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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de Oxido de Zinco intrinsecos (ZnO) e dopados com
Aluminio (AZO) foram crescidos em substratos de vidro pela técnica de Pulverizagdo
Catddica Assistida por um Campo Magnético Constante a temperatura ambiente, com o
objetivo de estudar a influéncia dos parametros de deposicdo e do tratamento térmico nas
propriedades elétricas, Opticas e estruturais desses filmes. Para isso foram utilizados dois
alvos diferentes, um de Oxido de Zinco puro e outro de Oxido de Zinco dopado com 2% de
Aluminio.

CaracterizagOes elétricas, Opticas e estruturais foram feitas, respectivamente, por
medidas de Efeito Hall, espectroscopia optica e difracdo de Raios-X.

Foi observada uma forte influéncia da poténcia de pulverizacdo catddica, da pressao de
trabalho e do fluxo de argdnio nas propriedades elétricas e estruturais dos filmes finos, ndo
sendo esses parametros téo influentes nas propriedades dpticas, pois todos apresentaram alta
transmitancia optica na regiao do visivel, maior que 85% em 550 nm.

A variacdo desses parametros permitiu reduzir a resistividade elétrica dos filmes por
conta, principalmente, do aumento da concentracdo de portadores nos filmes finos de ZnO e
do aumento da mobilidade de portadores nos filmes finos de AZO.

Todos os filmes finos apresentaram estrutura hexagonal do tipo wurtzita orientados
preferencialmente no plano (002) ao longo do eixo-c perpendicular a superficie do substrato.
A melhora nas propriedades elétricas e a oscilacdo na intensidade dos picos (002), dependem,
principalmente, da energia dos atomos quando ejetados do alvo durante o processo de
pulverizacdo catddica.

Os melhores filmes finos foram obtidos com a poténcia de pulverizacdo de 180 W,
pressdo de trabalho de 0,08 mbar e fluxo de argdnio de 350 sccm, com baixa resistividade
elétrica, e mobilidade e concentracdo de portadores elevadas de, respectivamente,
2.07 x 10 Qcm, 15.87 cm?/Vs e 1.95 x 10%° cm™ para os filmes de ZnO e de 4.9 x 10™ Qcm,
5.9 cm?/Vs e 2.18 x 10?! cm™ para os filmes finos de AZO. A diferenca nas propriedades
elétricas é devida a presenca de ions de Al dopantes na matriz do ZnO.

Com a otimizagdo dos parametros de deposicdo, foram depositados filmes finos de
ZnO e AZO que foram submetidos ao tratamento térmico, 0 que aumentou a resistividade

elétrica dos filmes finos de ZnO e melhorou em apenas 5% a dos filmes finos de AZO.



Por fim, apresentamos os resultados da caracterizagdo de um Dispositivo Organico
Emissor de Luz (OLED), utilizando um substrato de AZO otimizado.
Palavras chave: Filmes Finos, ZnO, AZO, Pulverizagdo Catddica, Tratamento Térmico de
Filmes Finos, Diodos Organicos Emissores de Luz.



ABSTRACT

In this work, zinc oxide thin films intrinsic and doped with aluminum were grown
onto glass substrates by RF magnetron sputtering technique at room temperature, aiming to
study the influence of the deposition parameters and heat treatment in the electrical, optical
and structural properties of these films. For this, two different targets were used: one of pure
zinc oxide and other of zinc oxide doped with 2% of aluminum.

The electrical, optical and structural characterization was made, respectively, by Hall
effect, optical spectroscopy and X-ray diffraction measurements.

It was observed that the deposition parameters — sputtering power, working pressure
and argon flow — have a strong influence on the electrical and structural properties of the thin
films. The optical properties, though, do not change with the above parameters, since all films
had high optical transmittance in the visible region, which was more than 85% at 550 nm.

The variation of these parameters allowed reducing the electrical resistivity of the
films mainly because of the increasing of the carrier concentration of the ZnO thin films and
the increasing of carrier mobility of the AZO thin films.

All thin films exhibited hexagonal wurtzite structure preferably oriented in (002) plane
along the c-axis perpendicular to the surface of the substrate. The improvement in the
electrical properties and the fluctuation in the intensity of (002) peaks depend, mainly, on the
energy of the atoms when ejected from the target during the sputtering process.

Thin films with best electrical properties were obtained with sputtering power of
180 W, working pressure of 0.08 mbar and argon flow of 350 sccm. The best ZnO thin films
had electrical resistivity of 2.07 x 10” Qcm, mobility of 15.87 cm?/Vs, and carrier
concentration of 1.95 x 10%° cm™. The best parameters for the AZO film were 4.9 x 10* Qcm,
5.9 cm’/Vs and 2.18 x 10** cm™® for resistivity, mobility and carrier concentration,
respectively. The difference in the electrical properties is due to the presence of Al ions
doping the ZnO matrix.

With the optimization of the deposition parameters, ZnO and AZO films were then
subjected to heat treatment, which increased electrical resistivity of the ZnO film and
improved only in 5% the conductivity of the AZO film.

Finally, we present the results on the characterization of an Organic Light Emitting

Device (OLED) using an optimized AZO film as substrate.



Keywords: Thin films, ZnO, AZO, Sputtering, Heat Treatment of Thin Films, Organic Light

Emitting Device.
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1. INTRODUCAO

Filmes finos sdo camadas com espessura manometrica, produzidos com o objetivo de
alterar as propriedades fisicas e quimicas de diversos materiais. Os filmes finos a base de
Oxidos metélicos puros e dopados com metais sdo cada vez mais estudados e utilizados nas
mais diversas aplicagdes [1,2,3,4,5], pois apresentam uma combinacdo de condutividade
elétrica e transparéncia Optica. Devido & essas caracteristicas sdo denominados Oxidos
condutores e transparentes, conhecidos como TCOs (do inglés Transparent Conducting
Oxide).

O TCO mais utilizado é o 6xido de indio estanho (In,O3:Sn), conhecido como ITO.
Este material exibe alta transmitancia dptica na regido do visivel (~85 %) e baixa resistividade
elétrica (10 Qcm) [6]. Entretanto, o ITO possui um alto valor de custo devido a escassez do
elemento quimico Indio na natureza, o que pode ocasionar em uma falta do mesmo nos
proximos anos. Para substitui-lo, outros materiais estdo sendo estudos [7,8]. Neste trabalho
optou-se em estudar filmes finos de Oxido de Zinco (ZnO) puros e dopados com aluminio
(AZO). Considerado um dos candidatos mais promissores para substituir o 1TO, apresenta,
entre outras vantagens, baixa resistividade elétrica, alta transparéncia na regido do visivel,
compatibilidade com o vidro e substratos poliméricos, baixa toxicidade e abundantes reservas
naturais, o que faz com ele seja considerado um material de baixo custo [9,10].

Os filmes finos de ZnO podem ser preparados por varios métodos: Deposicdo por laser
pulsado [11], deposicdo em camadas atbmicas [12], deposicdo por Sol gel [13] e deposicao
por pulverizacdo catddica [14], todos eles se baseiam na deposicdo gradual de atomos ou
moléculas do material sobre a superficie de outro material que serve de apoio, chamado
substrato. Dentre estas técnicas, neste trabalho, optamos por crescer os filmes finos de ZnO
utilizando a técnica de Pulverizacdo Catddica com Radiofrequéncia Assistida por um Campo
Magnético Constante (do inglés RF Magnetron Sputtering) pois esta técnica apresenta
algumas vantagens: Uso de baixas temperaturas de deposicdo, deposicdo uniforme em
grandes areas, altas taxas de crescimento, os parametros de deposicdo sdo facilmente
controlados, 0 que permite obter as caracteristicas desejadas, e os filmes crescidos por essa
técnica exibem alta pureza e homogeneidade [15,16].

Para a producdo dos filmes finos, foram utilizados dois alvos, um de Oxido de Zinco

puro (ZnO) e outro de Oxido de Zinco dopado com 2% de Aluminio (AZO), buscando
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entender de que forma os parametros de deposicdo influenciam nas propriedades elétricas,
Opticas e estruturais, com o intuito de otimizar os pardmetros de deposi¢do para que fossem
crescidos filmes com alta qualidade para a aplicacdo dos filmes em OLEDs (Diodos
Organicos Emissores de Luz do inglés Organic Light Emitting Diodes).

Também foi avaliada a influéncia do tratamento térmico nas caracteristicas dos filmes
finos de ZnO e AZO.

As propriedades elétricas, Opticas e estruturais dos filmes foram obtidas,
respectivamente, por medidas de Efeito Hall, espectroscopia éptica no UV-VIS e analises de

difracdo de Raios-X.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo desenvolver filmes finos, de Oxido de Zinco intrinsecos
e dopados com Aluminio, com baixa resistividade elétrica e alta transmitancia Optica na
regido do visivel, para aplicacdo em OLEDs, através do controle dos parametros de deposi¢cdo
com a utilizacdo da técnica de Pulverizacdo Catddica com Radiofrequéncia Assistida por um
Campo Magnético Constante. Os filmes finos de ZnO e AZO também foram submetidos ao
tratamento térmico, buscando entender de que forma o tratamento térmico e os parametros de

deposicédo influenciam as propriedades elétricas, Opticas e estruturais desses filmes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES (TCOs)

Oxidos Condutores Transparentes (TCOs) vém despertando o interesse dos
pesquisadores hd mais de um século, isso se deve a uma combinacdo de alta transmitancia
6ptica no visivel (maior que 80 %) e baixa resistividade elétrica (10 — 10 Qcm). Por conta
dessas propriedades, filmes finos de TCOs estdo sendo utilizados em uma variedade de
aplicacdes, dentre elas, diodos organicos emissores de luz [17], célula solar [2], sensores de
gas [18] e transistores [19].

Oxido de Zinco, Diéxido de Estanho, Oxido de Cadmio e Oxido de Galio sdo um dos
TCOs que apresentam alta qualidade dptica e elétrica, mas ainda hoje, o TCO mais utilizado é
0 ITO, 6xido de indio estanho, pois 0 mesmo apresenta resistividade da ordem de 10 Qcm e
transmitancia optica superior a 85 % [20]. Entretanto, esse material vem se tornado cada vez
mais caro por conta da escassez do indio na natureza, que € o seu principal elemento, podendo
se tornar escasso em poucos anos. Com isso, hd uma busca intensa de novos materiais que
possam substitui-lo. O Oxido de zinco extrinseco € um dos materiais que apresenta
propriedades elétricas e dpticas semelhantes ao do ITO [21], além de ser um material
abundante na natureza e ndo toxico [22], o que o torna um excelente material para substitui-lo.
Além dessas propriedades, o ZnO é um semicondutor tipo-n e apresenta facilidade em
incorporar impurezas aceitadoras em sua rede gerando defeitos, consequentemente menores

resistividades elétricas podem ser obtidas a partir da dopagem do ZnO com metais.

3.2 SEMICONDUTORES

Dentro de um sélido, as energias possiveis dos elétrons estdo agrupadas em bandas
permitidas conhecidas como banda de valéncia e banda de condugédo. Entre essas duas bandas
existe a banda proibida de energia, cuja largura denomina-se gap, responsavel por determinar

qudo facilmente uma corrente de elétrons sera transportada através do material. Cada banda
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formada possui a largura de alguns elétrons-volts. As propriedades elétricas de um dado
material dependem diretamente da configuragdo das bandas de energia e da largura das
bandas proibidas. A banda de valéncia é a banda de maior energia ocupada por elétrons a
temperatura de zero absoluto e a banda de conducéo € a banda de menor energia acima da
banda de valéncia, onde os elétrons séo livres. Para que aconteca a transferéncia de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo é necessario que os elétrons tenham energia
suficiente para passarem pela banda proibida.

Os materiais soOlidos cristalinos podem ser de natureza condutora, isolante ou
semicondutora. A condutividade, e portanto, a classificacdo de um so6lido como condutor,
semicondutor ou isolante, é dependente do espagamento da energia entre as bandas eletrdnicas
[23], como mostra a Figura 1.

Primeiramente temos os condutores ou metais que ndo possuem banda proibida, pois
sua banda de valéncia e sua banda de conducdo se sobrep6em, sendo assim, uma pequena
quantidade de energia €& suficiente para perturbar o sistema. Em seguida, tem-se 0s
semicondutores que possuem a banda de valéncia totalmente ocupada e banda de conducao
vazia, sendo o valor de energia de banda proibida de zero a 3,0 eV. Finalmente, tém-se 0s
isolantes cuja banda de valéncia é preenchida e a banda de conducéo vazia, porém a banda
proibida possui um valor alto (acima de 5 eV), o que implica que uma perturbacdo
envolvendo niveis dentro da propria banda é impossivel.

Para que ocorra a conducdo elétrica nos materiais isolantes e semicondutores, é
necessario que os elétrons que estdo na banda de valéncia tenham energia maior do que a
energia do nivel de Fermi, que é a energia da estrutura de banda que corresponde ao estado
preenchido mais alto a 0 K e esta localizada dentro do espacamento entre as bandas de

conducéo e de valéncia.
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Figura 1. Esquema da banda de energia em solidos.

Podemos dividir os semicondutores em dois grupos: 0s intrinsecos e 0s extrinsecos.

O semicondutor € dito intrinseco quando € puro, ou seja, ndo foi submetido a
processos de dopagem para aumentar sua condutividade elétrica. Os portadores livres se
originam quando ha ruptura nas camadas de valéncia com a quebra de uma ligacdo, formando
um elétron livre na banda de conducdo e um buraco na banda de valéncia, sendo assim, o
namero de buracos € igual ao nimero de elétrons livres.

Um semicondutor é dito extrinseco quando nos semicondutores intrinsecos se introduz
uma impureza ou defeitos. Tais impurezas sdo incorporadas em sua rede cristalina,
fornecendo novos portadores de carga que podem ser do tipo p (positivo) ou do tipo n
(negativo), dependendo da valéncia do atomo utilizado na dopagem. Sendo assim, existem
dois tipos de impurezas, as doadoras e as aceitadoras.

