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Resumo da dissertagcao apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos

para obtenc&o do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

PRODUGAO E CARACTERIZAQAO DE FILMES FINOS DE OXIDO DE
ZINCO INTRINSECOS E DOPADOS COM ALUMINO E BORO

Claudio André Chagas Martins Dias

21 de outubro de 2005

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Filmes finos de 6xido de zinco intrinsecos e dopados com Aluminio e
Boro foram depositados pela técnica de spray-pirdlise e caracterizados visando
sua aplicagdo como oxido condutor transparente (TCO). Os filmes que
apresentaram melhores resultados foram os dopados na solugdo com
concentragdo de 1% at. de Aluminio e 0,5% at. de Boro, depositados
respectivamente nas temperaturas de 550 e 500°C e tratados termicamente em
vacuo. Foram obtidos valores de resistividade de 1, 21 x 102 e 6,97x 107
Q.cm, para uma transmitancia o6tica de 48% para comprimentos de onda de
550nm. Os valores médios encontrados da energia de ativagado para condugéo
de portadores nos filmes (Eat) de ZnO intrinsecos para regido de temperaturas
elevadas, como depositados, situaram-se em 0,760 eV, enquanto que para os
filmes de ZnO dopados com Aluminio e Boro foram de 0,272 e 0,295 eV,
respectivamente. Ainda, os filmes na condigdo de como depositados, na regido
de temperaturas mais baixas, foram encontrados valores médios de 0,054,
0,069 e 0,043 eV para os intrinsecos, dopados com Aluminio e Boro,
respectivamente. O tratamento térmico provoca a redugédo da E, nas regides
de altas e baixas temperaturas nos filmes de ZnO intrinsecos e dopados com
Aluminio, enquanto que para os filmes dopados com Boro os valores de Ea.
praticamente ndo se alteraram. A energia de GAP dético situou-se entre 3,0 e

3,29 eV para todos os filmes analisados neste trabalho.



Abstract of the dissertation presented to CCT-UENF as part of the requirements

for obtaining of Master Degree in Engineering and Materials Science

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ZINC OXIDE THIN FILMS
INTRINSIC AND DOPED WITH ALUMINUM AND BORON

Claudio André Chagas Martins Dias

October 21%, 2005.

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Zinc oxide thin films intrinsic (ZnO) and doped with Aluminum (ZnO:Al)
and Boron (ZnO:B) were deposited by spray-pyrolysis technique and
characterized seeking its application as transparent conductive oxide (TCO).
The films that presented better results were ZnO:Al (1 at.%) and ZnO:B (0.5
at.%) deposited at substrate temperatures of 550 and 500°C, respectively, and
heat treated in vacuum. Electrical resistivity of 1.21 x 10 and 6.97 x 10 Q.cm,
respectively, and optical transmittance of 48% for wavelengths around 550nm
were obtained. The average value of the activation energy for carrier transport
in as deposited ZnO films (Ea) for high temperatures range was 0,760 eV.
While for ZnO:Al and ZnO:B were obtained 0.272 and 0.295 eV, respectively.
For as deposited films in lower temperatures range were obtained average
values of 0.054, 0.069 and 0.043 eV for ZnO, ZnO:Al and ZnQ:B, respectively.
The heat treatment decrease the Eat value in both temperature ranges in ZnO
and ZnO:Al films, while for ZnO:B films the values of E, didn't change. The
optical GAP energy ranges between 3.0 and 3.29 eV for intrinsic and doped

films.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) sao de grande interesse para a area
técnico-cientifica, pois podem ser utilizados em diversas aplicagbes como
dispositivos opto-eletrénicos, transdutores ultra-sonicos, sensores de gas, células
solares e 6xidos condutores transparentes.

Um bom oxido condutor transparente (TCO) deve possuir duas
caracteristicas essenciais, uma elevada transmitancia otica (maior que 80%) na
regido do espectro visivel e uma baixa resistividade elétrica (menor ou igual a 10
Q.cm). O ZnO possui excelentes caracteristicas para utilizagdo como TCO,
quando o mesmo sofre uma dopagem com um elemento quimico apropriado
(Chopra et al, 1983).

Atualmente, a utilizagdo de 6xidos condutores transparentes € de extrema
importancia para dispositivos como cristal-liquido, “displays” planos e janelas de
células solares, possibilitando uma elevada captacdo luminosa com baixa
resisténcia elétrica de contato com os terminais do dispositivo.

Diversas técnicas sao utilizadas para a producao de filmes de ZnO, como
Pulverizagcdo Catoddica (Sputtering), Evaporacéo, Deposi¢gdo Quimica por Vapor,
Pulsos de Laser, Sol-Gel, Spray Pirdlise, entre outras. A técnica de Spray Pirdlise
€ a que sera utilizada neste trabalho. Sua grande vantagem em relagéo as demais
€ a facilidade de manuseio do equipamento, baixo custo e a ndo necessidade de
utilizacdo de vacuo durante a deposicéao.

O objetivo principal da presente dissertacdo consiste em produzir e
caracterizar os filmes de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro,
investigando a dependéncia dos resultados obtidos em relagdo a concentragéo
dos dopantes e a temperatura do substrato. Também sera avaliada a influéncia do
tratamento térmico nas propriedades elétricas e éticas dos filmes.

O trabalho justifica-se, pois os dispositivos optoeletrénicos, como células
solares e “displays” planos possuem um bom mercado e requerem filmes finos
como oOxidos condutores transparentes. Além disto, a possivel identificacao, entre

Aluminio e Boro, como melhor dopante do ZnO, onde este pode ser no futuro um
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bom candidato a substituicdo dos Oxidos atualmente mais usados, como o 6xido
misto de indio e estanho (ITO), 6xido de estanho (SnO3) e éxido de indio (In203),
devido principalmente a sua grande abundancia natural, baixo custo, alta
estabilidade eletroquimica e além de nao ser um material téxico.

A dissertacdo apresenta no capitulo 2, as principais caracteristicas
estruturais, 6ticas e elétricas de filmes de 6xido de zinco, bem como os efeitos do
tratamento térmico sobre estas caracteristicas, além da apresentacdo das
principais técnicas de deposicao de filmes, com destaque para a técnica de
deposigdo por Spray Pirdlise. No capitulo 3 sera apresentada a metodologia
empregada para a producado e caracterizagado dos filmes. No capitulo 4, serdo
discutidos os resultados das caracterizagdes estrutural, elétrica e odtica. No

capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes do trabalho.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - 0 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O ZnO é um material cerdmico semicondutor do tipo N com um
intervalo de energia entre o topo da banda de valéncia e a base da banda de
conducédo da ordem de 3,3 eV (Jayaraj et al, 2002) e com elevada resistividade
elétrica, quando intrinseco, que apresenta elevado potencial de utilizacdo em
células fotovoltaicas, “displays” planos, dispositivos piezoelétricos e sensores
de gas.

Sua estrutura é cristalina hexagonal compacta do tipo wurtzita (fig. 1)
com atomos de oxigénio dispostos em estrutura hexagonal e atomos de zinco
compondo a metade das posigdes intersticiais tetragonais, possuindo o mesmo

arranjo relativo dos atomos de oxigénio (Heiland et al, 1958 ).
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Fig. 1- (a) Célula unitaria do ZnO, (b) Posicionamento atdmico dos
atomos de Zn e O (Silva, 2001).

O Zn0O ¢é encontrado na natureza sob a forma de um mineral conhecido
como zincita (fig. 2). Pode ser obtido pela queima do seu minério na presenca
de ar ou pela calcinagédo do hidroxido de zinco, carbonato de zinco ou nitrato de
zinco (Heiland et al, 1958), além de um processo conhecido como ustulagao,
que consiste no aquecimento do ZnS na presenga de oxigénio produzindo o
Zn0O e SO, (Canto, 1996).
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O ZnO comegou a ser utilizado em
1780 como pigmento de tinta com o
objetivo de evitar o envenenamento por
Chumbo dos trabalhadores, porém
somente em 1845 é que foi utilizado de
forma regular na fabricagéo de tintas.

A tabela 1 apresenta algumas

propriedades fisicas e quimicas do ZnO.

Fig. 2: Foto do mineral Zincita
(Canto, 1996).

Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas de um cristal de ZnO
(Heiland et al,1958).

Propriedade Dados
Estrutura Cristalina Hexagonal, wurtzita
Constante de rede a=3249A c=5204A c/a=1,600
o na direcéo c = 1,96 A

Distancia entre os ions o o
° na dire¢cao dos trés vizinhos

vizinhos de Zn?* e 0%
remanescentes, d = 1,98 A

Peso Molecular Zn=6538 0O=16,00 ZnO =81,38

Massa especifica 5,62 — 5,78g/cm?

12 Torr a 1500°C

Pressao de vapor
1 Torr a 1400°C

Ponto de fusao Aproximadamente 2000°C

Tipicamente o filme de ZnO é um semicondutor do tipo N,
principalmente devido a auséncia de alguns atomos de oxigénio na estrutura
cristalina, contribuindo para um desvio estequiométrico, ou seja, ocorre o

deslocamento de atomos de Zn para os intersticios da rede cristalina. Os ions
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intersticiais de zinco e as vacancias de oxigénio atuam eletronicamente no ZnO
de modo semelhante as impurezas doadoras em semicondutores extrinsecos
(Nébrega, 1990).

Na figura 3 s&o apresentados os estados permitidos relacionados a
alguns tipos de defeitos que ocorrem no ZnO com suas respectivas posicoes
energéticas na banda proibida (GAP). Os principais defeitos sdo as vacéancias
de oxigénio (V,) e vacancias de Zn, produzindo Zn° intersticial e fons de zinco

provocando alguns estados permitidos no GAP.

BANDA DE CONDUGCAD
_ 005ev | Zn? 0,05 eV _ “2
& Zn 0.5 eV
e En*.
' 29ey
E = 3,3eV
2,8 eV
4 v,
0,7eV | yzn
BANDA DE VALENCIA

Fig. 3 - Diagrama de bandas de energia do ZnO intrinseco com os
principais estados permitidos relacionados com seus respectivos
defeitos (Silva, 2001).

Legenda:
Zn° — Zinco metalico intersticial, V° — Vacancias de O, Zn/" — ion de Zinco
intersticial Vo" — Vacéancias de ions Os", Vz,” - Vacancias deixadas pelo Zinco

intersticial.
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2.2 - APLICACOES DO ZnO

O ZnO possui diversas aplicagdes, como células solares, “displays” de
cristal liquido, sensores de gas, dispositivos opto-eletronicos e transdutores de
ondas acusticas. Na sua obtencéo na forma de filme utilizam-se varias técnicas
como Pulverizagdo Catddica (Sputtering), método Sol-Gel, CVD (deposigéo
quimica por vapor), CCVD (deposi¢céo quimica por vapor e combust&o), Spray-
pirdlise, entre outras (ver item 2.5). Este material € um bom candidato a
substituir o éxido misto de indio e Estanho (ITO) e o Oxido de Estanho (SnO,)

como oxido condutor transparente (Martinez, 1997).
2.2.1- SENSORES DE GAS

Um dispositivo sensor de gas consiste tipicamente de um filme de
oxido de metal sobre um substrato “isolante”, formando um contato
oxido/semicondutor onde sdo aplicados os respectivos eletrodos também
metalicos. Estes contatos exibem uma variacdo na condutividade elétrica
quando ocorre uma mudanga na concentragdo de gas no ambiente. Os
principais gases detectados por este dispositivo sdo : O,,CO, CO2, Hy, HzS,
alcoois e hidrocarbonetos (Chopra et al, 1983).

