

de ZnO:Al depositados a 1,10 W/cm®.

4.2.1.2. Propriedades Estruturais

Todos os filmes depositados apresentaram boa aderéncia e estabilidade. A taxa
de deposicao em funcao da pressdo de deposicao esta apresentada na Figura 4.9 para os
filmes depositados a densidade de poténcia de 1,10 W/em®. A taxa de deposicdo de 83,0
A/min foi medida para os filmes depositados a 0,3 Pa e observou-se que esta taxa

diminui quase linearmente, chegando a 21 A/min para filmes depositados a 3,30 Pa.

Outro fator que possui influéncia nas propriedades dos filmes ¢ a temperatura do
substrato, pois modifica a mobilidade dos 4tomos adsorvidos ao substrato, o processo de
desorcdo e a dire¢do das forgas termodinamicas que, por sua vez, afetardo a estabilidade
da fase e o fendmeno de crescimento ¢ nucleagdo (OHRING, 1991). Os filmes
estudados ndo tiveram seus substratos aquecidos intencionalmente, mas, em
contrapartida, houve um aquecimento induzido através da transferéncia de energia das
espécies que chegam a superficie do filme. Para todos os filmes depositados, a

temperatura do substrato esteve em torno de 37 °C como mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9. Taxa de deposicao em func¢do da pressdao de deposicdo dos filmes de

ZnO:Al depositados a 1,10 W/cm®.

Informacgdes a respeito da orientagdo preferencial dos grdos, tamanho de grao,
tensd@o uniforme (macrotensdo) e nao-uniforme (microtensao) podem ser obtidas de
analises feitas da largura, intensidade e posicdo dos picos do espectro de difragdo de
raios-X (DRX). A Figura 4.10 mostra o espectro de raios-X dos filmes de ZnO:Al
depositados a diferentes pressdes. Para todas as andlises, ndo se verificou a presenca de
fases secundarias como alumina (Al,O3) ou aluminio metalico. Tendo em vista estes
resultados, sugere-se que os atomos de aluminio substituem os atomos de zinco na rede
hexagonal, como também o aluminio pode ter segregado para os contornos de grao

formando uma fase nio cristalina.

Todos os filmes apresentaram uma acentuada orientacdo preferencial com o

eixo-c perpendicular a superficie do substrato.

53



(002)
(d)3.3Pa
AL

002
A: (c)2.3 Pa

(002)
(b) 1.3 Pa
NMZ) A
(a) 0.3 Pa
i

. 1 . 1 . 1 .
20 30 40 50 60 70 80

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 4.10. Difra¢io de raios-X para os filmes de ZnO:Al depositados a 1,10 W/cm® e
pressoes de: (a) 0,3 Pa, (b) 1,3 Pa, (¢) 2,3 Pa, (d) 3,3 Pa.

As posigoes angulares dos picos (002) para os filmes depositados a diferentes
pressoes de deposigao estdo dispostas na Tabela 1. Observa-se que ha um deslocamento
na posi¢do dos picos de difracdo para maiores valores quando a pressao aumenta de 0,3
a 3,3 Pa. Este deslocamento ¢ principalmente associado ao estado de tensdo (‘“stress”)
em que se encontra o filme. As posi¢des angulares dos picos em todos os filmes sdo

menores quando comparado ao valor do material em po.

Este comportamento indica que os filmes estdo em um estado uniforme de
“stress”, onde as componentes de tensdo sdo paralelas ao eixo-c. Por outro lado,
observa-se que as posi¢oes dos picos deslocam-se em direcao ao valor do p6 quando a

pressdo de deposi¢cdo aumenta.

Os valores do tamanho de grao e da constante de rede para o pico (002) de cada
filme, que sdo mostrados na Tabela 1, foram estimados utilizando as Equagdes 23, ja

apresntada na se¢do 3.4.2.1, e 33:

a

dhkl: >
\/h2+k2+(“j 12

C

Ji=k=0,1=2 (33)
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Tabela 1 Andélises dos dados obtidos difracdo de raios-X para os filmes de
Zn0O:Al depositados a 1,10 W/em? e pressoes de: (a) 0,3 Pa, (b) 1,3 Pa, (c) 2,3 Pa, (d)
3,3 Pa.

Pressdo de 20 FWHM Tamanho  Distancia Constante-  Stress
deposi¢ao  pico(002) pico(002)  degrdo interplanar  C (nm) (GPa)
(Pa) (nm) (nm)
0,3 34,15 0,7983 9,520 0,2632 0,5265 -2,6124
1,3 34,19 0,7343 10,349 0,2625 0,5245 -1,9258
2.3 34,25 0,2596 29,271 0,2617 0,5233 -1,1739
3,3 34,27 0,2142 35,464 0,2616 0,5239 -1,1247
Volume* 34,43 0,2633 0,5207 0

* (BATEMAN, 1962)

Os valores das constantes de rede dos filmes, quando comparados ao valor do p6
(material de referencia “sem stress’), mostram que a célula unitaria esta distendida ao
longo do eixo-c e que forcas compressivas atuam no plano dos filmes. Baseando-se no
modelo biaxial de tensao (MANIV, WESTWOOD et al., 1982), o “stress” uniforme dos
filmes presentes na Tabela 1, foram determinados usando a constante de rede através da
Equagao 34:

20123 —C33 (Cl 1+ 012) Cﬁlme ~ Crolume
Gﬁlme = (34)

2C13 Cyolume

Os valores usados para as constantes elasticas de um cristalito de ZnO foram:
c11=208,8 GPa, c;,=119,7 GPa, c;3=104,2 GPa, c33=213,8 GPa (WANG, LAU et al.,

2003). Substituindo estes valores na Equacao 35 temos:

cﬁlme - cvolume
& e = —232,75(—} [GPa]  (35)
C

volume
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De modo que o sinal negativo presente em todos os valores de “stress” obtidos
para os filmes depositados a diferentes pressdes de deposi¢do indica que a constante de

rede esta alongada quando comparada ao p6 (considerado “sem stress”).