As impurezas doadoras possuem mais elétrons de valéncia do que o &tomo da matriz
do semicondutor. Isso faz com que a impureza forneca um elétron ou mais para a rede.
Semicondutores dopados com impurezas doadoras sdo semicondutores tipo-n e apresentam
elétrons como portadores majoritarios. Os elétrons extras — 0s que ndo podem residir na banda
de valéncia totalmente preenchida — ficam localizados proximamente ao topo da
descontinuidade de energia, assim o nivel de Fermi se aproxima da borda de conducéo. Desta

posi¢do — denominada nivel doador E4 — 0s elétrons extras podem ser ativados facilmente a
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fim de alcancar a banda de conducdo [24], como mostra a Figura 2 (a). A maioria dos filmes
de 6xido semicondutor tem condutividade do tipo-n.

As impurezas aceitadoras tém a caracteristica de aceitar os elétrons da rede. Isto ocorre
porque o material aceitador possui um elétron a menos na sua camada de valéncia do que o
material semicondutor. Semicondutores dopados com impurezas aceitadoras sdao chamados de
semicondutores tipo-p. Semicondutores do tipo-p apresentam buracos como portadores em
maioria. Essa auséncia de um elétron também se comporta como uma lacuna, porém, neste
caso, essa lacuna ndo se encontra na banda de valéncia ja que um elétron dessa banda precisa
receber uma certa energia para ocupar esse estado. Deste modo, as lacunas provenientes das
impurezas ocupam um nivel de energia acima da banda de valéncia, na banda proibida,
chamado nivel receptor, E;. Assim, o nivel de Fermi se aproxima da borda de valéncia, como
mostrado na Figura 2 (b). Essa lacuna atua como carga positiva atraindo qualquer elétron que
esteja perto para completar sua ligacao.

Tanto o elétron quanto a lacuna (buraco) transportam a mesma quantidade de carga
(1,6 x 10™° C).

Banda
da
Conducao

MNivel doador - Ed
............... Banda

Gap | cmmemmmmmmmmm—a
Nivel Receptor - Er

Banda
dae
Valéncia

(a) Tipon (b} Tipo p

Figura 2. Representacdo dos niveis de energia em semicondutores dopados do (a) tipo-n e
(b) tipo-p.
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3.3 OXIDO DE ZINCO

O Oxido de Zinco (ZnO) pode se cristalizar em trés diferentes estruturas cristalinas:
wurtzita, zincblende cibico ou rock salt [25], onde a fase hexagonal do tipo wurtzita € a mais
comumente encontrada devido a sua estabilidade a temperatura ambiente, na qual cada &nion
é cercado por quatro cétions localizados nos vértices de um tetraedro e vice-versa, como
mostra a Figura 3. Os valores dos parametros de rede para este material sd0 a = 3,2539 A e ¢
=5,2098 A [26].

Figura 3. Estrutura cristalina hexagonal do ZnO tipo Wurtzita. [27]

A célula unitaria hexagonal compacta apresenta dois planos compactos, (0001) e
(0002), os quais séo paralelos entre si, mas com orientagdes diferentes, e recebem o nome
especial de planos basais. A estrutura hexagonal compacta é formada pelo empilhamento dos

planos compactos em uma sequéncia ABABABA...[28], como mostra a Figura 4.
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% «Plano A+

Figura 4. Empilhamento dos planos compactos na estrutura hexagonal compacta [29].

Dependendo das condicdes de crescimento, filmes finos de ZnO exibem condutividade
no tipo-n, devido as vacancias de oxigénio ou migracdo de atomos do proprio composto nos
intersticios [30,31], denominados defeitos nativos. Esses defeitos atuam eletronicamente no
ZnO de modo semelhante as impurezas doadoras em semicondutores extrinsecos. Contudo, as
resistividades obtidas s3o da ordem de 10 — 10 Qcm [32,33].

A dopagem feita com elementos do grupo Il A possibilita reduzir a resistividade
elétrica dos filmes de ZnO, através da substituicdo de atomos Zn*? por elementos como: In*3,
Al e Ga™ [34,35,36]. O elemento mais comumente usado é o aluminio, por ser um metal
abundante na natureza, além de possuir um raio idnico de 0,54 A, préximo do raio do fon Zn*?
que é de 0,74 A, pois é sugerido que os melhores dopantes do ZnO sejam aqueles que
apresentam raio idnico préximo do raio do fon Zn*? [37]. Acredita-se que a maior quantidade
destes atomos é 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 formagao de
um elétron livre para cada atomo de Al. Com a dopagem extrinseca, torna-se possivel a

obtencdo de filmes de ZnO com resistividades na ordem dos 10™ Qcm [38,39].
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3.4 PULVERIZAGCAO CATODICA

A alta qualidade dos TCOs é dependente do tipo de técnica e parametros de
crescimento escolhidos, por isso, a escolha da técnica e a otimizacdo dos parametros de
crescimento sdo extremamente importantes. Existe uma variedade de técnicas para o
crescimento de filmes finos, tais como: Pulsed laser deposition [40], Sol-Gel [41], Metal-
Organic Chemical-Vapor Deposition [42], Pulverizacdo catddica (Sputtering) [43], entre
outras.

Neste trabalho, para o crescimento dos filmes de ZnO e AZO optamos por utilizar a
técnica de Pulverizacdo Catodica com Radiofrequéncia Assistida por um Campo Magnético
Constante (do inglés RF Magnetron Sputtering). Esta técnica € mais versatil, pois oferece a
possibilidade de crescer filmes finos em baixas temperaturas de deposicdo e em grande area,
altas taxas de deposicdo podem ser obtidas e ndo sdo emitidos gases toxicos [15,44]. Uma
outra vantagem que essa técnica apresenta, € a possibilidade de insercdo de gases reativos
durante o processo de crescimento dos filmes.

O crescimento ocorre em uma camara de deposicdo onde é efetuado vacuo. Nela ha
dois eletrodos: o catodo, onde esta o alvo, composto pelo material que se deseja depositar, € 0
anodo, onde estd o substrato. Para que ocorra o processo de pulverizacdo catddica, uma
diferenca de potencial de corrente alternada é aplicada entre esses dois eletrodos sobre uma
atmosfera de gas inerte (Neste trabalho utilizamos o gas de argdnio, devido a baixa
reatividade quimica e baixo custo de obtencdo). Além disso, 0s ions desse gas possuem
energia suficiente para arrancar qualquer material durante o processo [45]. A medida que se
aumenta a diferenca de potencial, os elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico, ganhando
energia cinética suficiente para arrancar outros elétrons dos atomos e moléculas da atmosfera
residual, surgindo assim, ions e mais elétrons que se somam também as colisbes num
processo de avalanche, estabelecendo um plasma. Os ions sdo acelerados pelo campo elétrico
em direcdo ao catodo onde esta o alvo, bombardeando-o e arrancando fisicamente os atomos
da superficie. Esses atomos adquirem energia através da transferéncia de momento linear dos
fons incidentes, e parte deles se depositam do substrato formando um filme. Para aumentar a
eficiéncia de ionizacdo dos atomos do gas, esse sistema faz uso de campos magnéticos

gerados por iméas, aumentando assim, a taxa de deposicao. A Figura 5 ilustra esse processo.
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Figura 5. llustracdo do método RF Magnetron Sputtering [46].

Propriedades elétricas, Opticas, estruturais e morfoldgicas dos filmes finos produzidos
por essa técnica, sdo afetadas pelos parametros de deposicdo, tais como: poténcia de
pulverizacdo catddica, pressdo do gas de argdnio, temperatura de substrato, distancia do alvo
ao substrato, fluxo do gas e tempo de deposicdo. O controle desses parametros é de

fundamental importancia para obter filmes finos com boa qualidade.
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3.5 EFEITO HALL

Através do Efeito Hall, descoberto em 1879 por Edwin H. Hall, é possivel obter
informacgdes das propriedades elétricas de um filme fino, bem como o tipo majoritario dos
portadores de carga. Esse efeito ocorre quando uma corrente, perpendicular a um campo
magnético, é aplicada em um semicondutor, dessa forma surge uma diferenca de potencial,
denominada diferenca de potencial Hall perpendicular ao campo magnético e a corrente. As
cargas submetidas ao campo magnético sofrem deflexdo pela acdo da forca de Lorentz, com
isso, h& um actmulo de cargas positivas de um lado e cargas negativas do lado oposto,
gerando um campo elétrico na mesma dire¢cdo magnética, s6 que em sentido contrario, até que

as forcas elétricas e magneticas se igualem, da seguinte forma:
qEy = qvx B 1)
onde g é a carga elementar do elétron (1,6 x 10™° C), Ey é o campo elétrico Hall, v é a
velocidade dos elétrons ao longo da amostra e B € 0 campo magnético.

A tensdo Hall (V) € dada por:

|VH| = EHl (2),

onde [ ¢ a largura do semicondutor.

A tensdo Hall sera negativa se o semicondutor for do tipo n e positiva se for do tipo p.

Da relacdo entre a equagdo (1) e a equagdo (2), temos que:

A densidade de corrente (J) pode ser definida por:

J = nqv (4),

onde n é a densidade volumétrica dos portadores de carga.
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E pela definicdo de corrente / = 7/A, onde A ¢ a secdo reta dada por Id, onde d é a

espessura do filme, temos a seguinte relagdo para v:

~y

v= ldnq (5)
Com isso, a tensdo Hall para portadores de cargas negativas sera dada por:
Vv, = 2 (6).

Definindo a densidade de folha (ng = nd), onde d é a espessura da amostra e n a

densidade por volume, podemos chegar a seguinte equacao:

ng = -2 (7)

s qlVhl

A mobilidade Hall () é dada pela relagdo da resistividade (p) e do coeficiente Hall

(Ry), da seguinte maneira:

R
hy = ®)
O coeficiente Hall (Ry) é dada por:
- 1
IRyl = (9)

Sendo negativo quando a maioria dos portadores de carga sdo elétrons e positivos
quando a maioria sdo buracos.

Dessa forma temos que a mobilidade Hall sera dada por:

Hp = — (10)

A partir das medidas elétricas pode-se estudar as possibilidades de aplicacdo para cada

tipo de material.
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3.6 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS SEMICONDUTORES

Os materiais podem ser caracterizados quanto as propriedades elétricas pela
resistividade e condutividade elétrica, resisténcia de folha, concentracdo de portadores de
carga e mobilidade Hall. A Resistividade elétrica mede a dificuldade imposta por um material
a passagem de corrente, ja a condutividade elétrica é uma propriedade oposta a resistividade
elétrica, indicando a facilidade com que um material conduz corrente elétrica [47].

Pela lei de ohm, a resistividade elétrica do filme é dada por:

R=p. (11)
Considerando A = d. b, obtém-se:
R=p— (12)
onde [ € o comprimento do filme, d a espessura do filme e b € a largura do filme.
Se | = b determina-se a resisténcia de folha:
R = 2 (13)

Medidas de resisténcia de folha sdo muito comuns para caracterizar a uniformidade de
recobrimentos de condutores ou semicondutores, aléem de dar a garantia da qualidade de
materiais. Ela é expressa em unidades de ohms por quadrado, por fornecer a resisténcia de
uma corrente passando por uma seccdo transversal quadrada, ou seja, independentemente do
tamanho do quadrado.

Define-se a condutividade elétrica como sendo o inverso da resistividade, como

mostra a equacédo 11:

(14)

D |-
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A condutividade elétrica dos filmes finos de ZnO esta diretamente relacionada com a
composi¢do e estrutura dos mesmos, e consequentemente com a técnica e parametros de
crescimento utilizados [48].

A mobilidade Hall mede a capacidade dos portadores de carga se movimentarem nos
materiais e em geral, € regulada por trés tipos de espalhamento: Espalhamento de vibracdo da
estrutura, espalhamento nos contornos do gréo e espalhamento das impurezas ionizadas [49].

A contribuicdo do espalhamento de vibracdo da estrutura é dominante somente em
altas temperaturas [49].

Devido a imperfeicdo do cristal, existe uma grande quantidade de defeitos nos
contornos do grdo que facilmente capturam portadores de carga. Contudo, quando o
comprimento do livre caminho dos elétrons é menor do que o tamanho do grédo, o
espelhamento por contornos dos gréos pode ser negligenciado, pois € muito menor quando
comparado com o espalhamento por impurezas. [49,50].

Em filmes finos de ZnO, com concentracdo dos portadores de carga maior do que
10%° cm™®, o espalhamento das impurezas ionizadas é dominante na mobilidade de portadores
[49].

3.7 TRANSMITANCIA OPTICA

O instrumento usado na espectroscopia UV-VIS é chamado de espectrofotémetro.
Neste trabalho ele foi utilizado para medir a transmitancia de todas as amostras. Em geral, séo
instrumentos compostos por fonte de radiacdo eletromagnética (luz), sistema optico - que leva
a radiacdo até a amostra -, compartimento de amostra, detectores que medem a intensidade de
radiacdo. Todo esse conjunto tem que estar fechado para evitar a interferéncia da luz
ambiente.

Para se obter informacdo sobre a transmitancia de uma amostra, ela é inserida no
caminho 6ptico do aparelho. Entdo, luz UV e/ou visivel em um certo comprimento de onda
(ou uma faixa de comprimentos de ondas) passa pela amostra. Quando a luz interage com
materiais, parte dessa radiacdo pode ser transmitida através do meio, parte absorvida e parte
pode ser refletida na interface entre 0s meios.

O espectrofotdbmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra. Se um raio de

luz monocromatico atravessar uma amostra capaz de absorver luz neste comprimento de onda,
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uma parte dessa luz incidente (I,) sera absorvida e uma parte serd transmitida (/). A
transmitancia da amostra é definida pela raz&o entre a luz transmitida e a intensidade da luz

incidente, como mostra a equagdo a seguir:

T=1 (15)

Os valores da transmitdncia vdo de 0 a 1, mas ela € normalmente expressa em

porcentagem de transmiténcia. Sendo assim, os valores véo de 0 a 100.