O mecanismo de variagdo da condutividade elétrica na jungdo ou
contato consiste na transferéncia direta de elétrons do gas adsorvido para o
oxido/ semicondutor, ou devido a reagdo do gas adsorvido com o oxigénio
proveniente das vacancias de ZnO, previamente quimisorvido. O mecanismo
funciona da seguinte forma para um caso particular com oxigénio: inicialmente
ocorre a “adsor¢do quimica de oxigénio sobre o filme de ZnO”. Atomos de
oxigénio provocam a producdo de moléculas de agua, liberando elétrons no
processo, provocando um aumento na condutividade do ZnO (Basu e Dutta ,
1994).

H, — 2H (1)
2H + 0% > HyO(g) + 2e (2)
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Quando se adiciona um filme metalico, por exemplo de Paladio (Pd) ou
Platina (Pt), observa-se uma amplificacdo consideravel na sensibilidade do
elemento sensor, que esta relacionada a dissociagao catalitica do metal, onde
através da producgdo de moléculas de agua, a liberagcao de elétrons ocorre mais
rapidamente. Estes portadores sao dirigidos para o ZnO, aumentando a
corrente na interface ZnO/p-Si, modificando o nivel de Fermi que se posiciona
mais proximo a banda de conducdo, e consequentemente produzindo uma

elevacdo na condutividade do 6xido (Basu e Dutta , 1994).
2.2.2- CELULAS SOLARES

As células solares sao dispositivos que tem o objetivo transformar
radiacado eletromagnética, em sua maioria da regiao visivel do espectro de luz
(3000 A a 10000 A), em energia elétrica, através de uma jungao PN.

Para um semicondutor intrinseco, ou seja, sem sofrer nenhum tipo de
dopagem, o nivel de Fermi encontra-se préximo ao centro da zona proibida
(GAP). Quando um atomo é excitado por qualquer tipo de energia (térmica,
luminosa, etc.), elétrons conseguem passar da banda de valéncia para a de
conducédo, desde que a energia de excitagdo seja maior que o valor do “GAP”
do material. Assim sendo, este elétron ao atingir a banda de conducédo deixa
uma lacuna na banda de valéncia, e este se torna livre na banda de conducéo.

Ao unir os semicondutores tipos N e P ocorrera um fluxo de portadores
majoritarios, buracos para o lado N e elétrons para o lado P. Esse fluxo &
conhecido como corrente de difusdo, criando um campo elétrico na regiao de
contato, que se opde ao movimento dos portadores maijoritarios, forcando os
buracos de volta ao lado P e os elétrons ao lado N, produzindo assim uma
corrente de portadores minoritarios (corrente de deriva).

Na situagdo de equilibrio, a corrente de deriva € igual a corrente de
difusdo, o nivel de Fermi € comum aos dois semicondutores da jungao e a
corrente total € nula. Assim é formada uma regido de deplecdo, onde um
elétron partindo de N precisa vencer a barreira de potencial na referida regido
(Rezende, 1996).
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Quando é aplicado um campo elétrico externo a jungao, o fluxo de
portadores maijoritarios sera alterado de acordo com a polarizagdo do campo
elétrico aplicado. Em polarizacdo direta, a barreira de potencial diminui e
elétrons e lacunas convergem para a jungao, a corrente é elevada para um
pequeno valor de tensdo aplicada. Ja em polarizagado reversa, a barreira de
potencial da jungdo aumenta consideravelmente e tanto as lacunas quanto
elétrons divergem para fora da jungdo, produzindo uma corrente baixa e
independente da tensdo aplicada (Rezende, 1996).

Ao iluminar este dispositivo ocorrera a geragédo de um par elétron-
buraco, causada pela absor¢do de foétons nas imediagdes da regido de
deplecéo da jungdo PN. Os elétrons e os buracos criados sao acelerados em
sentidos opostos pelo campo elétrico da jungado, aparecendo uma tensao entre
os lados P e N do dispositivo, este processo é conhecido como efeito
Fotovoltaico (Rezende, 1996). Este € o principio basico de conversdo de
energia luminosa em elétrica.

Células solares de ZnO/n-Si apresentam rendimento de 6,9%, com
tratamento térmico em vacuo a 300°C, enquanto que se o filme de ZnO for
recoberto por uma camada de ITO, o rendimento sobe para 8,5%, além de
evitar os efeitos de degradacdo da eficiéncia de conversdo com o tempo de

operagao (Kobayashi, 1995).
2.2.3 - OXIDO CONDUTOR TRANSPARENTE (TCO)

Eletrodos condutores transparentes sdo componentes necessarios
para janelas transparentes em células solares, “displays” planos, “displays” de
fésforo foto-luminescente, dispositivos opto-eletrénicos, sensores de gas,
desembacadores transparentes de vidro de automoéveis e avido com o objetivo
de derreter o gelo e evitar o acumulo de cargas eletrostaticas sobre a janela de
instrumentos (Chopra et al, 1983).

Para um material ser considerado um bom TCO €& necessario possuir
elevada transmitancia otica (> 80%) na regido visivel do espectro, baixa

resistividade elétrica, menor ou igual a10° Q.cm.
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Nos dias atuais, no ponto de vista comercial, o éxido de indio (In,03)
dopado com estanho (Sn), conhecido como ITO é o material mais utilizado
como Oxido condutor transparente. Possui valores bem baixos de resistividade
como 1,8 x 10™* Q.cm depositado sobre polimero (Yamamoto, 1987), 2 x 10
Q.cm depositado sobre vidro (Nanto et al, 1998), ambos os filmes depositados
por “magnetron sputtering” e 7,7 X 10®° Q.cm sobre substrato de Zirconia
estabilizada com |trio (YSZ) preparado a 1350°C pelo método de deposigao por
pulsos de laser (Hosono et al, 2002). Além disso, estes filmes apresentam
elevada transmitancia otica (> 80%) para a regiao visivel. Outros elementos
quimicos importantes foram testados como dopantes do In,O3, como o titanio,
antimdnio, chumbo e fluor, porém ndo apresentaram caracteristicas melhores
que o ITO (Chopra et al, 1983).

O 6xido de estanho (SnOy) foi o primeiro éxido condutor transparente a
ter uma significante comercializagao. O filme de SnO, ndo dopado caracteriza-
se por um semicondutor do tipo N devido a n&o estequiometria dos atomos
constituintes. Exibe transmitancia 6tica elevada e resistividade entre 102 a 10
Q.cm, concentracédo de portadores em torno de 10'%-10%cm™ e mobilidade de 5
— 30 cm?/V.s, além de ser extremamente estavel sob condicbes ambientais e
extraordinariamente resistentes a limpeza quimica (Shanthi et al, 1980).

Filmes de SnO, dopados com antiménio (Sb), conhecidos como ATO,
apresentam um nivel doador situado a 35meV da base da banda de condugao
(Fonstad, 1971), provocando redugédo da resistividade até um determinado
valor. O menor valor de resistividade encontrado para filmes de ATO foi p = 5 x
10* Q.cm, T= 95% com concentragdo de dopante entre 0,4 e 3% at., para
filmes depositados através de evaporagao reativa ativada (ARE) (Randhawa et
al, 1981).

Outros dopantes do SnO, foram testados, como o fluor, que também
apresenta boas caracteristicas elétricas e 6ticas (p = 4,6 x 10* Q.cm e T=80 ~
90%) depositados por spray pirélise, com tratamento térmico a temperatura de
400°C em atmosfera aberta ou argbénio (Manifacier et al, 1979). Ja a dopagem
deste material com fosforo, arsénio, indio, talio, telurio e etc. ndo apresentou

uma variagao significativa na condutividade do filme (Chopra et al, 1983).
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Um outro material que tem sido pesquisado como TCO é o Estanato
de Cadmio (CdSnO4) ou oxido de Estanho Cadmio (CdTO), que embora néo
tenha sido explorado comercialmente, apresenta elevado potencial elétrico e
6tico como 6xido condutor transparente. Filmes de CdSnO,4 preparados por “RF
Magnetron Sputtering” produziram excelente transparéncia (80% e 90%) e
resistividade de 1,28 x 10* Q.cm apos tratamento térmico em atmosfera de
Argbnio em temperaturas de 580-700°C por 10 — 30 min (Wu et al, 1996).

O 6xido de zinco € um semicondutor com um “GAP” de 3,3 eV que
apresenta diversas vantagens em relagdo a outros 6xidos condutores como
CdSnQq4 , In03 ou SnO,, devido a unica combinagéo de algumas propriedades
de interesse: nao-toxidade, boas caracteristicas elétricas, Oticas e
piezoelétricas, estabilidade em atmosfera de plasma de hidrogénio, muito util
para fabricacdo de célula solar de silicio amorfo, além do baixo custo de
obtencao (Seeber et al, 1999).

Filmes finos de ZnO sao geralmente dopados com elementos do grupo
lIIA como Aluminio, Boro, indio, Galio ou grupo VIIA como o Fluor (Martinez,
1997). Através da substituicdo de atomos Zn*? por elementos da familia IlIA
como : In**, Al e Ga™ ocorrera uma melhora nas propriedades elétricas
(reducdo da resistividade) além de uma maior estabilidade térmica do filme
(intervalo de temperatura de utilizagdo no qual nao ha variagdo maior que 10%
nas propriedades do material) (Nunes et al, 2001). Ja para os filmes de ZnO
dopados com fluor, como o oxigénio possui um raio idénico muito proximo do
fldor, além do mesmo numero de coordenagdao 4, os atomos de fluor
substituem os atomos de oxigénio na rede, contribuindo com apenas um
elétron, provocando uma reducdo da resistividade nos filmes (Olvera et al,
2001).

Filmes de ZnO estdo sendo indicados para a substituicdo do ITO
principalmente pelo alto custo e pela raridade do elemento indio, onde para o
mesmo nao existem minas de exploragdo, sua obtengcdo se da como

subproduto de outros minérios como o zinco e o chumbo (Gordon, 2000).
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2.3 — PROPRIEDADES DE FILMES DE ZnO.

2.3.1 — PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS DOS
FILMES DE ZnO.

E de conhecimento que quando se deposita um fiime de ZnO, a
analise por difracdo de raios-X revela que a intensidade referente ao grupo de
planos (002) é muito forte e os grdos séo fortemente orientados no eixo ¢ de
sua estrutura hexagonal (normal a superficie do substrato). Este efeito pode ser
devido a distribuigdo assimétrica de cargas ao redor dos atomos de zinco e
oxigénio, ja que estes atomos estdo ligados ao longo deste eixo como
moléculas pseudodiatdmicas (Seeber et al, 1999).

Geralmente é observada a mudanca de cristalinidade dos filmes, onde
a mesma €& aumentada com a temperatura do substrato. As orientagdes
preferenciais dos planos de crescimento sdo [100], [002] e [101]. Isto pode ser
atribuido a dependéncia das diferentes temperaturas do substrato para
crescimento dos planos do cristal (Seeber et al, 1999).