Os valores de “stress” para filmes finos depositados por pulverizagao catddica
sao fortemente influenciados pelos parametros de deposi¢cdo. Conseqlientemente, os
valores citados na literatura variam muito de um trabalho para outro. Alguns autores
tém associado o “stress” com oxigénio intersticial (GAWLAK, AITA, 1983), no
entanto, QIAN ef al. (1985) partindo do principio de que as colunas ndo estdo
perfeitamente alinhadas, analisaram a influéncia da mudanga na constante de rede dos
filmes de ZnO quando comparada ao valor da constante elastica e de rede do volume.
Da Tabela 1, nota-se claramente que o “stress” no filmes diminui com o aumento da
pressao de deposicdo, isto se deve a mudangas na cristalinidade. Considerando a Figura
4.9, percebe-se que a taxa de deposicdo diminui com o acréscimo da pressdo de
deposicdo. Por conseguinte, o filme cresce em equilibro a taxas menores, de modo que
sua estrutura passa a apresentar discordancias para liberar “stress” e, conter o aumento

da energia interna em func¢do do aumento da espessura do filme.

Como resultado, a constante de rede tende a atingir valores cada vez mais
préoximos do valor do volume. Nota-se também que, por serem todos depositados a
baixas poténcias de RF e a temperatura ambiente, ndo houve mudanga de um estado de

tensdo para compressdo em nenhum dos filmes.

4.2.1.3. Propriedades Morfologicas

(1) Topografia Superficial

A variagdo do tamanho de grao em fun¢do da pressao de deposicao foi estudada
por microscopia de forca atdbmica (AFM). A Figura 4.11 mostra micrografias de AFM
para todos os filmes depositados utilizando placas de aluminio metalico como fonte de
dopagem. Pode observar-se que todos os filmes apresentam grios em escala
nanométrica. Nota-se, também, que os graos tendem a ser maiores quando a pressao de
deposicao aumenta de 0,3 Pa para 3,3 Pa. Quando a pressdo de deposicdo aumenta, as
moléculas/atomos desprendidos do alvo sofrem maior nimero de colisdes, durante o

deslocamento em dire¢do ao substrato, devido ao maior niimero de espécies gasosas

56



presentes na camera de deposi¢ao. Conseqiientemente, chegam a superficie do substrato
com baixa mobilidade, possibilitando o crescimento de estruturas com maior tamanho

de grao.

A média do tamanho das caracteristicas granulares das superficies mostradas nas
imagnes de AFM ¢ interpretada como “tamanho de grdo”. Os tamanhos médios dos
graos de superficie estimados da Figura 4.11 variaram de 110 nm a 370 nm. Observa-se
que os cristalitos, estimados por DRX e mostrados na Tabela 1, s3o menores que os
graos da superficie medidos por AFM. Isso ¢ uma indicacdo de que os graos nao sao
cristais simples. Também, observa-se que ha um acréscimo no tamanho de grdo quando
a pressao de deposicao aumenta. Pois, quando a taxa de deposicdo diminui, os 4&tomos

que chegam a superficie t€ém mais tempo para ocuparem uma posi¢ao de menor energia.

Figura 4.11. Imagens de AFM dos Filmes de ZnO:Al depositados a 1,10 W/em® e
pressoes de: (a) 0,3 Pa, (b) 1,3 Pa, (c) 2,3 Pa, (d) 3,3 Pa.

(i1) Contraste de Fase
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A Figura 4.12 ilustra o contraste de fase dos filmes de ZnO:Al da superficie
apresentada na Figura 4.11. Quando comparado aos padrdes de ndo-contato das
imagens de AFM, as imagens de contraste de fase podem fornecer informagdes

adicionais sobre a composi¢ao da superficie.

Pode-se observar na Figura 4.12 a e b um contraste de fase monotono para as
superficies dos filmes depositados a 0,3 e 1,3 Pa e o contraste de fase pode ser
observado principalmente nos contornos de graos. Diferentemente, o comportamento é
observado para os filmes depositados a 2,3 e 3,3 Pa onde o contrate de fase varia
significantemente ao longo de um grdo, assim como entre graos diferentes. Esta
observacdo pode ser um indicio que a forma de dopagem dos filmes varia com o

aumento da pressao, como sera discutido posteriormente.
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Figura 4.12. Imagens de contraste de fase dos filmes de ZnO:Al depositados a 1,10
W/em? e pressdes de: (a) 0,3 Pa, (b) 1,3 Pa, (c) 2,3 Pa, (d) 3,3 Pa.
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4.2.1.4. Propriedades Elétricas

A dependéncia das propriedades elétricas dos filmes de ZnO:Al depositados a
densidade de poténcia de 1,10 W/cm? em fungdo da pressdo de deposigdo estd mostrada
na Figura 4.13. Observa-se que a resistividade diminui duas ordens de grandeza quando
a pressdo de deposicao aumenta de 0,3 Pa para 3,30 Pa. O menor valor da resistividade

elétrica (5,24 x 10° Q.cm) foi obtidos para os filmes depositados a 3,30 Pa.