3.8 DIFRACAO DE RAIOS-X

Em 1912, o fisico alem@o Max Von Laue concebeu a possibilidade de realizar difragdo
de Raios-X utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracdo tridimensional. Esse
efeito sO seria possivel se os Raios-X fossem ondas eletromagnéticas com comprimento de
onda da mesma ordem de grandeza que 0s espacos interatdbmicos. Dessa forma, os nucleos
atdbmicos que concentram a massa dos atomos poderiam difratar os raios X, formando franjas
de difracéo.

Os Raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para produzir Raios-X é fazendo com que um elétron
de alta energia (gerado no catodo de um tubo catddico) colida com um alvo metalico (&nodo).
Quando esse elétron atinge o alvo, um elétron da camada K de um atomo do material é
liberado na forma de fotoelétron, fazendo com que haja uma vacancia nessa camada. Para
ocupar o espaco deixado por esse elétron, ha um deslocamento de um outro elétron de um
subnivel mais energético para o nivel K, liberando energia na forma de um féton de Raio-X.

Em 1913, Sir William Henry Bragg e seu filho Sir William Lawrence Bragg
demonstraram a relacdo que passou a ser conhecida como lei de Bragg, usada para prever 0s
angulos onde seriam encontrados os picos de intensidade maxima de difracdo. Assim,
conhecendo-se as distancias interatbmicas, poderiam ser resolvidos os problemas envolvidos
na determinacdo da estrutura cristalina.

Na Figura 6, as linhas horizontais representam planos atémicos de distancia

interplanar d, cujos atomos séo centros espalhadores da radiacdo incidente.



36

Raio-X Incidente Raio-X Difratado

Figura 6. Difracdo de raios-X por planos de atomos.

A diferenca total de caminho entre os dois raios mostrados é 2dsenf. Essa
interferéncia serd construtiva e, portanto haverd um feixe difratado apenas no caso em que
essa diferenca de caminhos for um namero inteiro de comprimentos de onda do Raio-X. Essa
condicdo € expressa pela equacdo 16, conhecida como lei de Bragg, que descreve as

condicdes pelas quais ocorre difracdo.

2dsenf = nAl, (16)

onde A1 é o comprimento de onda da radiacdo utilizada, n € um namero inteiro, d a distancia
interplanar para o conjunto de planos hkl da estrutura cristalina e & o angulo de incidéncia
dos Raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

A intensidade difratada, entre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons no
atomo. Cada estrutura produz um padrdo de difracdo caracteristico. Portanto para
interpretacéo de resultados, recorre-se a um banco de dados, e faz-se as comparagfes com 0s

padrbes produzidos por estruturas previamente analisadas.
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3.8.1 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO

O Tamanho médio do cristalito (7) pode ser determinado pela férmula de Scherrer
utilizando-se um pico padrdo de difracdo de raios-X. A formula de Scherrer esta representada
pela equacdo 17.

T = kA
- Bcosb

(17)

onde k corresponde a um fator de forma, A € o comprimento de onda de raios-X, £ valor da
largura total a meia altura X (FWHM do inglés Full Width at Half Maximum) do pico de
difracdo de raios-X e 8 angulo de Bragg [51]. Considerando a forma do cristalito como um

circulo, o fator de forma tem valor tipico de 0,89.

3.9 DIODOS ORGANICOS EMISSORES DE LUZ (OLEDs)

Diodos Organicos Emissores de Luz (OLEDs) sdo dispositivos eletrdnicos que emitem
luz quando sdo submetidos a uma diferenca de potencial. S&0 compostos de uma ou mais
camadas semicondutoras organicas depositadas entre dois eletrodos de diferentes funcGes
trabalho: o anodo transparente, que pode ser depositado por diferentes técnicas; e o0 catodo
metélico, que é geralmente opaco, depositado por evaporacdo térmica. Desde de 1987, quando
Tang e Van Slyke desenvolveram um dispositivo com boa luminosidade (1000 cd/m?) e
eficiéncia luminosa (1,5 Im/W) em uma baixa tensdo de operacdo (menor que 10 V) [52], que
estes dispositivos vem sendo alvos de intensas pesquisas, na busca de novos materiais e
procedimentos que aumentem a eficiéncia dos mesmos.

Os semicondutores organicos (pequenas moléculas que ndo sdo cristalinas e polimeros
m-conjugados) tém caracteristicas anadlogas aos semicondutores inorganicos, como a
existéncia de uma banda de energia proibida e a conducdo de buracos e de elétrons. Em uma
cadeia polimérica, a interacdo entre os orbitais m produz uma distribuicdo de estados

eletronicos semelhante a uma estrutura de bandas. A interagdo entre orbitais m ligantes
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produzird uma banda de valéncia (HOMO) e a interacdo entre os orbitais  antiligantes ira
produzir uma banda de condugéo (LUMO).

A arquitetura de um OLED, a depender da aplicacdo desejada, pode variar em nimero
de camadas dos materiais semicondutores, mas geralmente, 0 mesmo é composto pelas
seguintes camadas: Anodo, injetora de buracos (CIB), transportadora de buracos (CTB),
eletroluminescente (CE) e catodo. O material utilizado como anodo geralmente é um TCO
que pode ser depositado sobre varios tipos de substratos [53,54,55,56,57] e tem como funcéo
fornecer cargas elétricas para a camada emissora, para isso, € necessario que possua alta
condutividade e alta funcéo trabalho para uma boa injecdo de buracos. A CIB é composta por
materiais que facilitam a injecdo eficiente de buracos do &nodo para a camada transportadora
de buracos. A CTB tem como funcéo transportar os buracos (via hopping) derivados do anodo
para a camada eletroluminescente. A camada eletroluminescente é conhecida também como
zona de recombinacdo, pois € nela que ocorre a recombinagdo dos elétrons e buracos, onde se
da a emissdo de luz. Essa camada tambeém funciona como transportadora de elétrons, dessa
maneira, sua funcdo também é melhorar o transporte dos elétrons vindos do catodo injetados
na mesma. Os materiais catodos geralmente sdo metais puros ou ligas metalicas, que tem
como funcdo a de fornecer elétrons para a camada emissora. Por conta disso, deve possuir,
entre outras caracteristicas, alta condutividade e baixa funcdo trabalho [58,59]. Para o
funcionamento dos OLEDs, é necessario que uma voltagem externa seja aplicada entre os
dois eletrodos, com isso, elétrons sdo ejetados partir do catodo para o nivel do orbital mais
baixo desocupado (LUMO) do material eletroluminescente e buracos séo ejetados a partir do
anodo para o nivel de energia do orbital mais alto ocupado (HOMO), e através da atracdo de
Coulomb, elétrons e buracos se recombinam formando éxcitons (quase-particula formada por
um elétron e um buraco ligados que transposta energia, mas ndo possui carga). A emissao
ocorre através do decaimento destes estados excitados para estados de menor energia, a cor
emitida é dependente do afastamento em energia entre eles [60,61,62].

Existe uma quantidade ilimitada de materiais que podem ser utilizados na composicao
dos OLEDs. Neste trabalho, optamos por utilizar substratos de vidro recobertos com filmes

finos de ZnO dopados com Aluminio como camada para 0 anodo, com uma espessura media
de 480 nm, resistividade elétrica de 4,9 x 10* Qcm, resisténcia de folha de 12,3 /O e

transmitancia Optica em 550 nm de 92%. Nas camadas injetora de buracos (CIB),
transportadora de buracos (CTB) e eletroluminescente foram utilizados, respectivamente, 0s

seguintes materiais: CuPc (ftalocianina de cobre) com espessura de 15 nm, o NPB (NN -
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bi(nafthaleno-1-yl)-N, N -bi(fenil)-benzidina) com espessura de 45 nm e o Algs (tris(8-
hidroxiquinolato) de aluminio) com espessura de 50 nm. E, por fim, na ultima camada,
utilizamos como material para o citodo o Al (Aluminio), com espessura de 120 nm. Na
Figura 7 esté apresentada a arquitetura do OLED utilizada neste trabalho.

Citodo metilico AL(120 nm) Tensao aplicada
Camada eletroluminescente Alg3 (50 nm)
Camada transportadora de buracos NPB (45 nm)
Camada injetora de buracos CuPc (15 nm)

Anodo transparente

AARA

Luz emitida

Figura 7. Arquitetura do OLED.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

4.1.1 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Neste trabalho, o crescimento dos filmes finos de ZnO e AZO foi realizado sobre
substratos de vidro com espessura de 1 mm e dimens6es de 1,25 cm x 1,25 cm. Para uma boa
aderéncia dos filmes, os substratos devem ser devidamente limpos.

O processo de limpeza € composto por algumas etapas.

A primeira etapa consiste no desengorduramento da superficie dos substratos. Para
isso, foi utilizado o Eter de Petréleo, colocando-se os substratos entre dois tecidos proprios
para limpeza e embebecidos com o Eter, esfregando-se os tecidos sobre as superficies do
substrato. A segunda etapa consiste na remocéo do Eter de Petréleo, que é feita imergindo os
substratos em um béquer contendo agua destilada e detergente neutro Extran MA 01 Alcalino
de uso profissional, deixando-os no detergente durante um dia. ApoOs isso, 0 conteudo do
béquer € aquecido até a temperatura de ebulicdo. Em seguida, substitui-se a solucdo de agua
destilada e detergente por agua destilada pura até que ndo haja mais detergente na agua. Feito
isso, a agua é aguecida novamente até a ebulicdo e deixada esfriar. Na terceira etapa, 0s
substratos sdo colocados em alcool isopropilico e levados ao agitador ultra-sénico por 10
minutos, visando eliminar qualquer particula que possa ainda estar sobre o substrato.

Feito isso, 0s substratos s6 devem ser retirados do alcool no momento em que forem
ser utilizados, e, antes de serem utilizados, eles devem ser secados. A secagem € feita
dispondo os substratos obliqguamente nas bordas de uma placa de Petri e colocando-a em uma
estufa pelo tempo necessario para a secagem. Apds esse processo, 0s substratos estdo prontos

para serem utilizados.
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4.2 SISTEMA DE DEPOSICAO

Os filmes foram crescidos utilizando-se a técnica de pulverizacdo catddica com

radiofrequéncia assistida por um campo magnético constante (RF Magnetron Sputtering). A

Figura 8 mostra externamente o sistema que foi utilizado, ele se encontra no Laboratério de
Eletrénica Organica da UFJF-MG.

TUNE: 45% LORD:
PGN DOWN UP  ENT

#hkios pll "Shsr B
PGN  DOWN R  ENT

Figura 8. Sistema de deposicéo.

Esse sistema de deposicdo é composto por uma camara de vacuo, mostrada
internamente na Figura 9, onde estdo localizados os eletrodos: o catodo, onde fica o alvo, e 0

anodo, onde fica o porta-substrato, separados por uma distancia de 11 cm. O porta-substrato



42

possui um movimento de rota¢do, o que é necessario para que a deposicdo dos filmes seja

uniforme.

’
)

Figura 9. Camara de deposicao.

Para o crescimento dos filmes finos, é necessaria a formacdo de um plasma de
descarga entre os eletrodos, onde ions do mesmo sdo gerados para desalojar 4&tomos ou
moléculas de um alvo feito do material utilizado para o crescimento dos filmes finos. Para
isso, é preciso que a camara de vacuo seja evacuada até atingir uma baixa pressdo, em torno
de 10 mbar. Essa pressdo de alto vacuo é alcancada a partir de duas bombas de vécuo: uma
mecanica, fabricado pela EDWARDS, utilizada para o baixo-vacuo, que é responsavel por
levar o sistema & uma pressdo de 10 mbar; e uma bomba Turbomolecular, da PFEIFFER
VACCUM, modelo  HiPace 300, responséavel pelo alto-vacuo de uma pressdo de 10° mbar,
que € a pressdo base do sistema.

Acoplados ao sistema de pulverizacdo catodica, ha dois cilindros de gases: um de gas
inerte, o Argbnio, e outro de um gas reativo, o Oxigénio, com purezas de respectivamente,

99,999 e 99,99 %, que sdo introduzidos na cAmara de vacuo para a formagdo do plasma. Neste
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trabalho apenas foi utilizado o gas de argonio (formando ions Ar*), mas pode-se fazer uso do
gés de oxigénio ou de ambos 0s gases.

Para cada um desses cilindros hd um controlador de gases, chamado de Mass Flow
fabricado pela SIDE-TRAK. O acesso dos gases a camara é controlado por duas valvulas
conectadas a cada um desses controladores, responsaveis por abrir e fechar o fluxo desses
gases. Estes gases fazem com a que a pressdo na camara aumente na faixa de 10 mbar, que é
conhecida como pressao de pulverizacdo catodica.

A impedancia formada no sistema RF muda com os parametros da deposi¢ao: pressao
de trabalho, fluxo de gas de pulverizacdo catddica, poténcia direta de RF e etc. Desta forma,
para que se garanta a taxa de deposicdo para uma determinada poténcia de RF gerada pela
fonte, o sistema fonte-plasma-alvo deve estar com as impedancias aproximadamente iguais
para que se garanta a maxima transferéncia de poténcia [48]. Assim, para o controle da
impedancia, também faz parte do sistema um casador de impedancia desenvolvido pela
SEREN.

Para controlar as deposicdes, existem os seguintes controladores, a saber: um painel de
medidor da taxa de deposicdo fabricado pela INFICON, modelo SQC-310 C; um painel
automatico que controla o casador de impedancia fabricado pela SEREN, modelo MC2; um
painel de controle do fornecimento da poténcia de radiofrequéncia, também fabricado pela
SEREN, modelo R601; um controlador digital do fluxo de gas da SIERRA, modelo 954, e um
controlador da pressédo fabricado pela MKS.

