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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de Oxido de Indio-Estanho (ITO) foram crescidos sobre
substratos de vidro e de quartzo, pela técnica de deposicdo por pulverizacdo catodica com
radiofrequéncia assistida por um campo magnético constante do inglés “RF Magnetron
Sputtering” a temperatura ambiente. O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia dos
parametros de deposicdo nas propriedades elétricas, Opticas e estruturais desses filmes.
CaracterizacOes elétricas, dpticas e estruturais foram realizadas, respectivamente, por medidas
de Efeito Hall, absorcdo optica no UV-VIS e difracdo de Raios-X. Observou-se que 0s
parametros de deposicao - poténcia de pulverizacdo e pressdo de trabalho - tém forte influéncia
sobre as propriedades elétricas e estruturais dos filmes finos ITO, mas a transmitancia optica
na regido visivel (400 < A < 700) nm sempre esteve acima de 80% para todos os filmes a 550
nm. Por meio das medidas de difragdo de Raios-X verificamos que os filmes apresentaram
pequena orientacdo na direcdo [111] e a cristalinidade dos filmes aumentou com o acréscimo
da poténcia de pulverizacdo. A otimizacdo dos parametros de crescimento reduziu a
resistividade elétrica dos filmes, principalmente devido ao aumento da concentracdo e da
mobilidade dos portadores de carga. Os melhores filmes finos foram obtidos com a poténcia de
pulverizagéo de 140 W, presséo de trabalho de 0,08 mbar e fluxo de argdonio de 300 sccm, com
baixa resistividade elétrica, e mobilidade e concentracdo de portadores elevadas de,
respectivamente, 8,81 x 10“ Qcm, 9,98 cm?Vs e 6,30 x 10 cm?3, aliados a uma alta
transmitancia Optica de 97,7% em 550nm e gap 6ptico de 3,78 eV. O filme otimizado foi
utilizado como cétodo em um diodo emissor de luz orgénico (OLEDS) que apresentou uma
eficiéncia satisfatéria quando comparado a um dispositivo similar feito com ITO comercial. O
préximo passo foi produzir um diodo emissor de luz organico transparente (TOLED), que emite
luz para ambos os lados usando filmes transparentes de ITO para anodo e catodo. Para isso, as
peliculas de ITO foram depositadas sobre camadas organicas, que sdo sensiveis a poténcias de
pulverizacdo elevadas. Assim, uma nova série de deposi¢cfes com diferentes pressdes de
trabalho foram realizadas mantendo-se a poténcia fixa em 40 W. O melhor filme com esta
poténcia menor foi obtido com pressdo de trabalho de 0,08 mbar e fluxo de argbnio de 300
sccm. Estes filmes apresentaram, como resistividade elétrica, mobilidade e concentracdo de

portadores, 3,99 x 10 Qcm, 2,07 cm?/Vs e 7,55 x 10 cm®, respectivamente. Eles também



mostraram uma transmitancia acima de 92% para 400 < A < 700 nm e gap 6ptico de 3,50 eV.
Atraveés das medidas de XRD, verificamos que todos os filmes depositados com baixa poténcia
de pulverizacdo apresentaram uma banda amorfa com picos de difracédo referentes a direcéo
[111] com baixa intensidade, indicando que as peliculas sdo praticamente amorfas. Finalmente,
serdo apresentados os resultados da caracterizacdo de TOLEDs, utilizando os filmes de ITO

otimizados fabricados com uma poténcia de 40 W.

Palavras chave: Filmes Finos, ITO, Pulverizacdo Catodica, Nanotecnologia, Dispositivos

Organicos Transparentes Emissores de Luz (TOLEDS).



ABSTRACT

In this work, thin films of Indium-Tin Oxide (ITO) were grown onto glass and
quartz substrates by R.F. Magnetron Sputtering deposition technique at room temperature. The
objective of this work was to study the influence of deposition parameters on the electrical,
optical and structural properties of these films. Electrical, optical and structural
characterizations were performed, by Hall Effect measurements, UV-VIS optical absorption
and X-ray diffraction, respectively. It was observed that the deposition parameters — sputtering
power and working pressure— have a strong influence on the electrical and structural properties
of ITO thin films, but the optical transmittance in the visible region (400 < A < 700) nm was
always above 80 % for all films at 550 nm. By means of the XRD measurements, we verified
that the films showed small orientation in the direction [111] and the crystallinity of the films
increased with the increase of the sputtering power. The optimization of growth parameters
reduced the electrical resistivity of the films mainly because of the increase of carrier
concentration and carrier mobility. Thin films with the best electrical properties were obtained
with sputtering power of 140 W, working pressure of 0.08 mbar and argon flow of 300 sccm.
The best ITO thin films had electrical resistivity of 8.81 x 10 Qcm, mobility of 9.98 cm?/Vs,
and carrier concentration of 6.30 x 10%° cm™ together with a high optical transmittance of 97.7
% at 550 nm and a band gap of 3.78 eV. The optimized film was used as cathode in an organic
light-emitting diode (OLEDSs) that presented a satisfactory efficiency when compared to a
similar device made with commercial ITO. The next step was to produce a Transparent Organic
Light Emitting Diode (TOLED), which emits light from both sides by using ITO transparent
films for both anode and cathode. To do so, ITO films were deposited on top of organic active
layers, which are sensitive to high sputtering powers. So a new series of depositions with
different working pressures were performed with a fixed power of 40 W. The best film with
this smaller power was obtained with working pressure of 0.08 mbar and argon flow of
300sccm. These films presented, as electrical resistivity, mobility and carrier concentration,
3.99 x 10 Qcm, 2.07 cm? / Vs and 7.55 x 10%° cm3, respectively. They also showed a
transmittance above 92 % for 400 <A < 700 nm and band gap of  3.50 eV. Through X rays
difraction measurements, we verified that all films deposited with low sputtering power
presented an amorphous band with diffraction peaks referring to the [111] direction with low
intensity, indicating that the films are practically amorphous. Finally, the results of the



characterization of TOLEDSs presented, using the optimized ITO films made with a sputtering
power of 40 W.

Keywords: Thin Films, ITO, Sputtering, Nanotechnology, Transparent Organic Light Emitting
Diodes.
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1 INTRODUCAO

O oxido de indio estanho (In203:Sn), conhecido como ITO é um material semicondutor
degenerado, que apresenta comportamento de um condutor, de alto gap Optico, transparente a
faixa visivel do espectro eletromagnético, que pertence a uma classe de materiais intitulados
Oxidos Condutores Transparentes (TCOs). Devido & alta transmitancia Optica na regio do
visivel, acima de 80 %, e baixa resistividade elétrica ~ 1,0 x 10* Qcm o ITO, é um dos TCOS
mais pesquisados e utilizado na industria de dispositivos opto-eletronicos [1].

Filmes finos de ITO podem ser produzidos através de diversas técnicas de deposicéo
como: magnetron sputtering de corrente continua (DC) e rédio frequéncia (RF) [2], spray
pirélise [3] e laser pulsado [4]. Dentre essas técnicas, 0 RF magnetron sputtering se destaca
devido a possibilidade de deposicdo uniforme sobre grandes areas, uso variavel de temperaturas
para sua deposigéo, boa reprodutibilidade e aderéncia dos filmes ao substrato.

Processos de sputtering normalmente séo realizados com substratos aquecidos, ja que
esta condicdo permite a obtencdo de melhores propriedades em termos de condutividade e
transparéncia, no entanto para a aplicacdo em Diodo Emissor de Luz Organico Transparente
(TOLEDS) ndo é possivel a utilizacdo de altas temperaturas, pois isso danificaria o dispositivo
uma vez que, nestes dispositivos, o filme seria crescido sobre materiais organicos, que sao
facilmente degradaveis com altas temperaturas.

Neste trabalho, escolheu-se o ITO com o intuito de produzir um dispositivo (TOLED),
além disso, o laboratério ainda néo tinha nenhum estudo minucioso sobre esse material, nada
que tivesse sido produzido com uma caracterizacdo bem detalhada, dai a importancia desse
trabalho para o laboratério. O fato de dominarmos a tecnologia de producéo de filmes finos de
ITO nos permite crescer dispositivos sobre substratos ndo convencionais, ao invés do vidro.
Assim, podemos trabalhar com substratos flexiveis e até mesmo biocompativeis.

Para o crescimento dos filmes de ITO utilizou-se a técnica de pulverizagéo catodica com
radiofrequéncia assistida por um campo magnético constante (RF Magnetron Sputtering) e
neste caso os parametros que influenciam fortemente as propriedades dos filmes sdo: pressao

de trabalho, poténcia de pulverizacdo catddica, fluxo de gas e espessura dos filmes.

Os filmes finos obtidos foram analisados através de caracterizagéo elétrica, estrutural e

Optica, com a finalidade de observar os pardmetros ideais de obtencdo dos filmes que
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apresentassem as melhores propriedades elétricas e Opticas. E posteriormente dispositivos
normais com aluminio foram crescidos com os filmes otimizados e com laminas de 1TO
comercial para uma analise comparativa de desempenho do ITO que foi otimizado. Também
foram confeccionados dispositivos transparentes e analisado a viabilidade da utilizagdo do ITO

para confeccdo dos mesmaos.
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2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES (TCOs)

TCOs sdo uma classe de semicondutores de dxidos metalicos condutores, que possuem
alta transparéncia na regido do visivel. Esta combinacdo de propriedades aparentemente
contraditérias faz com que os filmes sejam utilizados principalmente como eletrodos
transparentes no desenvolvimento de dispositivos opto-eletrénicos [5,6], Diodos Organicos
Emissores de Luz (OLEDSs) [7,8], células solares [9,10,11], painéis de plasma [12], transistor
de filme fino [13,14], isolamento térmico [15].

Entre os filmes finos de TCO, o 6xido de indio dopado com estanho (ITO) é muito
utilizado devido as suas propriedades elétricas e Opticas Unicas, tais como, boa condutividade
(cerca de 10*Qlcm™), alta transmitancia na regido do espectro eletromagnético visivel (~85%)

devido a sua energia de banda proibida de cerca de 3,7 eV.

2.2 SEMICONDUTORES

A condutividade do material depende do nimero de elétrons que passam para banda de
conducdo, este numero é tanto maior quanto maior for a temperatura e quanto menor for a
energia que separa as duas bandas, o gap [17].

A condutividade dos semicondutores pode ser alterada com a introducdo de impurezas,
ou seja, de atomos diferentes dos que comp&em o cristal puro. O processo de colocar impurezas
num semicondutor € chamado dopagem. Semicondutores com impurezas sdo chamados
dopados, extrinsecos ou degenerados. Esse processo possibilita a fabricacdo de uma variedade
de filmes, com propriedades diferentes a partir do mesmo material.

Os semicondutores intrinsecos, ou seja, sem impurezas, sdo pouco utilizados em
dispositivos, entre outras razées, porque sua condutividade é pequena e varia exponencialmente
com a temperatura, ja os semicondutores dopados tém condutividade que varia pouco com a

temperatura e cujo valor é controlado pela quantidade de impurezas [17].
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Em todos os condutores, semicondutores e alguns materiais isolantes existem apenas
conducdo eletrdnica e a magnitude da condutividade elétrica nesses materiais esta fortemente
relacionada ao numero de elétrons disponiveis para participar do processo de conducéo [16].
No entanto, nem todos os elétrons em todos os atomos sofrerdo aceleracdo na presenca de um
campo elétrico. O numero de elétrons disponiveis para conducdo elétrica esté relacionado ao
arranjo de estados ou niveis eletrénicos, e deste modo a maneira na qual estes estados sao
ocupados pelos elétrons.

A medida que os atomos se aproximam para formar o cristal, os niveis eletrénicos se
dividem em vérios sub niveis. Assim, os elétrons ndo possuem mais niveis discretos de energia,
mas regiGes em torno desses niveis, que sdo as bandas de energia conhecidas como banda de
valéncia (Gltima banda ocupada) e banda de conducdo (banda seguinte). A energia que separa
essas duas bandas é conhecida por gap (Eg) e o nivel de energia acima do qual ndo ha estados
ocupados a temperatura T = 0 K é chamado nivel de Fermi (Er).

Em um cristal no estado fundamental, ou seja, em T = 0 K existem varios niveis
preenchidos com elétrons, sendo o ultimo preenchido parcialmente ou por completo. As
propriedades de conducdo de um cristal estdo relacionadas ao fato do dltimo nivel estar
totalmente preenchido ou néo [17].

O fato de um so6lido ser um condutor, um semicondutor ou um isolante depende do
preenchimento da banda de Valéncia e do gap entre as camadas de valéncia e de condugéo [18]
como pode ser verificado na Figural.

Os materiais condutores sdo os que tém o ultimo nivel da banda de valéncia semipreenchida,
além disso, ndo existem faixas proibidas entre a banda de valéncia e a de conducdo, sendo
assim, uma pequena quantidade de energia é suficiente para perturbar o sistema. Assim, mesmo
em temperaturas baixas, existem elétrons com energia suficiente para serem livres. Os materiais
que possuem a banda de valéncia incompleta tendem a perder facilmente esses elétrons para
atingir o equilibrio quimico. Sdo bons condutores de eletricidade, pois possuem elétrons livres
em grande quantidade. Em seguida temos os semicondutores que possuem a banda de valéncia
completamente cheia no seu estado fundamental e possuem um gap que varia entre 0 e 5 eV.

Quando a temperatura € maior que zero Kelvin, elétrons da banda de valéncia podem ganhar
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Figural: Estrutura simplificada das bandas de energia a 0 K.

energia térmica suficiente para atingir a banda de conducdo, que estava vaziaa T =0 K. A
passagem de elétrons para banda de conducdo deixa na banda de valéncia, estados que se
comportam como portadores de carga positiva, chamados buracos. Sob a a¢do de um campo
externo esses elétrons na banda de conducdo e os buracos na banda de valéncia dao origem a
corrente elétrica [17]. No caso dos isolantes a banda de valéncia estd completa e é separada por
um gap considerado alto. Assim, para termos um elétron livre é necessario fornecer uma energia
muito alta para ele passar para a banda de conducao. Neste caso, com a passagem de corrente,
o material se decompde termicamente antes de se atingir a situacdo energética de supera¢do da
banda proibida.

Como foi dito, as impurezas em materiais semicondutores sdo propositalmente inseridas
na rede cristalina para que fornecam a matriz propriedades caracteristicas. Existem dois tipos
de impurezas: doadoras e aceitadoras.

As impurezas doadoras possuem mais elétrons do que o aomo da matriz do
semicondutor fazendo com que elétrons sejam fornecidos para a rede. Semicondutores dopados
com impurezas doadoras sdo semicondutores do tipo-n por apresentarem elétrons como
portadores majoritarios, como mostra a Figura 2 (a).

Quando impurezas doadoras sdo incluidas, cria-se um nivel de energia dentro da faixa

proibida, préximo a banda de condugdo. Na temperatura ambiente, quase todos 0s
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Figura 2: Representacdo dos niveis de energia em semicondutores dopados: (a)

tipo-n e (b) tipo-p.

elétrons tém energia suficiente para passar para a banda de conducéo e se tornarem livres.

As impurezas aceitadoras tém como caracteristica aceitar os elétrons da rede, isso ocorre
porque o material dopante possui um elétron a menos na sua camada de valéncia.
Semicondutores dopados com impurezas aceitadoras sdo semicondutores do tipo-p por

apresentarem buracos como portadores majoritarios, conforme a Figura 2 (b).