Os resultados obtidos por Paraguay e colaboradores (1999)
demonstram o aumento de cristalinidade, até a temperatura de 420°C, dos
filmes de ZnO intrinsecos depositados por spray-pirdlise em relagdo a elevagao
de temperatura de deposicéao (fig. 4). Pode-se observar claramente a mudancga
da orientagdo preferencial de crescimento de (101) para (002) a partir de
317°C (Paraguay et al, 1999).
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Fig. 4 - Espectro de difracdo de raios-X obtidos para filmes de ZnO a
temperaturas de 210, 280, 300, 320, 380, 420 e 440°C por Spray-Pirdlise
(Paraguay et al, 1999)

Segundo Uthanna e colaboradores (2002) os filmes de ZnO néao
dopados, depositados por “RF Magnetron Sputtering” apresentam, para
temperaturas superiores a 300°C, uma estrutura simples de 6xido de zinco
(002), enquanto que para temperaturas inferiores ocorre o aparecimento de

uma mistura de zinco metalico e oxido de zinco (fig. 5).
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Fig. 5 - Espectro de difragdo de raios-X de filmes de ZnO

depositados por Magnetron Sputtering em diferentes temperaturas
de substrato (Uthanna et al, 2002)

Na figura 6 sdo apresentados os difratogramas dos filmes de ZnO:Al
e ZnO:lIn, na qual fica caracterizada que ambos possuem direcédo preferencial
(002) para baixos niveis de dopagem (menores que 5%), enquanto que para
altos valores de dopagem sao evidenciadas estruturas praticamente amorfas
(Paraguay et al, 2000).
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Fig. 6: Difratogramas de raios-X para filmes de ZnO:Al e ZnO:In depositados por
Spray-Pirdlise a temperatura de 322°C em fungdo da concentragdo de dopante
(Paraguay et al, 2000).

A anélise das micrografias dos filmes de ZnO intrinsecos demonstram
que sua morfologia € dependente da temperatura do substrato, onde a
mudanca da morfologia do grdo esta diretamente ligada as mudangas dos
mecanismos da taxa de crescimento (Paraguay et al, 1999). Para filmes
depositados acima de 337°C observa-se uma taxa de deposi¢ao limitada por
processos de reagdes cinéticas na superficie do substrato. Nos filmes
depositados nessa temperatura ou em temperaturas mais elevadas, a taxa de

transporte de massa é controlada e os graos s&o quase redondos (fig. 7).



Fig. 7 1— Microérafia obtidas por MEV
da superficie de filmes de ZnO
intrinsecos depositados nas
temperaturas: a) 207°C, b) 257°C, c)
327°C, d) 397°C (Paraguay et al,
1999).

Fig. 8 - Micrografia obtidas por MEV
a partir de elétrons secundarios
mostrando a topografia de filmes de
ZnO: a) ZnO intrinseco, b) ZnO:Al, c¢)
ZnO:In depositados a 500°C (Nunes
et al, 1999).

De acordo com o material dopante ocorre uma alteragdo na morfologia

do filme. Os filmes de ZnO:In apresentam superficies mais lisas do que as dos
filmes de ZnO intrinsecos e ZnO:Al (fig. 8) (Nunes et al, 1999).
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As propriedades morfolégicas dos filmes de ZnO:Al indicam que sua
estrutura é fortemente dependente da concentracdo dos atomos dopantes. A
figura 9 apresenta a morfologia dos filmes depositados por spray-pirdlise de

acordo com a concentragao dos dopantes.

Al depositados sobre substratos de vidro: a) intrinseco, b)1%, ¢)3%, d)5%, €)7%,
f)10% e g)15% at. (Paraguay et al, 2000).

Filmes de ZnO dopados com Boro obtidos por Spray — Pirdlise
apresentaram alto grau de rugosidade e aspecto leitoso (fig. 10) (Paes Jr. et al,
1989). Também foi relatado por Lokhande (2001) que a espessura do filme
aumenta com a concentracao de dopantes. Isso ocorre devido ao raio do Boro
ser menor do que o do Zinco. Assim sendo, a ligagao ibnica entre o Boro e o
Oxigénio é mais forte do que a do Zinco com o Oxigénio. Essa ligagao forte
reduz a taxa de evaporagao, acarretando uma melhor taxa de deposicdo e
proporcionando em consequéncia uma elevacao da espessura do filme com a

concentragao do dopante.
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Fig. 10 - Filmes Finos de ZnO:Bd_epositados por Spray-Pirdlise sobre vidro
com e sem tratamento térmico nas seguintes concentragdes: (a) ZnO:B
0,5% at. com tratamento térmico, b) ZnO:B 1% at. sem tratamento térmico,
c) ZnO:B 1% at. com tratamento térmico, d) ZnO:B 2%at. com tratamento

térmico (Paes Jr. et al, 1989)
2.3.2 — PROPRIEDADES OTICAS DOS FILMES DE ZnO.

Neste trabalho, a principal propriedade 6tica a ser medida nos filmes
de ZnO é a transmitancia. O método de medida consiste em fazer incidir uma
radiacdo eletromagnética de comprimento de onda (A) em um meio nao
absorvente de indice de refragdo (no), perpendicularmente a um filme de

“indice de refragdo complexo” (Ohring, 1991).
N =n, —ik (Eq. 2.3.2.1)
onde: N — indice de refragdo complexo

k — indice de absorcao

no — indice de refragao real
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A intensidade da radiagao incidente (lp) sobre o filme corresponde a
soma das intensidades da radiagéo absorvida (l5), transmitida (l;) e refletida (I;),

como descrito na fig. 11:

lo = l¢ + 15 +1;

Energia Incidente {lp)

a
1 ‘ Energia Refletida

B (1)
c Energ;la Ahsorvida (1;)

l Energia Transmitida (I )

Fig. 11 - Diagrama esquematico dos fendbmenos que ocorrem apos

a incidéncia de uma radiacdo em um filme fino, onde a, b e c

representam respectivamente: ar, filme fino e substrato.

Assim sendo, para se determinar a transmitancia o6tica do filme em
funcdo do comprimento de onda da radiagao incidente é necessario fazer a
medi¢ao do substrato com o filme e sem filme. Ao comparar a medida, obtém-
se a transmitancia do filme.

A transmissibilidade dos filmes € limitada por diversos fatores: (1)
perdas na reflexdo, que incluem componentes reflectivos e de espalhamento
difuso, as quais sdo dependentes direto da rugosidade da superficie do filme,
e este fator aumenta com a elevagao da espessura; (2) absorg¢do no filme, que
esta relacionada ao numero de portadores livres e (3) variacbes na
transmitancia, que estdo relacionadas com a espessura do filme, podem
ocorrer devido ao fendbmeno de interferéncia (Chopra et al, 1983) .

Existem alguns métodos para determinar o indice de refragcdo, energia
de GAP, coeficiente de absorcdo e extingdo, além da espessura do filme.

Essas grandezas podem ser calculadas com base nos valores maximos e
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minimos das franjas que ocorrem devido a interferéncia da luz refletida a partir
das superficies do filme, quando a espessura oética do filme é da mesma ordem
da magnitude do comprimento de onda da luz incidente. Esta técnica de
determinacao dos parametros o6ticos € conhecida como método do envelope
(Manifacier et al, 1976).

Um método para obtengdo dos mesmos parametros O6ticos
desenvolvido por Swanepoel, que consiste na transformacdo dos pontos
extremos do espectro de transmissdo que corresponde a um filme com
espessura nao-uniforme para um espectro que represente um filme uniforme
no qual a espessura é igual a espessura média do filme nao-uniforme. A partir
do espectro de transmitancia obtido representando um filme uniforme, os
parametros o6ticos podem entdo ser calculados (Marquez et al, 1995).

Considerando as reflexdes de primeira ordem, a transmitancia ética em

filmes pode ser definida como:

r :[L: (I-R)*e™ (Eq. 2.3.2.2)
0
onde:
T — transmitancia 6tica R- energia refletida
| — energia transmitida o - coeficiente de absorgao
lo — energia incidente e — espessura do filme

Desprezando as reflexdes, encontra-se:

T=e" (Eq. 2.3.2.3)

A absorbancia do filme é definida por:

A= —log[— (Eq. 2.3.2.4)
0

Relacionando as equagdes 2.3.2.3 e 2.3.2.4, encontra-se o coeficiente

de absorc¢ao:
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(Eq. 2.3.2.5)

Para determinar o GAP 6tico de filmes de transi¢des diretas, como o
caso do ZnO, é utilizada a teoria desenvolvida para transicdes oticas em
isolantes, em que o coeficiente de absor¢do (o) do material € uma fungao
parabolica da energia incidente e o GAP o6tico de acordo com a seguinte
equacgao (Shan e Yu, 2003):

a(hv)= C(hv — Eg)"”? (Eq. 2.3.2.6)

onde C é funcédo do indice de refracdo do material, massa efetiva do elétron e a
velocidade da luz no vacuo. Utilizando esta relagcdo o GAP dtico é encontrado
tracando um grafico [o(hv)]® em funcdo da energia incidente (hv) e
extrapolando a parte linear até interceptar o eixo da energia (hv). Com isso
determina-se o valor do GAP 6tico quando a(hv) = 0 (Tokumoto et al, 2002).
Lokhande (2001) determinou para filmes de ZnO intrinseco e dopado
com 0,8% de Boro, depositados por spray, valores de 3,22 e 3,32 eV,
respectivamente. Tokumoto (2002) encontrou para filmes de ZnO intrinsecos,
depositado por spray ultrasénico, 3,29 eV. Paraguay (1999) encontrou 3,28 eV,
para filmes intrinsecos depositados por spray pirdlise. J. Mass (2003)
encontrou valores entre 3,3 a 3,4 eV para filmes de ZnO nas concentragdes de
0 a 5%, depositados por pulsos de laser. Lee (2004) determinou valores que
vararam de 3,28 eV a 3,31 eV para filmes com concentracdes de 0 a 4% de
Aluminio, como depositados, apds tratamento térmico com Nitrogénio e
Nitrogénio + 5% de Hidrogénio, os filmes com concentragdo de 3 e 4%
apresentaram elevagao do GAP dético de 3,30 e 3,31 eV para 3,33 e 3,32 eV,

respectivamente.
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A figura 12 apresenta o grafico para determinacdo do GAP dético do
filme fino de ZnO intrinseco depositado por Spray-Pirdlise por Paraguay e
colaboradores (1999).
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Fig. 12 — Grafico (a(hv))? pela energia do féton (hv) para determinagéo
do GAP dético do ZnO (Paraguay et al, 1999).

Os filmes finos de ZnO intrinsecos e extrinsecos apresentam
geralmente boa transmitancia, maiores que 80%, para a regido do espectro da
luz visivel.

Segundo Uthanna e colaboradores (2002), a borda de absor¢ao do
filme intrinseco de ZnO é encontrada aproximadamente com o comprimento de
onda de 380 nm para todos os filmes observados. A transmitancia acima da
borda de absorcao diminui com o aumento de temperatura do substrato. Desta
forma ocorre uma elevacdo no coeficiente de absorcdo de 2 x 10* para 3,4 x
10* cm™, para comprimentos de onda na proximidade de 380nm, com a
elevacdo da temperatura de deposicdo do substrato de 275°C para 450°C,

provocando uma reducgdo na transmitancia ética (fig. 13).
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Fig. 13 - Espectro de transmitancia 6tica para fiimes de ZnO
depositados a diferentes temperaturas de substrato através da

técnica de “RF Magnetron Sputtering” (Uthanna et al, 2002).

Os filmes de ZnO extrinsecos, dopados com indio, Aluminio, Boro ou
Galio apresentam faixa de transmitancia para o espectro de luz visivel de 80 a
90%, com os melhores valores para o ZnO:In (Nunes et al, 2002).

Segundo Tokumoto e colaboradores (2002), flmes de ZnO:In (0,5%at.)
depositados pelo processo de Spray-Pirdlise com bico ultra-sénico (Pyrosol)
exibem transmitancia maiores que 80% na regido do espectro de luz visivel e
uma borda de absor¢cdo de 374 nm (fig. 14). A principal diferenga ocorre
préoximo a regiao de infra-vermelho, onde a transmitancia cai continuamente e a
refletdncia aumenta para amostras depositadas a 450°C em relagao aos filmes
depositados a 300°C. A transmitancia cai devido a absorcio de elétrons quase
livres, indicando que a concentragdo de portadores é elevada nas amostras
dopadas depositadas a 450°C (Tokumoto et al, 2002).
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Fig. 14 - Espectro de Transmitancia e Reflectancia dos filmes de ZnO

dopados com indio depositados a 300 e 450°C (Tokumoto et al, 2002).