Durante o processo de deposicdo, a temperatura do alvo se eleva. Para manté-lo
refrigerado, acoplado ao sistema, tem-se um circuito fechado com agua mantida em baixa
temperatura.

Para o crescimento dos filmes finos, foram utilizados dois alvos adquiridos da Kurt
Lesker, que sdo: o alvo de éxido de zinco 99,99 % puro com densidade de 5.25 g/cm®; e o
alvo de 6xido de zinco/Alumina (ZnO/Al,03) 98/2 wt % 99,99 % puro, ambos com diametro
de 3,00” ¢ 0.125” de espessura.

4.3 PROCESSO DE CRESCIMENTO DOS FILMES

Para iniciar o processo de crescimento dos filmes, o alvo e o0s substratos s&o

colocados, respectivamente, no porta-alvo e no porta-substrato que estdo dentro da camara de
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vacuo. Apds isso, a cAmara é evacuada. Para todas as deposicGes, a cdmara foi evacuada até
atingir uma pressdo menor ou igual & 5 x 10°® mbar.

Apos isso, faz-se a purga do sistema, que serve para remover a atmosfera residual. A
camara deve ser preenchida com gas de argdnio por dois minutos, atingindo uma pressédo de
1,0x102 mbar. Apds esses dois minutos, a cAmara é evacuada a pressdo de 10 mbar
novamente. Deve-se repetir esse processo por no minimo trés vezes para garantir a completa
remogdo da atmosfera residual. Apds isso, deve ser introduzido o gés de argdnio novamente
na camara de vacuo para iniciar o procedimento para ligar o plasma.

Para ligar o plasma a poténcia deve ser ajustada de 1 W até o valor desejado, numa
taxa maxima de 20 W/min, evitando assim danificar o alvo, pois taxas maiores podem causar
trincas decorrentes de variagdes subitas de temperatura. Apds o controle da poténcia, a
pressdo é alterada para a pressdo desejada. Antes de iniciar a deposicao, deve-se esperar cerca
de dez minutos, para que a pulverizagéo retire eventuais residuos do alvo. Apos isso, abre-se 0
obturador (Shutter) do porta-amostra, iniciando assim, o0 processo de deposicao.

Espera-se o crescimento do filme, fecha-se o obturador do porta-amostra e inicia-se o
processo de desligamento do sistema, retornando a poténcia de 1 W com a mesma taxa de
20 W/min, fecha-se o fluxo de gas e abre-se a valvula acoplada a bomba de vacuo
turbomolecular, para que aumente a pressdo dentro da camara de vacuo até que se chegue a

pressdo atmosferica.

4.4 TRATAMENTO TERMICO

Com a otimizacdo dos parametros, foram feitas deposicdes para o crescimento de
filmes finos de ZnO e AZO, que foram sujeitos ao tratamento térmico por uma hora em

vacuo, visando melhorar as propriedades elétricas dos mesmos.
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4.4.1 ROTINA PARA O TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi realizado em véacuo por uma hora, com as seguintes
temperaturas: 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C.

Os filmes finos de Oxido de Zinco Intrinsecos e dopados com Aluminio foram
tratados termicamente utilizando um forno elétrico da EDG equipamentos (A), modelo
FORNO FT-H1/40, mostrado na Figura 10.

...u»ln!.lt.{lp"'u"r

11115

Figura 10. Forno Elétrico utilizado para o tratamento térmico

Para a realizacdo do tratamento térmico, os filmes finos devem ser colocados dentro de
um tubo de quartzo, que é introduzido no interior do forno elétrico, uma das extremidades do
tubo de quartzo é vedada e a outra é conectada a uma bomba de vacuo turbomolecular da
PFEIFFER VACCUM modelo HIPace 80, (B) na figura. Faz-se o vacuo e em seguida coloca-
se a temperatura desejada num controlador de temperatura conectado ao forno, apds o periodo
de tempo programado, neste caso uma hora, o tubo € posto a resfriar-se lentamente até a tingir

a temperatura ambiente.
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4.5 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

4.5.1 MEDIDAS DE ESPESSURA

As medidas de espessura dos filmes foram feitas utilizando um perfildometro da KLA

Tencor, modelo D-100, mostrado na Figura 11.

Figura 11. Perfildmetro da KLA Tencor, modelo D-100.

A técnica de perfilometria consiste em varrer a superficie dos filmes utilizando uma
agulha com ponta de diamante. O movimento causa variagdes da altura entre a regido do
substrato protegida pelo ponto e a regido que foi recoberta pelo filme. Foram feitas cinco
medicGes da espessura para cada amostra produzida em diferentes regides do degrau, e
calculada a média aritmética para obter o valor médio da espessura do filme.

Para as medidas de espessura, foi necessario que fosse feito um degrau entre o filme a
ser analisado e o substrato, pois, o perfilbmetro mede a altura desse degrau definido na
amostra depositada. Neste trabalho, o degrau foi definido durante a deposi¢do, com um ponto

feito no substrato de vidro, utilizando uma caneta de marcacdo antes da deposi¢do. O mesmo
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é removido logo apds a deposi¢do emergindo a amostra em alcool isopropilico e submetendo-
a a agitacdo ultra-sbnica por alguns minutos.

A medida da espessura é de grande importancia, pois muitas propriedades dos filmes
dependem dessas medidas, tais como: Resistividade, Resisténcia de folha, transmiténcia

Optica, entre outras.

4.4.2 MEDIDAS ELETRICAS

A caracterizagao elétrica dos filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com aluminio,
bem como a obtencdo da resistividade elétrica, resisténcia de folha, mobilidade e nimero de
portadores de carga, foi feita utilizando a técnica de Efeito Hall, através do equipamento
desenvolvido pela ECOPIA (HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM, modelo:
HMS-3000), mostrado na Figura 12. Antes de efetuar essas medicdes, é necessario fazer uma
montagem das amostras sobre suportes de sustentacdo que encaixam no porta-amostra do
equipamento. A andlise Hall é feita levando-se em consideragdo o campo magnético, a
corrente elétrica e a espessura dos filmes, que foram obtidas previamente por perfilometria. O
campo magnético e a corrente elétrica usada foram, respectivamente, iguais a 0,564 T e 2
mA.
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Figura 12. Sistema de medidas de Efeito Hall fabricado pela ECOPIA, modelo: HMS-3000.

4.4.3 MEDIDAS OPTICAS

Para a caracterizacdo oOptica dos filmes finos, medimos a transmitancia Optica,
utilizando como referéncia um substrato de vidro limpo para os filmes finos de AZO e o ar
para os filmes finos de ZnO.

Essas medidas foram realizadas utilizando-se o espectrofotémetro oOptico UV-VIS
fabricado pela SHIMADZU, modelo UV-1800, mostrado na Figura 13, do laboratério de
Quimica da UFJF-MG.

Para a andlise, a amostra deve ser colocada no caminho 6ptico do equipamento, em
seguida uma luz UV ou visivel de um determinado comprimento de onda atravessara a
amostra. Parte desta luz sera absorvida pela amostra e parte sera transmitida. O equipamento
medira a intensidade de luz absorvida e sera gerado um espectro de transmitancia.

As varreduras foram realizadas no intervalo de 1100 nm a 310 nm, em passo de 0,2
nm permanecendo 0,33 s em cada passo.
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Figura 13. Espectrofotémetro optico UV-VIS fabricadio pela SHIMADZU, modelo: UV-1800.

4.4.4 MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

O estudo da estrutura cristalina dos filmes foi realizado utilizando-se a técnica de
difracdo de Raios-X. As andlises foram realizadas no difratdbmetro de Raios-X da BRUKER
modelo D8 ADVANCE do Laboratério de cristalografia da Quimica, mostrado na Figura 14,
com radiacdo CuKa (1 = 1,5405 A), com deteccdo em 26, de 20° a 70°, com passo de
0,02 ° min™. A analise dos espectros obtidos permite a identificacdo das fases cristalinas

presentes no material.



Figura 14. Difratbmetro de Raios-X fabricado pela BRUKER modelo D8 ADVANCE.
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5. RESULTADOS

As propriedades elétricas, Opticas e estruturais dos filmes finos produzidos por
pulverizagdo catddica sdo fortemente influenciadas pelos parametros de deposicdo, a saber:
poténcia de pulverizacdo catddica, pressdo de trabalho e fluxo de arg6nio. Por conta disso,
neste trabalho, os efeitos dos parametros de deposicdo foram estudados buscando a
otimizagdo dos mesmos com o objetivo de obter filmes finos de 6xido de zinco intrinsecos
(ZnO) e dopados com aluminio (AZO) com baixa resistividade elétrica e alta transmitancia
Optica na regido do visivel.

Os resultados obtidos sdo mostrados nas se¢des a seguir.

5.1 INFLUENCIA DA POTENCIA DE PULVERIZAGCAO CATODICA

A primeira serie de deposicOes foi realizada para avaliar o efeito da poténcia de
pulverizacao catodica nas propriedades elétricas, dpticas e estruturais dos filmes finos de ZnO
e AZO. A poténcia foi variada de 80 W a 240 W para os filmes finos de ZnO e de 100 W a
240 W para os filmes finos de AZO, em passos de 20 W. A pressao de trabalho foi fixada em
0,08 mbar e o fluxo de argdnio em 300 sccm.

Para uma melhor anélise, em todas as deposicGes o tempo de deposi¢éo foi calculado a
fim de se manter uma espessura de (220 + 5) nm para os filmes finos de ZnO e de
(330 + 5) nm para os filmes finos de AZO.

Fiz um estudo preliminar e 0 mesmo mostrou que a espessura dos filmes finos de AZO
influencia fortemente as propriedades elétricas, sendo obtida uma menor resistividade elétrica
com filmes finos mais espessos. Por conta disso, os filmes finos de AZO foram produzidos
com uma espessura maior do que a dos filmes finos de ZnO. Os resultados do estudo da

influéncia da espessura serdo apresentados na se¢do 5.4.
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5.1.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

Os resultados obtidos das medidas feitas utilizando o efeito Hall, variando a poténcia
de pulverizacdo catddica, estdo apresentados na Figura 15 e na Figura 16, respectivamente,
para os filmes finos de ZnO e AZO.

Analisando os gréficos, Figura 15 e Figura 16, observamos que a resistividade elétrica
dos filmes finos de AZO apresentam uma resistividade uma ordem de grandeza menor que 0s
filmes finos de ZnO. Esta diferenca esta relacionada diretamente a dopagem com aluminio,
que libera um elétron a mais na rede aumentando a concentracdo de portadores. Os valores da
mobilidade de portadores dos filmes finos de AZO sdo baixos quando comparados com 0s
valores da mobilidade de portadores dos filmes finos de ZnO. A razdo disso é a alta
concentracdo de portadores nos filmes finos de AZO. Assim, a mobilidade de portadores esta
sendo muito mais afetada pela concentragé@o de portadores do que por um possivel aumento de
defeitos estruturais nos filmes finos.

A resistividade elétrica dos filmes finos de ZnO e de AZO diminuiu com 0 aumento da
poténcia de pulverizagdo catodica, obtendo um minimo para ambos os filmes finos em 180 W
de, respectivamente, 2,07 x 10 Qecm e 7,15 x 10 Qcm.

Para os filmes finos de ZnO, a reducéo da resistividade elétrica se deve ao aumento da
concentracdo de portadores, que aumentou de 0,53 x 10 cm™ para 1,31 x 10® cm® com o
aumento da poténcia de pulverizacdo catodica de 80 W para 240 W obtendo um méaximo de
1,95 x 10 cm™ em 180 W, ja que a mobilidade de portadores diminuiu. A redugdo da
mobilidade e o aumento da concentracdo de portadores se deve ao aumento da quantidade de
defeitos nos filmes, como vacancias de oxigénio, pois 0 aumento da poténcia de pulverizacéo

causa um aumento natural nas vacancias de oxigénio.
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Figura 15. Valores da resistividade, concentragdo e mobilidade de portadores dos
filmes finos de ZnO em func¢do da poténcia de pulverizagdo catodica.
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Figura 16. Valores de resistividade, concentracdo e mobilidade de portadores dos
filmes finos de AZO em funcéo da poténcia de pulverizacdo catddica.

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores da resistividade elétrica, mobilidade,
concentracdo de portadores e resisténcia de folha, dos filmes finos de ZnO, obtidos variando-

se a poténcia de pulverizacdo catddica.
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Tabela 1. Valores da resistividade, mobilidade, concentragao de portadores e resisténcia de folha
dos filmes finos de ZnO em func&o da poténcia de pulverizagdo catddica.

P p M n RO
(W) (10° Qcm) (cm?/Vs) (10 cm) =)
80 5,97 21,64 -0,53 260
100 5,50 15,89 -0,75 229
120 5,54 15,25 -0,78 120
140 3,92 15,39 -1,03 301
160 4,29 17,61 -1,84 221
180 2,07 15,87 -1,95 133
200 2,64 16,58 - 1,47 120
220 2,12 14,53 - 2,06 103
240 2,94 16,31 -1,31 279

Para os filmes finos de AZO, a reducdo da resistividade elétrica com o aumento da
poténcia de pulverizacdo catodica se deve ao aumento da concentracdo de portadores e/ou
mobilidade de portadores, ja que houve uma oscilagdo entre essas duas grandezas. O minimo
da resistividade elétrica em 180 W se deve ao aumento da mobilidade de portadores para um
méximo de 5.71 cm?/Vs, relacionada & reducéo do espalhamento pelas impurezas ionizadas,
por conta da reducdo das imperfeicdes do reticulado cristalino, incluindo os atomos de
impurezas e atomos intersticiais.

Os valores da resistividade elétrica, mobilidade, concentracdo de portadores e
resisténcia de folha dos filmes finos de AZO, obtidos variando a poténcia de pulverizacéo
catddica, estdo apresentados na Tabela 2.

A reducdo da resistividade elétrica nos filmes finos de AZO com o0 aumento da
poténcia de pulverizacdo catddica esta de acordo com o resultado apresentado por Chen [63]
e colaboradores. Entretanto, 0 minimo da resistividade elétrica obtida neste trabalho é uma

ordem de grandeza menor.