No caso de impurezas aceitadoras, o nivel permitido esta préximo da banda de valéncia.
Os elétrons podem passar da banda de valéncia para o nivel dos aceitadores com grande

facilidade, deixando buracos na banda de valéncia.

2.3 OXIDO DE INDIO-ESTANHO (ITO)

O ITO (In203:Sn) é um semicondutor degenerado tipo n transparente ao espectro
visivel. A rede do ITO ¢é cubica do tipo bixbyte que é formada por uma rede cubica de face

centrada de ions de indio, onde trés quartos dos intersticios tetraedricos séo
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ocupados por ions de oxigénio e um quarto permanece vazio [20, 21]. A disposicdo desses
vazios define um modelo que se repete com um parametro de rede igual a 10,117 A, como
ilustrado na Figura 3.

O oOxido de indio puro (sem dopagem por estanho) € um material que exibe
comportamento isolante em sua forma estequiométrica In.Oz [22], no entanto quando
produzido com deficiéncia de oxigénio pode alcancar um alto nivel de dopagem do tipo n
devido a vacancia de oxigénio. Portanto, o 6xido de indio ndo estequiométrico é essencialmente
um material tipo n. Quando inserimos o estanho, um elemento tetravalente, este atua como uma
impureza doadora ao substituir o indio que é um elemento trivalente.

Assim, dois mecanismos de geracdo de elétrons livres sdo possiveis em filmes finos de
ITO. O primeiro se da através da formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura do 6xido de
indio fornecendo dois elétrons livres para cada oxigénio retirado [13]. O segundo acontece
através da substituicdo aleatoria de ions In®" por ions Sn** provendo um elétron na camada de
conducdo. O limite de vacancias de oxigénio deve ser controlado, pois a deficiéncia de oxigénio
no filme diminui a transmitancia éptica do mesmo [23].

A estrutura das bandas de energia do ITO esta representada na Figura 4. Observa-se
que a banda de valéncia esta preenchida pelo orbital O%: 2p, enquanto a banda de conduc&o
possui maior contribui¢do dos orbitais In: 5s, sendo a banda proibida de 3,5 eV. Os filmes de
In203 geralmente sdo encontrados no estado reduzido e representados através da férmula

In203.x, onde X representa a auséncia de ions de oxigénio (vacdncias de oxigénio) nos
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intersticios tetraédricos da rede cubica de face centrada do indio. A vacancia de oxigénio (Vo)
é cercada por In*3:5s que se estabiliza em In:5s por falta de ligagdo covalente com a auséncia
do fon O2. Em simetria, orbitais In: 5s para cada V, formam pequenos estados doadores abaixo
da banda de conducdo (Ec) que aprisionam dois elétrons por vacancia de oxigénio. Para
pequenas quantidades de vacancia de oxigénio forma-se um nivel doador de dois elétrons em
torno de 0,03 eV abaixo da banda de conducdo e o nivel de Fermi (Er) do condutor sobe. Para
altas concentracdes de vacancias as bandas de impureza formadas sobrepem a banda de
conducéo e o Er do semicondutor sobe produzindo um semicondutor degenerado [13]. O In203
pode ser dopado com uma impureza doadora quando um atomo de estanho substitui um dtomo
de indio. Como em um semicondutor convencional, o atomo doador tem carga nuclear maior,
havendo uma estabilizacdo do nivel Sn:5s pouco abaixo da banda de conducéo. Este nivel difere
do nivel doador de dois elétrons das vacancias de oxigénio, por ser um nivel doador de um
elétron. Em filmes de In.O3:Sn, tanto as vacancias de O, como os atomos doadores (Sn)
contribuem para a conducdo de elétrons.

Energia 23.5eV

\ In:5p In:5p

Figura 4: Estrutura de bandas de energia do o0xido de indio dopado com estanho [24].
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2.4 PRODUCAO DE FILMES FINOS DE ITO

A escolha da técnica de crescimento dos filmes é de grande importéncia, pois os filmes
podem apresentar diferentes propriedades dpticas e elétricas quando crescidos por diferentes
técnicas. Existe uma variedade de técnicas para o crescimento dos filmes finos de 6xidos, tais
como: Deposicdo Quimica por Vapor [25], Sol-Gel [26], spin coating [27], Pulverizagéo
catddica (Sputtering) [28], entre outras.

A técnica mais utilizada para o crescimento de filmes de ITO é a Pulverizacdo Catodica
[29], pois filmes obtidos por esta técnica adquirem alta qualidade, que é determinada por uma
série de fatores, tais como: uniformidade de espessura, morfologia da superficie, transparéncia
Optica, e condutividade elétrica [30]. Além disso, esta técnica permite depositar materiais
densos com elevada adesdo a varios tipos de substratos a baixas temperaturas a partir de
diferentes materiais, como Oxidos ou metais. A possibilidade de inserir gases reativos durante
0 processo de pulverizacao representa outra grande vantagem em termos de processabilidade.

2.4.1 Pulverizacdo Catodica com Radiofrequéncia Assistida por um Campo Magnético

Constante (R.F. Sputtering)

O processo de Sputtering ocorre em uma camara de deposicdo onde é efetuado vacuo.
A técnica consiste no transporte de &tomos ou moléculas ejetadas do alvo para o substrato. Na
camara ha dois eletrodos, onde sao posicionados o0 alvo, composto pelo material que se deseja
depositar e o substrato.

Na técnica de pulverizacdo catodica, para a gera¢do do campo elétrico, normalmente é
utilizada uma fonte DC (corrente continua) ou RF (radiofrequéncia). A preparacdo de filmes
finos produzidos com alvos de materiais isolantes através da utilizacdo da fonte DC resulta em
insucesso devido a formacgéo de uma superficie de ions positivos na superficie do alvo, o que
interrompe o0 bombardeio do mesmo. Por esse motivo, quando € utilizado um alvo composto
por material isolante deve-se utilizar uma fonte RF, pois nessa nova situagéo de tenséo alternada
0 sistema pode ser visto como uma sucessao de descargas de tensao direta de vidas curtas, com
alternancia de polaridade, ou seja, a utilizacdo da tenséo alternada elimina o acimulo de cargas,
se mostrando adequada para a pulverizagdo de alvos isolantes. Assim sendo, os sistemas RF
sdo mais versateis, pois permitem a deposi¢do de materiais isolantes ou condutores.
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No processo de pulverizacao catodica, uma diferenca de potencial de corrente continua
ou alternada é aplicada entre dois eletrodos (planos e paralelos) sobre uma atmosfera de gas
inerte, com pressdes entre 0,1 Pa e 1300 Pa. A diferenca de potencial gera uma pequena
circulacdo de corrente nos eletrodos. A corrente é quase constante devido ao fato de que todas
as cargas presentes estdo se movimentando. A medida que a diferenca de potencial € aumentada,
os elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico, ganhando energia cinética suficiente para
arrancar outros elétrons dos 4tomos e moléculas da atmosfera residual ao sofrer continuas
colisGes no sistema. Dessas colisdes, surgem ions e mais elétrons que se somam também as
colisBes num processo de avalanche, estabelecendo assim um plasma. Como consequéncia, ions
serdo formados e acelerados através do campo elétrico na direcdo oposta a do movimento dos
elétrons, produzindo uma corrente iénica que se dirigird ao alvo. Os ions energéticos do gas
que sdo acelerados nessa direcdo chocar-se-d0 com o alvo, ocorrendo uma transferéncia de
momento linear entre os ions incidentes e os 4&tomos do alvo, que adquirem energia se
desprendendo da superficie do alvo. Posteriormente, parte destes atomos irdo se depositar na
superficie de um substrato formando um filme. E possivel aumentar a eficiéncia da ionizagdo
do gas de trabalho em uma regido préxima ao alvo. Para isso, faz-se uso de um campo
magnético gerado por imds para melhorar o processo de ionizagdo e consecutivamente aumentar
a taxa de deposicdo [31] conforme o esquema da Figura 5. Quando se utiliza um campo
magnético para aumentar a taxa de pulverizacdo, o processo é chamado de Pulverizacdo
Catodica com Radiofrequéncia assistida por um Campo Magnético Constante, nesse processo
como poucos elétrons escapam do campo magnético, o bombardeamento do substrato €

minimizado, diminuindo seu aquecimento.
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Figura 5: llustracdo do processo de RF Magnetron Sputtering [32].

O gas utilizado, neste trabalho, para geracdo do plasma foi o argonio devido a sua pouca
reatividade quimica, baixo custo de obtencdo e elevada massa atdbmica (Mar = 40 u.m.a)
garantindo que seus ions possuam energia suficiente para arrancar qualquer material durante o
processo de sputtering.

As propriedades fisicas dos filmes depositados utilizando a técnica de pulverizacdo
catddica sdo fortemente afetadas pelos parametros de deposicao tais como: pressdo do gas de
argbnio, poténcia de pulverizacdo catddica, temperatura do substrato e distancia do alvo ao

substrato [33]. O controle desses parametros € fundamental para a qualidade dos filmes.

2.5 DIFRACAO DE RAIOS-X
Em 1913, Sir William Henry Bragg e seu filho Sir William Lawrence Bragg

demonstraram a relacdo hoje conhecida como Lei de Bragg, usada para prever os angulos onde

seriam encontrados os picos de intensidade maxima de difragéo, que
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Figura 6: Esquema Difracéo de Raios-X na condicao de Bragg.

ocorre quando ha interferéncia construtiva no processo de espalhamento dos fotons de raios-X
pelos planos dos &tomos de uma estrutura cristalina.

A Figura 6 ilustra a difracdo de raios-X, de comprimento de onda A, pela sua difracdo
em planos cristalinos espacados de uma distancia d. O maximo de difracdo se da pela
interferéncia construtiva entre raios-X difratados em planos cristalinos consecutivos.

A diferenca de caminho 6ptico entre o raio que sofre difracdo no primeiro plano e aquele
difratado no segundo plano é igual a 2dsené. Se esta diferenca corresponder a um mdaltiplo
inteiro do comprimento de onda incidente havera a interferéncia construtiva e um maximo de
intensidade serd observado em ¢ =26, nas direcbes em que essa relagdo ndo se verifica a
interferéncia entre as ondas espalhadas € destrutiva e ndo é observada intensidade de
espalhamento.

A Lei de Bragg é dada pela equacéo (1), com nr a ordem de difracéo, e a relacédo de
Bragg pela equacédo (2)

2dsenf = n,A (@)

¢ =26 )
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A intensidade difratada depende do nimero de elétrons no dtomo. Cada estrutura ira
produzir um padréo de difracdo caracteristico, assim sendo, para interpretacdo de resultados,
recorre-se a um banco de dados, e fazem-se as comparagdes com os padrbes produzidos por

estruturas previamente analisadas.

2.6 TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO

Um cristalito apresenta um numero de células minuciosamente agrupadas para formar
um dominio de difracdo coerente. Se as células ndo sdo idénticas, mas mostram variacdo nas
posicdes atbmicas, o material € denominado amorfo. Um material de estrutura cristalina
apresenta células individuais altamente organizadas e é formada por um grande nimero de
cristalitos.

O tamanho médio do cristalito (t) foi determinado pela férmula de Scherrer utilizando
um pico padréo de difracdo de raios-X [34]. A formula de Scherrer esta representada pela

equacéo (3).

T = kA
o [ cosB

©)

onde k corresponde a um fator de forma, A é o comprimento de onda de raios-X, S0 valor da
largura total a meia altura do pico de difracdo e &0 &ngulo de Bragg. Considerando a forma do

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

2.7 PROPRIEDADES ELETRICAS — METODO DE OBTENCAO

InvestigacBes acerca das propriedades elétricas de Oxidos condutores transparentes,
incluindo o ITO, tém sido feitas. E conhecido que as diferentes formas de crescimento dos
filmes finos tém forte influéncia nas propriedades e por este motivo trabalhos foram realizados,
a fim de otimizar estes resultados [35, 36, 37]. O metodo de medida das propriedades elétricas

sera descrito a sequir.
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2 .7.1 Resistividade e Condutividade

A condutividade elétrica (o) € definida como a capacidade de um material de conduzir
corrente elétrica, de modo a ndo depender da geometria [38]. A condutividade de um material

semicondutor é dada pela equacao (15)
o= Neu (15)

onde N representa a concentracdo de portadores livres, e a carga do elétron e p a mobilidade
dos portadores [39]. Portanto, a condutividade depende diretamente da mobilidade e da
concentracédo de portadores.

A resistividade (p) é definida como a capacidade de um material de se opor a passagem
da corrente, e € expressa como o inverso da condutividade, como descrito na equacéao (16).

A resistividade é o parametro geralmente encontrado na literatura para designar

propriedades elétricas dos filmes.

p== (16)

Para aplicacbes de filmes finos de ITO como eletrodo transparente, € aconselhavel que a
resistividade seja da ordem de pelo menos 107 Qcm, embora filmes com resistividade da ordem
de 10° Qcm ja tenham sido obtidos [5].

2.7.2 Concentracao de portadores

A concentragdo de portadores (N) expressa o numero de particulas livres portadoras de
carga elétrica por unidade de volume. No caso do ITO, que é um semicondutor tipo n, 0s
portadores em questdo sdo os elétrons.

De acordo com a equacdo (15) valores elevados de N favorecem o aumento da
condutividade do material, mas a transmitancia Optica, em geral, é prejudicada, pois uma

densidade alta de portadores resulta em uma alta refletancia da luz visivel, prejudicando a
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transmitancia optica dos filmes. No caso do ITO, deficiéncias de oxigénio resultam em altas
concentragOes de portadores e filmes com baixa transmitancia [23].

Para filmes de ITO, valores da ordem de 10%° a 10?* cm™ para concentracio de
portadores, sao comumente encontrados na literatura [40]. Estes valores permitem que os filmes

de ITO sejam utilizados como condutores em aplicagdes que exijam condutores transparentes.

2.7.3 Mobilidade de portadores

A mobilidade de portadores (u) indica a facilidade com que os portadores se
movimentam, e é definida como a constante de proporcionalidade entre a velocidade de arraste
dos portadores (¥) e o campo elétrico (E) que os coloca em movimento, de acordo com a

equacéo (17)

17)

=
Il
ml |=l

Portanto, altos valores de ufavorecem o aumento da condutividade do material,
conforme foi visto na equacdo (15). A condutividade dos filmes finos de ITO ainda é
significativamente menor do que a condutividade de metais tipicos, isto ocorre porque a
densidade de portadores normalmente é alta, mas a mobilidade ¢ bem menor do que a de
semicondutores convencionais, em torno de 5 — 70 cm?/V.s. A razdo pela qual a mobilidade
desses filmes € baixa é devido a presenca, em grande concentracdo, de defeitos estruturais tais
como: vacancias, tomos intersticiais e contorno de grdos, pois estes defeitos atuam como
centros de espalhamento e aprisionamento de elétrons [41]. Por isso, a mobilidade de portadores
é uma das propriedades elétricas mais delicadas de ser controlada e prevista, devido a grande

influéncia de outros fatores que caracterizam o filme.

Em geral, hd& um aumento no valor da mobilidade com uma melhora na cristalinidade
dos filmes devido a redugéo do espalhamento causado por defeitos no filme. No entanto, xpode
diminuir com o aumento de N, pois uma grande densidade de portadores geralmente implica

em alta concentragdo de vacéancia no filme.
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2.7.4 Resisténcia de folha

A resisténcia de folha (Ro) é um parametro que indica o valor da resisténcia do filme
por uma superficie qualquer de area quadrada, como vimos na sec¢do 3.7.2 (eg. 12), Ro pode
Ser expressa como a razao entre a resistividade do material e a espessura do filme.