(SA/,10) SPEPINIQON

Resistividade (Q.cm)
=
T
Concentragdo de portadores (cm"z)

_ 1011

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
0,0 0,5 10 15 2,0 25 3,0 35

Presséo de deposicao (Pa)

Figura 4.13. Propriedades elétricas em fungdo da pressao de deposig¢ao dos filmes de

Zn0:Al depositados a 1,10 W/em®.

Uma vez que a analise de XPS foi insuficiente para estimar o estado de ligacao
do Al, ndo se pode determinar ao certo como o Al estd ligado na matriz do ZnO. No
entanto, ndo se pode afirmar que a diminuicao nos valores das resistividades dos filmes
seja auxiliada por substituicdo catidnica. Uma maneira associativa, porém nao absoluta,
de se ter informagdes a respeito do efeito de impurezas doadoras na matriz do ZnO ¢ o
estudo dos modos vibracional das moléculas. Sabe-se que a dopagem do ZnO com Al
aumenta a concentragdo de portadores de carga no volume dos graos causando uma
regido de deplec¢do limitada pelos contornos de graos, resultando em espalhamentos
longitudinais que podem ser representados em forma de picos caracteristicos

(TZOLOV, TZENOV et al., 2000).
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O ZnO mono ou policristalino com estrutura wurtzita possui doze ramificacoes
de fonons, sendo nove opticos e trés acusticos (DAMEN, PORTO et al., 1966). A
Figura 4.14 mostra o espectro Raman para os filmes depdsitos a 0,3 e 3,3 Pa. O pico
presente a 442 cm™ ¢ tipico de ramificagdes ativas do efeito Raman, originarias de
fonons opticos do ZnO no modo E,, ja o pico a 580 cm™ deve-se a fonons opticos
longitudinais no modo E; (E;L) (BUNDESMANN, ASHKENOV et al, 2003).
Entretanto, ndo se observa no espectro Raman, para os filmes produzidos a 0,3 Pa, as
bandas a 516 cm™' ¢ 468 cm™' que geralmente sdo atribuidas aos modos dos fonons
devido ao efeito de campo elétrico na regido de deplecdo como uma resposta as
impurezas doadoras presentes (TZOLOV, TZENOV et al., 2000). J& para os filmes
depositados a 3,3 Pa estas bandas estdo presentes, mas com baixa intensidade,
indicando uma possivel dopagem dos filmes que explica a queda no valor da

resistividade elétrica.
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Figura 4.14. Espectro Raman dos filmes de ZnO:Al depositados a pressdes de 0,3 e 3,3
Pae 1,10 W/em?.
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4.2.1.5. Propriedades Opticas

Os espectros de transmitancia dos filmes obtidos a diferentes pressdes de
deposicdo estd mostrado na Figura 4.15. De suas andlises, nota-se claramente que ha
uma variacao no limite da banda, embora todos os filmes apresentem transmitancia em
torno de 85% e apresentem franjas de interferéncia. Isto se deve a baixa rugosidade das
superficies destes filmes. A energia da banda Optica proibida (£;) dos filmes de ZnO:Al
depositados a temperatura ambiente foi determinada através do coeficiente de absorcao

aversus a energia do foton proximo do limite da banda.
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Figura 4.15. Transmitancia optica dos filmes de ZnO:Al depositados a 1,10 W/em® e
pressoes de: (a) 0,3 Pa, (b) 1,3 Pa, (¢) 2,3 Pa, (d) 3,3 Pa.

A Figura 4.16 mostra ¢ x hv proximo ao limite da banda. A banda 6ptica
proibida de 3,36 eV (0,3 Pa); 3,21 eV (1,3 Pa); 3,26 eV (2,3 Pa) e 3,17 eV (3,3 Pa) foi
deduzida por extrapolagdo linear. O filme depositado a 0,3 Pa tem a maior energia da
banda proibida quando comparado as outras amostras. Como mostrado na literatura, a
banda optica proibida de filmes policristalinos de ZnO ¢ de 3,28-3,30 eV (MINAMI,
NANTO et al., 1985; KIM, PARK et al., 1997).
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Figura 4.16. Banda optica proibida dos filmes de ZnO:Al depositados a 1,10 W/em® e
pressoes de: (a) 0,3 Pa, (b) 1,3 Pa, (c) 2,3 Pa, (d) 3,3 Pa..

Para estes filmes, as mudancas nos valores da energia da banda 6ptica proibida
ndo pode ser atribuidas ao efeito Burstein-Moss, uma vez que ndo ha filmes com altas
concentragdes de portadores de cargas. Todos os filmes tém concentragdo de portadores
cinco ordens de grandeza abaixo da densidade critica estimada pelo critério de Mott. De
fato, ¢ bastante sugestivo que a variagdo no valor da energia da banda proibida esteja
relacionada ao nivel de “stress” que os filmes apresentam ao longo do eixo-c. Esta

relacdo pode ser expressa pela Equagdo 36 (GHOSH, BASAK et al., 2004):
Ey=A~B0 gy, (36)

Da Tabela 1, verifica-se que todos os filmes apresentam “stress” negativo, isto €,
de natureza tensiva. Isto faz como que a energia da banda optica proibida seja alargada
devido ao aumento da repulsdo entre as bandas 2p do oxigénio e 4s do zinco (GHOSH,

BASAK et al., 2004).
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4.3. FILMES DE ZnO DOPADOS COM ALUMINIO

Nesta segunda fase do trabalho, serdo apresentados os resultados das deposi¢des,
utilizando um alvo de ZnO dopado com aluminio (Plasmaterials, composto por um

mistura de 98% de ZnO e 2% de Al,O3 em peso com pureza de 99,99%).