Tabela 2. Valores da resistividade, mobilidade, concentragao de portadores e resisténcia de folha
dos filmes finos de AZO em funcéo da poténcia de pulverizaco catddica.

P p M n RO
(W) (10° Qem) | (cm?Vs) | (10%° cm™) Q)
100 14,86 2,79 -1,51 53
120 13,55 4,11 -1,12 42
140 14,47 2,98 - 1,45 41
160 9,27 3,60 -1,87 30
180 7,15 5,71 -1,53 22
200 8,82 5,09 -1,39 25
220 8,53 3,95 -1,85 26
240 8,40 4,40 - 1,69 22

5.1.2 PROPRIEDADES OPTICAS
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Os espectros de transmitancia dptica em funcédo da poténcia de pulverizacdo catodica

estdo apresentados na Figura 17 e na Figura 18, respectivamente, para os filmes de ZnO e

AZO.
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Figura 17. Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO em funcéo da
poténcia de pulverizacdo catddica.
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Figura 18. Espectros de transmitancia éptica dos filmes finos de AZO em func¢do da
poténcia de pulverizacdo catodica.
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Todos os filmes apresentaram o fen6meno de franjas de interferéncia que tem uma
relacdo com a espessuras dos mesmos. Como os filmes finos de AZO s&o mais espessos, a
quantidade de franjas de interferéncias foi maior.

Todos os espectros dos filmes apresentam forte absorc¢ao proxima a 350 nm.

Os espectros apresentados mostram que na regido do visivel (de 400 nm a 700 nm),
todos os filmes sdo transparentes, apresentando transmitancia 6ptica em 550 nm (regido em
que o olho humano é mais sensivel) entre 81,3 % e 82,8 % para os filmes finos de ZnO, e
entre 92,5 % e 95,1 % para os filmes finos de AZO, sendo essas diferencas relacionadas as
espessuras desses filmes, como mostram a Figura 19 e a Figura 20. A transmitancia éptica em
550 nm foi obtida através do célculo da média aritmética entre 0s maximos e minimos obtidos
em cada espectro de transmitancia. Os filmes também sdo transparentes na regido do
infravermelho (& partir de 700 nm).
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Figura 19. Valores de espessura e transmitancia optica em 550 nm dos filmes finos de
ZnO em funcdo da poténcia de pulverizacéo catodica.



500

450 -

400 -

350 +

300 -

Espessura (nm)

250 -

200

150

Figura 20. Valores de espessura e transmitancia éptica em 550 nm dos filmes finos de
AZO em funcéo da poténcia de pulverizacdo catddica.

100

120

140

160 180
Poténcia (W)

200

220

240

110

=
o
o

90

80

70

60

%)

Transmitancia em 550 nm (9

58

As espessuras e transmitancias opticas em 550 nm, obtidas variando a poténcia de

pulverizacdo catodica, estdo apresentadas na Tabela 3 e na Tabela 4, respectivamente, para 0s
filmes finos de ZnO e AZO.

Tabela 3. Valores das espessuras e transmitancias opticas dos filmes finos de
ZnO em fungdo da poténcia de pulverizacéo catddica.

P t T
(W) (nm) (%)
80 190 82,2
100 240 82,8
120 200 82,6
140 160 81,7
160 194 81,9
180 235 82,5
200 220 82,4
220 230 81,3
240 218 82,0
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Tabela 4. Valores das espessuras e transmitancias opticas em 550 nm dos
filmes finos de AZO em funcdo da poténcia de pulverizacdo catddica.

P t T
W) (nm) (%)
100 280 95,1
120 326 93,5
140 350 92,8
160 310 93,8
180 340 92,5
200 360 93,5
220 330 93,2
240 380 92,8

5.1.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

De acordo com os picos observados nos difratogramas obtidos pela técnica de difracdo
de raios-X, fica evidenciado que os filmes finos de ZnO e AZO, obtidos variando a poténcia
de pulverizacdo catddica, apresentam estrutura hexagonal do tipo wurtzita, possuindo uma
orientacdo preferencial no plano (002) ao longo do eixo-c perpendicular a superficie do
substrato, localizados, respectivamente, na posicdo 26 de 34,2° e 34,1°. Os difratogramas dos
filmes finos de ZnO e AZO, obtidos variando a poténcia de pulverizacdo catddica estdo
apresentados, respectivamente, na Figura 21 e na Figura 22. Somente sdo apresentados 0s
difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO que apresentaram maiores e menores

resistividades elétricas.
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Figura 21. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO depositados com a
poténcia de pulverizacdo catédica de 80 W e 180 W.
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Figura 22. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO, obtidos variando a
poténcia de pulverizacdo catodica.

A orientagdo preferencial dos cristalitos no plano (002) também foi observada por
Chen [63], Rahmane [64], Ri [65] e Duygulu [33] e colaboradores.
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Esta orientacdo preferencial é geralmente observada nos filmes de ZnO
independentemente da técnica de deposicdo, uma vez que este plano (002) requer menos
energia para ser formado [64], o que pode ser atribuido a temperatura ambiente utilizada
durante as deposicgdes.

O aumento da poténcia de pulverizacdo catodica possibilita uma transferéncia de mais
energia aos ions e aos atomos ejetados do alvo. Como consequéncia, os atomos pulverizados
chegam com uma maior energia no substrato. Esta maior energia possibilita a formacéo de
outros planos paralelos a superficie. No filme fino de ZnO depositado em 180 W houve um
aumento da intensidade do pico (103) localizado na posicéo de 26 de 62,88°, como mostra a
Figura 23, o que levou a uma leve reducdo na intensidade do pico (002), como mostra a
Figura 21. Nos filmes finos de AZO, o aumento da energia dos atomos pulverizados
possibilitou o aumento da intensidade dos picos (100), (101) e (103), respectivamente,
localizados na posicédo 26 de 30,60°; 35,94° e 62,39°, como mostra a Figura 24.
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Figura 23. Ampliacdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO
depositados com a pulverizacdo catodica de 80 W e 180 W, para visualiza¢do do pico
(103).
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Figura 24. Ampliagdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO obtidos
variando a poténcia de pulverizacdo catddica, para vizualizagdo dos picos de baixa
intensidade.

A Tabela 5 mostra a intensidade dos picos (002), as razdes e a resistividade elétrica
dos filmes finos de AZO em fungdo da poténcia de pulverizagdo catodica. As razdes nos
mostram que a medida que outros planos se formam paralelos a superficie do substrato a uma
reducdo da orientacdo preferencial no plano (002), e vice-versa. A reducdo da orientacao

preferencial ndo foi suficiente para prejudicar as propriedades elétricas.

Tabela 5. Intensidade dos picos (002), razdes 1(002)/1(100), 1(002)/1(101), 1(002)/1(103) e a
resistividade elétrica dos filmes finos de AZO em funcéo da poténcia de pulverizacdo catodica.

P 1002) | 1(002) | 1(002) | 1(002) p
(W) 1(100) = I1(101) @ I(103) | (10" Qcm)
100 | 27.578 139 145 i 14,86
120 | 22.796 115 141 152 13,55
140 | 12.164 65 63 74 14,47
160 | 12.119 76 79 78 9,27
180 | 16.316 101 109 106 7,15
200 | 27.051 175 197 210 8,82
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220 24.551 139 172 178 8,53
240 29.734 175 206 225 8,40

5.1.4 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO E GRAU DE CRISTALINIDADE DOS
FILMES FINOS DE AZO

O tamanho medio do cristalito dos filmes finos de AZO foi calculado utilizando-se a
formula de Scherrer, mostrada na secdo 3.8.1, onde a largura a meia altura é inversamente
proporcional ao tamanho médio do cristalito e pode ser relacionada a qualidade da
cristalinidade em filmes finos policristalinos [66]. Os tamanhos médios dos cristalitos em
funcéo da poténcia de pulverizacdo catodica sdo apresentados na Figura 25.

A dependéncia da cristalinidade dos filmes com a poténcia de pulverizagdo catodica
pode ser explicada pela consideracdo da energia cinética das espécies ejetadas pela

pulverizacdo [67].

40 e —————————————
384 -
36 4 -
344 -
324 L

304 —
o]

26 -
24 4 T
22 4 -
204 -
18 - ]
16 -

Tamanho médio do cristalito (nm)

—
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Poténcia (W)

Figura 25. Tamanho médio do cristalito dos filmes finos de AZO em funcdo da
poténcia de pulverizacdo catodica.
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O filme depositado em 160 W, apresentou o menor tamanho médio do cristalito, e
consequentemente, 0 menor grau de cristalinidade, por conta do alinhamento de atomos em
outros planos na estrutura cristalina paralelos a superficie. Consequentemente, aumentando as

falhas cristalograficas no filme.

5.2 INFLUENCIA DA PRESSAO DE TRABALHO

A segunda série de deposicdes foi feita para avaliar o efeito da pressao de trabalho nas
propriedades elétricas, Opticas e estruturais dos filmes finos de ZnO e AZO, variando-a de
0,04 mbar a 0,12 mbar, em passos de 0,02 mbar, fixando o tempo e a poténcia de pulverizacao
catddica em, respectivamente, 16,35 min e 220 W para os filmes finos de ZnO, e de 1,76 h e
100 W para os filmes finos de AZO. Né&o foi possivel manter o fluxo de argdnio fixo, pois a
medida que o valor da presséo de trabalho foi aumentando, foi necessario também aumentar o

fluxo de argdnio para conseguir fixar o valor desejado da presséo de trabalho.

5.2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

As propriedades elétricas em funcdo da pressdo de trabalho sdo mostradas na Figura
26 e na Figura 27, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e AZO.

Ocorreu uma reducdo da resistividade elétrica com o aumento da pressdo de trabalho e
o minimo foi obtido em 0,08 mbar para ambos os filmes finos de ZnO e AZO, de,
respectivamente, 2,12 x 10 Qcm e 14,86 x 10 Qcm.

A pressdo do gas de argdnio no sistema de pulverizacdo catddica é um parametro
critico que influéncia as propriedades fisicas dos filmes de ZnO [68]. Em menores pressdes de
trabalho, o livre caminho médio dos atomos pulverizados é maior, consequentemente ocorre

uma menor frequéncia de colisdes.
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O aumento da pressao de trabalho para 0,08 mbar levou ao aumento do nimero de
colisdes ionizantes dentro da cadmara. Como consequéncia, mais atomos foram ejetados do
alvo, sendo que a quantidade de ions e moléculas do géas de argbnio dentro da cadmara de
véacuo ndo foi suficiente para se diminuir o livre caminho médio dos 4tomos pulverizados,
aumentando a quantidade de defeitos nativos nos filmes, o que explica o aumento da
concentracdo de portadores nos filmes finos de ZnO e AZO, sendo possivel obter 0 minimo
da resistividade elétrica.
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Figura 26. Valores da resistividade, concentracdo e mobilidade de portadores dos
filmes finos de ZnO em funcéo da presséo de trabalho.
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Figura 27. Valores da resistividade, concentracdo e mobilidade de portadores dos
filmes finos de AZO em funcéo da pressao de trabalho.

Em altas pressdes, a frequéncia de colisdes entre 0s atomos ejetados do alvo e os ions
de argbnio aumenta, levando a reducdo no livre caminho medio dos atomos pulverizados.
Devido a isto, a energia cinética média dos atomos pulverizados que chegam ao substrato é
menor, diminuindo a quantidade de defeitos nativos nos filmes, o que explica a reducdo da
concentracdo de portadores, e consequentemente, 0 aumento da resistividade elétrica nos
filmes finos de ZnO depositados com a pressdo de trabalho de 0,10 mbar e 0,12 mbar. Para 0s
filmes finos de AZO, a reducéo da resistividade elétrica ap6s 0,08 mbar tem uma relagdo com
a reducdo da mobilidade de portadores por conta do aumento de defeitos estruturais causados
nesses filmes, como o apresentado na secdo 5.2.3, com 0 aumento da intensidade dos picos
(101) e (103) diminuindo a intensidade da orientacdo preferencial do plano (002). Além disso,
houve uma reducdo da espessura desses filmes, pois, em altas pressdes, a taxa de deposicao
diminui por conta do aumento do nimero de colisbes, diminuindo a probabilidade dos &tomos
pulverizados se depositarem nos substratos, o que também pode ter contribuido com a
reducdo da mobilidade de portadores.

Os valores da resistividade elétrica, mobilidade, concentracdo de portadores e
resisténcia de folha em funcdo da pressdo de trabalho estdo apresentados na Tabela 6 e na

Tabela 7, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e de AZO.



Tabela 6. Valores da resistividade, mobilidade, concentracdo de portadores e resisténcia de
folha dos filmes finos de ZnO, obtidos variando a pressdo de trabalho.

Pr p K n RO
(mbar) | (10°Qem) | (cm?/Vs) | (10%cm®) Q)
0,04 15,43 8,3 - 0,49 570
0,06 6,37 11,33 - 0,87 300
0,08 2,12 14,53 - 2,06 100
0,10 3,36 16,76 -1,11 170
0,12 3,42 18,10 -1,01 210

Tabela 7. Valores da resistividade, mobilidade, concentracdo de portadores e resisténcia de

folha dos filmes finos de AZO, obtidos variando a pressdo de trabalho.

Pr p K n RO
(mbar) | (10*Qem) | (cm’/Vs) | (10%°cm’?) Q)
0,04 22,48 2,74 -1,01 58
0,06 27,37 1,97 -1,16 100
0,08 14,86 2,79 -1,51 53
0,10 17,92 2,28 -1,53 100
0,12 22,45 1,23 -2,26 13
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O comportamento da resistividade elétrica em funcdo da pressdo de trabalho, foi

semelhante ao encontrado por Kong [69] e colaboradores. O minimo da resistividade elétrica
também foi obtido em 0,08 mbar, e em pressdes menores e maiores do que 0,08 mbar houve
um aumento da resistividade elétrica. O aumento da resistividade elétrica em altas pressdes,
também foi observado por Yoo [70], Rahmane [64], Kim [71] e colaboradores, também

atribuido a taxa de deposicao.