Em geral o valor da resisténcia de folha diminui conforme a espessura do filme aumenta,
pois a resistividade do material tende a se manter constante, embora também seja influenciada
[40]. No entanto, a equacéo (12) mostra a necessidade de se ter uma baixa resistividade para se
obter um valor baixo de resisténcia de folha, a ndo ser que a espessura tenha um valor muito
alto. Entretanto, com o uso de um filme muito espesso, na maioria dos casos, absorveria muita

luz, diminuindo assim a transmitancia dptica do filme [42].

2.7.5 Efeito Hall

Para medir as propriedades elétricas dos filmes, tais como resistividade, resisténcia de
folha, mobilidade e concentragdo de portadores e tipo de portador utilizamos uma ferramenta
conhecida como Efeito Hall. Esse efeito foi observado por Edwin H. Hall em 1879 quando este
submeteu um condutor elétrico a um campo magnético perpendicular a direcdo da corrente
elétrica aplicada no condutor e verificou-se o aparecimento de uma diferenca de potencial
elétrico nas laterais do condutor.

O efeito consiste na producdo de uma diferenca de potencial entre as superficies opostas
do material na direcdo transversal as do campo e da corrente, efeito este devido as cargas
sofrerem deflexdo pela acéo da forga de Lorentz, causando um acumulo de cargas positivas de
um lado e cargas negativas do lado oposto, gerando assim, um campo elétrico perpendicular a

direcdo magnética, mas em sentido contrario conforme é mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Desenho esquemaético do efeito Hall [43].

Quando as forcas elétricas e magnéticas se igualam, temos:

—

eHZEﬁXE) (4)

onde e é a carga elementar do elétron, E; é o campo elétrico Hall, ¥ é a velocidade dos elétrons

ao longo da amostra e Béo campo magnético.
A tensdo Hall sera negativa se o semicondutor for do tipo n e positiva se este for do tipo

p, e sera dada por:
Vul = Egw ®)

Com w sendo a largura da amostra.

Da relagéo entre a equacao (4) e a equacao (5) obtém-se:
[Vi| = vBw (6)

Escrevendo a densidade de corrente como:
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T = nev 7

com n igual a densidade volumétrica de carga. E usando a defini¢do de corrente é possivel obter

a seguinte relacéo para v:

~

v= wtne (8)
onde t € a espessura do filme.
Assim, a tensdo Hall para portadores de cargas sera dada por:
IB
Vul = — ©)
ou
Vil = Ry~ (10)

onde Rx = 1/en é chamado de constante de Hall do material considerado, sendo negativo quando
a maioria dos portadores de carga sdo elétrons e positivo quando sdo buracos, ou seja, a
polaridade da tenséo Hall (V+) depende do tipo de portador presente no material. Assim, o efeito

Hall pode ser usado para determinar o tipo de portador presente no material.

2.7.6 Método de Van der Pauw

O método de Van der Pauw é utilizado para obter as propriedades elétricas de um
material, com a aplicacdo deste método € possivel realizar toda caracterizacdo elétrica com o
mesmo sistema. O método foi aplicado utilizando o suporte contido na Figura 8.

O suporte utilizado possui quatro pontas de prova, igualmente espagadas que entram em
contato com a superficie da amostra no momento da medi¢do, como mostrado na Figura 8.

Van der Pauw mostrou que existem duas resisténcias Ra e Rg associadas aos terminais

correspondentes mostrados na Figura 9.
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Figura 8: Foto do suporte utilizado para o0 método de VVan der Pauw.

Van der Pauw mostrou que existem duas resisténcias Ra e Rg associadas aos terminais

correspondentes mostrados na Figura 9.

> Va3
I 12 i 4

Ra =Vaz/ 12

(a)
V14
1 1

Re =Vi4/ l23
) o3 3

(b)

Figura 9: Resisténcias Ra e Rg associadas aos terminais
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A resisténcia de folha (Ro), que sera descrita na secéo 2.7.5, pode ser obtida através da

equacdo de Van der Pauw [43].

TRy TR\ __
exp (— R_n) + exp (— . ) =1 (11)
. Y _ Vs
com: Ry = e Ry =2

Para obter-se as duas resisténcias caracteristicas Ra e Rg, aplica-se uma corrente direta
I12 entre os contatos 1 e 2 e mede a tenséo Vz4entre os contatos 3 e 4 como mostrado na Figura
9(a). Em seguida, aplica-se a corrente I3 entre os contatos 2 e 3 e mede-se a tensdo V14 entre 0s
contatos 1 e 4como mostrado na Figura 9(b).

Uma vez calculada a resisténcia de folha pode-se obter a resistividade do material por:

p = Rgt (12)

Com o valor da resisténcia de folha e do coeficiente Hall , que também pode ser medido
pelo mesmo sistema, € possivel determinar-se a mobilidade dos portadores (), assim como o

concentracéo de portadores (N) com as expressoes:

_ vyl
H=t5 (13)
e
1
N = R (14)

As medidas elétricas sdo de grande importancia no estudo dos semicondutores, pois

auxiliam no estudo das possibilidades de aplicacdo destes.

2.8 ESPECTROSCOPIA OPTICA — GAP OPTICO

A espectroscopia Optica € uma ferramenta muito importante para caracterizacGes opticas
e determinacdo das estruturas de bandas de um cristal. Medidas da transmitancia e refletancia
da radiacdo eletromagnética servem para medir a fracdo da radiagdo absorvida, em fungdo do

comprimento de onda da radiacdo. O processo de absorcdo mais importante que envolve a
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transicdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, refere-se a absorcédo
fundamental.

Um espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra. Se um raio de
luz monocromatica atravessar uma amostra capaz de absorver luz neste comprimento de onda,
uma parte dessa luz incidente (I,) seréa absorvida, uma parte sera transmitida (/) e parte desta
luz sofrera dispersdo. A transmitancia da amostra ¢é definida pela razéo entre a luz transmitida

e a intensidade da luz incidente, como mostra a equagéo a seguir:

T=1 (18)

onde T € a transmitancia e t é a espessura do filme.

Os valores da transmitancia vdo de 0 a 1, mas ela € normalmente expressa em
porcentagem de transmitancia, assim sendo, os valores véao de 0 a 100%.

O processo de absorcdo fundamental envolve a excitacdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducéo, devido a incidéncia de fotons, conservando tanto a energia
quanto o vetor de onda. Este processo ocorre quando um féton com energia da ordem da banda
proibida incide sobre um material, 0 que faz com que haja um significativo aumento da
absorcéo, porque os fotons incidentes possuem energia suficiente para excitar os elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducao.

Existem dois mecanismos possiveis de absorcdo: absorcéo direta e absorcao indireta.
No processo de absorcdo direta um foton é absorvido pelo cristal com a criacdo de um par
elétron-buraco. Neste processo, 0 maximo da banda de valéncia e 0 minimo da banda de
conducdo ocorrem no mesmo Vvalor do vetor de onda, assim o elétron ndo modifica o seu
momento ao passar da banda de valéncia para a banda de conducdo, e dessa forma, as leis de
conservacao de energia e do vetor de onda sdo observadas.

No processo de absorcdo indireta 0 minimo da banda de conducéo e 0 maximo da banda
de valéncia encontram-se localizados em diferentes valores do vetor de onda. Nestes casos, ndo
existe a possibilidade de a transigdo ser direta (Aq = 0), ocorrendo a necessidade de interagdo
do elétron com um fonon da rede cristalina. As transi¢6es indiretas envolvem ou a absorc¢éo de
um foton e um fonon, ou a absor¢do de um foton e a emissao de um fonon, dependendo da
intensidade da energia da radiagéo incidente.

A absorcao pode ser calculada usando a formula (19) [44, 45]
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T-R = exp(-at) (19)

onde T e R sdo a transmitancia e a refletancia, respectivamente, e t € a espessura do filme. Uma
vez que a refletancia dos filmes finos de 6xido condutor é muito baixa na gama visivel e
ultravioleta, esta pode ser negligenciada [44, 46], e entdo o coeficiente de absorcdo pode ser

calculado através da equacéo (20)

a=-—— (20)

Sabendo que o 6xido de indio tem uma transicao direta, a diferenca de energia entre as
bandas pode ser calculada por extrapolagdo da porcao linearmente crescente do grafico de o?,

em funcéo da energia hv, conforme a Figura 10.

4,0x10“ =
100
3,0x10°d =
nle : 25 4
S 2,0x10* =
=
o 0 L] ] 1] \J I v 1] v
5 - 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)
1,0x10" =
JRe 3,78 eV
d td
0,0- L ' L ' L) ' L ' L L] ' L ' LJ ' L J ' L
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
hv (eV)

Figura 10: Exemplo de obtencdo do gap a partir do espectro de transmitancia para o filme de
ITO.
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2.8.1 Efeito Burstein-Moss

O efeito ocorre quando a concentracio de portadores € alta (~ 102t cm), fazendo com
que o Nivel de Fermi (EF) se desloque para dentro da banda de condugéo [47]. O intervalo de
banda "aparente™ de um semicondutor pode ser medido utilizando espectroscopia de
transmisséo / reflexé&o.

O efeito Burstein-Moss é o fendmeno onde o gap de banda aparente de um semicondutor
aumenta a medida que a borda de absorcdo é deslocada para energias mais altas, isto ocorre
devido ao fato de que todos os estados, proximos a banda de conducéo, estarem preenchidos e
é observado para uma distribuicdo de elétrons degenerada tal como a encontrada em alguns
semicondutores [47].

No caso de um semicondutor degenerado, um elétron do topo da banda de valéncia s6
pode ser excitado para a banda de conducao acima do nivel de Fermi (que agora esta dentro da
banda de conduc¢do), uma vez que todos os estados abaixo do nivel de Fermi sdo estados
ocupados. O principio de exclusdo de Pauli proibe a excitacdo nesses estados ocupados. Assim,
observamos um aumento no gap de banda aparente, ou seja, o intervalo de banda aparente =

intervalo de banda real + deslocamento de Burstein-Moos, como mostrado na Figura 11.

Nivel de Fermi

aE { SSSSSSESSSSSSESSSSSSISSES

Banda de Conducgao

E; - Banda Proibida = Eg+AE

Banda de Valéncia

Figura 11: llustracéo Efeito Burstein-Moos.
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2.9 FIGURA DE MERITO

Figura de mérito € uma expressdo numeérica utilizada para descrever o desempenho de
dispositivos ou materiais em relacdo a outros que apresentem a mesma natureza. O fator de
qualidade (®) deve relacionar os parametros mais significativos para o desempenho do
dispositivo em questao.

Como um filme de ITO eficiente deve exibir alta condutividade elétrica associada a alta
transmitancia no espectro visivel, uma figura de mérito simples para medir a eficiéncia do filme

foi proposta por Haake [48], e é dada pela equacdo (21).

T

RO

¢ = (21)

onde Tm € a transmitancia média na faixa do espectro visivel e Ro € a resisténcia de folha. A T
é obtida através do céalculo da média das transmitancias para os comprimentos de onda de 400
a 700 nm.

Essa figura de mérito é amplamente utilizada na literatura [49, 50, 51], e serd usada
nesse trabalho para medir a qualidade dos filmes de ITO, depositados sobre substratos de vidro,
ja que este trabalho visa utiliza-lo como eletrodo transparente, testando a eficiéncia dos filmes
em OLED:s.

Os valores de @ para filmes comerciais encontram-se geralmente na ordem de 102Q",
sendo que quanto mais alto for o valor de @, melhor é a qualidade do filme, levando em conta
apenas duas das principais propriedades, dpticas e elétricas. Entretanto, deve-se considerar o
valor de ® apenas como referéncia, e ndo como um fator decisivo para afirmar qual é o filme
de melhor qualidade, pois outras caracteristicas podem ser relevantes para escolha do filme

dependendo da aplicacdo desejada.

2.10 DIODOS ORGANICOS EMISSORES DE LUZ (OLEDs)

Os OLEDs séo dispositivos eletroluminescentes, baseados em conversdo de energia
(Eletricidade-luz). Em 1987, C. Tang e Van Slyke, desenvolveram um dispositivo de dupla

camada de heteroestruturas formado por filmes finos de “pequenas moléculas” ativas, que
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combinava uma tensdo de operacdo baixa (tensdo menor que 10 V), com boa luminosidade
(luminosidade acima de 1.000 candelas por metro quadrado (cd/m?) e eficiéncia luminosa (1,5
Im/w) [7]. Com isso, deu-se inicio a intensas pesquisas na aplicacdo de semicondutores
organicos em OLEDs.

Um semicondutor organico € um composto que possui propriedades semelhantes aos
semicondutores inorganicos, como a existéncia de uma banda de energia proibida e a condugéo
de buracos e de elétrons. Eles sdo divididos em dois tipos, dependendo do tipo de portador
majoritario que possuam: tipo n (elétrons como portadores de carga majoritaria) e tipo p
(buracos como portadores de carga majoritaria).

Quanto a sua estrutura os semicondutores organicos podem ser de dois tipos: oligdmeros
ou polimeros conjugados (possuem alternancia entre ligacbes simples e duplas). Possuem
estrutura eletrdnica descrita em termos da sobreposicdo de orbitais p; provenientes da
hibridacio sp? + p, dos seus atomos de carbono [52]. Nesse caso, ligacdes o, formadas pela
sobreposicdo dos orbitais hibridos sp?, unem os atomos de carbono na cadeia polimérica
principal, enquanto ligac6es rt, formadas pela sobreposicao dos orbitais pz, ddo origem a orbitais
ocupados © e vazios . Em uma cadeia polimérica conjugada infinita, a interagdo entre os
orbitais 7 ird fazer com que o elétron fique totalmente de-localizado na cadeia, ou seja, o0 elétron
pode estar em qualquer ponto da cadeia. Assim, aparecerd uma distribuicdo continua de estados
e o resultado da interacdo entre sistemas 7 ira produzir um diagrama de bandas continuas. A
interacdo entre orbitais m ligantes (ocupados) produzird o andlogo da banda de valéncia
(HOMO) e a interacdo entre os orbitais 7 antiligantes (desocupados) ird produzir o andlogo da
banda de conducao (LUMO)

Para os semicondutores organicos, 0s niveis de energia relevantes sdo: o orbital
molecular mais alto ocupado (HOMO do inglés HighestOccupied Molecular Orbital) e o orbital
molecular mais baixo desocupado (LUMO do inglés LowestUnoccupied Molecular Orbital). O
mecanismo de conducdo ¢ efetuado principalmente através de saltos “hopping” dentro dos

orbitais ocupados de maior energia e dos orbitais desocupados de mais baixa energia.

2.10.1 Arquitetura e fabricacdo de OLEDs

Um OLED consiste de uma ou mais camadas semicondutoras organicas crescidas entre dois

eletrodos: 0 anodo transparente, responsavel pela injegcdo de buracos, e o catodo metalico
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Figura 12: Arquitetura do OLED.

responsavel pela injecdo de elétrons. Entretanto, para a fabricacdo de um dispositivo com maior
eficiéncia, geralmente é necessaria a utilizacdo de mais camadas organicas. Neste trabalho, os
dispositivos serdo compostos por uma camada injetora de buracos (CIB), por uma camada
transportadora de buracos (CTB) e por uma camada eletroluminescente, que também tem a
funcdo de transportar os elétrons (CE). Existe uma variedade de arquiteturas possiveis,
podendo-se variar o nimero de camadas, a espessura de cada camada, o material utilizado em
cada camada e o substrato (que pode, inclusive, ser flexivel). Estas camadas podem ser
depositadas através de diversas técnicas, mas alguns métodos sdo mais utilizados, tais como:
deposicao térmica resistiva, Langmuir-Blodget, deposicéo via técnica de spin-coating, etc [53,

54, 55]. As arquiteturas escolhidas para este trabalho estdo representadas na Figura 12.