Novamente, as propriedades elétricas e Opticas dos filmes finos serdo
apresentadas em fun¢do da variacdo dos pardmetros de deposicdo: (i) densidade de
poténcia; (ii) pressao de deposi¢dao. A distancia do alvo ao substrato e o fluxo de Ar

foram mantidos constantes nos mesmos valores do primeiro estudo.

As condi¢des de deposicao estudadas foram proximas daquelas feitas no estudo
anterior, ou seja, para cada valor de pressdao de deposicao (0,8 — 2,0 — 4,0 — 6,0 — 8,0 —
10,0 — 12,0 Pa) variou-se a densidade de poténcia em: 2,20 — 4,40 — 6,80 — 8,90 -10,96
W/em®.

4.3.1. Controle da Espessura

Para medir as propriedades elétricas e Opticas, foi necessario controlar com rigor
a espessura dos filmes, uma vez que as propriedades dos filmes de ZnO mudam em
funcdo da espessura.

A taxa de deposi¢do foi determinada através de pré-deposi¢des, onde se mediu a
espessuras dos filmes e, dividiu-se pelo tempo de deposi¢cdo. A Figura 4.17 mostra o
grafico tridimensional dos resultados obtidos para a taxa de deposicdo em fungdo da
densidade de poténcia e pressdo de deposicdo. O comportamento do grafico mostra
claramente que a taxa de deposi¢io aumenta de 100 para 1200 A/min quando a
densidade varia de 2,20 a 10,96 W/cm®. Enquanto, de forma geral, o aumento da

pressdo ocasiona um comportamento contrario.
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Figura 4.17. Taxa de deposi¢do em fun¢do da pressdo de deposicao e da densidade de

poténcia.

4.3.2. Estudo da Resistividade

A determinacdo da taxa de deposi¢do foi de extrema importancia para depositar
todos os filmes com espesurra da ordem de 3000 + 300 A, uma vez que a resistividade

elétrica do material também ¢é funcdo da espessura, ja comentado anteriormente (HAO,
MA et al., 2001).

A Figura 4.18 mostra um grafico tridimensional da resistividade elétrica dos

filmes em fun¢do da densidade de poténcia e pressdo de deposi¢do, onde se nota

claramente que este pardmetro tem seu valor maximo em 7,52 x 10™' Qcm para filmes
depositados a 2,29 W/em?® e 0,8 Pa.

Por outro lado, os melhores filmes foram depositados na faixa de 4,40 a 6,80

W/em? e pressdo de deposicdo entre 0,8 Pa a 8,0 Pa. Com o objetivo de aperfeigoar os

resultados, novas seqiiéncias foram depositadas nesta faixa e os resultados serdo
apresentados a seguir.
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Figura 4.18. Grafico tridimensional da resistividade elétrica dos filmes em funcdo da

densidade de poténcia e pressdao de deposi¢do.

4.3.3. Otimizacao das Propriedades dos Filmes
4.3.3.1. Propriedades elétricas

A resistividade dos filmes de ZnO:Al ¢ menor que a dos filmes de ZnO sem
dopante. A explicagdo mais plausivel para os menores valores de resistividade dos
filmes de ZnO:Al ¢ atribuida a contribui¢do de ions de Al que substituem ions de Zn na
rede do ZnO. Por outro lado, existem também outros fatores que aumentam a
resistividade dos filmes, como a concentracdo de Al ¢ Zn em sitios intersticiais,
vacancias de oxigénio e espalhamentos dos elétrons pelos contornos de grdos e
impurezas ionizadas. A varia¢do da resistividade elétrica, concentracdo e mobilidade
dos portadores de carga para os filmes de ZnO:Al depositados a densidade de poténcia

de 4,40 ¢ 6,80 W/em? e diferentes pressoes de trabalho estdo mostrados na Figura 4.19
(aeb).
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Figura 4.19. Variacao da resistividade, concentragao de portadores de carga e
mobilidade Hall para os filmes de ZnO:Al depositados a diferentes pressoes de trabalho

em funcdo a densidades de poténcia de: (a) 4,40 W/em? e (b) 6,80 W/em?.

Quando a pressao de deposi¢do aumenta de 0,8 para 8,0 Pa, a resistividade
diminui gradualmente de 7,51x% 107" Qcm para o valor minimo de 4,50 x 1073 Qcm, e de
9,81x1072 Qcm para o valor minimo de 3,80x107° Qcm para 4,40 ¢ 6,80 W/cm?,
respectivamente. Todavia, a resistividade aumenta rapidamente quando a pressao de

deposicao excede o valor de 8,0 Pa.