5.2.2 PROPRIEDADES OPTICAS

Os espectros de transmitancia Optica em funcdo da pressdo de trabalho dos filmes

finos de ZnO e AZO sdo apresentados, respectivamente, na Figura 28 e na Figura 29.
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Figura 28. Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO em funcéo da
pressao de trabalho.

Analisando as Figura 28 e Figura 29, vemos que todos os filmes sdo transparentes na
regido do infravermelho. Os espectros dos filmes apresentam uma forte absorcdo em 350 nm,
sendo menores a medida que a pressdo de trabalho aumenta por conta da reducdo das
espessuras, o que levou também a reducéo das franjas de interferéncia.

A variacdo da pressdo de trabalho ndo comprometeu a transparéncia dos filmes finos
na regido do visivel, apresentando transmitancia 6ptica em 550 nm entre 81,3 % e 90,1 %, e
entre 90,6 % e 95,5 %, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e AZO, sendo essas

diferencas relacionadas as espessuras obtidas, como mostra a Figura 30 e a Figura 31.
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Figura 29. Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de AZO em func¢do da
pressao de trabalho.
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Figura 30. Valores da espessura e transmitancia optica em 550 nm dos filmes finos de
ZnO em funcdo da pressdo de trabalho.
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em funcdo da pressdo de trabalho.
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As espessuras e transmitancias opticas em 550 nm, obtidas variando a pressao de

trabalho, podem serem vistas na Tabela 8 e na Tabela 9, respectivamente para os filmes finos

de ZnO e AZO.

Tabela 8. Valores de espessura e transmitancia Optica dos
filmes finos de ZnO em funcéo da presséo de trabalho.

P t T

(W) (nm) (%0)
0,04 270 81,6
0,06 210 82,3
0,08 230 81,3
0,10 195 83,2
0,12 160 83,8
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Tabela 9. Valores da espessura e transmitancia optica em
550 nm dos filmes finos de AZO em func¢do da pressdo de

tabalho.
P t T
(W) (nm) (%)
0,04 385 90,6
0,06 275 95,1
0,08 360 94,0
0,10 180 95,5
0,12 167 94,7

O aumento da transmitancia Optica com a pressao de argonio é devido ao decréscimo
na taxa de deposicdo, consequentemente, os filmes produzidos em altas pressdes apresentam
menores espessuras e altas transmitancias oOpticas do que os filmes obtidos em menores
pressdes, 0 que também estd de acordo com o trabalho apresentado por Yoo [70] e

colaboradores.

5.2.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Os difratogramas dos filmes finos de ZnO e AZO, obtidos variando a pressdo de
trabalho estdo apresentados, respectivamente, na Figura 32 e na Figura 33.

Todos os filmes finos de ZnO e AZO apresentaram estrutura hexagonal do tipo
wurtzita, orientados preferencialmente no plano (002) localizados, respectivamente, na
posicao de 26 de 34,3° e 34,1°.
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Figura 32. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO depositados com a
pressao de trabalho de 0,04 mbar e 0,08 mbar.
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Figura 33. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO em funcéo da pressdo de
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Figura 34. Ampliacdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO
depositados com a pressdo de trabalho em 0,04 mbar e 0,08 mbar para vizualizacdo dos

picos (100) e (103).
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Figura 35. Ampliacdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO, obtidos
variando a pressdo de trabalho, para vizualizacdo dos picos (101) e (103).
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Houve uma reducdo na intensidade do pico (002) do filme de ZnO depositado com a
pressdo de trabalho em 0,08 mbar em relagéo ao filme depositado em 0,04 mbar, por conta da
menor espessura obtida, e pelo aumento nas intensidades dos picos (100) e (103), como
mostra a Figura 34.

Para os filmes finos de AZO, a reducédo na intensidade dos picos (002) com o aumento
da pressdo de trabalho, como mostra a Figura 33, esta relacionada com a reducdo das
espessuras, que sao de, respectivamente, 385 nm, 275 nm, 360 nm, 180 nm e 167 nm. Mas, ha
uma reducéo desproporcional da intensidade do pico (002) do filme depositado em 0,12 mbar,
ja que a espessura desse filme € proxima a do filme depositado em 0,10 mbar, isso se deve ao
aumento da intensidade dos picos (101) e (103), como mostra a Tabela 10, com as menores
razdes 1(002)/1(101) e 1(002)/1(103) obtidas. Assim, vemos que os filmes crescidos em baixas
pressdes exibem forte orientacdo preferencial no plano (002). Em altas pressdes, 0,10 mbar e
0,12 mbar, a orientacdo preferencial é parcialmente perdida, onde a intensidade dos picos
(101) e (103) aumentam, continuando a orientacao preferencial do pico (002).

Os picos de baixa intensidade, (101) e (103), localizados na posicdo de 26 de,

respectivamente, 35,98° e 62,47° podem serem vistos na Figura 35.

Tabela 10. Valores da espessura, intensidade dos picos (002) e as razdes 1(002)/1(101) e
1(002)/1(103) em funcéo da presséo de trabalho.

P; t 1(002) | 1(002) | 1(002)
(mbar) (nm) 1(101) | 1(103)
0,04 385 18.000 81 83
0,06 275 34.468 91 126
0,08 360 27.603 93 131
0,10 180 7.381 48 63
0,12 167 1.131 3,7 7.6

A reducdo da orientacdo preferencial em altas pressbes, como consequéncia do
crescimento de outros planos paralelos a superficie, também foi observada por Prabhakar [68]

e colaboradores.
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5.24 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO E GRAU DE CRISTALINIDADE DOS
FILMES FINOS DE AZO

O tamanho médio do cristalito dos filmes finos de AZO, obtidos variando-se a pressdo
de trabalho, séo dados na Figura 36.

O tamanho médio do cristalito dos filmes finos de AZO produzidos variando a pressao
de trabalho, diminuiu com o aumento da pressdo de trabalho, indicando que o grau de
cristalinidade diminuiu por conta de falhas cristalogréaficas produzidas nos filmes.
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Figura 36. Tamanho médio do cristalito dos filmes de AZO, obtidos variando a pressao
de trabalho.
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5.3 INFLUENCIA DO FLUXO DE ARGONIO

A terceira série de deposicdes foi feita para avaliar o efeito do fluxo de argbnio nas
propriedades elétricas, Opticas e estruturais dos filmes finos de ZnO e AZO. Os fluxos
utilizados foram de: 180 sccm, 250 sccm, 300 sccm, 350 sccm e 400 sccm. O tempo e a
poténcia de pulverizacdo catodica foram fixados em, respectivamente, 16,35 min e 220 W
para os filmes finos de ZnO, e de 53,31 min e 180 W para os filmes finos de AZO. A pressédo
de trabalho utilizada foi de 0,08 mbar para ambos os filmes.

5.3.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

As propriedades elétricas obtidas variando o fluxo de argdnio sdo mostradas na

Figura 37 e na Figura 38, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e AZO.
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Figura 37. Valores da resistividade, concentracdo e mobilidade de portadores dos
filmes finos de ZnO em funcéo do fluxo de argdnio.
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A resistividade elétrica diminuiu com o aumento do fluxo de argénio, obtendo um
minimo para os filmes finos de ZnO e de AZO, em 350 sccm de, respectivamente,
2,04 x10% Qcme 6,8 x 10 Qem.
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Figura 38.Valores da resistividade, concentracao e mobilidade de portadores dos filmes
finos de AZO em func¢do do fluxo de argénio.

Com o aumento do fluxo de argdnio para 350 sccm, a quantidade de colisdes
ionizantes no gas aumentou e, consequentemente, um maior nimero de atomos pulverizados
foram ejetados do alvo, o que permitiu 0 aumento de defeitos nos filmes finos de ZnO e AZO,
aumentando a concentracdo de portadores contribuindo com a reducdo da resistividade
elétrica. Com o fluxo de argdnio em 400 sccm, a quantidade de moléculas e ions de argénio
na camara de vacuo reduziu o livre caminho médio dos atomos pulverizados, diminuindo a
energia cinética com que eles se depositaram nos substratos, o que reduziu quantidade de
defeitos provocados nos filmes, como consequéncia, diminuiu a concentracdo de portadores e
aumentou a resistividade elétrica.

Os valores da resistividade elétrica, mobilidade, concentracdo de portadores e
resisténcia de folha obtidos variando o fluxo de argdnio, sdo apresentados na Tabela 11 e na

Tabela 12, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e de AZO.



Tabela 11. Valores da resistividade elétrica, mobilidade, concentracdo de portadores e resisténcia
de folha dos filmes finos de ZnO obtidos variando o fluxo de argdnio. Onde FAr é o fluxo de

Argonio.
Far p U n RO
(sccm) (10°Qem) | (cm¥Vs) | (10%°cm™®) Q)
180 4,65 12,48 - 1,08 240
250 2,31 17,53 - 1,54 120
300 2,36 12,90 -1,05 100
350 2,04 16,43 -1,86 110
400 4,05 16,91 -0,91 240

Tabela 12. Valores da resistividade elétrica, mobilidade, concentracdo de portadores e resisténcia
de folha dos filmes finos de AZO, obtidos variando o fluxo de argonio.

Far p K n Ro
(sccm) (10*Qem) | (cm*Vs) | (10¥cm?) Q)
180 10,00 4,36 -1,43 23
250 16,56 4,87 -1,34 49
300 7,98 4,92 - 1,59 19
350 6,82 5,02 S1,82 15
400 7,89 5,49 -1,44 22
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5.3.2 PROPRIEDADES OPTICAS

Os espectros de transmitancia optica em funcao do fluxo de argdnio sdo mostrados na

Figura 39 e na Figura 40, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e AZO.
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Figura 39. Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO, obtidos variando
o fluxo de argénio.
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Figura 40. Espectros de transmitancia 6ptica dos filmes finos de AZO, obtidos variando
o fluxo de argénio.
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Todos os filmes apresentaram franjas de interferéncia com intensa absor¢do em 350 nm.
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Os filmes apresentaram transmitancia dptica em 550 nm entre 81,3 % e 82,5 % e 91,6 %
e 93,9 %, respectivamente para os filmes finos de ZnO e AZO, sendo a variacdo da mesma

atribuida a diferenca de espessuras entre esses filmes, como mostra a Figura 41 e a Figura 42.
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Figura 41. Valores de espessura e transmitancia éptica em 550 nm dos filmes finos de
Zn0 em funcdo do fluxo de argénio.
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Figura 42. Valores de espessura e transmitancia optica em 550 nm dos filmes finos de
AZO, obtidos variando o fluxo de argénio.
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As espessuras e transmitancias dpticas em 550 nm obtidas variando o fluxo de argdnio
estédo apresentados na Tabela 13 e na Tabela 14, respectivamente, para os filmes finos de ZnO
e AZO.

Tabela 13. Valores de espessura e transmitancia dptica dos
filmes finos de ZnO, obtidos variando o fluxo de arg6nio.

Far t T
(sccm) (nm) (%)
180 193 82,2
250 200 81,3
300 230 83,0
350 191 82,1
400 168 82,5

Tabela 14. Valores de espessura e transmitancia dptica em
550 nm dos filmes finos de AZO, obtidos variando o fluxo

de argénio.

Far t T

(sccm) (nm) (%)
180 430 93,1
250 340 93,9
300 430 92,5
350 460 91,6
400 360 92,5

5.3.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Os difratogramas dos filmes finos de ZnO e AZO obtidos variando-se o fluxo de

argonio estdo apresentados, respectivamente, na Figura 43 e na Figura 44.
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Figura 43. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO depositados com o fluxo
de argbnio de 180 sccm e 350 sccm.
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Figura 44. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO, obtidos variando o fluxo
de argonio.
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Todos os filmes apresentaram estrutura hexagonal do tipo wurtzita, orientandos
preferencialmente do plano (002), localizados, respectivamente, na posicéo de 26 de ~ 34,30°
e ~ 34,00°.

Para os filmes de ZnO, com o aumento do fluxo de 180 sccm para 350 sccm, houve
uma reducdo na intensidade do pico (002) como mostra a Figura 43, que se deve, além da
reducdo da espessura, a um leve aumento da intensidade do pico (103) como mostra a Figura
45,

Como mostra a Figura 46, todos os filmes finos de AZO obtidos variando o fluxo de
argbnio apresentaram outros planos paralelos a superficie além do plano (002), a saber: planos
(100), (101) e o0 (103). E com um aumento do fluxo de argbnio, o pico referente ao plano
(102) se intensifica. Eles estdo, respectivamente, localizados na posic¢ao de 26 de ~ 30,60°; ~
35,68° ~ 62,38°e ~ 47,01°.
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Figura 45. Ampliacdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO
depositados com o fluxo de argdnio de 180 sccm e 350 sccm, para vizualizagdo do pico
(103).
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Figura 46. Ampliagdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO obtidos
variando-se o fluxo de argdnio, para vizualizacdo dos picos de baixa intensidade.

Na Tabela 15 apresentamos as intensidades dos picos (002), as razdes entre as
intensidades dos picos presentes no difratograma e as resistividades elétricas obtidas variando

o fluxo de argénio.

Tabela 15. Valores de espessura, intensidade dos picos (002), as razdes 1(002)/1(100), 1(002)/1(101),
1(002)/1(102), 1(002)/1(103) e a resistividade dos filmes finos de AZO, obtidos variando o fluxo de arg6nio.

Far t 1(002) | 1(002) [ 1(002) | 1(002) | 1(002) p
(sccm) | (nm) 1(100) I(101) 1(102) I(103) (107 Qcm)
180 430 | 47.800 | 185 332 - 464 10,00
250 340 7.383 43 31 55 35 16,56
300 430 | 13.767 95 85 91 68 7,98
350 460 | 50.746 | 295 413 396 295 6,82
400 360 | 24.729 @ 173 150 252 242 7,89
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O filme depositado com o fluxo de argonio de 250 sccm apresentou uma menor
intensidade do pico (002), que se deve, além da reducdo da espessura, a um crescimento dos
planos (100), (101), (102) e (103) paralelos a superficie.