2.10.2 Funcionamento

O principio de funcionamento de um OLED pode ser descrito em quatro etapas:

conforme representado na Figura 13.

1. Injecdo: e aplicada uma tenséo entre os eletrodos fazendo com que os buracos sejam

injetados através do anodo e os elétrons através do catodo.

2. Transporte: 0s buracos sdo transportados através das camadas contidas no dispositivo,
desde o anodo até a camada eletroluminescente, este transporte ocorre através do

HOMO (andlogo a banda de valéncia nos semicondutores). Ja os elétrons sao
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transportados através do LUMO (analogo a banda de conducao), desde o catodo até a

camada eletroluminescente.

Formagéo do éxciton: deve ocorrer na camada eletroluminescente. E a regido onde 0s
elétrons e os buracos se encontram, conhecida como zona de recombinag&o, nesta regido
ocorre a formacéo dos éxcitons. O éxciton € chamado de quase-particula neutra por ser

um estado ligado elétron-buraco que transporta energia, porém nao possui carga.

Emissdo: a energia proveniente dos excitons pode ser transferida para os estados
excitados do material eletroluminescente. A emissdo ocorre através do decaimento
destes estados excitados para estados de menor energia, geralmente, o estado
fundamental. A separacdo em energia entre eles é que define a cor a ser emitida

Figura 13: Processo de funcionamento de um OLED bicamada.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

Neste capitulo sdo apresentados os métodos e equipamentos utilizados para crescimento
e caracterizacdo dos filmes finos de ITO. Serdo descritos: procedimento experimental realizado
para limpeza dos substratos, crescimento de filmes finos de ITO sobre substratos de vidro e de
quartzo e fabricagéo dos dispositivos organicos emissores de luz, assim como o0s procedimentos

de caracterizacdo tanto dos filmes de ITO como dos dispositivos fabricados.

3.1 PREPARACAO E LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Serdo descritos 0s procedimentos de limpeza e preparacdo dos substratos que foram

usados para deposicdo dos filmes finos de ITO e para o crescimento dos OLEDs.

3.1.1 Substratos para deposicdo de ITO

O crescimento dos filmes finos de ITO foi realizado sobre substratos de vidro (Global
Glass — 7102 lisa) com espessura de 1mm e dimensfes de 1,25cm x 1,25cm e substratos de
quartzo com espessura de 1,5mm com dimens@es de 1,25cm x 2,50cm, onde este Gltimo foi
utilizado para medir as propriedades Opticas. Para uma boa aderéncia dos filmes, os substratos
devem ser devidamente limpos.

Foi utilizado o processo de limpeza com solucdo de agua régia. O preparo da solugédo
de &gua régia consiste na mistura de uma parte (volume) de acido nitrico em trés partes de acido
cloridrico. Esta mistura deve descansar por no minimo 20 minutos ou até atingir a coloracao
alaranjada. A limpeza é feita adicionando essa solugcdo juntamente com os substratos em uma
placa de Petri conforme a Figura 14, a utilizacdo dessa placa garante que a mistura cubra toda
superficie dos substratos. Os substratos devem permanecer imersos na solucdo por 20 minutos
ou ate que a coloracao do liquido fique mais clara (amarelada) indicando que houve a limpeza

dos substratos, mas essa
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Figura 14: Limpeza de substratos utilizando Agua Régia.

mudanca de cor s6 ocorrera quando os substratos estiverem muito sujos. Em seguida foi feito a
retirada dos substratos e a limpeza com agua deionizada (Milipore — MilliQ™ System), apds o
banho com agua os substratos sdo colocados em um Becker com alcool iso-propilico no agitador
ultrassénico por 10 minutos e guardados em alcool iso-propilico até 0 momento da utilizacao.
A secagem dos substratos € feita utilizando um jato de nitrogénio. Em seguida os
mesmos sdo tratados com 0z6nio a temperatura de 100°C por 15 minutos no PSD Sistema de
Ozonio Pro Series-Digital UV da Novascan. Ap0s esse processo, 0s substratos estdo prontos

para receberem os filmes de ITO.

3.1.2 Substratos para Fabricagdo de OLEDs

Para fabrica¢do dos OLEDs foram utilizados substratos de vidro com um padréo de 1,25
cm x 2,50 cm recobertos com o ITO otimizado, ou seja, o ITO depositado com os melhores
parametros, cujos dados de otimizagdo estardo no proximo capitulo, e ITO comercial (ITO
glass15Q-Produzidos pela-Lumitec). Para obtencdo dos padrbes geométricos de ITO
realizamos o processo de corrosdo do ITO comercial, pois para 0 OLED fabricado com ITO
otimizado este ja foi depositado com o auxilio de mascaras com o padrdo ja estabelecido, esse

padrdo serve para estabelecer os contatos de ITO.
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Para a corrosdo do ITO comercial, este recoberto com fita isolante, em seguida recorta-
se a fita, utilizando um bisturi, com o padrdo geométrico desejado e removem-se 0s pedacos de
fita indesejados, deixando exposto o ITO que em sequéncia sera corroido (Figura 15 (a)), esse
padrdo € importante para que seja delimitada a area do dispositivo e onde serdo posicionados
0s contatos. Apos delimitarmos a &rea a ser protegida, prepara-se uma pasta de zinco em pd
com agua deionizada e aplica-se sobre o ITO a ser corroido (Figura 15 (b) e (c)), espera-se 0
tempo necessario para que essa pasta seque, cerca de 10 minutos, e em seguida com um bastéo
de algoddo embebido em acido cloridrico é realizada a friccdo para retirada da pasta de zinco e
por consequéncia a corrosdo do ITO através da reacdo do acido com o Zn/ITO (Figura 15 (d)).
Os substratos sdo colocados em um Becker com agua (Figura 15 (e)) para cessar a corrosdo e é
feita uma verificacdo com a ajuda do multimetro para que se tenha certeza que todo o ITO foi
corroido onde se deseja para s6 entdo retirarmos a fita, apos a retirada das fitas os padrées com
ITO sdo evidenciados.

O grau de limpeza dos substratos interfere diretamente na eficiéncia do dispositivo e por
isso 0 processo de limpeza dos substratos deve ser minucioso. Os substratos sdo, entdo, limpos
com uma toalha Non-wovenpolyester/celulose da Berkshire engineered clean embebida em
acetona para retirada de possiveis residuos de cola da fita isolante. Feito isso, 0s substratos sdo
mergulhados em um Becker contendo &4gua deionizada e submetidos a um banho de ultrassom
por 10 minutos. Por fim, os substratos sdo colocados em outro becker com alcool iso-propilico
onde também permanecerdo no agitador ultra-sénico por 10 minutos. Finalmente, antes da
utilizacdo do substrato, este é seco aplicando-se um jato de nitrogénio e submetidos ao
tratamento com 0zdnio como descrito na secéo 3.1.1. Ap0s esse procedimento o substrato esta
pronto para ser utilizado.
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(a) (b) (c)

(d)

Figura 15: Etapas de corroséo do ITO para fabricagdo dos OLEDs.

3.2 PROCESSOS DE FABRICACAO — CRESCIMENTO DOS FILMES

Nessa secdo serdo descritos 0s equipamentos, assim como as formas de deposicédo

utilizadas para fabricacdo tanto dos filmes de ITO para otimizacdo quanto dos OLEDs.

3.2.1 Sistema de Deposicao

Os filmes de ITO foram crescidos utilizando-se a técnica de pulverizacao catodica com
radiofrequéncia assistida por um campo magnético constante e os filmes de materiais organicos
foram crescidos através da técnica de evaporagdo térmica resistiva, ambas contidas na mesma
camara de deposicdo. A Figura 16 mostra externamente o sistema que foi utilizado que se

encontra no Laboratério de Eletronica Orgéanica da UFJF-MG.
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(a) (b)

Figura 16: Sistema de Deposicao. (a) Glove Box; (b) Controles de Deposicao.

Esse sistema de deposi¢do é composto por: uma camara de vacuo, duas bombas de vacuo
(mecénica e turbo molecular) e pelos controladores de deposi¢do. Na Figura 17 podemos ver a
camara de deposicao internamente onde estdo localizados os eletrodos: o catodo, onde fica o
alvo, e o0 anodo, onde fica o porta-substrato, separados por uma distancia de 11 cm. Durante a
deposicdo o porta-substrato possui um movimento de rotacdo, necessario para garantirmos a
uniformidade dos filmes depositados. Também é possivel observar os eletrodos em que 0s
cadinhos contendo material organico sdo posicionados para deposi¢ao por evaporacao térmica.

Para o crescimento dos filmes finos utilizando sputtering ou evaporacdo térmica é
necessaria que a pressdo dentro da cdmara esteja em 10 mbar essa pressdo € alcancada através
das bombas de vacuo: uma mecénica, utilizada para o baixo-vacuo, que é responsével por levar
0 sistema a uma pressdo de 10-3 mbar e uma bomba turbo molecular, que é responsavel pelo

alto-vacuo, ou seja, por baixar a pressdo até 10-°°mbar, que é a pressao base do sistema.
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" ,i Porta Substratos
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Porta Alvo

Figura 17: Vista interna da Camara de Deposicao

3.2.1.1 Deposi¢édo por RF Magnetron Sputtering

Para iniciar o processo de crescimento dos filmes, o alvo de ITO é colocado no canhéo
que fica localizado dentro da cAmara e os substratos sdo colados, no porta-substrato que sera
introduzido dentro da cdmara de vacuo. Apds isso, a cdmara é evacuada.

Ao atingirmos a pressdo de 10 mbar precisamos garantir que a atmosfera residual
predominante dentro da camara seja de argbnio, por isso efetuamos o pré-sputtering. Para isso,
acoplado ao sistema de pulverizacdo catddica encontra-se um cilindro contendo Argénio com
purezas de 99,999 %, que € introduzido na cdmara de vacuo tanto para o pré-sputtering, quanto
para a formacéo do plasma (formando fons Ar).

Para o controle do fluxo de Ar que serd injetado na maquina ha um controlador de fluxo,
MassFlow fabricado pela SIDE-TRAK. O acesso dos gases a camara é controlado por uma
valvula conectada a esse controlador, responsavel por abrir e fechar o fluxo de Argonio. Para
dar inicio ao pré-sputtering introduzimos gas de Argénio com um fluxo fixo, no caso do nosso
trabalho, em 300 sccm durante 2 minutos, interrompemos a entrada do gas e aguardamos até
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que a pressdo atinja 10 mbar, esse processo € repetido por mais duas vezes. Apos ser feito a
purga do sistema, que serve para remover a atmosfera residual introduzimos o gas de argonio
novamente na cdmara de vacuo para iniciar o procedimento de ignicdo do plasma.

Para ligar o plasma a poténcia deve ser elevada para o valor desejado, em uma taxa
méaxima de 20 W/min, conforme especificado pelo fabricante, evitando assim danificar o alvo,
pois taxas maiores podem causar trincas no alvo decorrentes de variagOes bruscas de
temperatura. Apds o controle da poténcia, fixa-se a pressdo no valor desejado, entre 10 e 102
mbar. Antes de iniciar a deposicéo, deve-se esperar cerca de 5 minutos, para que a pulverizacéo
retire eventuais residuos da superficie do alvo. Apds isso, abre-se o obturador (Shutter),
iniciando assim, o0 processo de deposicgéo.

Espera-se 0 tempo necessario para o crescimento do filme, fecha-se o obturador do
porta-substratos e inicia-se o processo de desligamento do plasma, retornando a poténcia de 1
W com a mesma taxa de 20 W/min, fecha-se o fluxo de géas e inicia-se o processo de refil, ou

seja, 0 aumento da pressao dentro da camara de vacuo até que se chegue a pressao atmosférica.

3.2.1.2 Deposicéo por Evaporacdo Térmica Resistiva

A evaporacao térmica resistiva consiste em um processo de evaporagdo fisica em fase
por vapor (PVD). Neste processo aplica-se uma corrente elétrica a um cadinho contendo o
material a ser depositado, o qual é aquecido por efeito Joule, fazendo com que o material
organico evapore e forme um filme sobre o substrato. Na deposicéo, o livre caminho médio das
particulas é maior que a distancia fonte-substrato, ou seja, o material atinge o substrato sem
colisBes prévias com moléculas de gas. O ambiente de vacuo é necessario, pois além de reduzir
a contaminacao de gases no sistema, também é responsavel por diminuir a pressdo de vapor do
material a ser depositado [56].

Os cadinhos ideais ndo devem reagir, contaminar ou liberar gases que possam afetar as
caracteristicas dos filmes produzidos, alem de possuirem uma pressao de vapor desprezivel em
comparacdo ao material que serd depositado [57]. A sua composi¢do e forma dependem do
material a ser depositado. Neste trabalho foram utilizados trés tipos de cadinhos, mostrados na
Figura 18.

A taxa de deposigéo dos filmes é controlada por dois sensores. O funcionamento destes

baseia-se na frequéncia de oscilagdo de um cristal de quartzo que é inversamente proporcional
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a massa depositada sobre o cristal. O sistema de monitoramento necessita de alguns pardmetros
de entrada, sdo eles: densidade do material (encontrada facilmente na literatura) e
ToolingFactor.

O Tooling Factor é um fator empirico utilizado para compensar a diferenca geomeétrica
entre a posi¢do do sensor e 0s substratos. Para o calculo desse fator de correcdo é necessario o
uso de um perfildmetro para realizacdo da medida de espessura dos filmes. O valor obtido €
comparado com o valor (nominal) fornecido pelo cristal e 0 novo valor do Tooling Factor é

calculado através da equacéo (22).

trea
TFhovo = TFinicial . (22)

thominal

onde treal € a espessura medida pelo perfildmetro e thominal € @ espessura medida pelo cristal de
quartzo. Apos a calibragdo do sensor ndo é mais necessario a medicdo das espessuras com 0

uso do perfildmetro, entretanto, periodicamente é verificada a calibracéo.

3.2.2 Materiais Organicos Utilizados

Os materiais organicos utilizados nos dispositivos fabricados neste trabalho, assim como

suas respectivas formulas moleculares sdo mostrados na Figura 19.

e

Figura 18: Cadinhos utilizados para deposicao de (a) aluminio, (b) CuPc e b- NPB e (c) Algz.
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Figura 19: Férmula molecular do: (a) CuPc; (b) B-NPB; (c) Algs.

Na Tabela 1 encontram-se listados 0os nomes e as férmulas quimicas desses compostos

organicos [58].

Tabela 1: Nomes e formulas dos compostos organicos utilizados.

Composto Nome Formula
CuPC Fitalocianina de Cobre (I11) Cs2H16NsCu
B-NPB N,N' -Bis(naftaleno-2-yl)N,N' -bis(fenil)-benzidino CasH22N2
Algs Tri(8-hidroxi-quinolato)aluminio C27H18AIN3O3

3.3 METODOS E EQUIPAMENTOS DE ANALISE

Sé&o descritos aqui as técnicas e 0s equipamentos utilizados para realizagdo das medidas
nos filmes de ITO e nos OLEDs e TOLEDs produzidos.
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3.3.1 Perfilometria

A medida da espessura é de grande importancia, pois muitas propriedades dos filmes
sdo dependentes da espessura, tais como: resistividade, mobilidade de portadores, concentracdo
de portadores, transmitancia optica, entre outras.