A influéncia da pressdo de deposicdo na estrutura cristalina e na morfologia
superficial ¢ constatada pela mudanga da mobilidade e da concentragdo dos portadores.
Este fato ¢ comprovado pelas imagens de AFM que serdo mostradas no proximo item.
Da andlise dos dados da Tabela 2, observa-se que os filme de ZnO:Al depositados a 0,8
e 12,0 Pa possuem tamanho de grdo menores quando comparados aos filmes

depositados a 8,0 Pa, conseqiientemente, existe um aumento do espalhamento dos
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portadores nos contornos de grao, fazendo que a mobilidade destes portadores reduza.
No entanto, o decréscimo na concentracdo de portadores poderia ser explicado pela
adsor¢do de atomos de oxigénio na superficie dos graos, funcionando como armadilhas
aos elétrons. Por outro lado, os dados mostram que todos os filmes de ZnO:Al
apresentam uma concentra¢io de portadores de carga da ordem de 10* cm’, indicando
que os filmes sdo altamente degenerados. Contudo, ¢ importante verificar se este efeito
deve-se a contribuicdo de ions de Al que substituem ions de Zn na rede do ZnO, a
vacancias de oxigénio ou a presenca de Al e Zn em sitios intersticiais. Da Equacdo 12,
citada na se¢do 2.7, pode-se calcular a variagdo teérica da concentracdo dos portadores

de carga em fung¢do da respectiva mobilidade.

Para este calculo, assume-se que todas as impurezas sdo ionizadas, ou seja,
n,=N,; (ELLMER, 2001). A Figura 4.20 mostra os valores tedricos (obtidos pela
Equagdo 32 para Z=1, 2, 3) e experimentais da mobilidade em funcao da concentragao

dos portadores de carga dos filmes de ZnO:Al.

o

=
o

Mobilidade dos portadores (cmZ/V.s)

10'2 L L I | L L T | L 11
1019 1020 1021 1022

Concentracdo de portadores (cm'z)

Figura 4.20. Relagdo entre mobilidade e o nlimero de portadores de carga (Z=1,Z=2 ¢
7Z=3) para os filmes de ZnO:Al depositados a 8,0 ¢ 12,0 Pa com densidade de poténcia
de 4,40 e 6,80 W/cm®.
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Nota-se claramente que os dados experimentais estdo de acordo com a curva
Z=1. E bastante sugestivo que o Al dopante libera um portador livre na rede do ZnO,
que pode acontecer quando atomos de Al substitui &tomos de Zn no cristal do ZnO. Por
outro lado, dopagem intrinseca (Z=2) por vacancia de oxigénio e zinco intersticiais

(Z=3) nao foram encontrados para os filmes de ZnO:Al

4.3.3.2. Propriedades Morfologicas

A dependéncia do tamanho de grao e da rugosidade média quadratica (RMS) em
funcdo da pressdo de deposicdo para os filmes de ZnO:Al depositados a densidades de
poténcia de 4,40 e¢ 6,80 W/em?® e pressdes de deposi¢dao de 0,8 Pa; 8,0 Pa e 12,0 Pa
foram estudadas por AFM.

Observa-se, da Figura 4.21 que a morfologia da superficie dos filmes de ZnO:Al
¢ fortemente influenciada pelas diferentes densidades de poténcia e pressdes de
deposicdo utilizadas no experimento. E, estd de acordo com o modelo de Thornton. A
temperatura de fusdo do ZnO (Ty,) € 2250 K e a temperatura induzida no substrato (Ts)
para os filmes depositados a densidades de poténcia de 4,40 ¢ 6,80 W/cm” estiveram em
torno de 70 ¢ 90°C, respectivamente. Deste modo, Ty/Ty, sdo 0,15 (4,40 W/cmz) e 0,16
(6,80 W/cm®). Observa-se, da Figura 4.21 (a, ¢, d) que a estrutura da superficie
corresponde a Zona I para os filmes depositados a pressdo de deposi¢cdo de 0,8 e 12,0
Pa, cujas caracteristicas sdo graos que crescem como estruturas colunares e superficies
relativamente rugosas de modo que os contornos nao sao nitidos, como mostra a Figura
4.21 (b, d, f). Quando a pressdo de deposicdo ¢ 8,0 Pa, os filmes depositados a
densidades de poténcia de 4,40 e 6,80 W/cm? apresentam um aumento da rugosidade da
superficie de modo que a estrutura de zona dos filmes transita da zona I para a zona T

consistindo de contornos de graos nitidos.
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Figura 4.21. Imagem de AFM da topografia (a), (c) e (e) e contraste de fase (b), (d) e
(f) dos filmes finos de ZnO:Al depositados a 4,40 W/cm® varias pressdes de deposicio:
(a) e (b) 0,8 Pa, (c) e (d) 8,0 Pa, (e) e (f) 12,0 Pa.
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Tabela 2: Valores estimados para tamanho de grao e RMS obtidos por AFM

para os filmes de ZnO:Al
4,40 W/em” 6,80 W/cm’
Pressdo de Tamanho de Rugosidade Tamanho de  Rugosidade
deposig¢do (Pa) grdo (nm) RMS grdo (nm) RMS
0,8 90,0 £ 3,16 3,52 83,0+ 3,26 3,15
8,0 136,50 £ 4,75 7,04 134,50 £ 5,26 4,87
12,0 87,50 £ 3,97 2,80 59,25 + 4,68 3,08