A espessura do filme depositado com o fluxo de argbnio de 300 sccm é a mesma
obtida com o filme depositado com o fluxo de 180 sccm, mas a intensidade do pico (002) em
350 sccm é menor que no filme depositado em 180 sccm, e isso deve ao aumento da
intensidade dos picos (100), (101), (102) e (103).

O filme depositado com o fluxo de argbnio de 350 sccm, apresentou um pico (002) de
maior intensidade, que € devido a maior espessura obtida.

A espessura do filme depositado com o fluxo de argénio de 400 sccm é préxima a
espessura obtida do filme depositado em 250 sccm, mas a intensidade do pico (002) foi de
aproximadamente trés vezes maior do que a intensidade obtida em 250 sccm, que se deve,
além do aumento da espessura, a reducéo na intensidade dos picos (100), (101), (102) e (103).

Analisando o0s resultados obtidos, vimos que as propriedades elétricas foram

favorecidas quando a orientacdo preferencial no plano (002) se intensifica.

5.3.4 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO E GRAU DE CRISTALINIDADE DOS
FILMES FINOS DE AZO

Na Figura 47, estdo os valores do tamanho médio do cristalito obtidos variando-se o
fluxo de argdnio.

O filme fino de AZO depositado com o fluxo de argdnio em 350 sccm apresentou o
menor tamanho meédio do cristalito, consequentemente, 0 menor grau de cristalinidade, por
conta do aparecimento dos planos (100), (101), (102) e (103) paralelos a superficie do

substrato.
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Figura 47. Tamanho médio do cristalito dos filmes de AZO, obtidos variando o fluxo
de argénio.

5.4 INFLUENCIA DA ESPESSURA DOS FILMES FINOS DE AZO

A quarta série de deposicGes foi feita para avaliar o efeito da espessura nas
propriedades elétricas, opticas e estruturais dos filmes finos de AZO. Para isso, a poténcia de
pulverizacdo catddica, a pressdo de trabalho e o fluxo de argdnio foram fixados em,

respectivamente, 140 W, 0,08 mbar e 350 sccm.

5.4.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

Na Figura 48 estdo as propriedades elétricas obtidas variando a espessura dos filmes
finos de AZO.
A resistividade elétrica diminuiu com o aumento da espessura dos filmes finos de

AZO, obtendo um minimo de 6,2 x 10* Qcm com a espessura de 480 nm.
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Figura 48. Valores da resistividade, concentracdo e mobilidade de portadores em
funcdo da espessura dos filmes finos de AZO.

Ha um aumento da mobilidade e da concentragdo de portadores nos filmes finos de
AZO com o0 aumento da espessura. Este comportamento pode ser atribuido a reducdo do
espalhamento das impurezas ionizadas. Como filmes menos espessos contém mais defeitos do
que filmes mais espessos, um aumento do espalhamento de portadores ocorre resultando uma
baixa mobilidade [72]. Este resultado vai de acordo com o apresentado por Ri [49] e
colaboradores e Fortunato [72] e colaboradores, que mostram que o aumento da espessura dos
filmes permite reduzir os clusters segregados de Al,O; e os defeitos nos filmes, e ainda
possibilitou 0 aumento da concentracdo de portadores. Mas o minimo da resistividade elétrica
obtida por Ri e colaboradores, de 3,14 x 10 Qcm, é uma ordem de grandeza maior do que o
obtido neste trabalho.

Os valores da resistividade elétrica, mobilidade, concentracdo de portadores e

resisténcia de folha obtidos variando a espessura dos filmes finos de AZO estdo apresentados
na Tabela 16.



Tabela 16. Valores da resistividade elétrica, mobilidade e concentracdo de portadores obtidos
variando a espessura dos filmes finos de AZO.

t p K n RO
(nm) (10" Qcm) (cm?/Vs) (10 cm) Q)
180 21,82 2,53 1,13 121
255 24,62 2,02 1,25 97
385 7,12 4,57 1,92 19
480 6,27 5,79 1,72 13

5.4.2 PROPRIEDADES OPTICAS
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Os espectros de transmitancia optica obtidos variando a espessura dos filmes finos de

AZO estdo apresentados na Figura 49.
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Figura 49. Espectros de transmitancia Optica obtidos variando a espessura dos filmes

finos de AZO.
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A medida que as espessuras dos filmes foram aumentando, a quantidade de franjas de
interferéncia e a banda de absor¢cdo em 350 nm aumentaram, e a transparéncia na regido do
infravermelho foi reduzida.

Mesmo aumentando a espessura dos filmes, todos apresentaram uma alta
transmitancia dptica na regido do visivel, variando em 550 nm entre 91,7 % e 96,1 %, sendo
essas diferencas atribuidas além das espessuras, a concentragdo de portadores, como mostra a
Figura 50. Com o aumento da espessura dos filmes, de 90 nm para 385 nm, houve uma
reducdo da transmitancia optica em 550 nm, atribuida ao aumento da espessura dos filmes,

aumentando em 480 nm por conta da reducéo da concentracdo de portadores.
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Figura 50. Valores de transmitancia Optica e concentragdo de portadores dos filmes
finos de AZO em func¢éo da espessura.

Os valores da transmitancia 6ptica em 550 nm e da concentracdo de portadores obtidos

variando a espessura dos filmes finos de AZO estdo apresentados na Tabela 17.



5.4.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Tabela 17. Transmitancia optica em 550 nm e concentracdo de
portadaores dos filmes finos de AZO em funcéo da espessura.

1 T n
(nm) (%) (10%° cm™®)
180 96,1 1,13
255 94,7 1,25
385 91,7 1,92
480 93,3 1,72

90

Os difratogramas obtidos variando a espessura dos filmes finos de AZO estdo

apresentados na Figura 51.Todos os filmes apresentaram estrutura hexagonal do tipo wurtzita,

orientados preferencialmente no plano (002) ao longo do eixo-c perpendicular a superficie do

substrato, localizados na posicéo de 26 de ~ 34,00°.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura 51. Difratogramas de raios-X obtidos variando a espessura dos filmes finos de

AZO.
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Figura 52. Ampliacdo dos difratogramas de raios-X, para vizualizagdo dos picos (100),
(101) e (103), obtidos variando a espessura dos filmes finos de AZO.

Foi observado em todos os filmes a presenca do pico (101), e com o aumento da
espessura, os planos (100) e (103) aumentaram de intensidade e estdo localizados na posicéao
de 26 de, respectivamente, ~ 35,90°, ~ 30,55° e ~ 62,46°, como mostra a Figura 52.

Com o aumento da espessura para 385 nm, a intensidade do pico (002) aumentou, apos
isso, a intensidade do mesmo reduziu com o aumento da espessura para 480 nm, que se deve
ao aumento da intensidade dos picos (100), (101) e (103) como pode ser visto na Tabela 18,
com a reducdo das razdes 1(002)/1(100), 1(002)/1(101) e 1(002)/1(103).

Tabela 18. Intensidade dos picos (002) e as razfes 1(002)/1(100),
1(002)/1(101) e 1(002)/1(103), obtidas variando a espessura dos filmes finos
de AZO.
t 1(002) | I(002) | I(002) | 1(002)

(nm) 1(100) | I(101) @ I(103)

180 7.858 - 64 -

255 8.405 - 48 46

385 40.056 246 301 267

480 16.859 97 76 67
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5.4.4 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO E GRAU DE CRISTALINIDADE

Na Figura 53 estdo os valores do tamanho médio do cristalito em funcéo da espessura
dos filmes finos de AZO.

O grau de cristalinidade dos filmes finos de AZO aumentou com o aumento da
espessura para 255 nm, diminuindo com o0 aumento da espessura para 480 nm por conta do
aumento da intensidade dos planos (100), (101) e (103).
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Figura 53. Valores do tamanho médio do cristalito obtidos variando a espessura dos
filmes finos de AZO.

5.5 TRATAMENTO TERMICO

Foram feitas deposicdes a fim obter filmes com as mesmas caracteristicas elétricas e
Opticas, com o objetivo de submeté-los ao tratamento térmico por uma hora em vacuo,
visando reduzir a resistividade elétrica dos filmes finos de ZnO e AZO, analisando de que
forma o tratamento térmico modifica as propriedades elétricas, Opticas e  estruturais

desses filmes.
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Os filmes foram depositados utilizando a poténcia de deposicdo de 180 W, pressédo de
trabalho de 0,08 mbar e fluxo de argdénio de 350 sccm.

A Tabela 19 apresenta a espessura, resistividade elétrica, transmitancia Optica em
550 nm, espessura e resisténcia de folha dos filmes finos que foram submetidos ao tratamento
térmico, apresentando variacdes em suas propriedades inferiores a 5,7 %.

Os resultados obtidos sdo mostrados nas secées seguintes.

Tabela 19. Espessura, resistividade, transmitancia optica em 550 nm e resisténcia de folha dos
filmes finos de ZnO e AZO que foram submetidos ao tratamento térmico.

t P T RO

(nm) (Qcm) (%) (Q/o)
ZnO 200 2,0x10° 85 174
AZO 400 7,0x 10 92 17

5.5.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

Os resultados obtidos quanto as propriedades elétricas dos filmes finos de ZnO e dos
filmes finos de AZO como depositados e tratados termicamente sdo mostrados na Figura 54 e
na Figura 55.

O tratamento térmico foi prejudicial as propriedades elétricas dos filmes de ZnO.

Com o aumento da temperatura para 400 °C, a resistividade elétrica aumentou em
nove ordens de grandeza, a mobilidade e a concentracdo de portadores diminuiram,
respectivamente, em cinco e em quatro ordens de grandeza. Houve um menor efeito, quanto a
piora das propriedades elétricas, com as temperaturas do tratamento térmico em,
respectivamente, 250 °C, 150 °C, 200 °C e 300 °C.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 20.
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filmes finos de ZnO como depositados e tratados termicamente.
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Tabela 20. Valores da resistividade, mobilidade, concentracdo de portadores e resisténcia de folha dos filmes
finos de ZnO como depositados e tratados termicamente.

T p M n RO
(°C) (10 Qcm) (cm?/Vs) (10%° cm™®) Q)

30 2,50 x 10° 1,84 1,34 x 10° 174
100 9,83 x 10° 2,10 3,01 x 107 289 x 10°
150 9,27 x 10° 4,47 0,15 x 10° 640 x 10°
200 9,54 x 10° 6,54 0,10 x 10° 658 x 10°
250 8,90 x 10° 18,1 3,88 x 10™ 614 x 10"
300 9,03 x 10° 4,00 1,73 x 10” 623 x 10°
350 2,11 x 10’ 1,79 1,65 x 10°° 146 x 10’
400 1,15 x 10° 5,08 x 10” 1,07 x 10™ 790

Para os filmes finos de AZO, a resistividade elétrica ndo diminuiu significativamente
com o tratamento térmico, aumentando com o0 aumento da temperatura.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 21.

Com a temperatura de tratamento em 150 °C e 200 °C, houve uma melhora de,
respectivamente, 5% e 1,6% na resistividade elétrica dos filmes de AZO, devido a um
aumento na concentracdo de portadores. Com o0 aumento da temperatura para 400 °C, a
resistividade elétrica foi aumentando obtendo um méximo de 44,6 x 10™ Qcm, devido a
reducdo na concentracdo e mobilidade de portadores.

A relativa melhora nos valores da resistividade elétrica dos filmes de AZO promovida
pelo tratamento térmico pode ser explicada pelo aumento da mobilidade e concentracdo de
portadores e pela desorcao de oxigénio nas vizinhangas dos graos que atuam como armadilhas
para os elétrons livres [73].

O aumento da resistividade elétrica com o aumento da temperatura para ambos 0s
filmes de ZnO e AZO se deve principalmente a reducdo da mobilidade de portadores, pois em
altas faixas de temperatura a vibracao térmica torna-se o maior mecanismo de espalhamento e
a mobilidade é inversamente proporcional a temperatura [74]. A reducdo da mobilidade dos
portadores em altas temperaturas de tratamento também foi observada por Podobinski [75] e
colaboradores, que conseguiram reduzir a resistividade elétrica em funcdo do aumento da
concentracdo de portadores, entretanto, a mobilidade de portadores foi diminuindo com o

aumento da temperatura de tratamento térmico.
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Tabela 21. Valores da resistividade, mobilidade, concentracdo de portadores e resisténcia de folha dos
filmes finos de AZO como depositados e tratados termicamente.

T p M n RO
(°C) (10* Qcm) (cm?/Vs) (10%* cm™®) =)
30 7,0 5,76 1,55 17
100 8,21 4,17 1,82 24
150 6,65 4,78 1,97 16
200 6,89 4,99 1,82 15
250 7,61 4,53 1,81 16
300 8,12 4,04 1,90 17
350 21,2 3,27 0,90 52
400 44,6 4,33 0,32 111

5.5.2 PROPRIEDADES OPTICAS

O espectro de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO e AZO como depositados
e tratados termicamente sdo mostrados, respectivamente, nas Figura 56 e Figura 57.

Todos os espectros dos filmes continuaram com uma alta absor¢do em 350 nm. Um
estudo criterioso da banda de absorcdo ndo foi realizado em funcdo do nosso substrato
também apresentar uma forte absorcdo na mesma regido. Tal efeito acarreta em conclusées
imprecisas. Entretanto, é possivel perceber que, com o aumento da temperatura, temos um
deslocamento da banda de absorcdo para menores energias.