Filmes de ZnO:Al obtidos por Seeber e colaboradores (1998) por
Spray-Pirdlise também apresentam boa transmitancia otica (87%) para
comprimentos de onda na faixa dos 1250nm e demonstram que a energia do
GAP do ZnO intrinseco e dopado com Aluminio (ZnO:Al) é praticamente igual
a 3,39 eV. ions AI"™® ndo apresentam transicdes na regido visivel, ndo sendo
observadas bandas de absorg&o adicionais no espectro da figura 15, indicando

de forma positiva seu emprego como eletrodo frontal para células solares.
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Fig. 15 - Curva de transmitancia para filmes de ZnO:Al (4%at.) depositados

por spray, em relacdo a temperatura do substrato (Seeber et al, 1998).

Uma comparacado da transmitancia o6tica entre os filmes de ZnO:Al
(1%at) e ZnO:Ga (2,7%at.) foi obtida por Matsubara e colaboradores (fig. 16)
que obtiveram valores de transmitancia de 91 a 81% para a faixa de 400 a
1100nm. O filme de ZnO:Al (1%at.) depositado por pulsos de laser apresenta
um valor de 91% de transmiténcia praticamente constante indicando sua
aplicacdo como janela de células solares de Disseleneto de Cobre indio
Galio (CIGS) (Matsubara et al, 2003).

A tabela 2 apresenta alguns resultados de transmiténcia otica para

filmes depositados por spray-pirdlise, para comprimentos de onda de 550nm.
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Fig. 16 - Espectro da transmiténcia dos filmes de ZnO:Al (1% at.) e
Zn0:Ga (2,7% at.) (Matsubara et al, 2003).

Tabela 2 — Valores de transmitancia o6tica para alguns filmes finos de

Zn0O dopados com Aluminio depositados por spray-pirolise.

Autor Transmitancia (%) Concentracao do dopante
SEEBER (1998) 80 4% at.
J. MASS (2003) 70 3% at.
PARAGUAY (1999) 82 0% at.
P. NUNES (1999) 80 2% at.

Filmes finos de ZnO dopados com Boro utilizados como janela de
células solares de disseleneto de cobre indio e galio (Cu (In, Ga) Se; ou CIGS),
que atualmente apresentam rendimentos superiores a 18%, foram depositados
por “RF Magnetron Sputtering”. Foram observados elevados valores de
transmiténcia otica, inclusive superiores aos do ZnO:Al (2% at.) para

comprimentos de onda nas proximidades a 800nm (fig. 17). Isto ocorre devido
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a reducado na absorgdo de portadores livres provenientes da alta mobilidade
dos elétrons nos filmes de ZnO:B (Hagiwara et al, 2001).

100
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Fig. 17 - Espectro da transmitancia para filmes a) ZnO:B (0,5% at.),
b) ZnO:B (0,75% at.), c) ZnO:B (1% at.), d) ZnO:B (1,25% at.), e)
ZnO:Al (2% at.) (Hagiwara et al, 2001).

Lokhande e colaboradores (2001) apresentaram a analise da
transmitancia 6tica em relagado a concentracdo de Boro para filmes depositados
por Spray-Pirélise (0 — 10% at.). Os valores encontrados situaram-se proximos
a 90% e a absorbéancia préxima a zero na regiao do espectro de luz visivel (fig.
18). Foi observada ainda a mudanca da transmitdncia com a variacdo da
concentracido de dopantes no ZnO, afetando o indice de refragao do filme.
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Fig. 18 - Espectro da transmitancia em relagcdo ao comprimento de
onda de amostras de ZnO:B (0-10%at.) (Lokhande et al, 2001).

Praticamente em toda a literatura consultada para os filmes de ZnO,
estes apresentam variacdo no GAP o6tico devido ao Efeito Burstein-Moss que

sera comentado adiante.

2.3.2.1- EFEITO BURSTEIN-MOSS

No caso de semicondutores altamente dopados, bandas de energia
permitidas aparecem préximas a banda de condugao e de valéncia devido ao
desenvolvimento da densidade de estados no GAP. Por exemplo, quando a
concentracao de dopante € aumentada, uma “cauda da banda” é formada no
fundo da banda de conducdo. Um novo aumento na concentragao de dopantes
deslocara o nivel de Fermi para dentro da banda de conducdo, e o
semicondutor tipo N torna-se assim degenerado. Em um semicondutor
degenerado, a quantidade de energia (§) caracteriza-se em relagdo a posigcao
do nivel de Fermi dentro da banda de condug¢do. Moss e Burstein reportaram
que esta mudanga no nivel de Fermi originada do preenchimento da banda de

condugdo ocorre devido ao espalhamento de impurezas doadoras
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eletroionizadas. Assim sendo, o efeito de preenchimento da banda relaxa
momentaneamente o material, permitindo que todos os elétrons acima do nivel
de Fermi possam participar das transi¢des o6ticas em semicondutores altamente
dopados. Assim sendo pode-se esperar que a energia de absor¢cao de fotons
possa ser maior do que a energia do GAP (Yoon et al, 1997).

Os valores do GAP de ZnO encontrados variaram entre 3,2 e 3,3 eV
para filmes intrinsecos, sendo que estes valores aumentam para filmes
dopados. Segundo Shan e Yu (2003), os filmes de ZnO:Al 2% at. apresentam
uma variagao de GAP dtico de 3,32 a 3,77eV de acordo com a temperatura de
deposigcao. Este incremento no GAP dético é reportado de forma geral como
uma consequéncia do efeito Burstein-Moss.

A tabela 3 apresenta o incremento do valor do GAP ético encontrado

por alguns autores.

Tabela 3 — Apresentacao da variacdo do GAP 6tico do ZnO intrinsecos

e dopados através da concentracdo de dopantes.

GAP do ZnO Dopantes do Temperatura de GAP do ZnO

Autor intrinseco Zn0O deposigao (°C) dopado
TOKUMOTO (2002) 3,28 In 5% at. 450 3,33
J. MASS (2003) 3,30 Al 2% at. 750 3,30
LOKHANDE (2001) 3,22 B 0,8% at. 500 3,32

2.3.3- PROPRIEDADES ELETRICAS DOS FILMES DE ZnO.

Algumas das propriedades elétricas a serem medidas em um filme
sdo: Resistividade (p), Concentragdo de Portadores (n e p) e a mobilidade (p).

A Resistividade elétrica (p) consiste em uma propriedade intrinseca do
material, que corresponde a dificuldade do fluxo de elétrons pela rede de
atomos do material em estudo e é independente da geometria da amostra,

onde:

p=— (Eq. 2.3.3.1)
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onde: R = Resisténcia do material.
A = Area da seccdo perpendicular a direcdo da corrente.

L = Distancia entre os dois pontos da medida.

Para um semicondutor, o movimento de portadores de carga, causado
pela aplicagdo de um campo elétrico, provoca um deslocamento de elétrons e
buracos em sentidos opostos. Assim as intensidades de corrente elétrica se

somam, e a densidade da corrente de elétrons pode ser definida como:
J =0,E+0E (Eq. 2.3.3.2)
onde:
Ji = Densidade de corrente total (elétrons + buracos).

on = Condutividade devido aos elétrons.

op = Condutividade devido aos buracos.

E = Campo elétrico.

A condutividade o, devida ao deslocamento dos elétrons na superficie

de Fermi é dada por:

2
en,T,
o, =—>"

n

e (Eq. 2.3.3.3)

onde:
e = carga do elétron (1,6 x 107'°C).
no = concentracao de equilibrio de elétrons na banda de conducao.
Te = tempo livre durante o qual o campo elétrico atua sobre o portador.
hZ
me* = T~ 2
0°E/ok

Para o ZnO intrinseco a my* do elétron é 0,35m. (Uthanna et al,

= massa efetiva do elétron. (Eq. 2.3.3.4)

2002), porém estes valores variam principalmente em relagdo a concentragéo
de dopantes.

1
Como p = —, aresistividade elétrica em um semicondutor é dada por:
o
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p=— (Eq. 2.3.3.5)

Para semicondutores dopados, a diferenca € a posi¢ao do nivel de
Fermi, que em um semicondutor do tipo N estara proxima a banda de
conducgao, enquanto que num semicondutor do tipo P, situar-se-a proximo a
banda de valéncia. (Rezende, 1996).

Devido ao processo de dopagem ocorrera a substituicido de ions Zn**
ou O? por ions dopantes com niveis de valéncia diferentes (+3 ou —1),
provocando uma elevada concentracao de portadores nas proximidades da
banda de condugcdo do ZnO, aumentando de forma significativa a
condutividade do material. Porém quando o nivel de dopagem é elevado, o
elétron extra aumenta em demasia a concentragdo de portadores, segundo
Majumder (2003), o “excesso de AP* (acima de 4% at) ndo pode ser
acomodado na estrutura de rede do ZnO devido a sua limitada solubilidade”.

Além da dopagem, a condutividade elétrica dos semicondutores (o) €
fortemente dependente da temperatura (Smith, 1996). Fora do regime de
exaustao ou saturagcado das impurezas, quanto maior a temperatura, maior a
condutividade elétrica, ao contrario do que ocorre nos metais. O calculo da
condutividade em relacdo a temperatura pode ser expressa pela equacao de
Arrhenius:

= ep( ul
O =0,¢eX
kT

a

j —>Ino=Ilno, - (Eq. 2.3.3.6)

onde: o = Condutividade elétrica a uma temperatura T .

oo = Condutividade intrinseca do material

E. = Energia de Ativagdo para transporte do elétron para a banda de
conduc3o.

k = Constante de Boltzmann

T = Temperatura (K)

Pode-se desta forma avaliar o comportamento de um semicondutor

extrinseco em relacdo a temperatura da seguinte maneira. Considerando a
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mobilidade constante, a baixas temperaturas, a concentragao de portadores do
semicondutor é determinada pelo numero de atomos de impurezas, por
unidade de volume, que s&o ionizados. Quando a temperatura aumenta,
existira um maior numero de atomos de impurezas ionizados, por isso, a
concentracdo de portadores do semicondutor extrinseco aumenta com a
elevacao da temperatura (dominio extrinseco — fig. 19).

Para uma certa faixa de temperatura, conhecida como intervalo de
exaustao, para semicondutores do tipo N, onde todos os atomos doadores
ficam completamente ionizados por perda dos elétrons doadores, neste
instante 0 numero de portadores € praticamente constante (dominio de
exaustdo — fig. 19). A determinacgéo desta regido € importante para dispositivos
semicondutores, pois este € um intervalo onde a condutividade elétrica é

praticamente constante durante o funcionamento a essas temperaturas (Smith,

1996).
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Fig. 19 - Grafico de Inc x 1/T, para um semicondutor extrinseco

do tipo N. (Smith, 1996)

Quando a temperatura de medida da condutividade ultrapassa o
intervalo de exaustdo, entra-se no dominio intrinseco. As temperaturas

elevadas fornecem energias de ativagao suficientes para que os elétrons
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transponham diretamente a energia do GAP do semicondutor (Smith,1996)
(dominio intrinseco- fig. 19).
A tabela 4 apresenta os valores de resistividade elétrica dos filmes de

Zn0O intrinsecos sem tratamento térmico encontrados na literatura.