Para medida de espessura dos filmes de ITO foi utilizado o perfildbmetro KLA Tencor,
modelo D-100, mostrado na Figura 20.

O funcionamento do equipamento da-se eletronicamente, por meio da varredura da
superficie do filme por uma agulha com ponta de diamante. O movimento faz com que a agulha
percorra o filme e com isso seja movida verticalmente devido a variacGes da altura entre a
regido que foi recoberta pelo filme e o substrato.

Para que seja possivel a realizacdo de medidas de espessura através do perfildmetro, é
necessario que haja um degrau formado pelo filme de ITO e o substrato na amostra, para isso
guando o substrato é colocado no porta amostra é feito, com o auxilio de uma caneta um ponto
diretamente sobre o vidro, assim ap6s o substrato ser recoberto pelo filme de ITO ele serd
colocado em um Becker juntamente com alcool iso propilico e esse sera submetido ao agitador
ultrassénico para que seja removida a tinta da caneta formando assim um degrau entre o filme
de ITO e o substrato.

Figura 20: Foto do Perfildmetro KLA Tencor — modelo D-100
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Foram realizadas cinco medigdes da espessura para cada amostra produzida em
diferentes regibes do degrau, e calculada a média aritmética para obter o valor médio da
espessura do filme.

Todas as medidas de espessura feitas no nosso laboratério foram realizadas com o0s
seguintes parametros: 2 mm de comprimento de varredura, 0,5mN de for¢a da ponta, velocidade

média de 40 um/s, range vertical de medida e perfil de medida de descida de degrau de 2,5 um.

3.3.2 Medida de Efeito Hall

A caracterizacdo elétrica, ou seja, a obtencdo da resistividade elétrica, resisténcia de
folha, mobilidade e nimero de portadores de carga, foi feita utilizando a técnica de Efeito Hall
e 0 método de Van der Pauw, que foram descritos nasecdo 2.7.1 e 2.7.2, através do equipamento
desenvolvido pela ECOPIA (HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM, modelo: HMS-
3000), mostrado na Figura 21.

A anélise Hall é feita levando-se em consideracdo 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 2mA.

Figura 21: Foto do sistema de medidas de Efeito Hall fabricado pela ECOPIA, modelo: HMS-
3000.
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3.3.3 Espectroscopia 6ptica UV-VIS

Para a caracterizacdo optica dos filmes finos de ITO e dos TOLEDs foi obtido o espectro
de transmitancia Optica, utilizando-se o espectrofotdmetro 6ptico UV-VIS fabricado pela
SHIMADZU, modelo UV-1800, mostrado na Figura 22, do NUPEQ (Nucleo de Pesquisas
Quimicas) do Departamento de Quimica da UFJF-MG.

O espectrofotdmetro é um equipamento geralmente utilizado para fazer medidas de
transmiténcia, absorbancia e refletancia. Na configuracdo utilizada para medidas de
transmitancia (e também absorbéancia), a medida se d& através de uma fonte de radiacdo que
emite sobre a amostra ondas eletromagnéticas de comprimento de onda especificos, e de um
fotodetector, que capta a intensidade luminosa que atravessa a amostra.

A aquisicdo da transmitancia é feita por um software que permite tomar como base o
substrato e o gréafico de T em funcdo do comprimento de onda aplicado é automaticamente
gerado.

As medidas foram realizadas utilizando substratos de quartzo recobertas pelo filme de
ITO e eliminando perdas por absorcdo e reflexdo devida ao substrato através da obtencéo da
linha de base. As varreduras foram realizadas no intervalo de 1100 nm a 190nm, em passo de
0,2 nm permanecendo 0,33 segundos em cada passo.

Figura 22: Foto do espectrofotdmetro éptico UV-VIS fabricadio pela SHIMADZU, modelo:
UV-1800.
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3.3.4 Difratdbmetro de raios-X

Para as medidas de difracdo de raios-Xutilizou-se o difratdbmetro de Raios-X da
BRUKER modelo D8 ADVANCE do Laboratorio de Cristalografia do Departamento de
Quimica, mostrado na Figura 23, com radiacdo CuKa (1=1,5405 A), com detec¢io em 26, de

20° a 50°, com passo de 0,02 ° min™.

Figura 23: Foto do difratbmetro de Raios-X fabricado pela BRUKER modelo D8
ADVANCE.
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3.3.5 Medidas de corrente e de poténcia luminosa nos dispositivos

As medidas de corrente como funcédo da tensdo aplicada no dispositivo, e da poténcia
luminosa em funcdo da tensdo aplicada, foram realizadas utilizando a fonte de tensdo
programavel Source Meter da marca Keithley, um medidor de poténcia Optico da Newport
modelo 918D-SL-OD3 acoplado ao Power Mitter também da Newport modelo 1936-C, Figura
24. O software, programado em Labview, controla, simultaneamente, a aquisicdo da corrente e
da poténcia luminosa em funcéo da tensdo aplicada no dispositivo. Com os dados obtidos e a
area média dos dispositivos, € possivel fazer os graficos de densidade de corrente e densidade
de poténcia em funcédo da tenséo aplicada e efetuar os célculos de eficiéncia dos dispositivos.

Figura 24: Foto dos equipamentos utilizados para medicdo dos OLEDs.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo estd dividido em cinco secdes. Na primeira, serdo apresentados os
resultados da otimizacdo da espessura e da resistividade do ITO depositado com poténcia e
pressdo fixas, com o0s substratos localizados em posi¢des diferentes do porta substratos, que
possui dimensBes 10 cm x 10 cm. Na segunda secdo serdo apresentadas as caracteristicas
oOpticas, elétricas e estruturais em funcdo da variacdo da poténcia de pulverizacdo catodica. As
propriedades elétricas foram analisadas através de medidas de Efeito Hall, as propriedades
Opticas a partir de graficos de transmitancia e calculo do gap dptico e, por fim, as propriedades
estruturais que foram obtidas através de medidas de Raios-X. Na terceira secdo analisaremos
os efeitos da variacdo da pressdo de trabalho, ou seja, a pressdao com a qual os filmes sdo
depositados. Essa analise sera feita como descrito acima. Em nenhum dos casos foi realizado o
estudo da variacdo do fluxo de argdnio, uma vez que, em trabalho anterior foi determinado que
o melhor fluxo para obtencdo dos melhores filmes foi o de 300 sccm [59]. Na quarta se¢édo
analisaremos a influéncia da pressdo de trabalho a uma poténcia fixa a 40 W. O objetivo foi o
de encontrar as condicdes para se obter um filme de ITO com propriedades adequadas para ser
utilizado como catodo em um dispositivo transparente. Por fim, serdo apresentados os
resultados de dois estudos referentes aos dispositivos (OLEDs) fabricados com o ITO
otimizado: (i) comparacdo de um OLED crescido sob ITO depositado com os melhores
parametros obtidos nas se¢des 4.2 e 4.3 e um OLED crescido sob ITO comercial. Nesse caso
os dispositivos produzidos foram analisados através de medidas de densidade de corrente e
densidade de poténcia em funcdo da tensdo aplicada e eficiéncia em funcdo da densidade de
corrente. (ii) J& no segundo estudo, fabricamos dispositivos transparentes (TOLEDSs) utilizando
ITO comercial como anodo e ITO otimizado como céatodo. Estes dispositivos foram analisados

da mesma maneira que os OLEDs do caso (i).

4.1 AJUSTES DA POSICAO DO CANHAO DE SPUTTERING

Tendo em vista que o objetivo desta secéo é saber qual a melhor posi¢céo para o canhdo
de sputtering, no que diz respeito a uniformidade dos filmes. Observamos como varia a

espessura e a resistividade dos filmes finos de ITO crescidos em diferentes posi¢es no porta
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substratos. Tais, filmes foram crescidos em uma Unica deposi¢do para garantirmos que todos 0s
parametros de deposi¢édo fossem constantes.

Os parametros de deposicéo utilizados foram:

Pressao de trabalho: 0,08 mbar; Poténcia: 120 W; Fluxo de Argbnio: 300 sccm; Tempo
de deposicdo: 30 min. As deposicOes foram realizadas com os substratos posicionados na
diagonal do porta substratos, conforme a Figura 25, onde a seta indica a dire¢do e o sentido de
como foi realizada a medida da distancia.

Foram realizadas trés deposicdes mantendo esses mesmos parametros, mas modificando
a posicdo do canhdo de sputtering. Na primeira utilizamos o canh&o na posicdo em que ele se
encontrava a 10 cm do alvo e com uma inclinacdo de 30° com a vertical, na segunda deposicao
inclinamos o canhdo a 45° com relacdo a vertical para que este se posicionasse na direcdo do
centro do porta substratos e na terceira deposi¢cdo mantivemos essa inclinacdo e elevamos o

canhdo em 1 cm, diminuindo assim, a distancia entre o canh&o e o porta amostras.

Figura 25: Esquema da montagem dos substratos para deposicao do filme fino de ITO.
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4.1.1 Uniformidade da Espessura

Os resultados para a variagdo de espessura, com seus respectivos desvios, obtida nessa
série de deposicdes variando a posicdo do canhdo de sputtering estdo apresentados na Figura
26.

Foi obtido o desvio padrdo para as medidas de espessura dos filmes crescidos com as
trés variagOes da posicdo do canhdo de sputtering, e foram obtidos os seguintes valores para as
posicOes 1, 2 e 3, respectivamente: 38,10 nm; 38,21 nm e 55,53 nm.

Analisando o gréafico, Figura 26, observamos que para as trés diferentes posi¢coes para o
canhdo de sputtering os filmes mais espessos sdo obtidos para o0s substratos posicionados no
centro do porta amostra, porém uma melhor uniformidade ¢ obtida para filmes crescidos com a
posicdo 1 e 2. Assim, com a diminuigdo da distancia alvo-substrato mais espessos serdo 0s
filmes, porém a uniformidade com relacdo a espessura desses filmes serd prejudicada. Com
relacdo a inclinacdo, concluiremos baseado na resistividade dos filmes, ja que os resultados do

desvio padrdo para a espessura foi muito préximo.
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Figura 26: Variacdo da espessura em funcéo da distancia para diferentes posi¢fes do canhao

de sputtering.
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4.1.2 Uniformidade de Resistividade

Os resultados para a variacdo da resistividade, com seus respectivos desvios, obtida
nessa série de deposicOes variando a posicdo do canhdo de sputtering estdo apresentados na
Figura 27.

Analisando o grafico, Figura 27, observamos que os menores valores para a
resistividade sdo obtidos quando os substratos sdo posicionados no centro do porta amostra e
para o canhdo na posicao 1, ou posicionado no canto superior esquerdo para o centro na posicao
3, porém o objetivo desta se¢do é encontrar a melhor posicdo para que a uniformidade dos
filmes seja mantida e por este motivo foi calculado o desvio padréo, onde obtivemos os valores
de: 3,05 x 10 Qcm para a posicdo 1; 2,55 x 10 Qcm para a posicdo 2 e 3,00 x 10 Qcm para
a posicdo 3, ou seja, a posicdo 2 forneceu filmes com valores maiores para resistividade, mas
com uma uniformidade melhor.

Como o objetivo era obtermos filmes que mantivessem a uniformidade tanto para
espessura, quanto para a resistividade optamos por deixar o canh@o na segunda posi¢éo, com

10 cm de altura e 45° de inclinag&o com a vertical.
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Figura 27: Valores da resistividade em funcéo da distancia para diferentes posi¢oes do canhao

de sputtering.
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4.2 CARACTERIZACOES DOS FILMES FINOS DE ITO QUANTO A INFLUENCIA
DA POTENCIA DE PULVERIZACAO CATODICA

Uma vez fixada a posi¢éo do canhdo de sputtering nosso objetivo passa a ser determinar
0s melhores parametros de deposi¢cdo para o ITO, a fim de obtermos filmes com baixa
resistividade elétrica e alta transmitancia Optica na regido do visivel. Como mencionado
anteriormente € conhecido que as propriedades elétricas, dpticas e estruturais dos filmes finos
produzidos por pulverizagdo catodica sdo fortemente influenciadas pelos parametros de
deposicdo [60, 61]. Nessa secdo optamos por variar a poténcia de pulverizagcdo catddica
mantendo o fluxo de argonio e a pressdo de trabalho fixa em todas as deposicgdes.

A segunda série de deposicGes foi realizada para avaliar o efeito da poténcia de
pulverizacdo catddica nas propriedades elétricas, dpticas e estruturais dos filmes finos de ITO.
A poténcia foi variada de 40 W a 280 W em passos de 20 W. A presséo de trabalho foi fixada
em 0,08 mbar e o fluxo de argbnio em 300 sccm, a Figura 28 contém a foto dos filmes finos de
ITO depositados.

Como foi visto na secdo 2.7.1 e 2.7.2 a espessura dos filmes influéncia nas propriedades
elétricas, portanto, para uma melhor analise, em todas as deposicées, o tempo de deposi¢éo foi
calculado a fim de se manter uma espessura em torno de 200+15 nm, apenas o filme depositado
com 40 W apresentou uma espessura abaixo da desejada (107 nm) devido a taxa de deposi¢édo
ser muito menor. A Figura 29 apresenta as respectivas taxas de deposi¢do para as poténcias

acima mencionadas.

Figura 28: Foto dos filmes finos de ITO crescidos com diferentes poténcias RF.
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Figura 29: Taxa e tempo de deposicdo em fungdo da poténcia, para filmes de ITO de 200

+5nm de espessura.

Como é conhecido, existe uma dependéncia linear entre a taxa de deposicao e a poténcia
RF para uma pressdo fixa [62, 63]. Como é possivel observar no grafico da Figura 29 a
dependéncia linear é mantida nesse caso.

Também foi possivel observar que como previsto, a taxa de deposicdo aumenta
linearmente com 0 aumento da poténcia RF, devido ao maior bombardeamento do alvo [37]. A
reta de ajuste linear ndo passa pela origem do grafico porque hd uma poténcia minima
necessaria para a ignicdo do plasma, no nosso caso essa poténcia é de 7 W, calculada através

do ajuste da reta. Portanto abaixo dessa poténcia ndo ha deposicéo.

4.2.1 Propriedades Estruturais — Difracéo de Raios X

Os difratogramas para as amostras de ITO/vidro obtidos variando a poténcia de
pulverizacdo catddica sdo mostrados na Figura 30. Para melhor analise optou-se por trabalhar
com os filmes crescidos com poténcia de pulverizacdo de 40 W, 100 W e 160 W devido a

pequena intensidade dos picos observados.
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Figura 30: Difratograma de Raios-X de filmes de ITO crescidos com diferentes poténcias de

pulverizag&o.

Os filmes apresentaram além de uma banda amorfa, caracteristica dos filmes de ITO,
um pico de difragdo em 26 = 30,5° referente ao plano (222), que indica uma orientacao
cristalogréafica preferencial ao longo da direcdo [111], o que estd de acordo com o Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 06-0416. Foi observado que o acréscimo
da poténcia de pulverizacdo acarretou no aumento do pico de difracdo, o que esta de acordo
com a literatura [37, 45]. O aumento no pico de difracdo esta relacionado com o acréscimo de
energia cinética que o material pulverizado possui ao chegar ao substrato para formar o filme,
pois assim o material tera mais capacidade de se rearranjar ao longo de um plano, mesmo em
baixas temperaturas. Estes resultados estdo de acordo com o conceito de que o aumento da
poténcia favorece a cristalinidade dos filmes [37, 45].