A rugosidade média quadratica e o tamanho médio de graos dos filmes de
ZnO:Al estdo resumidos na Tabela 2. Os tamanhos de graos medidos das imagens de
AFM para os filmes de ZnO:Al depositados a densidade de poténcia de 4,40 W/cm?
foram estimados em 90,0 nm (0,8 Pa), 136,50 nm (8,0 Pa), 87,50 nm (12,0 Pa), com
RMS variando de 3,52 a 2,80 nm. Para os filmes depositados a densidade de poténcia de
6,80 W/cm?, o tamanho de graos estiveram em torno de 83,0 nm (0,8 Pa), 134,50 nm
(8,0 Pa), 59,25 nm (12,0 Pa), com RMS variando de 3,15 a 3,08 nm, conforme foi

mostrado na tabela.
4.3.3.3. Propriedades opticas

A variagdo da transmitincia Optica para os filmes de ZnO:Al depositados a
densidade de poténcia de 4,40 W/cm® ¢ 6,80 W/cm® e diferentes pressdes de deposigdo
estdo mostrados na Figura 4.22a e b. Pode notar-se que a pressao de deposi¢dao tem uma
pequena influéncia na transmitancia Optica, na regido do visivel. Subtraindo-se a
absor¢do da lamina de vidro usado como substrato, a média das transmitancias Opticas
dos filmes de ZnO:Al estiveram em torno de 86% para 90%. E evidente que a
morfologia dos filmes muda com o aumento da pressdo de deposicdo, mas as
propriedades Opticas dos filmes de ZnO:Al ndo foram afetadas pela rugosidade da

superficie no presente caso.
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Figura 4.22. Transmitancia optica dos filmes de ZnO:Al depositados a diferentes

pressodes de trabalho e a densidades de poténcia de: (a) 4,40 W/em? e (b) 6,80 W/em®.

Pode ser visto, também, que todos os filmes apresentam o mesmo limite do
degrau de absor¢ao na regido ultravioleta do espectro, ou seja, ndo houve deslocamentos

do limite de absorc¢ao para a regido do azul com o aumento da pressao de deposicao.

A energia da banda optica proibida (E£,) dos filmes de ZnO:Al depositados a
temperatura ambiente foi determinada através do quadrado do coeficiente de absor¢ao

vs a energia do foton incidente (¢ x hv ) proximo ao limite da banda para filmes de
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ZnO:Al. A Figura 4.23 a e b mostra a banda 6ptica proibida de 3,27 eV (0,8 Pa); 3,48
eV (8,0 Pa) e 3,45 eV (12,0 Pa) para filmes depositados a 4,40 W/em? e de 3,30 eV (0,8
Pa); 3,51 eV (8,0 Pa) e 3,42 eV (12,0 Pa) para os filmes depositados a 6,80 W/cm?
foram deduzidas por extrapolagdo linear. Para os filmes depositados com densidades de
poténcias 4,40 ¢ 6,80 W/cm?, os valores mais elevados da energia da banda proibida
foram obtidos para os filmes depositados a pressdo de deposi¢do igual a 8,0 Pa. Estas
mudangas nos valores da energia da banda Optica proibida podem ser atribuidas ao
efeito Burstein-Moss, causado pelo aumento da concentracdo de elétrons livres devido

ao Al dopante.

gL (2) 4,40 W/em®

3,27 eV (0,8 Pa)
3,48 eV (8,0 Pa)
3,45 eV (12,0 Pa)

3,3 34 35 3,6 3,7 3,8 3,9 4,0
Energia (eV)

| (b) 6,80 W/em®

3,30 eV (0,8 Pa)
* 3,54V (8,0 Pa)
3,42 eV (12,0 Pa)

3,0 3,1 3,2 3,3 34 35 3,6 3,7 3,8 3,9 4,0
Energia (eV)

Figura 4.23. Coeficiente de absor¢do ao quadrado vs a energia do foton para trés filmes
de ZnO:Al depositados a diferentes pressoes de trabalho e a densidades de poténcia de:

(a) 4,40 W/cm® e (b) 6,80 W/em®.
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Outra maneira de se pensar a respeito dessas mudangas ¢ quando o coeficiente
de absor¢do dos portadores livres para se mover na banda (@) ¢ relacionado ao
comprimento de onda (4) do infravermelho préximo, obtém-se a freqiiéncia do plasma
AP, Para absorver um foton, os portadores sofrem uma transi¢do para um estado de mais
alta energia, com conserva¢do de momento. Conseqlientemente, podem acontecer
espalhamentos pela rede ou por impurezas. Sabe-se, da teoria de Drude, que as
oscilagdes de um elétron direcionado por um campo elétrico periodico num metal
resultam numa dependéncia que aumenta como A*”. Entretanto, a colisdo com a rede de
um semicondutor, resulta em espalhamentos por fénons acusticos, que acompanhando
um aumento no coeficiente de absorgdo como A"”. E, espalhamentos por fonons 6pticos
que dio uma dependéncia em A*’. Enquanto que espalhamentos por impurezas
doadores resulta numa dependéncia de compreendida entre 2>’ e 2>’ (LU, FUJITA et
al., 2007; PANKOYV, 1971). Em geral, todos os trés modos de espalhamentos ocorrerdo
e o resultado da absor¢do dos portadores livres (&) ¢ expressa pela soma dos trés

processos como mostra a Equagao 37:

a=A2"+B2* +ci> (37)

Onde A4, B e C sdo constantes.