Tabela 4 — Valores de Resistividade elétrica de fiimes de ZnO
intrinsecos na condicdo como depositados em relacdo ao método de

deposicéo, tipo de substrato e referéncia correspondente.

Resistividade = Método de  Temperatura do Tipo de

(p) Q.cm deposigdo  substrato (°C)  substrato Referéncia
~ Safira
[0}
3,8 x 10° Sol-Gel ~ °0CP/solucdo  iiaing  MAJUMDER,
precursora (0001) S.B., 2003
Vidro
7,0 x 10° Pyrosol 450 Corning TI\(/? Kéj Mz%-gg’
7059 T
-2 Magnetron Vidro UTHANNA, S.,
6.9x10 Sputtering 450 comum 2002
2 Spray - Vidro NUNES, P.,
1,0x10 Pirdlise 400 comum 2001
2 Spray - Vidro NUNES, P.,
6,0x10 Pirdlise 500 comum 1999
Dep. Vidro
45x 107 Camada 165 Corning  SANG, B., 1997
atdbmica 7059
2 Spray - Vidro DEMIAN, S. E,,
50x10 Pirdlise 380 comum 1994
0 Spray - Vidro PAES JR., H.,
7x10 Pirdlise 450 comum 1989

Majumder (2003) obteve a curva In ¢ x 1000/T e encontrou uma reta
(fig. 20), desta forma foi possivel estimar a energia de ativacdo do ZnO né&o
dopado, através do coeficiente angular da reta, onde os valores situaram-se em
torno de 0,14 eV. Posteriormente determinou-se em grafico Ea (eV) x
concentragéo de Al nos filmes de ZnO, encontrando o valor de concentragéo
4% de Al como o menor valor de ativagdo do elétron a banda de condugao
(fig.21).
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Fig. 20 - Grafico Inc x 1000/T para determinar a energia de ativagdo do

elétron para ocorrer o processo de condugao (Majumder et al, 2003).
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Fig. 21 - Variacdo da energia de ativagdo com a concentragdo de
Aluminio em filmes de ZnO:Al (Majumder et al, 2003).
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Uma outra grandeza muito utilizada na caracterizagao elétrica dos

filmes é a mobilidade, que pode ser entendida como a facilidade com que um

portador se desloca sob agdo de um campo elétrico externo (Rezende, 1996).

por :

H= B (Eq. 2.3.3.7)

onde:

u - Mobilidade (cm?V.s)

E - Campo Elétrico (V/cm)

v - Velocidade do portador (elétron ou buraco)

Como a velocidade média de um elétron na superficie de Fermi é dada

eET,
Vi = (Eq. 2.3.3.8)
me
Da equacédo 2.3.3.3 € 2.3.3.7, temos:
2
o —Smt o cbt
n % e * .
m, m,_ *-E
obtém-se:
cT
u . c
B * (Eq. 2.3.3.9)
me
que resulta em:
G, =en,u (Eqg. 2.3.3.10)

A mobilidade também ¢é um parametro intrinseco do material e

depende indiretamente da concentracdo de impurezas, uma vez que este € um

fator determinante do tempo de colisdo T.. Assim sendo, a mobilidade diminui

com o aumento da concentracdo de dopante, devido a diminuicdo de Te

resultante da colisdo do elétron com as impurezas. Ela também diminui com o

aumento da temperatura devido ao aumento das colisdes dos elétrons com as

vibragdes térmicas da rede (Rezende, 1996).
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Para filmes condutores e transparentes,

a mobilidade situa-se

geralmente entre 1-50 cm?/V.s. Os filmes finos de ZnO intrinsecos dificiimente

ultrapassam valores de 10 cm?V.s, enquanto os dopados podem chegar a

valores proximos de 50 cm?/V.s, de acordo com a concentragao de dopantes e

a temperatura. Na tabela 5 s&o apresentados os valores de mobilidade de

portadores encontrados na literatura consultada.

Tabela 5 — Valores de mobilidade e resistividade elétrica para filmes de

ZnO em relagcdo a dopagem, método de deposi¢ao, tipo de substrato e

referéncia.

m;’k;'r'r']‘if‘\?z Re(s;i)s tgi;i;ﬁde % Dopagem I\D/IS;t)%i(i)ggs Substrato Referéncia

49 3,0x10° 1% Al Pulso laser Al,O3 J. Mass (2003)
26 2,7 x 10" 4% Al Sol- Gel afva S B(g"gg‘;')“der
44 2,5x 10 1% Al Pulso laser ~ Corning 7059 '}";ggg;’ara
s st e QU Vs M o
9,2 6,9x102  Nao dopado '\S"SS{;:L?Q Vidro comum S'(;Otgg;‘a
5 asxi0t omswp  Mesmelon VepSo ¥ Haguers
29 3x10° 2% Al '\S"SS{;:L?Q Coming 7059 M A Martinez
e e T VoS e

1520  4,5x10* 2% Al '\S/'SSES:?S Quartzo ™ ’(<2'6’§2y)araj

2.3.3.1- EFEITO HALL

O método mais utilizado para

medir a mobilidade de portadores em

um material é o Efeito Hall, que consiste

na aplicagdo de um campo elétrico na

direcdo x e um campo magnético na

Fig. 22 - Esquema para determinagao da

voltagem Hall (Rezende, 1996)
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direcdo z de um semicondutor, por exemplo, para um semicondutor do tipo P,
aparecera um campo elétrico em y resultante da acdo do campo magnético

sobre a carga em movimento. A forgca magnética é dada pela equagéo a seguir:

F=qvxB (Eq. 2.3.3.11)

onde:

F- Forga magnética.

q - Carga elétrica

v - Velocidade dos portadores de carga.

B - Campo magnético

Em regime estacionario a componente y desta forga deve ser nula.

Entdo a componente y do campo elétrico é:

E, = _(§, X E)y =v.B, (Eq. 2.3.3.12)

onde:
E, — campo elétrico no eixo transversal y.
V — velocidade dos portadores no eixo x.

B, —campo magnético no eixo z.

O aparecimento de um campo elétrico transversal (Ey) € conhecido
como Efeito Hall e a tensdo V4 = Ey.d é conhecida como Tens&o Hall

Considerando a densidade de corrente de buracos.

Jp =€-PyV, (Eq. 2.3.3.13)

onde:

Jp — densidade de corrente de buracos.
e = q — carga elementar (1,6 x 107°C)
po - concentracédo de portadores.

vx — velocidade dos portadores no eixo x.
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De 2.3.3.12 € 2.3.3.13, obtém-se:

J
Eyz P -BZ=RH-Jp-BZ
€ Po ’

RHzi

€p,

A medida da tensdo Hall permite determinar a concentracdo de

onde: € o coeficiente Hall.

portadores po com bastante precisao.

2.3.3.2 - METODO DA SONDA DE QUATRO PONTAS

Este método foi originalmente proposto por F. Wenner em 1915 para
medir a resistividade elétrica da Terra, e € conhecido dentre os Geofisicos
como meétodo de Wenner. Somente em 1954 L. B. Valdez adotou a técnica
para a medida de resisténcia elétrica em laminas de materiais semicondutores.

O método de quatro pontas € o mais amplamente utilizado para a
determinacdo da resistividade elétrica em condutores metalicos e
semicondutores, nas mais variadas formas (cilindricas, circulares, quadradas,
etc.) ou arranjos substrato / amostra (filmes depositados sobre substrato
condutor ou isolante).

A figura 23 apresenta como se deve executar a medicao utilizando o
meétodo. A distancia entre as pontas € dado por s. Nas pontas externas €&
conectada uma fonte de corrente, onde liga-se um amperimetro para medir a
corrente i que atravessara a amostra, ja nas pontas internas é conectado um

voltimetro com o objetivo de medir a tensao V entre estes terminais.
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Fonte .
\'
s 5 3

Fig. 23 — Arranjo para medida de resistividade elétrica pelo método

de 4 pontas colineares (Girotto e Santos, 2002).

Considera-se para o trabalho de medicdo da resistividade do ZnO
como TCO, um filme depositado em substrato retangular, isolante, de
comprimento a, largura finita d e espessura w, utilizaremos as seguintes

equacgodes:

v

4
+ Para W< SiP= W F, (Eq. 2.3.3.14)

. \Y
e Para W=S ou W>S-P=TW'F3'F4 (Eq. 2.3.3.15)

Onde F3; e F4sédo fatores de correcdo que podem ser obtidos pela
tabela6 e 7:
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Tabela 6 — Valores de F3 para determinagcao de resistividade elétrica

em filmes finos retangulares de comprimento a, espessura d e distancia s entre

as pontas (Girotto e Santos, 2002).

a 4 4 _y 4_3 954

s d d d d

1,0 0,9988 0,9994
1,25 1,2467 1,2248
1,5 1,4788 1,4893 1,4893
1,75 1,7196 1,7238 1,7238
2,0 1,9454 1,9475 1,9475
2,5 2,3532 2,3541 2,3541
3,0 2,4575 2,7000 2,7005 2,7005
4,0 3,1137 3,2246 3,2248 3,2248
5,0 3,5098 3,5749 3,5750 3,5750
7.5 4,0095 4,0361 4,0362 4,0362
10,0 4,2209 4,2357 4,2357 4,2357
15,0 4,3882 4,3947 4,3947 4,3947
20,0 4,4516 4,4553 4,4553 4,4553
40,0 4,5121 4,5129 4,5129 4,5129
oC 4,5324 4,5324 4,5325 4,5325

Tabela 7 — Valores de F4 para determinagcédo de resistividade elétrica

para filmes finos com w=souw>s.

% Fator de correcao F4
<0,4 1,0000
0,4 0,9995
0,5 0,9974
0,6 0,9918
0,7 0,9816
0,8 0,9662
0,9 0,9459
1,0 0,9214
1,2 0,8643
1,4 0,8026
1,6 0,7419
1,8 0,6852
2,0 0,6336
3,0 0,4484
4,0 0,3420
5,0 0,2753
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2.4 — EFEITOS DO TRATAMENTO TERMICO NAS PROPRIEDADES
DOS FILMES DE ZnO.

Tratamentos térmicos sdo processos que ocorrem por meio da cessao
de energia térmica durante um intervalo de tempo em uma determinada
atmosfera, propiciando alteragées na estrutura dos materiais. As atmosferas
mais utilizadas para tratamentos térmicos s&o as de argénio, hidrogénio e ar ou
ainda atmosferas a vacuo. Com isso, sdo observadas, de modo geral,
alteracdes nas propriedades elétricas, oticas e estruturais dos filmes finos apds
o tratamento térmico.

As propriedades oticas, elétricas e morfologicas dos filmes finos sao
altamente dependentes das condi¢cdes de deposicao e de tratamento térmico
as quais os filmes foram submetidos ja que essas propriedades séo
dependentes (a) da natureza do elemento dopante; (b) da adsorcdo de
oxigénio durante a deposigcdo e (c) da desorcdo de oxigénio durante o
tratamento térmico em atmosfera redutora (Nunes et al, 1999).

Os tratamentos térmicos reduzem as tensdes internas e promovem o
rearranjo dos atomos, alterando a concentracdo de defeitos (Bunshah, 1982),
além de aumentar o tamanho do grdo em média de 35% para os filmes de
ZnO:Al, 12% para ZnO intrinseco e 7% para ZnO:In (Nunes, 1999).

Através de difratograma de raios-X é observado a elevagdo da
cristalinidade dos filmes, devido ao aumento da altura dos picos dos mesmos.