Os espectros apresentados para ambos os filmes finos mostram que, na regido do
visivel e infravermelho, todas as amostras continuaram transparentes apds o tratamento
térmico, apresentando uma leve reducdo no valor da transmitancia 6ptica em 550 nm como
mostra as Figura 58 e Figura 59, respectivamente, para os filmes finos de ZnO e AZO. A
reducdo na transmitancia optica no visivel com o aumento da temperatura de tratamento

térmico também foi observado por Kim [76] e colaboradores.
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Figura 56. Espectros de transmitancia optica dos filmes finos de ZnO como depositados

e tratados termicamente.
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Figura 57. Espectros de transmitdncia Optica dos filmes finos de AZO como
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Figura 58. Valores de transmitancia éptica em 550 nm dos filmes finos de ZnO como
depositados e tratados termicamente.
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A reducdo da transmitancia optica em 550 nm provavelmente se deve ao aumento de
defeitos nos filmes com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico, como pode ser Vvisto
na secao anterior, com a reducdo da mobilidade de portadores, havendo assim, uma disperséo
da luz quando a mesma incidiu nos filmes.

Os valores de transmitancia éptica em 550 nm dos filmes finos de ZnO e AZO como
depositados e tratados termicamente, estdo apresentados, respectivamente, na Tabela 22 e na
Tabela 23.

Tabela 22. Valores de transmitancia optica em 550 nm dos filmes
finos de ZnO como depositados e tratados termicamente.

T T
(°C) (%)
30 85,4
100 84,4
150 84,1
200 81,4
250 817
300 81,0
350 85,0
400 83,5

Tabela 23. Valores de transmitancia éptica em 550 nm dos filmes
finos de AZO como depositados e tratados termicamente.

T T
°C) (%0)

30 93,20
100 92,9
150 91,3
200 90,5
250 92,4
300 91,6
350 88,0
400 90,0




100

5.5.3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Os difratogramas obtidos com os filmes finos de ZnO e AZO, como depositados e

tratados termicamente sao apresentados, respectivamente, na Figura 60 e na Figura 61.
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Figura 60. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO como depositados e tratados
termicamente.
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Figura 61. Difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO como depositados e tratados
termicamente.

Com o tratamento térmico, os filmes finos de ZnO e AZO continuaram apresentando
uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita, também orientados preferencialmente no plano
(002) ao longo do eixo-c perpendicular a superficie do substrato, localizados na posicdo 26 de
~ 34,1° para as amostras de ZnO e entre, ~ 33,9° e ~ 34,0°, para as amostras de AZO. A
localizagdo no mesmo valor de 26 dos picos de difracdo de raios X apos o tratamento térmico
também foi observada por Podobinski [75] e colaboradores.

A intensidade do pico (002) dos filmes de ZnO e AZO como depositados e tratados
termicamente, esta relacionada com a intensidade dos picos (101) e (103) para os filmes finos
de ZnO, e com a intensidade dos picos (100), (101) e (103) para os filmes finos de AZO.
Esses picos de baixa intensidade podem serem vistos, respectivamente, na Figura 62 e na

Figura 63.
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Figura 62. Ampliacdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de ZnO como
depositados e tratados termicamente, para vizualizagdo dos picos (101) e (103).
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Figura 63. Ampliagdo dos difratogramas de raios-X dos filmes finos de AZO como
depositados e tratados termicamente, para vizualizagdo dos picos (100), (101) e
(103).
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A intensidade dos picos (002) e as razOes entre 0 mesmo e 0s picos de baixa
intensidade, para os filmes finos de ZnO e AZO como depositados e tratados termicamente,
estdo apresentados, respectivamente, na Tabela 24 e Tabela 25.

Para os filmes de ZnO, com o aumento da temperatura para 400 °C a intensidade do
pico (002) aumentou por conta de reducdo da intensidade dos picos (101) e (103), tendo
algumas oscilagcbes em temperatura menores, também por conta da intensidade desses picos.
Oscilagcdes na intensidade dos picos (002) com o tratamento térmico também foram
observadas nos filmes finos de AZO, e como descrito anteriormente, esta oscilacdo tem uma
relagdo com o aumento ou reducdo na intensidade dos picos de baixa intensidade, no caso do
AZO, dos picos (100), (101) e (103), como mostra a Tabela 25. Até a temperatura de 200 °C,
a intensidade do pico (002) aumentou por conta da redugédo da intensidade dos picos (100),
(101) e (103), apos isso, com 0 aumento da temperatura para 400 °C a intensidade do pico
(002) diminuiu, por conta do aumento da intensidade dos picos (100), (101) e (103). Assim,
com 0 aumento da temperatura do tratamento térmico houve uma degradagdo da orientacéo

(002), também observado por Kim [76] e colaboradores.

Tabela 24. Intensidades dos picos (002) e as razdes 1(002)/1(101) e
1(002)/1(103) dos filmes finos de ZnO como depositados e tratados
termicamente.

T 1(002) 1(002) 1(002)
(°C) 1(101) 1(103)
30 2.252 23 22
100 3.835 27 27
150 4.226 41 23
200 2.482 26 20
250 2.506 32 19
300 2.649 32 21
350 3.861 53 40
400 4.315 61 45




Tabela 25. Intensidades dos picos (002) e as razdes 1(002)/1(100), 1(002)/1(101) e
1(002)/1(103) dos filmes finos de AZO como depositados e tratados termicamente.

T 1(002) 1(002) 1(002) 1(002)
(°C) 1(100) 1(101) 1(103)
30 16.229 98 93 103
100 11.298 66 56 64
150 40.274 298 286 338
200 30.679 164 267 365
250 30.575 196 259 340
300 30.593 181 431 413
350 15.613 99 203 179
400 13.570 122 122 118

5.5.4 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO E GRAU DE CRISTALINIDADE
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O tamanho médio do cristalito dos filmes finos como depositados e tratados

termicamente sdo dados na Figura 64, para os filmes finos de ZnO, e na Figura 65, para 0s

filmes finos de AZO.

Com o tratamento térmico, dentro da incerteza da medida, o tamanho médio do

cristalito permaneceu constante nos filmes finos de ZnO, e diminuiu nos filmes finos de AZO,

indicando que os filmes de AZO tratados termicamente em 350 °C e 400 °C apresentaram

uma reducdo no grau de cristalinidade.
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Figura 64. Tamanho médio do cristalito dos filmes finos de ZnO como depositados
e tratados termicamente.
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Figura 65. Tamanho médio do cristalito dos filmes finos de AZO como depositados
e tratados termicamente.

5.5 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO
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Analisando os resultados obtidos com as séries de deposi¢des, concluimos que 0s
melhores filmes sdo obtidos com a poténcia de pulverizacdo catdédica em 180 W,
pressao de trabalho em 0,08 mbar e fluxo de argénio em 350 sccm. Foi concluido também que
a orientacdo preferencial no plano (002) favorece as propriedades elétricas, reduzindo os
defeitos estruturais nos filmes finos, o que permite aumentar a mobilidade de portadores.

O aumento da mobilidade de portadores nos filmes finos onde os cristalitos sdo
orientados preferencialmente também foi observado por Duygulu [33] e colaboradores. Varias
teorias vem sendo estudas para explicar como a orientagé@o preferencial pode levar ao aumento
na mobilidade de portadores e condutividade elétrica nos filmes finos de AZO. A anélise
teorica revela que graos perfeitamente alinhados levam a uma resistividade minima [33].

As propriedades elétricas e opticas dos filmes finos de ZnO e AZO otimizados estéo

apresentados na Tabela 26.

Tabela 26. Espessura, resistividade, transmitancia éptica em 550 nm e resisténcia de folha dos
melhores filmes finos de ZnO e AZO.

t P T RO

(nm) (Qcm) (%) (Q/o)
ZnO 200 2,0x 107 95 % 174
AZO 480 49x10* 92 % 12

5.6 APLICACAO EM OLEDs

Os filmes finos de AZO otimizados foram utilizados na fabricacdo de um OLED. Os
filmes finos de ZnO ndo foram utilizados, pois 0 menor valor da resistividade elétrica obtida,
de 2,0 x 10°® Qcm, ainda é uma ordem de grandeza maior do que a dos filmes finos de AZO.

A Figura 66 mostra a arquitetura utilizada na fabricacdo do OLED e os resultados
obtidos, quanto as caracteristicas da corrente e da poténcia em funcdo da tensdo aplicada,

estdo apresentados na Figura 67.



Catodo metalico

Camada eletroluminescente
Camada transportadora de buracos
Camada injetora de buracos

Anodo transparente

Al {120 nm)

Alg3 (50 nm)

NPB (45 nm)

CuPc (15 nm)

A2AA

Luz emitida

—— Tensdo aplicada

Figura 66. Arquitetura utilizada para 0 OLED baseado em AZO otimizado.
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Analisando a Figura 67, vemos que com tensdo proxima de 8,5 V, o OLED acendeu

atingindo uma poténcia e corrente maxima em torno de, respectivamente, 9 x 10® Wi/cm? e

0,07 Alcm?.

Os resultados nos mostram que o AZO otimizado pode ser utilizado em OLEDs.

Entretanto, ainda é necessario melhorar a eficiéncia do mesmo a fim de obtermos resultados

que possam ser comparaveis ou melhores aos do I1TO.

O Espectro de Eletroluminescéncia dos filmes de AZO e do ITO comercial foram

obtidos e estdo apresentados na Figura 68.
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Figura 68. Espectro de emissdo do Algs3.

Os espectros de Eletroluminescéncia mostram que nossos resultados estdo de acordo

com a emissdo do Alg3 como apresentado por Gao [77] e colaboradores, e que séo
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comparaveis ao do ITO, onde a largura meia altura e a posicéo no centro dos espectros sao de
respectivamente, (79,1 £ 0,2) nm e (522,0 £ 0,5) nm para 0 AZO e de (81,65 = 0,2) nm e
(526,0 £ 0,5) nmparao ITO.
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6. CONCLUSAO

Os parametros de deposicdo tém uma forte influéncia nas propriedades elétricas e
estruturais dos filmes finos de ZnO e AZO depositados por pulverizagdo catodica, ndo tendo
muita influéncia nas propriedades Opticas, jA& que mesmo variando 0s parametros de
deposicéo, todos os filmes apresentaram alta transmitancia Optica na regido do visivel acima
de 81%.

A resistividade elétrica dos filmes finos de AZO foi uma ordem de grandeza menor do
que a resistividade elétrica dos filmes finos de ZnO. Basicamente, isto se deve a presenca de
jons de Al na rede cristalina do ZnO, o que possibilitou 0 aumento da concentracdo de
portadores em uma ordem de grandeza. Consequentemente, ocorreu uma reducdo da
mobilidade de portadores nos filmes finos de AZO comparadas com a dos filmes finos de
ZnO.

A espessura dos filmes finos de AZO teve uma forte influéncia nas propriedades
elétricas dos mesmos. Filmes finos de AZO mais espessos apresentaram menores
resistividades elétricas, e ainda continuaram com alta transmitancia na regidao do visivel acima
de 85%. Como ndo houve uma mudanca significativa na resistividade elétrica dos filmes de
AZO, com o0 aumento da espessura de 385 nm para 480 nm, ndo se viu a necessidade de
continuar aumentando a espessura.

Todos os filmes apresentaram estrutura hexagonal do tipo wurtzita, sendo fortemente
orientados no plano (002), sendo que a intensidade do mesmo depende, além da espessura dos
filmes, do crescimento de outros planos paralelos a superficie, onde, a forte orientacdo
preferencial no plano (002) favorece as propriedades elétricas dos filmes finos de AZO.

O tamanho médio do cristalito teve uma tendéncia de diminuir a medida que outros
planos apareceram, reduzindo a intensidade da orientacdo preferencial no plano (002),
indicando que houve uma leve reducédo do grau de cristalinidade desses filmes.

Os melhores filmes finos de ZnO e AZO foram obtidos com a Poténcia de Deposicao
de 180 W, Pressdo de Trabalho de 0,08 mbar e Fluxo de Argbnio de 350 sccm, com

resistividade elétrica, resisténcia de folha e transmitancia dptica média em 550 nm de,

respectivamente, 2,0 x 10° Qcm, 174 /0 e 85 % para os filmes finos de ZnO, e de

4,9 x 10* Qcm, 12 ©/0 e 92 % para os filmes finos de AZO. Os resultados obtidos s&o

melhores do que os resultados obtidos por Duygulu [33], Ri [49] e Chen [63] e colaboradores,
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onde 0 minimo da resistividade obtida nesses trabalhos foram da ordem de 10° Qcm.
Resultados melhores foram obtidos por Yoo [70] e Zhu [78] e colaboradores, onde 0 minimo
da resistividade elétrica foi de, respectivamente, 1,9 x 10* Qcm e 2,1 x 10™ Qcm. Entretanto,
0s substratos foram aquecidos durante as deposicdes, sendo que, as deposigcdes neste trabalho
foram feitas utilizando temperatura ambiente. Assim, o processo de otimizacdo desenvolvido
pode ser utilizado para a producdo de OLEDs em substratos flexiveis.

O Tratamento Térmico aumentou a resistividade elétrica dos filmes finos de ZnO, e
reduziu em apenas 5% a resistividade elétrica do filme fino de AZO tratado termicamente a
150 °C. Com o aumento da temperatura para 400 °C, a resistividade elétrica dos filmes finos
de AZO também aumentou. O aumento da resistividade elétrica se deve a reducdo da
concentracdo e mobilidade de portadores em ambos os filmes finos de ZnO e AZO por conta
do aumento de defeitos estruturais causados nos filmes.

A transmitancia optica em 550 nm dos filmes tratados termicamente apresentou uma
leve reducdo, indicando que, por conta do aumento de defeitos, houve uma disperséo da luz
quando a mesma incidiu nos filmes.

O AZO otimizado serve para aplicacdo em OLEDs, mas ainda se faz necessario um
estudo da superficie do filme para entender como ela afeta as propriedades do dispositivo,
para que seja possivel obter resultados que possam ser comparaveis com o dispositivo obtido
a partir do ITO.

Assim, concluimos que os filmes finos de AZO podem ser caracterizados como bons

Oxidos Condutores Transparentes.
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