O modo dominante de espalhamento serd dependente da concentragdo de
impurezas. O expoente p na dependéncia A’ pode ser aumentado com o aumento da
dopagem. A Figura 4.24 mostra a variagdo de /n(4) e In(a). A relagdo entre eles ¢ linear
e as inclinagdes das retas sdo de ~3,2 e 3,5 para o filmes depositados a 4,40 W/cm® e
6,80 W/cm?, respectivamente. Ambos os filmes analisados foram depositados a 8,0 Pa.
E bastante sugestivo, que as mudangas nas propriedades opticas desses filmes devem-se

principalmente aos espalhamentos devido a impurezas doadores (Al).
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Figura 4.24. Variagao de In(A) x In(a) para filmes de ZnO:Al depositados 8,0 Pa a
densidades de poténcia de 4,40 W/cm® e 6,80 W/cm?®.

4.3.3.4. Figura de Mérito

As caracteristicas dos filmes finos condutores e transparentes podem ser
representadas segundo a quantidade chamada de Figura de mérito definida pela Equacgao
20. A maior parte dos filmes finos condutores e transparentes tém figura de mérito (FM)
entre 0,5 ¢ 2,5 Q' (HU, GORDON, 1992). A dependéncia da (FM) em funcio da
pressao de deposigdo esta mostrada na Figura 4.25. Nota-se que a pressao de deposicao
tem influéncia na figura de mérito. O valor maximo obtido foi (36,95 Q') para os
filmes de ZnO:Al depositados a 0,8 Pa, e a melhor FM foi 1,29 Q' para os filmes
depositados a 8,0 Pa.

74



40 —

| —e— (680 Wiem™) | |

30

20

FM Q)

10 -

Pressdo de trabalho (Pa)

Figura 4.25. Figura de mérito em funcao da pressao de deposicao dos filmes de ZnO:Al

(6,80 W/cm?).

44. COMPARACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS FILMES
DOPADOS USANDO DOIS METODOS DIFERENTES

Extensivas investigagdes, a respeito da contribuicdo do dopante na queda do
valor da resistividade elétrica dos filmes de ZnO:Al, ja estiveram em debate
anteriormente. Porém, ndo foi possivel determinar o fator que contribuiu para a
diminui¢do da resistividade elétrica com o aumento da pressdo de deposi¢do. A fim de
obter-se uma explicacdo consistente a respeito dessa melhoria nos valores das
resistividades, investigou-se, por meio de comparacdo, as propriedades elétricas do
filmes apresentadas no item 4.2.1.4 e de filmes de ZnO dopados com Al pelo método
descrito no item (ii) da secdo 3.3.3. Além de estudos qualitativos, por imagens de

SEPM, da distribui¢ao de potencial elétrico nas superficies dos filmes.

Os resultados das propriedades elétricas em funcdo da pressdo de deposi¢ao dos
filmes de ZnO:Al depositados a 1,10 W/cm® produzidos pelo método (ii) estdo
apresentados na Figura 4.26. Observa-se que a resistividade de todos os filmes

depositados também diminuiu com o aumento da pressdo de deposi¢cdo, como ja
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observado para filmes depositados pelo método (i), utilizando placas de aluminio

metalico dispostas sobre o alvo de ZnO.
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Figura 4.26. Propriedades elétricas em fun¢@o da pressao de deposi¢ao dos filmes de

Zn0:Al depositados a 1,10 W/em® usando alvo comercialmente dopado.

Comparando a Figura 4.26 com a Figura 4.14, nota-se claramente que a
resistividade diminui cinco ordens de grandeza quando diferentes alvos foram
utilizados. Entretanto, observa-se da Figura 4.27 que os filmes (método (i1)) apresentam
concentragdo média de 2,0 mol% de Al enquanto que utilizando placas de aluminio

como dopante (método (1)), apresentam concentracdo de aluminio pouco acima de 1,2

mol%, como mostrado na Figura 4.8.

76



25— ¥—&+—+—1—+—7

’ —@— Concentrcao de Al | |

241

23 |-

22 |- .

Concentragdo de Al (mol%)

20 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Pressao de deposicao (Pa)

Figura 4.27. Concentraciao de Al dopante em fung¢do da pressao de deposi¢ao dos

filmes de ZnO:Al depositados a 1,10 W/cm® pelo método (ii).

Investigacdes qualitativas da distribuicdo de cargas elétricas na superficie dos
filmes depositados pela técnica que utiliza Al metalico sobre o Alvo de ZnO foram
obtidas por meio de microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM). A Figura
4.28 apresenta as imagens de topografia e SEPM dos filmes depositados a pressao de
deposicdo de 0,30 Pa e 3,30 Pa e densidade de poténcia 1,10 W/cm?. Observa-se da
Figura 4.28b e d que os graos tém potenciais elétricos mais negativos que os contornos
tanto nos pontos mais elevados da superficie quanto em regides de depressdes no
filmes. A diferenca de potencial elétrico entre os graos e os contornos ¢ de - 2,26 V e -

0,37 V para os filmes depositados a 0,30 Pae 3,30 a 1,10 W/cmz, respectivamente.
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Figura 4.28. Imagem de AFM da topografia (a), (¢c) e SEPM (b), (d) dos filmes finos de
Zn0:Al depositados pelo método (i) a 1,10 W/em?e: (a) e (b) a 0,3 Pa, (c) e (d) 3,3 Pa.