A figura 24 apresenta Filmes finos de ZnO e ZnO:Al depositados por
Aktaruzzman e colaboradores (1991) pela técnica de spray-pirélise apresentam
uma orientagao preferencial (101) para ZnO intrinseco, e (002) como pico de
intensidade maxima para filmes de ZnO dopados com Aluminio (1,18% at.),
enquanto os picos (101), (103) e (100) diminuem a altura, apds tratamento
térmico de uma hora a 400°C em atmosfera de Hidrogénio, demonstrando

desta forma a nova arrumacgao dos atomos apés o tratamento térmico.
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Fig. 24 — Difratograma de raios-X para filmes de ZnO:Al (1,18% at.) apds
tratamento térmico em atmosfera de Hidrogénio a 400°C por 1h
(Aktaruzzman, 1991).

As mudancas ocorridas em relagdo a cristalinidade dos filmes podem
ser explicadas pela reducdo da densidade de defeitos, devido ao mecanismo
de desorcdo quimica de oxigénio nas vizinhangas dos graos, que € mais
significante quando o tratamento é realizado em atmosfera redutora (Nunes et
al, 2001).

Com a redugao de defeitos e consequentemente maior cristalinidade
dos filmes, ocorrera um aumento na mobilidade (u) e a consequente redugao
na resistividade (p) que pode chegar a duas ordens de grandeza com a
concentragéo de 1 a 2% de indio (Nunes et al, 2003). A figura 25 apresenta a
variagdo da mobilidade e da concentragdo de portadores em relagcdo as

atmosferas de tratamento térmico.
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Fig. 25 — Efeito das atmosferas referentes ao tipo de tratamento térmico

sobre a mobilidade e a concentracdo de portadores em filmes de ZnO,
ZnO:Al e ZnO:In (Nunes et al, 2001).

Para tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio durante 2 horas a
650°C, é reportado um aumento na resistividade elétrica dos filmes finos de
oxido de zinco depositados por spray-pirélise por um fator de 10.000. Quando
os mesmos filmes sdo tratados no ar durante 12 horas a temperatura de 720°C
observa-se um aumento de resistividade de um fator 100 (Ma et al, 1996), isto
pode ser explicado pela adsorgdo de oxigénio, na qual preenche as vacancias
vazias ou semi-preenchidas, diminuindo o numero de portadores livres.

A tabela 8 apresenta alguns valores relativos a melhora da

resistividade elétrica apds tratamento térmico.



AERUENF

Revisdo Bibliografica

43

Tabela 8 — Valores de resistividade elétrica inicial e apos o tratamento

térmico de filmes finos ZnO:Al em relagcdo a técnica de deposicdo , tipo e
tempo de tratamento térmico.
e . Tempo/
po(Resistividade X (Re3|st|V|dade Técnica de Tipo de temperatura A
N apos tratamento .~ _ | tratamento Referéncia
inicial) Q.cm térmico) ©Q.cm deposicao tErmico de tratamento
! . térmico
Spray- | Atmosfera A F.
2,5x 10° 47 x10° pray 1h / 400°C | Aktaruzzaman
Pirdlise de Hy
(1991)
Atmosfera
0 1 Spray- mista o P. Nunes
25x10 5,0x10 Pirdlise | (95% N + 2h / 400°C (2001)
5% Hy)
0 2 1h /500 e J. H. Lee
2,3x10 9,9x10 Sol - Gel Ar 600°C (2003)
Atmosfera
1 1 Spray- mista 30 min/450 e J.H. Lee
1.8x10 1,62 X10 Pirdlise | (95%N, + |  500°C (2004)
5% Hy)
Atmosfera .
2 1 Spray- N 30 min / P. Nunes
2,0x10 1,0x 10 Pirdlise de Argbnio 300°C (1999)
0 3 Spray- . o H. Paes Jr.
3,0x10 2,0x10 Pirdlise Vacuo 1h / 460°C (1989)

Percebe-se, através dos valores apresentados na tabela 8, que o

tratamento térmico em atmosfera redutora e em vacuo provoca uma redugao

da resistividade dos filmes finos de ZnO, tornando-se de grande importéncia

para obtengdo de bons resultados referentes a caracterizagdo dos mesmos

como 6xido condutor transparente.

Os filmes de ZnO:Al tratados em atmosfera de Argbnio praticamente

nao demonstraram variagdo no coeficiente de absor¢gdo o, em relagdo aos

flmes de ZnO dopados com indio (Nunes et al, 1999) para o mesmo

comprimento de onda e energias préximas a energia do GAP. A figura 26

apresenta a variagao do coeficiente o em relagao a energia do féton.
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Fig. 26 — Variagao do coeficiente de absor¢ao dos filmes finos de: a) ZnO:ln,
b) ZnO:Al e c) ZnO intrinseco (Nunes et al, 1999).

Como foi relatado por Nunes e colaboradores (2001), o tratamento
térmico nos filmes de ZnO provoca um aumento nos valores de mobilidade e
de concentragcdo de portadores livres. Além disso, ocorre uma elevagao da
energia do GAP o6tico do semicondutor, devido ao efeito Burstein-Moss. A
figura 27 apresenta a variagdo da energia do GAP otico em relagdo as

atmosferas de tratamento térmico.
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Fig. 27 — Variagdo da Energia de GAP dtico dos filmes de ZnO intrinsecos,
ZnO:Al e ZnO:In em relacdo a atmosfera referente ao tipo de tratamento

térmico (Nunes et al, 2001).

2.5 — TECNICAS DE DEPOSIGCAO DE FILMES FINOS

As técnicas de deposicao de filmes finos baseiam-se em trés grupos
fundamentais:

1- Deposicdo quimica a partir da fase de vapor, denominado CVD
(Chemical Vapor Deposition), onde os filmes s&o formados pela reagao quimica
de espécies convenientes na superficie do substrato.

2 — Deposicao fisica a partir da fase de vapor, conhecido como PVD
(Physical Vapor Deposition), onde as espécies do filme sao arrancadas
fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporagédo) ou por impacto de
ions (Sputtering), e como vapor se deslocam até o substrato onde se
condensam na forma de um filme. O ambiente de processo € mantido em baixa
pressao.

3 — Deposigado a partir de liquidos, conhecidos como Sol-Gel, neste

processo as espécies, em forma liquida, sdo gotejadas e centrifugadas sobre o
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substrato (spin-coating) ou através da imersdao e emersao do substrato na
solugdo coloidal (dip-coating) (Silva, 2001).
Estdo apresentadas a seguir algumas técnicas de deposi¢ao de filmes

finos.

2.5.1 — DEPOSICAO QUIMICA POR VAPOR (CVD)

O processo de deposicdo CVD consiste na deposicdo de um material
sélido, originado de uma fonte precursora gasosa, liquida ou sdlida, sobre um
substrato, que ¢é usualmente aquecido para promover a reacdao de
decomposicdo. As principais vantagens em se utilizar este método estdo na
capacidade de se produzir uma grande variedade de filmes metalicos,
semicondutores e compostos cristalinos ou amorfos, o controle da
estequiometria dos filmes produzidos, baixo custo de equipamento e de
operacgao (Ohring, 1991).

Os principais parametros que devem ser controlados nesta técnica

. Pressédo na camara;

o Temperatura do substrato.

De forma simplificada, um sistema CVD pode ser subdividido nas
seguintes partes: sistema de alimentagao de gases precursores; o reator CVD;
um forno ou fonte de aquecimento para o substrato e um sistema de exaustao

dos gases resultantes do processo (Ohring, 1991).

2.5.2 — SPRAY-PIROLISE

A técnica de deposicdo de filmes finos por spray-pirélise € uma
variante dos processos CVD. Nesta técnica, um “spray” (grande numero de
gotas de um liquido, extremamente pequenas, impulsionadas por um gas de
arraste) contendo uma solugao ibnica de um sal do cation de interesse é feito
incidir sobre um substrato aquecido. Quando o spray entra em contato com o

substrato aquecido ocorre vaporizacdo dos compostos volateis e
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consequentemente decomposicao térmica na superficie do substrato formando
um filme fino (Ohring, 1991).

Esta técnica, considerada simples e de baixo custo de energia, &
empregada com bastante eficiéncia em relacdo as técnicas que empregam
vacuo. Sua aplicacao estende-se a nivel industrial, onde é empregada para
recobrir grandes areas superficiais (Ohring, 1991).

No capitulo 3 esta detalhado todo o processo de utilizagado deste tipo
de sistema de deposicao.

Na figura 28 é apresenta o diagrama de blocos de um sistema de

deposicao por spray-pirolise.

Sistema de
formagao de
spray
Sistema de l
aquecimento e SUBSTRATO b Sistema de
controle de exaustao
temperatura

Fig. 28 — Diagrama de blocos de um sistema de deposi¢cao por spray-pirélise
(Viana, 2001)

253 — DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR POR COMBUSTAO -
CCVD (COMBUSTION CHEMICAL VAPOR DEPOSITION)

O processo CCVD é utilizado em atmosfera aberta que utiliza
precursores de baixo custo para a producdo do filme. No processo, os
precursores quimicos metalicos sao dissolvidos em solugdo combustivel. Esta
solugéo € atomizada em gotas com didmetros na ordem de micrémetros, estas
gotas sdo carreadas com um fluxo de oxigénio para um queimador, onde

ocorre a combustao.
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O substrato é coberto na frente da chama. O aquecimento proveniente

da chama produz energia necessaria para vaporizar as gotas e para 0s
precursores reagirem e deposita-los sobre o substrato (Zhao et al, 2002).

GAS

SOLUCAO DEPOSICAO

Fig . 29 — Esquema do processo de deposi¢ao de filmes finos pelo método

CCVD (Hampikian e Carter, 1999).

2.5.4 — DEPOSICAO FiSICA POR VAPOR (PVD)

A evaporagdo e a pulverizagdo catddica (sputtering) sao dois
importantes métodos de deposicio fisica de filmes finos por fase vapor. De
modo simplificado, pode-se afirmar que o mecanismo de deposi¢do de um filme
fino consiste na transferéncia controlada de atomos de uma fonte para um

substrato, onde a formacao e nucleagao do filme se processam.
Serdo apresentadas a seguir algumas técnicas de deposicéo fisica por

vapor.
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2.5.4.1 — PULVERIZAGAO CATODICA (SPUTTERING)

No processo de sputtering, ions sdo produzidos em uma descarga
luminescente e bombardeiam a fonte ou um alvo. Apds o bombeamento da
camara de deposi¢cdo, um gas, tipicamente Argbdnio (Ar), € introduzido na
mesma e serve como meio, onde sera estabelecida e sustentada uma
descarga. O valor maximo de pressao tipicamente utilizado € da ordem de
100mTorr (Ohring, 1991). As particulas de alta energia que bombardeiam o
alvo, normalmente ions de Argbnio (Ar), sdo geradas em plasmas de descarga
luminosa. A descarga luminosa se auto-sustenta, e é produzida pela aplicagao
de um campo elétrico entre dois eletrodos (o alvo negativo, catodo, e o suporte
da amostra positivo, anodo) dispostos em oposigao dentro da camara. Através
de transferéncia de momento, atomos do alvo sdo desta forma depositados
sobre um substrato.

O Argbnio €& colocado na cémara com pressdo inicial de
aproximadamente 1 Torr e o espacamento entre os eletrodos é de
aproximadamente 15cm. A ionizagao dos atomos de Ar no plasma se processa
pelas colisbes com elétrons. Para se aumentar a eficiéncia da ionizagao, pode-
se confinar os elétrons perto da superficie do alvo por meio de um campo
magnético, esta técnica € conhecida como “MAGNETRON SPUTTERING”.
Caso adicione-se na fase gasosa um elemento quimico que produza uma
reacao na fase de transporte, chamamos este processo de SPUTTERING
REATIVO.