Os filmes foram crescidos em temperatura ambiente e ndo sofreram tratamento térmico,
fatores que influenciam diretamente a cristalinidade dos filmes [64]. Devido a isto, os filmes
apresentaram uma intensidade baixa para os picos de difragdo o que os classifica como amorfos

ou nanocristalinos.
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4. 2.2 Tamanho Médio do Cristalito

O tamanho médio do cristalito dos filmes finos de ITO foi calculado utilizando-se a
formula de Scherrer, apresentado na se¢édo 2.6, onde a largura a meia altura € inversamente
proporcional ao tamanho médio do cristalito e pode ser relacionada a qualidade da cristalinidade
dos filmes finos [65]. A largura & meia altura foi calculada a partir dos espectros de Raios-X,
mostrados na Figura 30. Os tamanhos médios dos cristalitos em funcdo da poténcia de
pulverizacdo catddica sdo apresentados na Figura 31. A dependéncia da cristalinidade dos
filmes com a poténcia de pulverizacéo catodica pode ser explicada pela consideracdo da energia
cinética das espécies ejetadas pela pulverizacdo' conforme foi mencionado na secédo 4.2.1.

E possivel observar que o acréscimo da poténcia de pulverizacio catodica acarreta em
um aumento do tamanho médio do cristalito, embora o desvio médio seja grande devido aos
ruidos presentes no espectro. O filme depositado em 160 W apresentou o maior tamanho médio
do cristalito, e consequentemente, 0 maior grau de cristalinidade, embora esse tamanho médio

de cristalito ainda seja considerado pequeno, da ordem de dez vezes menor que o esperado [66].

w
()]

N
o1
3

L

N
o
3

=
o1
3

Lol
o
3

o
ol
2

o
o

4 60 8 100 120 140 160 180
Poténcia (W)

Tamanho médio do Cristalito (nm)

Figura 31: Tamanho médio do cristalito dos filmes finos de ITO obtidos variando a poténcia

de pulverizacéo catddica.
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4.2.3 Propriedades Elétricas — Efeito Hall

Caracteristicas elétricas como: concentracdo de portadores (N), mobilidade de
portadores (), resistividade (p) e a resisténcia de folha (Ro) foram obtidos através de medidas
de efeito Hall nos filmes de ITO como descrito na se¢do 3.4.2. A Figura 32 apresenta alguns
destes valores e seus respectivos erros para as diferentes poténcias em estudo, todos os filmes
possuem espessuras proximas, em torno de 200+ 15 nm exceto o filme crescido com 40 W que
apresentou espessura de 107 nm e por esse motivo optou-se por ndo compara-lo com os demais.

Podemos observar que o erro relativo a resistividade ndo aparece no grafico, embora
tenha sido inserido. O fato ocorre devido a escala, pois se trata de um erro muito pequeno no
valor de + 4,795 x 10°® (Q cm).

Observou-se que a resistividade dos filmes finos de ITO tende a diminuir com o0 aumento
da poténcia de pulverizacdo catddica. Também foi observado que para poténcias superiores a
60 W ha um aumento gradativo da concentracdo de portadores até atingir seu méaximo em 140
W, esse aumento esta relacionado com o nimero de defeitos no filme, inclusive, um aumento
do nimero de vacancias de oxigénio, que é favorecida pelo acréscimo da poténcia.

Ja a mobilidade ndo sofre grandes variacOes, fato que pode estar relacionado a
cristalinidade dos filmes, pois estes ndo apresentam uma variagdo consideravel do tamanho
médio do cristalito como foi observado na se¢éo 4.2.2.

O filme que apresentou menor resistividade, 8,81 x 10*Q cm, foi o filme depositado
com 140 W, que associou uma concentracdo de portadores de 7,85 x 102%cm™ com uma
mobilidade de 9,98 cm?/V.s.
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Figura 32: Propriedades elétricas: Resistividade (p), mobilidade de portadores (u) e

concentracéo de portadores (N) dos filmes de ITO para as diferentes poténcias RF utilizadas.

4.2.4 Caracteristicas Opticas — Transmitancia Optica

Os espectros de transmitancia optica em funcdo do comprimento de onda para 0s
diferentes valores da poténcia de pulverizacao catodica estdo apresentados na Figura 33. Todos
0s espectros foram obtidos a partir de deposicOes realizadas sobre substratos de quartzo e estdo
representados apenas os espectros relativos aos filmes de ITO, pois perdas por absorcédo e
reflexdo devida ao substrato foram eliminados através da obtencdo da linha de base.

Observamos que todos os filmes apresentam franjas de interferéncia, que estdo
diretamente ligadas a espessura dos filmes de ITO. Quanto mais espesso maior sera 0 numero

de franjas.
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Figura 33: Espectro de transmitancia em fungdo do comprimento de onda para diferentes

poténcias de pulverizacdo catddica.

Todos os espectros apresentam forte absorcao préxima ao comprimento de onda de 350
nm. Os espectros apresentados mostram, também, que na regido do visivel (400 <A <700 nm),
todos os filmes de ITO sdo transparentes, apresentando uma transmitancia dptica entre 79,8 %
e 98,7 % em A= 550 nm (onde o olho humano é mais sensivel). Os filmes também séo
transparentes na regido do infravermelho préximo (A > 700 nm).

A Figura 34 relaciona a espessura dos filmes de ITO com as transmitancias médias no
intervalo do comprimento de onda do espectro visivel.

Como as transmitancias médias foram calculadas para todos os valores entre 400 < A <
700 nm obtivemos um erro relativamente grande, mas que garante que para deposicOes
realizadas com poténcias acima de 60 W a transmitancia dos filmes praticamente ndo varia e
estdo sempre acima de 80 %. O fato do filme de ITO crescido com 40 W apresentar uma
transmitancia elevada esta diretamente relacionado ao fato de ele possuir uma espessura bem

menor em comparacao aos outros filmes.
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Figura 34: Grafico da espessura e da transmitancia média no espectro visivel em funcdo da

poténcia de pulverizacdo catddica.

5.2.4.1 Gap oOptico em funcéo da variacdo da poténcia de pulverizacdo catodica.

Os gaps oOpticos das amostras de ITO apresentado na Figura 35 foram obtidos através
do método descrito na secdo 2.8, utilizando os dados de transmitancia obtidos.

A andlise do grafico sugere que filmes depositados com maiores poténcias tendem a
apresentar maiores valores para o gap éptico com excecdo do filme crescido com 140 W que
apresentou 0 maior gap.

Este fato esta relacionado com a concentracdo de portadores do filme, que neste caso,
foi a maior encontrada, permitindo assim, a observacdo do Efeito Burstein-Moss descrito na
secdo 2.8.1, pois 0 aumento no nimero de portadores acarretou no acréscimo do gap Optico
calculado. Fato que pode ser observado no grafico da Figura 36, onde foi plotado apenas o
gréfico para obtencdo do gap para os filmes crescidos com poténcia de pulverizacdo catodica
de 60, 100 e 140 W, para uma melhor observacao, seus respectivos gaps opticos e concentracdo
de portadores.
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Figura 35: Banda proibida de filmes de ITO depositados com diferentes poténcias de

pulverizacgdo catddica.
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Figura 36: Banda proibida dos filmes de ITO com indicacdo da concentragdo de portadores
para filmes crescidos com poténcias diferentes.
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4.2.5 Figura de Mérito

A figura de mérito (@) das amostras de ITO/quartzo obtidas com a varia¢do de poténcia
RF estd representada na Figura 37. Os dados para o célculo do fator de qualidade estdo
apresentados na Tabela 2, juntamente com os parametros utilizados para o célculo. Os
parametros sdo: Resisténcia de folha (Rs) e Transmitancia média no espectro visivel (Tm).

Os valores de @ tendem a aumentar com o aumento da poténcia de RF como pode ser
observado no gréfico da Figura 37. Nota-se que os melhores resultados foram obtidos para 0s
filmes de ITO depositados com a poténcia de 140 W, pois é o que apresenta as melhores
caracteristicas para ser utilizado como eletrodo transparente, ou seja, baixa resistividade e alta

transmitancia.

Tabela 2: Valores da Resisténcia de Folha e da Transmitancia média (para 400 <A< 700nm)

para o célculo de .

Poténcia (W) Resisténcia de Transmitancia O Q)
Folha(/o) média (Tm)

40 39920 0,920 1,08933E-5
60 114,5 0,854 1,8E-3
80 43,62 0,858 5,02087E-6
100 46,81 0,855 4,46E-3
120 59,37 0,868 4,12E-3
140 38,63 0,873 6,66E-3
160 41,96 0,852 4,85E-3
180 38,90 0,862 5,86E-3
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Figura 37: Figura de mérito das amostras de 1TO obtidas com a variacéo da poténcia de

pulverizacéo catodica.

No entanto, é valido lembrar que, por ser um célculo simples que envolve apenas dois
parametros, @ ndo deve ser considerado um dado decisivo para escolha da melhor amostra, e

sim ser analisado como referéncia.

4.3.CARAC:I'ERIZA(;(3ES DOS FILMES FINOS DE ITO QUANTO A INFLUENCIA
DA PRESSAO DE TRABALHO

A terceira série de deposicOes foi feita para avaliar o efeito da pressdo de trabalho nas
propriedades elétricas, estruturais e épticas dos filmes finos de ITO, variando-a de 0,04 mbar a
0,12 mbar, em passos de 0,02 mbar, fixando o fluxo de argénio em 300 sccm e a poténcia de
pulverizacdo catodica em160 W. Essa poténcia foi escolhida, pois acreditavamos ser a melhor

dentre as testadas na se¢do anterior.
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Figura 38: Imagem das amostras obtidas variando a pressao de trabalho.

Como as propriedades elétricas dependem da espessura, a anélise que a envolve foi feita
posteriormente, pois alguns filmes tiveram que ser repetidos para que fosse realizado um ajuste
na espessura, a fim de analisarmos as propriedades elétricas, estruturais e Opticas para filmes
com espessuras proximas, sendo assim nos baseamos nas medidas de Raios-X para essa escolha
por ter sido essa poténcia a que apresentou o filme de ITO com maior grau de cristalinidade.

Portanto, a otimizacédo da presséo de trabalho foi realizada com uma poténcia diferente
da melhor encontrada na secao anterior, mas acreditamos que isso ndo interfira no resultado
desta secdo, ja que ele se destina a verificar como a pressdo de trabalho interfere nas
propriedades dos filmes finos de ITO. A Figura 38 contém a foto das amostras obtidas variando
a pressdo de trabalho.

Como ja foi visto anteriormente, a espessura influéncia diretamente nas propriedades
elétricas, sendo assim, para uma melhor analise, em todas as deposi¢des o tempo de deposicdo
foi calculado a fim de se manter a mesma espessura para todos os filmes. A Figura 39 apresenta
a taxa de deposicao em funcédo da variagdo da pressao de trabalho para filmes de ITO com 200
+15 nm.

Foi observada uma reducdo da taxa de deposicéo dos filmes de ITO conforme a presséo
de trabalho aumenta, pois em altas pressdes a taxa de deposicao diminui devido ao aumento do
namero de colisdes entre &tomos ejetados do alvo e ions de argdnio, levando a reducéo no livre
caminho médio dos atomos pulverizados, lembrando que o livre caminho médio é a distancia
que o material percorre entre duas colisdes sucessivas. Devido a isto, a energia cinética média
dos atomos pulverizados que chegam ao substrato € menor fazendo com que a taxa de deposi¢ado

diminua.

No ajuste realizado nos dados (curva em vermelho), observamos que 0s pontos

referentes aos filmes finos de ITO crescidos com poténcia igual ou superior a 0,06 mbar
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encaixam-se em uma exponencial decrescente, o que estd de acordo com a equacgédo do livre
caminho médio [67], que é dada pela equacéo (21) [68].

5x1073
l_

" Pressio (21)

Existe um limite para que a taxa de deposi¢do obedeca a equagdo do livre caminho
médio, isto porque ao diminuirmos muito a quantidade de gés dentro da cAmara, haverd uma
diminuicdo da taxa de pulverizacdo, e consecutivamente da taxa de deposicao. Este fato pode
ser observado, pois a taxa de deposicéo referente ao filme crescido com a pressao de trabalho
de 0,04 mbar nédo esta dentro do ajuste exponencial sugerido, devido a diminui¢cdo consideravel
da quantidade de gas dentro da camara.
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Figura 39: Taxa e tempo de deposi¢cdo em fungédo da pressdo de trabalho, para filmes de ITO

com espessura de200 £15nm.
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4.3.1 Propriedades Estruturais — Difracédo de Raios X

Os gréficos de intensidade de difracdo em funcdo do angulo 26 obtidos pela analise de
difracdo de raios-x para as amostras de ITO, depositados variando a pressdo de trabalho sao
mostrados na Figura 40. Para melhor anélise optou-se por plotar, apenas os filmes crescidos
com pressao de trabalho de 0,04 mbar, 0,08 mbar e 0,12 mbar devido a pequena intensidade
dos picos observados.

A medida apresenta apenas o pico de difracdo, em 26 = 30,5° referente ao plano (222),
indicando orientacdo ao longo da diregdo [111] e uma banda amorfa bem caracteristica do ITO
sugerindo que a maior parte dos filmes se encontra em estado amorfo [69].

Foi observada uma forte influéncia da presséo de trabalho com relacdo a intensidade dos
picos de difracdo. A diminuicdo da pressdo de trabalho de 0,12 para 0,08 mbar acarretou em
um aumento de intensidade do pico de difracdo referente ao plano (222), isto ocorre porque
houve uma diminuicao da quantidade de gas dentro da cAmara o que leva a um aumento do livre
caminho medio, fazendo com que o material tenha energia suficiente para se organizar ao longo
de uma direcdo especifica ao chegar ao substrato. Ao diminuirmos ainda mais a pressao de

trabalho para 0,04 mbar ainda

(222) | —— 0,12 mbar

B s

- (222) | —— 0,08 mbar

= %W“WWW Mk

Intensidade (u. a.)

(222) | —— 0,04 mbar]|

MWMWMWW

15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (graus)

Figura 40: Difratograma para o ITO crescido com diferentes pressoes de trabalho.
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observamos o pico de difracdo referente ao plano (222), porém este apresenta uma intensidade
menor, isto ocorre, pois ao diminuirmos a pressao aumentamos o livre caminho médio, que é
um fator favoravel, mas ao o fazermos em excesso, diminuimos também a quantidade de gas o

que prejudica a taxa de pulverizacdo, pois ocorre uma menor ionizacéo dentro da camara.

4.3.2 Tamanho Médio do Cristalito

Os tamanhos médios dos cristalitos em funcéo da pressdo de trabalho séo apresentados
na Figura 41.

O tamanho médio do cristalito aumentou com a diminuigdo da pressao de trabalho para
0,08 mbar, onde apresentou o seu maior valor, diminuindo com a reducédo da pressdo para 0,04
mbar. Portanto a diminuicdo da pressdo de trabalho favorece a cristalinidade dos filmes finos
de ITO, mas deve-se observar a taxa de deposicao, pois esse aumento da cristalinidade ocorrera
com o aumento da taxa de deposicéo.
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Figura 41: Tamanho meédio do cristalito dos filmes finos de ITO em funcéo da pressdo de
trabalho.
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Embora tenha ocorrido essa variagdo na cristalinidade do filme os tamanhos médios dos
gréos encontrados nesse trabalho ainda s&o considerados pequenos, da ordem de dez vezes

menores do que o esperado conforme reportado na literatura [66].