Infere-se das imagens de SEPM que os pontos escuros, correspondentes as
regides com potencial elétrico mais negativo, sdo sugestivamente atribuidos a redugao
da concentragdo de portadores no volume dos graos. Sabe-se que o ZnO exibe
condutividade do tipo-n com elétrons movendo-se na banda de condug¢do como
portadores. Tomando-se como verdade esta suposi¢do, presume-se que os filmes de
Zn0O dopados pelo método (i) e depositados a temperatura ambiente e baixas pressoes,
apresentam uma pequena regido de deple¢do entre grdos pouco condutores. J& para
filmes depositados a alta pressao, a parcela da superficie que apresenta potencial menos

negativo ¢ maior indicando menor resistividade.

Das analises qualitativas da distribuicdo de cargas elétricas na superficie dos
filmes depositados pela técnica que utiliza Al metalico sobre o Alvo de ZnO, especula-
se que a explicacdo mais consistente para redu¢ao no valor da resistividade com o
aumento da pressdo de deposi¢do deva-se ao melhoramento da cristalinidade dos filmes

com o aumento da pressdo. Visto que graos maiores reduzem a quantidade de contornos
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e, conseqiientemente, os espalhamentos dos portadores de carga nessas regioes.
Entretanto, comparando-se os valores da resistividade elétrica dos filmes depositados
pelos dois métodos de dopagem, observa-se que hd uma diferenga de cinco ordens de
grandeza. Atribui-se, tal comportamento a baixa quantidade de Al nos filmes,
assumindo que estes atomos dopantes estejam em sitios substitucionais. No entanto,

ambas as suposi¢des podem ser consideradas como corretas.
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS
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Obteve-se filmes de ZnO:Al depositados pela técnica de pulverizacao catddica

assistida por radio-freqiiéncia a temperatura ambiente com resistividades variando entre

10° a 10° Qcm e transparéncia acima de 86% usando dois diferentes métodos de

dopagem. Para os filmes depositados com cada método, conclui-se:

5.1. Filmes dopados utilizando o alvo de ZnO com placas de Al - método (i)

a)

b)

g)

h)

O uso de aluminio sobre o alvo de ZnO limitou a faixa de pressdo de deposi¢do
de 0,3 a 3,3 Pa e a densidade de poténcia em valores menores ou iguais 1,10
W/em?, ja que o aluminio fundira-se sobre o alvo cerdmico. Conseqiientemente,
a taxa de deposi¢do foi bastante baixa, cerca de 80 A/min, aumentado em
demasia o tempo de deposi¢do.

A quantidade de Al nos filmes esteve abaixo do limite da solubilidade solida,
como foi constatado por EDS.

Os filmes depositados apresentaram orientagdo preferencial (002). A posigdo
dos picos deslocou-se para valores maiores em fungdo do aumento da pressao de
deposigao.

Todos os filmes foram depositados apresentaram-se em estado de tensdo, de
modo que a tensdo diminuira em fungdo do aumento da pressao de deposicao.

O aumento da pressdo de deposi¢ao (de 0,3 a 3,3 Pa) teve grande influéncia no
tamanho de grao dos filmes, que também aumentou de 9,52 a 35,36 nm.

O aumento da pressao (de 0,30 a 3,3 Pa) teve influéncia na energia da banda
optica proibida, que diminuiu cerca de 0,19 eV.

Embora a resistividade elétrica dos filmes tenha mostrado uma tendéncia de
queda com o aumento da pressdo de deposicio (menor valor ~ 5,24 x 10° Q.cm),
este valor ¢ bastante alto quando comparado a maioria dos trabalhos da literatura
(~107 Q.cm).

A variagdo das propriedades elétricas foi relacionada as mudangas nos modos
vibracionais da rede como observado por Espectroscopia Raman e também por
imagens de SEPM.

Conclui-se que este método nao apresentou uma forma eficaz de dopagem para

os filmes condutores e transparentes de 6xido de zinco dopados com aluminio.
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5.2. Filmes dopados utilizando alvo comercial - método (ii)

a)

b)

Usando-se o alvo comercial dopado com 2%Al,0;, depositou-se filmes
condutores ¢ transparentes de ZnO:Al com boas propriedades elétricas e opticas.
O aumento da pressdo de deposi¢do (de 0,8 a 8,0 Pa) teve grande influéncia no
tamanho de grao dos filmes, que tiveram suas propor¢des aumentadas (de ~ 90,0
a 136,50 nm). No entanto, para pressoes de deposicao acima de 8,0 Pa, os graos
apresentaram uma leve tendéncia de queda.

A energia da banda 6ptica proibida teve seu valor maximo (3,52 eV) para filmes
depositados a 8,0 Pa e densidade de poténcia de 6,80 W/cm®.

Quando a pressao de deposicdo variou de 0,8 a 8,0 Pa, a resistividade elétrica
dos filmes de ZnO:Al diminuiu, mas aumentou suavemente para pressdes
maiores que 8,0 Pa.

O menor valor para a resistividade elétrica (~ 3,83 x 10~ Q.cm) foi alcancado
quando os filmes foram depositados a 8,0 Pa e 6,80 W/cm?.

Concluiu-se que este método apresenta uma forma eficaz para depositar filmes

condutores de transparentes de 6xido de zinco dopado com aluminio.
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