Com relagao a deposigcao de filmes finos de ZnO intrinsecos utilizam-
se alvos de Zinco puro (99,99%) e para filmes de Zinco dopados utilizam-se
alvos concentragcado de impurezas ja fixadas. A pressao no interior da camara
de vacuo é de 10° Torr e os gases oxigénio e argdnio sdo admitidos na
camara através de valvulas para a realizagdo da deposigéao.

Os parametros mais relevantes nesta técnica sao (Ohring, 1991):

. Estado de polarizagéo entre alvo e substrato;
o Pressao e gas de trabalho;
o Temperatura do substrato e

° Distancia entre o alvo e o substrato.
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2.5.4.2 — EVAPORACAO

A técnica de Evaporacdo consiste basicamente no aquecimento do
material de partida, levando-o a vaporizar-se através de resisténcia elétrica,
radiacao, feixe de elétrons, pulsos de laser, etc. As variacbes desta técnica
estdo relacionadas com a forma pela qual a energia é fornecida ao material
fonte e em relacéo ao tipo de reagao que ocorre na camara. As deposi¢cdes sao
realizadas em vacuo na faixa de 10° a 10" Torr em regime de fluxo
molecular, onde os atomos evaporados sao projetados contra um substrato
praticamente sem colisdes. O material escolhido para ser utilizado como fonte
deve ser o mais puro possivel, normalmente utiliza-se nesta técnica compostos
com pureza de 99,999%. A taxa de evaporacdo, que mede a quantidade de
atomos que atinge uma dada area em uma unidade de tempo, € controlada
sobretudo pela temperatura de aquecimento da fonte que atinge valores
superiores a temperatura de fusdo do material (Ohring, 1991).

Os processos de Evaporacdo Reativa e Evaporagao Reativa Ativada
(ARE) sao utilizados quando se deseja obter compostos através da reagao de
um metal com um gas. Por este processo o fluxo de vapor do metal que fara
parte do composto que se deseja obter, passa através de um gas (cuja pressao
esta na faixa de 1-30 x 10 Torr) e reage com o mesmo (Ohring, 1991).

As principais vantagens na utilizagdo desta técnica com relagdo a
outros processos de obtencao de filmes por deposicao fisica por vapor, deve-
se ao fato de se obterem filmes texturizados, ao tamanho de gréo dos filmes
que é normalmente maior do que o tamanho dos graos de filmes produzidos
por sputtering e devido a pouca incorporagao do gas de trabalho no composto
produzido (Ohring, 1991).

2.5.5 - SOL-GEL

O método de deposicao Sol-Gel € dividido em dois tipos de deposigcao
do filme no substrato, o processo dip-coating, que consiste na imersdo e
emersao do substrato na solugéo coloidal e posteriormente sdo aquecidas com

o objetivo de promover a evaporagao do solvente para a formagao do filme. Ja
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O processo spin-coating que consiste em apds a preparagdo da solugao
coloidal, a mesma seja depositada sobre o substrato com uma rotagdo de 2500
a 3000 RPM em 30s a 1 min, posteriormente os filmes sdo secos em forno para
evaporacgao do solvente e remocéao de residuos organicos.

A principal vantagem da técnica € a economia em relagdo a maioria
dos métodos, pois ndo € necessaria a utilizagcdo de uma grande variedade de
equipamentos, além da cobertura de grandes e pequenas areas (Silva, 2001),
porém os resultados observados, de acordo com a literatura consultada, como

Majumder (2003) e Lee (2004) ndao sdo melhores que as demais técnicas.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 - METODOLOGIA

Os filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados foram depositados por
spray-pirélise e os parametros de deposicdo como temperatura do substrato,
tempo de deposicdo, fluxo de solugcdo serdo definidos em funcdo das
caracteristicas requeridas aos filmes. O ajuste dos parametros de deposigao
visa sobretudo a obtencdo de filmes com boa aderéncia ao substrato e
homogeneidade. A sequéncia da metodologia empregada para produzir os
filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados bem como a metodologia
empregada para realizar a caracterizagao O6tica, elétrica e estrutural destes

filmes é apresentada através do fluxograma da figura 30.

| Substrato |

w
| Limpeza |

Preearagau di! Preparagio do
solugio de partida |7 Deposigao [ |sistema de deposigio

dos filmes
|
v -
Filmes Filmes
intrinsecos dupladus
+* + w =
como Tratados como Iratados
depositados termicamene | depositados termicamente
|
I I 1 |
|
w w : i
Caracterizagio | | Caracterizagio | Caracterizagao
Estrutural Eletrica otica
| Transmitincia |
|
sisténcia de folha e i hd
+ Re | M Determinacao do
- = P GAP dtico
I Difragao de Raio-x | . Resistividade | L

Fig. 30 — Metodologia empregada para a produgcédo e caracterizagdo dos

filmes finos de ZnO.



@UEN F Metodologia e Procedimento Experimental 53

3.1.1- OBTENCAO DOS FILMES
3.1.1.1 - PREPARACAO E LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos que foram utilizados sao laminas de vidro com as
mesmas dimensdes das laminas utilizadas em microscopia (27 x 56 mm) e de
espessura 2,0 mm. Para as medidas de transmitancia, estas laminas deverao
ser cortadas em tamanhos determinados pelas caracteristicas ou
especificagdes dos equipamentos. Os cortes serdo realizados utilizando-se um
diamante de corte. Apds o corte, as laminas foram limpas de acordo com a

sequéncia de procedimentos abaixo:

e Lavagem das laminas com agua deionizada e detergente neutro;

e Em um porta-substratos apropriado, as laminas sdo submetidas a
fervura em agua deionizada durante 30 min;

e Apds o término do tempo de fervura, as laminas sao resfriadas e
colocadas em alcool etilico para serem levadas ao aparelho de limpeza
por ultra-som durante 15 min;

e A secagem das laminas € feita por jato de ar comprimido filtrado ou

nitrogénio gasoso comercial.

3.1.1.2 - PREPARO E DOPAGEM DA SOLUGAO DE PARTIDA

Para a producdo dos filmes finos de é6xido de zinco analisados neste
trabalho, foram consideradas as experiéncias anteriores realizadas por Paes
Jr., Pinho e Losch (1989), onde utiliza-se uma solugéo de Acetato de Zinco 0,1
M diluida em agua deionizada e alcool isopropilico na propor¢cao 1:3. Por
exemplo, no preparo de 01 litro de solugdo de acetato de zinco 0,1 M, ser&o
utilizados 21,95 g de Acetato de Zinco bi-hidratado [Zn(CH3COO),. 2H,0]
diluido em 250 ml de agua deionizada e 750 ml de alcool isopropilico. Em
seguida, sdo acrescentados 10 ml de Acido Acético com a finalidade de

neutralizar o pH da solucéo.



@UEN F Metodologia e Procedimento Experimental 54

A razao de se diluir a solugédo com % de alcool é facilitar a evaporagéo do
solvente quando o spray formado atinge o substrato aquecido durante a
deposicao do filme.

Na dopagem dos filmes, serao utilizadas solugdes 0,02M de Cloreto de
Aluminio hexahidratado (AICI3.6H.0) e Acido Bérico (HsBO3) em concentracdes
de 5% e 3% at. respectivamente, diluidas somente em agua deionizada.

Para produzir a solugéo precursora para a deposi¢cao de um filme fino de
oxido de zinco dopado com Aluminio, por exemplo, a 1% at, deve-se adicionar
50 ml de solucao de cloreto de aluminio 0,02M a 950 ml de acetato de zinco
0,1M. Ou seja, para cada 1 % at. de elemento dopante, acrescenta-se 50 ml de
solucdo dopante. Esse valor é valido para as solugbes preparadas neste

trabalho.
3.1.1.3 — DEPOSICAO DE FILMES POR SPRAY-PIROLISE

O sistema de deposicéo por spray-pirdlise é constituido das seguintes
partes:
» Sistema de formagao do spray:
e Reservatério para a solugao precursora;
e Bico atomizador;
) Linhas de fluxo de solucéo;
e Linhas de fluxo do gas de arraste;
e Elementos controladores do fluxo de solugcédo precursora e
do gas de arraste.
» Sistemas de aquecimento do substrato:
o Placa aquecedora;
o Controle de temperatura do substrato.

» Sistema de exaustao de gases
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A figura 31 apresenta os principais componentes constituintes do
sistema de deposicdo por spray-pirdlise, disponivel na oficina de Filmes
Finos/LAMAV/CCT/UENF.

A e B — Bico atomizador G — Obturador

C e H - Gas de arraste | - Capela/exaustao

D — Controle do fluxc J.K 2 L — Base aquecedora

E — Recipiente de solugao M — Substratos

| F - Suporte do sistema N, O e Q - Controle de temperatura

Fig. 31: Esquema do sistema de deposi¢ao de filmes finos por spray-pirdlise na
oficina de Filmes Finos/ LAMAV/CCT/UENF.

O procedimento para a deposicao dos filmes por spray-pirdlise é
examinado, por exemplo, no trabalho de Paes Jr., Pinho e Losch (1989), que é
apresentado na sequéncia a seguir:

A solugédo precursora € armazenada no recipiente (E), de onde flui, por

acao da gravidade, através de uma entrada superior (B), até a valvula
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controladora do fluxo de solugao (D) para entao atingir o bico atomizador (C). O
ar comprimido, obtido de um compressor com filtro e isento de lubrificacdo,
atinge o bico atomizador através da linha (H).

Ao atingir a parte inferior do bico atomizador (A), a solugéo ¢é atingida por
um fluxo cbnico de ar comprimido a alta velocidade e entdo é dividida em
goticulas muito pequenas dando origem ao spray, que incide
perpendicularmente sobre o substrato (M).

O substrato é previamente aquecido em um sistema composto por uma
base de acgo inoxidavel (J) aquecida por um resistor de 1000W de poténcia (L).
O isolamento térmico é feito por tijolos refratarios (K) e o conjunto é revestido
por chapas de aluminio.

O controle da temperatura na chapa aquecedora é feito por meio de
ajustes em uma fonte regulavel AC (Q). A temperatura € monitorada por um
termopar (N) do tipo cromel-alumel, ligado a um multimetro digital (D).

A distancia entre o bico atomizador e a placa aquecedora € regulada pelo
ajuste da altura do suporte do conjunto recipiente/valvula/bico atomizador. Em
(G) tem-se um obturador, cuja fungdo é controlar a passagem do spray no
sentido do substrato.

Todo o processo de deposicado de filmes finos ocorre no interior de uma
capela quimica provida de um sistema de exaustao (l).

Para a deposigao dos filmes de ZnO serao utilizados inicialmente os
seguintes parametros:

e Composigao da solugao precursora: Para os filmes de ZnO dopados
com Aluminio e Boro , serdo utilizadas as concentragoes atdmicas de 0 - 5% e
0 — 3%, respectivamente.

e Fluxo da solugao precursora - ® = 6 — 8 ml/min;

e Temperatura do substrato — Ts = 450 — 550°C;

¢ Distancia do bico atomizador ao substrato - d = 26 cm;

e Pressdo do gas de arraste - Pa = 1,5 kgf/cm?

e Tempo de deposi¢ao -t =30 min .



@UEN F Metodologia e Procedimento Experimental 57

3.2 - CARACTERIZAGAO DOS FILMES
3.2.1 — CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

A caracterizagao estrutural visa identificar a estrutura cristalina e as
fases presentes nos filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados, demonstrando
a orientacao preferencial de crescimento dos gréos para diversas temperaturas
de deposicao e nivel de concentracdo do elemento dopante. A técnica utilizada
para este fim é a difracdo de raios-X, no qual sera empregado o método do po,
onde a radiagao incidente € monocromatica e o angulo de incidéncia é variavel.