4.3.3 Propriedades Elétricas — Efeito Hall

A Figura 42 contém os dados obtidos através de medidas de efeito Hall para os filmes
finos de ITO crescidos com diferentes pressdes de trabalho. Assim como na analise feita na
secdo 4.2.3 o erro da resistividade ndo aparece no gréafico por se tratar de um erro muito
pequeno, da ordem de 10°Q cm.

O eixo referente a resistividade foi plotado na escala logio para uma melhor visualiza¢do
da variacéo da resistividade para pressoes de trabalho entre 0,08 mbar e 0,12 mbar. Para melhor
comparacao desses valores a Tabela 3 contém os dados da resistividade (p), mobilidade de
portadores (u) e concentracdo de portadores (n) para os filmes finos de ITO, crescidos com

diferentes pressoes de trabalho.

Tabela 3: Valores da resistividade (p), mobilidade de portadores (u) e concentracéo de

portadores (N) para os filmes finos de ITO, crescidos com diferentes pressdes de trabalho.

Pressao de Resistividade Concentracdo de Mobilidade de
Trabalho (mbar) (10Qx cm) Portadores (10 cm™) | Portadores (cm?/Vs)
0,04 67,54 3,267 2,83
0,06 170,10 2,494 1,47
0,08 9,65 6,295 10,27
0,10 10,26 3,587 1,57
0,12 6,15 6,836 14,83
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Figura 42: Propriedades elétricas: Resistividade (p), mobilidade de portadores (u) e
concentracéo de portadores (N) dos filmes de ITO para as diferentes pressoes de trabalho
utilizadas.

De 0,04 para 0,06 mbar observamos um aumento na resistividade devido a queda tanto
da mobilidade quanto da concentragdo de portadores. De 0,06 para 0,08 mbar a resistividade
cai significativamente devido ao aumento da concentracdo e da mobilidade de portadores. De
0,08 para 0,10 mbar a mobilidade continua aumentando, mas a concentracdo de portadores
diminui levando a ndo observarmos uma mudanca consideravel da resistividade. De 0,10 para
0,12 mbar a mobilidade diminui, mas a concentracdo de portadores sofre um aumento
consideravel o que resulta na diminuicdo da resistividade, sendo esta a menor resistividade
obtida para esta secéo.

Ocorreu uma reducdo da resistividade elétrica com o aumento da pressdo de trabalho e
0 minimo, 6,15 x 10 Qcm foi obtido em 0,12 mbar para os filmes finos de ITO.A pressdo do
gés de argbnio no sistema de pulverizagdo catodica € um parametro critico que influencia as
propriedades fisicas dos filmes de ITO [70]. Em menores pressdes de trabalho, o livre caminho
médio dos atomos pulverizados é maior, consequentemente ocorre uma menor frequéncia de
colis@es entre 4&tomos ejetados do alvo e ions de argénio.

Em altas pressoes, a frequéncia de colisdes entre os atomos ejetados do alvo e os ions
de argdnio aumenta, levando a reducéao no livre caminho médio dos 4&tomos pulverizados. Como

consequéncia, a energia cinética média dos atomos pulverizados que chegam ao substrato é
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menor, ocasionando um aumento na quantidade de defeitos nativos nos filmes, o que explica o
aumento da concentragdo de portadores, e consequentemente, a diminuicdo da resistividade

elétrica nos filmes depositados com a presséao de trabalho de 0,12 mbar.

4.3.4 Caracteristicas Opticas — Transmitancia Optica

Os espectros de transmitancia optica em funcdo do comprimento de onda para 0s
diferentes valores da pressdo de trabalho estédo apresentados na Figura 43. Todos 0s espectros
foram obtidos como descrito na se¢do 3.4.3.

Com a andlise da Figura 43, foi possivel verificar que todos os filmes apresentam uma

forte absorcdo em A proximo de 350 nm, e também que todos os filmes sdo transparentes na

regido do infravermelho, ou seja, para A > 700 nm.

A variacédo da presséo de trabalho ndo comprometeu a transparéncia dos filmes finos na
regido do visivel (400 < A< 700 nm), apresentando transmitancia optica em A = 550 nm entre
80,32 % e 97,73 % para os filmes finos de ITO.

As espessuras e transmitancias Opticas médias na faixa do comprimento de onda
referente ao visivel, obtidas variando a pressao de trabalho, podem ser vistas na Figura 44.
Como as transmitancias médias foram calculadas para todos os valores entre 400 <\ <

700 nm obtivemos um erro relativamente grande, mas que garante que para
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Como as transmitancias médias foram calculadas para todos os valores entre 400 < A <
700 nm obtivemos um erro relativamente grande, mas que garante que para deposi¢oes
realizadas com pressdes de trabalho entre 0,04 e 0,12 mbar a transmitancia dos filmes estéo
sempre acima de 75 % embora a espessura tenha variado um pouco, pois € bem mais
complicado manter as espessuras para variacdes da pressdo, ja que esta esta diretamente
relacionada ao livre caminho médio. O fato do filme de ITO crescido com 0,08 mbar apresentar
uma transmitancia elevada tem relagdo com o fato de ele possuir uma espessura menor em

comparacédo aos outros filmes, pois quanto maior a espessura, menor a transmitancia.

4.3.4.1 Ggap 6ptico em funcdo da variacdo da pressédo de trabalho

Através da extrapolacédo da reta contida no grafico de o> em funcéo da energia (hv) obtivemos
0 band gap das amostras de ITO apresentado na Figura 45. De acordo com a borda de absorgéo
observada no grafico da transmitancia das amostras (Figura 43), esperava-se que os valores da
banda proibida (gap) fossem similares, com vantagem aos filmes que apresentam maior

transmitancia, pois de acordo com o grafico os filmes
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— (0,06mbar; 3,76 eV
o 0,08mbar; 3,72 eV
1
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E 2,0x10 0,12mbar; 3,72 &V
N
3

30 32 34 36 38 40 42 44
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Figura 45: Banda proibida de filmes de ITO depositados com diferentes pressdes de trabalho.
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apresentaram a borda de absor¢do para as deposi¢cdes com diferentes pressdes de trabalho
similares.

Foi observada uma pequena variagdo no valor do gap Optico, onde, em geral, a
diminuicdo da pressdo de trabalho favoreceu o aumento do mesmo. O filme crescido com a
pressdo de trabalho de 0,10 mbar foi 0 que apresentou 0 menor valor de gap (3,60 eV) e uma
possivel explicacdo para isso ter ocorrido € a diminui¢do do nimero de portadores desse filme.

4.3.5 Figura de Mérito

A figura de mérito (d) das amostras de ITO obtidas com a variagdo de poténcia de
pulverizacdo catddica esta representada na Figura 46. Os dados para o calculo do fator de
qualidade estéo na Tabela 4.

Nota-se que os melhores resultados foram obtidos para as amostras crescidas com
pressdes de trabalho mais altas na faixa de 0,08 a 0,12 mbar dentre as pressdes adotadas, devido
a alta transmitancia Optica obtida em filmes depositados com pressGes mais altas. A amostra
obtida com 0,08 mbar apresentou os melhores resultados nesse experimento, dosando

qualidades oOpticas e elétricas satisfatoriamente.

Tabela 4: Valores da Resisténcia de Folha e da Transmitancia média (para 400 < A< 700nm)

para o célculo de .

Presséo de Resisténcia de Transmitancia O Q)
Trabalho (mbar) Folha (Q/o) média (Tm)
0,04 637,7 0,886 4,66719E-4
0,06 17,7 0,834 2,26382E-4
0,08 41,9 0,903 0,00861
0,10 45,1 0,849 0,00434
0,12 29,2 0,848 0,00662
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Figura 46: Figura de mérito das amostras de ITO obtidas com a variacdo da pressao de
trabalho.

4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS DE ITO, FIXANDO A POTENCIA DE
PULVERIZACAO CATODICA EM 40 W E VARIANDO A PRESSAO DE
TRABALHO.

Com o objetivo de produzir um OLED transparente (TOLED), fixamos a poténcia de
pulverizacdo catodica em 40 W, pois a poténcias maiores aumentaria a probabilidade de quebrar
as ligacbes moleculares, e em consequéncia danificariam as camadas organicas depositadas
antes do ITO o que geraria dispositivos em curto circuito e comprometeria o funcionamento do
TOLED.

Também foram crescidos filmes de ITO com poténcias de 20 W, mas a medida que a
poténcia vai sendo diminuida, o tempo de deposi¢do aumenta consideravelmente, superior a 2
horas, portanto concluimos que nao seria viavel fazermos o estudo, nesse momento, utilizando

poténcias menores que 40W.
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Figura 47: Foto dos filmes produzidos com poténcia RF fixa em 40 W e variando a presséo de
trabalho.

Para essa série de deposicdo fixamos a poténcia em 40 W, o fluxo de argbnio em 300
sccm e o tempo de deposicdo em 2 horas para todos os filmes variando apenas a pressdo de
trabalho entre 0,04 a 0,12 mbar em passo de 0,02 mbar. A Figura 47 contém foto dos filmes
produzidos nesta segéo.

Foi observado, como pode ser visto na Figura 48, que a espessura dos filmes varia
linearmente diminuindo a medida que a pressdo de trabalho aumenta. Isso ocorre devido a
diminuicdo do livre caminho médio como ja foi discutido anteriormente. Foi observada uma
variagdo muito grande na espessura dos filmes e por esse motivo efetuamos o estudo da taxa de
deposicédo para verificar a viabilidade de se fazer filmes com a mesma espessura para serem

analisados.
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Figura 48: Ajuste da espessura em funcdo da presséo de trabalho.
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O estudo da taxa de deposicdo em funcdo da pressao de trabalho mostrou que era
inviavel crescer filmes com a mesma espessura, pois teriamos que aumentar consideravelmente
0 tempo de deposicao para filmes depositados com pressdes mais altas. O resultado encontra-
se na Figura 49.

Também foi observado que a taxa de deposi¢do cai exponencialmente com o aumento
da pressdo de trabalho, fazendo com que o tempo de deposicdo aumente consideravelmente,
por isso nao foram depositados novos filmes para que estes tivessem a mesma espessura,
comprometendo assim algumas analises que serdo feitas posteriormente.

Conforme observado na secéo 4.3 o ponto referente a taxa de deposicao para pressdo de
0,04 mbar encontra-se fora da curva de ajuste devido a diminuic¢do da quantidade de gas dentro
da camara, 0 que provoca uma queda na quantidade de gas ionizado, causando uma queda na
taxa de pulverizagdo. Nesse caso ndo foi observado um distanciamento, muito aparente, do
ponto até a curva, pois a poténcia de pulverizacdo ja é baixa, ou seja, essa exponencial ndo €

tdo acentuada como a da secdo 4.3.
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Figura 49: Taxa e tempo de deposicao para diferentes valores da pressao de trabalho.
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4.4.1 Propriedades Estruturais — Difracédo de Raios X

Os gréficos de intensidade de difracdo em funcéo do angulo 26 obtidos pela analise de
difracdo de Raios-X para as amostras de ITO, obtidos variando a pressao de trabalho sdo
mostrados na Figura 50. Como podemos observar, todos os filmes apresentam uma banda
amorfa com picos de difracdo referentes ao plano (222) com baixa intensidade, como a banda
amorfa sobressai com relacédo a intensidade dos picos de difracdo, podemos concluir que 0s
filmes sdo praticamente amorfos, isto ocorre devido a falta de energia dos &tomos de ITO ao
serem depositados no substrato como ja foi discutido anteriormente.

Nesse caso ndo foi calculado o tamanho médio do cristalito, pois os filmes apresentam

cristalinidade baixissima, prejudicando o célculo.

[ @2 —— 0,04 mbar
m 'l 'l 'l 'l 'l L L
© | (222) 0,08 mbar
S Y
i)
o |
c
3}
]
c L
| (2f2) 0,12 mbar

15 20 25 30 35 40 45 50 55

20 (graus)

Figura 50: Difratograma para o ITO crescido com diferentes pressdes de trabalho mantendo-
se a poténcia fixaem 40 W.
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4.4.2 Propriedades Elétricas — Efeito Hall

As propriedades elétricas para as diferentes pressdes de trabalho serdo mostradas na

Figura 51.

O eixo referente a concentracdo de portadores foi plotado na escala logio para uma

melhor visualizacdo da sua variagéo para diferentes valores da presséo de trabalho. Para melhor

comparacdo desses valores a Tabela 5 contém os dados da resistividade (p), mobilidade de

portadores (u), concentracdo de portadores (N) e espessura (t) para os filmes finos de ITO,

crescidos com diferentes pressoes de trabalho.

Tabela 5: Valores da resistividade (p), mobilidade de portadores (w), concentragéo de

portadores (N) e espessura (t) para os filmes finos de ITO, crescidos com diferentes pressées

de trabalho.

Pressdo de Resistividade Concentracdo de | Mobilidade de | Espessura
Trabalho (102 Q cm) Portadores Portadores (nm)
(mbar) (102°%cm’®) (cm?/Vs)
0,04 2062,0 0,715 0,0423 197,6
0,06 345,0 0,059 3,017 158
0,08 3,992 7,555 2,070 107
0,10 29,75 0,139 15,030 78,6
0,12 260,9 0,021 11,400 53,9
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Figura 51: Propriedades elétricas: Resistividade (p), mobilidade de portadores (u) e
concentracéo de portadores (N) dos filmes de ITO para as diferentes pressdes de trabalho

utilizadas.

Neste caso, nenhuma das propriedades analisadas apresentou um comportamento
padrdo. Fato que pode ser explicado devido a divergéncia nas espessuras dos filmes finos de
ITO produzidos, pois como ja foi mencionada anteriormente a espessura € um parametro
primordial para o estudo das propriedades elétricas. A analise foi realizada com o intuito de
verificar qual seria a melhor pressdo de trabalho para produzir filmes com baixa resistividade,
nesse caso, podemos observar que a resistividade sofre uma queda de 0,04 para 0,08 mbar, onde
apresenta 0 seu minimo e a partir dai comeca a aumentar novamente. Essa queda da
resistividade para filmes crescidos com 0,08 mbar esta relacionada ao aumento no nimero de
portadores.

Portando o filme que apresentou a menor resistividade, 3,99 x 10 Qcm, foi o filme

crescido com 0,08 mbar.
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4.4.3 Caracteristicas Opticas — Transmitancia Optica

Os espectros de transmitancia optica em fungdo do comprimento de onda para 0s
diferentes valores da pressao de trabalho para os filmes de ITO depositados sobre substratos de
quartzo com a poténcia de pulverizacdo catodica fixa em 40 W estdo apresentados na Figura
52.

Analisando a Figura 52, observamos que todos os filmes sdo transparentes na regido do
infravermelho (A > 700 nm) e que os espectros dos filmes apresentam uma forte absor¢do em
A proximo de 350 nm.

Observamos também uma reducdo nas franjas de interferéncia a medida que a pressao
de trabalho aumenta por conta da reducdo da espessura. As bordas de absorcdo sdo baixas,
indicando que os filmes possuem boa transmitancia para baixos valores de A no espectro visivel,
e sugere que 0s gaps Opticos destas amostras sejam altos.

A variacdo da pressdo de trabalho ndo comprometeu a transparéncia dos filmes finos na
regido do visivel, apresentando transmitancia éptica onde o olho humano é mais sensivel (A =
550 nm) entre 79,8 % e 95,8 %.
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Figura 52: Espectro de transmitancia em funcdo do comprimento de onda para diferentes

pressdes de trabalho mantendo-se a poténcia fixa em 40 W.
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Figura 53: Grafico da espessura e da transmitancia media no espectro visivel em funcdo da

presséo de trabalho.

As espessuras e transmitancias Opticas médias na faixa do comprimento de onda
referente ao visivel, obtidas variando a pressdo de trabalho, podem ser vistas na Figura 53.

As transmitancias médias foram calculadas para todos os valores entre 400 < A < 700
nm garantindo para deposic¢des realizadas com pressdes de trabalho entre 0,04 e 0,12 mbar que

a transmitancia dos filmes estd sempre acima de 75 % embora a espessura tenha variado
bastante.

5.4.3.1 Gap optico em funcdo da variacdo da pressdo de trabalho mantendo-se a poténcia em
40w

Através da extrapolacdo da reta contida no grafico de o> em fungdo da energia (hv)
obtivemos o gap Optico das amostras de ITO apresentado na Figura 54. Nao foi observado um
padréo e a possivel causa para isso ter ocorrido € o fato de termos variado dois parametros nessa
série de deposicdes: espessura e pressdo de trabalho, e com isso prejudicando uma analise mais

detalhada, contudo, ainda assim obtivemos valores dentro do esperado para os gaps épticos das
amostras.
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Figura 54: Banda proibida de filmes de ITO depositados com diferentes pressdes de trabalho.

Portanto, os melhores parametros determinados para deposicdo do ITO que serd
utilizado como eletrodo transparente, fazendo o papel de &nodo, foram: 0,08 mbar (pressao de
trabalho); 140 W (poténcia de pulverizacédo catodica); 30 min (tempo de deposicao) e 300 sccm
(fluxo de argbnio). Estes parametros foram escolhidos, pois filmes crescidos com eles
apresentaram as melhores caracteristicas Opticas e elétricas, ou seja, resistividade de 8,81 x 10
4 Qcm e transmitancia de 97,7 % em 550 nm.

A Tabela 6 contém os valores das caracteristicas obtidas para o ITO otimizadoe 0 ITO

comercial.

Tabela 6: Comparacéo entre as propriedades obtidas para o ITO otimizado com as
propriedades do ITO comercial.

Espessura (nm) | Resisténcia de | Resistividade Transmitancia
Folha (Q/0) (104 Q cm) em 550 nm (%)
ITO otimizado | 230 35 8,81 82

ITO comercial | 160 15 2,1 84
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Conforme foi observado, a espessura obtida para o ITO otimizado € superior a espessura
do ITO comercial, assim como e resisténcia de folha, mas a resistividade, embora inferior,
encontra-se na mesma ordem de grandeza e a transmitancia em 550 nm esta muito proxima

indicando que o ITO otimizado pode ser utilizado como eletrodo transparente.

4.5 APLICACOES DO ITO OTIMIZADO EM OLEDS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos OLEDs fabricados

com o ITO otimizado.

4.5.1 OLEDs

Para fabricacdo do OLED foram utilizados o ITO comercial e o ITO depositado com 0s
melhores pardmetros obtidos nas se¢des 4.2 e 4.3, pois nesse caso o filme de ITO sera aplicado
como anodo, ou seja, o ITO desempenharé o papel de injetar buracos.

A Figura 55 mostra a arquitetura utilizada para fabricacdo destes OLEDSs.
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Figura 55: Arquitetura utilizada para fabricagédo dos OLEDs com ITO (a) comercial e (b)
otimizado.
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4.5.2 Medidas de densidade de corrente e densidade de poténcia vs. tenséo

As medidas elétricas foram obtidas como descrito na secdo 3.4.5. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura e pressao ambiente. Na Figura 56 sdo apresentadas as curvas de
densidade de corrente e de densidade de poténcia em fungéo da tenséo aplicada nos dispositivos.
Os OLEDs crescidos tanto com ITO comercial, quanto com ITO depositado foram produzidos
em uma Unica deposicao para garantir que todos os parametros fossem mantidos.

Observa-se que a densidade de corrente para 0 OLED fabricado com ITO otimizado é
menor uma ordem de grandeza, 0 que ja era esperado uma vez que este apresenta uma
resisténcia de folha de 35 Q/ o que é maior que a resisténcia de folha do ITO comercial, em
torno de 15 Q/ o conforme especificado pelo fabricante.

Outro fator que pode ter influenciado ¢ o fato de que o dispositivo fabricado com ITO
comercial além de ter sofrido um processo de tratamento térmico foi devidamente limpo apds
ter passado pelo processo de corrosédo onde os caminhos de ITO foram feitos, enquanto o ITO
otimizado foi depositado com o auxilio de fita e ndo sofreu nenhuma limpeza ap0s ter sido
depositado. A fita somente foi removida e o substrato recolocado no porta amostra, especifico
para fabricacdo de OLEDs juntamente com o substrato de ITO comercial. E provavel que
residuo de cola tenha permanecido no substrato, causando pequenos curtos o que diminui a

densidade de corrente.
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Figura 56: Densidade de corrente e densidade de poténcia em funcéo da tenséo para ITO (a)
comercial e (b) otimizado.

Também observamos que a densidade de poténcia para o ITO comercial (8,8 x10°
W/cm?) é da mesma ordem de grandeza que a densidade de poténcia para o ITO otimizado (1,5
x10° W/cm?), embora ainda seja menor, fato que ja era esperado uma vez que a injecdo de
portadores para o ITO otimizado é menor. Também foi observado que o0 OLED fabricado com
ITO comercial acende quando submetido a tensdo superior a 8 V enquanto que o OLED
fabricado com ITO otimizado acende com tensdes superiores a 12 V, devido a diferenca que

eles possuem na densidade de corrente causada pela limitacdo na injecdo de portadores.

Realizados os céalculos da eficiéncia do dispositivo, observamos que o dispositivo
crescido com o ITO comercial apresenta uma eficiéncia de 2,3 cd/A para uma densidade de
corrente de 9,0 x 102 A/cm? enquanto o dispositivo com ITO otimizado atinge 2,6 cd/A para

uma densidade de corrente de 9,0 x 10-* A/cm? como podemos verificar na Figura 57.
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Figura 57: Eficiéncia em fungéo da densidade de corrente.

Embora a eficiéncia do dispositivo crescido com ITO otimizado seja superior
percebemos uma diferenca na densidade de corrente, que pode ter sido causada pelos resquicios
de cola que possivelmente contaminaram o dispositivo. Na Figura 58 encontra-se uma foto do

dispositivo crescido com o ITO otimizado.

Figura 58: Fotos do OLED crescido com ITO otimizado.
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4.5.3 TOLEDs

Para fabricacdo do TOLED foi utilizado o ITO depositado com 40 W, pois como foi
apresentado na secdo 4.4 a poténcia de pulverizacdo para 0 emprego neste tipo de dispositivo
deve ser baixa. Os filmes finos de ITO que foram depositados para a otimizacéo da se¢édo 4.4
foram todos crescidos por duas horas resultando em espessuras bem diferentes como foi visto
na propria se¢éo, e por este motivo optamos por utilizar a pressdo de trabalho de 0,08 mbar por
ser esta a pressdo que resultou em um filme com a melhor resistividade (3,99 x 102 Q cm) e
que apresentou uma espessura razodvel (107 nm). Também foram feitos testes, pois
consideramos esta poténcia de deposicao ainda alta para ser depositada sobre as camadas de
filmes organicos e por esse motivo colocamos antes do filme de ITO um filme com 10 nm de
Aluminio para que este tivesse a funcdo de proteger os filmes organicos sem interferir
significativamente na transparéncia do dispositivo.

A Figura 59 mostra a arquitetura utilizada para este TOLED.

(a) Sem ITO (b) Com ITO

Figura 59: Arquitetura utilizada para fabricagdo dos TOLEDs (a) com ITO e (b) sem ITO.
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4.5.4 Caracteristicas Opticas dos Dispositivos.

Foram realizadas medidas de transmitancia Optica para os dispositivos transparentes.
Os espectros de transmitancia éptica em funcdo do comprimento de onda para os dispositivos
fabricados sem a camada de ITO e com a camada estdo apresentados na Figura 60. Foram
representados apenas espectros relativos aos filmes de I1TO, sendo as perdas por absorcdo e
reflexdo devida ao substrato eliminado através da linha de base. E valido lembrar que a
transmitancia medida € para o dispositivo e que este possui além do ITO e do Aluminio outras
camadas de materiais organicos que também interferem na transmitancia do dispositivo,
diminuindo-a e, por este motivo a transmitancia encontrada ¢ bem menor do que a que
estdvamos observando nos graficos apenas para o filme de ITO.

Observamos que a transmitancia para o0 OLED fabricado apenas com a camada de 10
nm de Al apresenta uma transmitancia em média 15 % superior ao TOLED, onde foi adicionada
uma camada de 20 nm de ITO. Ambos possuem uma transmitancia baixa e com um padréao de
variagdo semelhante.

100

—com ITO

0. —sem ITO

60 -

40 4

Transmitancia (%6)

20 4

1 1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Comprimento de Onda (nm)

Figura 60: Espectros de transmitancias para os TOLEDs fabricados com e sem ITO.
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4.5.5 Medidas de densidade de corrente e densidade de poténcia vs. tenséo

Todas as medidas foram realizadas a temperatura e pressdo ambiente. Na Figura 61 séo
apresentadas as curvas de densidade de corrente e de densidade de poténcia em funcéo da tensao
aplicada nos dispositivos.

Observamos que o OLED fabricado apenas com 10 nm de aluminio como cétodo
acende, mas ao introduzirmos uma camada bem fina de ITO sobre o aluminio, obtemos uma
densidade de poténcia duas ordens de grandeza maior, ou seja, para o dispositivo fabricado
apenas com aluminio a densidade de poténcia atingida foi de 1,35 x 10" W/cm? para uma tenséo
de 12,6 V e ao acrescentarmos o filme fino de ITO sobre o aluminio obtivemos uma densidade
de poténcia de 5,03 x 10”7 W/cm? para uma tensdo de 19,8V. Essa elevacio na densidade de
poténcia luminosa ocorre, pois ao introduzirmos o ITO no dispositivo elevamos em 2 ordem de
grandeza a densidade de corrente, o que significa que melhoramos a injecéo de portadores desse
OLED. Entretanto essa elevacdo na densidade de corrente pode ter sido causada também, por
pequenos curtos circuitos devido a exposi¢do das camadas organicas a pulverizacdo. Os curtos
podem ser observados pelo comportamento 6hmico, parte inicial da curva, presente no gréafico

da densidade de corrente (curva em preto).

Também foi observado, na Figura 62, que a camada de 1TO melhorou a eficiéncia do
dispositivo, embora esta esteja ainda muito baixa, pois obtivemos 3,90 x 10-3cd/A para uma
densidade de corrente de 1,93 mA/cm? para 0 OLED fabricado apenas com o aluminio e
8,96x103cd/A para uma densidade de corrente de 294 mA/cm? para 0 OLED com a camada de
ITO.
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Figura 61: Densidade de corrente e densidade de poténcia em funcéo da tenséo para OLED (a)
com ITO e (b) sem ITO.
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Figura 62: Eficiéncia em funcdo da densidade de corrente para o OLED (a) com ITO e (b)
sem ITO.
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Foi demostrado que a eficiéncia dos dispositivos transparentes fosse bem inferior as
eficiéncias dos dispositivos fabricados na sec¢do 4.5.1 devido ao fato de a espessura do filme de
ITO ser muito pequena, em torno de 20 nm, pois a taxa de deposicéo do ITO para poténcia de
40 W ¢ 0,9 nm/min. A energia de chegada dos atomos de ITO é proporcional a poténcia de
pulverizacdo catddica, o que impossibilita a utilizacdo de poténcias mais altas. No entanto,
empregar baixa poténcia também é prejudicial, pois implica tempos longos de exposi¢do ao

plasma para atingirmos espessuras razoaveis.
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5 CONCLUSAO

Os parametros de deposicdo tém uma forte influéncia nas propriedades elétricas e
estruturais dos filmes finos de ITO, depositados por pulverizacdo catddica. Entretanto, ndo
apresentaram grande influéncia nas propriedades Opticas, uma vez que variando 0os parametros
de deposic¢éo, todos os filmes apresentaram alta transmiténcia optica na regido do visivel acima
de 79,8%.

Os filmes, em sua maioria, apresentaram estrutura cristalina orientada no plano (222),
onde foi observado que a intensidade do mesmo depende dos parametros de deposicéo e que 0
aumento dessa cristalinidade favorece as propriedades elétricas dos filmes finos de ITO.

Foi observado que o tamanho médio do cristalito aumenta a medida que se aumentou a
poténcia de RF, indicando um incremento na intensidade da orientacao preferencial na direcéo
[111], ou seja, o grau de cristalinidade desses filmes aumenta com o acréscimo da poténcia de
RF. Com relacéo a variacdo da pressao de trabalho, foi observado que a diminui¢do da mesma
acarreta em filmes mais cristalinos, devido a diminui¢cdo da quantidade de gas no interior da
camara de deposicdo que interfere no livre caminho médio, mas essa diminuicao da pressdo
deve ser realizada com cautela observando a taxa de deposicao.

A resisténcia de folha obtida para o ITO otimizado foi de 35 Q/(], enquanto a do ITO
comercial utilizado é de 15 Q/71. Essa diferenca se da, pois, os filmes finos comerciais sdo
depositados em temperaturas elevadas e possuem uma camada de SiO; depositada antes do
filme de ITO, enquanto que o filme de ITO otimizado foi depositado a temperatura ambiente e
ndo recebeu a camada de SiOx.

Os melhores filmes finos de ITO foram obtidos com a poténcia de deposicao de 140 W,
Pressdo de trabalho de 0,08 mbar e Fluxo de Argénio de 300 sccm, com resistividade elétrica,
resisténcia de folha e transmitancia Optica média em 550 nm de, respectivamente, 8,81 x 10
Qcm, 34,9 Q/o e 97,7 %. Os resultados obtidos estdo de acordo com 0s encontrados na
literatura, conforme referenciados na secéo 3.7. Assim, 0 processo de otimizagao desenvolvido
resultou na escolha dos melhores parametros de deposicdo do filme de ITO para que este
pudesse ser utilizado como eletrodo transparente, visando a fabricacdo de dispositivos.

O OLED crescido sobre o filme de ITO otimizado apresentou uma densidade de
poténcia de 1,5x10° W/cm? e uma eficiéncia de 2,6 cd/A, enquanto que o OLED crescido sobre
o0 ITO comercial exibiu uma densidade de poténcia de 8,8 x 10° W/cm? e uma eficiéncia de 2,3

cd/A, mostrando que o ITO otimizado pode ser utilizado como eletrodo transparente.
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O melhor filme de ITO para fabricagio do TOLED foi obtido com a Poténcia de
deposicdo de 40 W, Pressdo de trabalho de 0,08 mbar e Fluxo de Argonio de 300 sccm, com
resistividade elétrica e transmitancia optica média em 550 nm de, respectivamente, 3,9x 1073
Qcm ¢ 85 %.

Observou-se que o TOLED fabricado com o ITO otimizado sobre a camada de 10 nm
de aluminio aumentou em duas ordens de grandeza a densidade de poténcia melhorando,

portanto, a eficiéncia do dispositivo.
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