O difratdmetro URD 65 € o equipamento utilizado para a determinagao
dos angulos e das intensidades de difracdo de raios-X. O feixe de raios-X
gerado por uma fonte que utiliza um anodo de cobre, passa pelo colimador e
incide na amostra que esta sobre um suporte que pode ser rotacionado. Esse
feixe entdo difratado e novamente colimado de forma a incidir em um
monocromador secundario de grafite onde sdo eliminadas as radiagdes Kg e a
fluorescéncia da amostra. A radiacdo detectada ao atingir o detector é
transformada em impulsos elétricos, amplificada e transferida para um
computador e através do software APX63 sao registrados os espectros
(Manual CSM6, 1993). Na figura 32 é apresentado o esquema do difratdbmetro
de raios-x e seus componentes utilizado neste trabalho, que encontra-se
disponivel no Laboratério de Ciéncias Fisicas/CCT/UENF. A identificacao das
amostras analisadas serdo obtidas por comparagdo com arquivos do padrao
JCPDS (Joint Commitee on Difraction Standards).
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circulo do —
difratdmetro
T
Fig. 32 — Esquema de um difratdmetro de raios - X (Cullity, 1978).
Legenda:

A e B — Fendas colimadoras do G- contador
feixe H — Mesa rotativa da camara
C — Camara de Amostra K — Escala graduada para a
E - suporte mecanicamente medi¢ao do angulo 26
ligado a H S - fonte de raios-x
F — Fenda de definicdo da T — Alvo para produgao de raios-X

largura do feixe que entra na

camara
3.2.2 - CARACTERIZACAO OTICA
A medida da transmitancia ética em fungdo do comprimento de onda

para os filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados foi realizado pelo
espectrofotometro de feixe duplo modelo ZEISS VIS / UV SPECORD 500, com
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comprimento de onda entre 190 — 1000nm e para VIS de 320 — 1100nm. Este
equipamento encontra-se disponivel no CBB/UENF.

Um espectrometro é um sistema que gera e provoca a dispersédo de
um sinal 6tico que incide na amostra. O sinal transmitido através da amostra
para um certo comprimento de onda da luz incidente é entdo detectado. Um
fotbmetro mede a intensidade da luz transmitida e em fungdo do comprimento
de onda de excitaggo. O conjunto de espectrometro e fotdbmetro
(espectrofotbmetro) podem gerar um sinal, que é a razdo entre a radiagcéo
transmitida por um material, tomado como referéncia, e a radiagdo transmitida
pela amostra analisada em um certo comprimento de onda.

A figura 33 apresenta um esquema de um espectrofotdbmetro com feixe

duplo.

Lampada 3

de deutério |
73_ |Gra|:|e de difragao 1

|J Lampada de tungsténio-halogeénio

. ar]
r_._. i de [J Fenda de entrada
' saida e N .
{I‘ .| ©Grade de difragao 2
e = ___.-'-." - e
Posigdo da . e
referéncia e T ALY iy
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s
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Fig. 33 — Esquema de um espectofotdmetro de duplo feixe.
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O material de referéncia neste trabalho é o substrato limpo e sem
filme. Na operacao do equipamento, sera utilizada a faixa de comprimento de
onda de excitagdo de 280 a 900nm, com passo de 1 nm.

Conhecendo o coeficiente de absor¢édo o e a energia do féton do
espectrofotbmetro pode-se conhecer experimentalmente se o semicondutor

possui GAP direto ou indireto.

(O‘hU)Z/n = C(hU - Eg) (Eq. 3.2.2.1)

Quando n for igual a 1 o semicondutor possui GAP direto e quando o
mesmo for 4, o semicondutor é caracterizado por possuir um GAP indireto, C é
uma constante que depende da mobilidade elétron-buraco (Tokumoto et al,
2002).

Para se determinar o valor do GAP dético (Eg) do ZnO traga-se o

grafico (ahv)2 Xhv . O valor da energia de GAP 6tico é determinada pela

extrapolacado da reta até a interseccdo com o eixo referente a energia do féton
(hv).

3.2.3 — CARACTERIZAGCAO ELETRICA

A caracterizacao elétrica dos filmes de ZnO intrinsecos e dopados
consiste na obtengao da resistividade em relagao aos parametros dos filmes,
como temperatura de deposicdo, concentragdo de dopantes, tratamento
térmico, entre outros.

O método a ser utilizado para medi¢ao da resistividade dos filmes ¢é o
de quatro pontas, que no presente trabalho foi implementado a partir de um
circuito elétrico composto por um amplificador operacional em configuragéo
inversora, com a amostra sendo inserida na malha de realimentacéo, de acordo
com a figura 34. Este circuito esta disposto em uma caixa de medida contendo
baterias para alimentacdo do circuito, um potencibmetro e sete conectores,

conforme esquema apresentado na figura 35.
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Rin
L
vmf

[

Fig. 34 — Esquema de um amplificador operacional em configuragao

inversora utilizado para medicao da resisténcia dos filmes de ZnO.

Fotencifmetro

Fig. 35 — Esquema da caixa de medida que contém o amplificador

operacional em configuragao inversora.

O potencidmetro permite o controle da tensdo de entrada do circuito
(Vin). O valor de Vi, € monitorado por um multimetro digital conectado aos

terminais (F) e (G). A tens&o de saida (Vout), que corresponde a tensdo sobre a
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amostra (Vam), € monitorada através de outro multimetro, conectado aos
terminais (E) e (F).
A resisténcia de entrada (Rin) é conectada aos terminais (C) e (D), a

equacao de um amplificador operacional para uma porta inversora é dada por:

Vam = Vout =——" I/in (Eq 3231)

Como Ram € a resisténcia do filme, e pela lei de Ohm:
[

Ry =p— Eq. 3.2.3.2
P (Eq )
Considerando A = e.b (fig. 36), obtém-se:
[
R, =p— (Eq. 3.2.3.3)
e-b
onde:
| — comprimento do filme; Te

e — espessura do filme;

b — largura do filme 1

Fig. 36: Dimensdes caracteristicas de

um filme fino.

Se | = b determina-se a resisténcia de folha:

R, =— (Eq. 3.2.3.4)

De acordo com o trabalho de Riscado (2002), foi encontrado para
filmes finos de ZnO intrinsecos depositados por uma hora, com temperatura de
deposi¢do de 550°C sem tratamento térmico a espessura de 0,607um com
indice de refragao de 1,669, para o mesmo sistema de deposigéo e conjunto de

parametros.
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3.2.4- DETERMINAGAO DA ENERGIA DE ATIVACAO DO
PROCESSO DE CONDUCAO

Para se determinar a energia de ativacdo do elétron para que ocorra
uma transigcao entre o estado que o portador ocupa e a banda de conducéao €

utilizada a equagéao de Arrhenius:

ECZ
0 =0, CXP(_ kT) (Eq. 2.3.3.6)

As medidas da variagdo da condutividade elétrica dos filmes
intrinsecos e dopados, tratados ou ndo termicamente em funcdo da
temperatura sao realizados através da montagem de um circuito elétrico de
medida, dispondo-se basicamente de dois multimetros, um termopar, fios de
cobre e solucdo de prata condutora.

Para a execugao das medidas posiciona-se a amostra sobre uma
chapa aquecedora, conectando-a ao circuito de medida através de contatos
Ohmicos coplanares. Estes contatos s&o estabelecidos através dos fios de
cobre aderidos ao filme por uma solugao de prata condutora. A temperatura da
chapa é controlada através de uma fonte AC, com uso de um termopar e um
multimetro.

Apds obtencédo dos valores em estudo, constroi-se um gréfico In o x

1000/T, semelhante a fig. 12, onde ¢ é a condutividade e T a temperatura em
Kelvin, determina-se o coeficiente angular da reta que é dado por —%, onde

Ea é a energia de ativacdo do elétron do processo de condugdo e k a

constante de Boltzmann.
3.2.5- FIGURA DE MERITO

Em condutores transparentes € comum a utilizagao de figura de mérito
pela necessidade de otimizac&do das propriedades elétricas e oticas do material
em analise. Considerando os valores de transmitancia 6tica para o ponto

intermediario de comprimento de onda para regido do espectro visivel (550nm)



@UENF Metodologia e Procedimento Experimental 64

e a resisténcia de folha, pode-se utilizar a figura de mérito mais utilizada na

literatura.

1
Ftc -
” (Eq. 3.2.5.1)

Como a resisténcia de folha do filme pode ser definida como:

Ry = 1
sh —; e a transmitancia 6tica como T:]_: exp(—ae) , onde p é a
0

e 1 N
resistividade, e a espessura, T a taxa da radiagao que consegue atravessar o
0

filme, e a o coeficiente de absorgao.

Trabalhando algebricamente estas definigdes, chega-se a equivaléncia

1 1

entre as figuras de mérito £, = p = "R, InT (Eq. 3.2.5.2)

na qual sera utilizada no trabalho para comparacgao entre os filmes depositados
e alguns valores encontrados na literatura.
A tabela 9 apresenta alguns valores encontrados na literatura para

futura comparacéao.

Tabela 9: Figuras de mérito encontradas na literatura.

Autor Filme F Q" Técnica
B. G. Choi (2005) ZnO:Al, F 2,70 X 10° MS+TT
(reportado)

K. Matsubara (2003) ZnO:Al 1,07 x 10° PLD
M. A. Martinez (1997) ZnO:Al 9,50 x 10 MS

A. F. Aktaruzzaman (1991) ZnO:Al 9,34 x10? SP+TT

J. H. Lee (2004) ZnO:Al 5,23 x 107 USP +TT

P. Nunes (2001) ZnO:In 3,00 x 10 SP+TT

S. B. Majumder , (2003) ZnO:Al 5,83 x 10™ Sol - Gel

Legenda:

MS - Magnetron sputtering, SP — Spray pirdlise, USP — Spray pirdlise

ultrasénico, TT — Tratamento térmico, PLD — Deposi¢ao por pulsos de laser.



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO:
4.1 — Caracterizacao estrutural por difracdo de raios-X:

Os difratogramas de raios-X para os filmes finos de ZnO intrinsecos e
dopados com Aluminio e Boro depositados na temperatura de 450°C estéo
apresentados nas figuras 37 e 38, respectivamente. Todos os fiimes s&o
policristalinos e exibem estrutura hexagonal tipo wurtzita. Percebe-se que a partir
da introducdo do dopante na rede do ZnO resultou em modificacbes estruturais
em seu arranjo molecular.

Para o filme fino de ZnO intrinseco, visualiza-se os picos principais na

seguinte sequéncia, com os respectivos angulos 20 (0 a 63°):

e (100)-31,77° o (102)—47,54°
e (002)— 34,420 e (110) - 56,60°
e (101)—36,25° e (103)-62,86°

Observando a figura 37, que apresenta o espectro de difragdo de raios-X
para os filmes de ZnO intrinseco e dopados com Aluminio, percebe-se que o pico
de difracdo de maior intensidade para o flme de ZnO intrinseco é o (100). Esta
caracteristica esta de acordo com o resultado obtido por Falcony e colaboradores
(1987) e também comentado por Reis (1998). Na medida em que se aumenta a
concentracdo do dopante Aluminio na rede do ZnO, verifica-se a reducao de
intensidade da orientagdo (100) em prol da elevagdo da intensidade das
orientagcdes (002) e (101), demonstrando uma competicdo na orientagéo
preferencial entre estes planos até a concentracédo de 3% at. de Aluminio. Na
concentragéo de 5%at. de Aluminio, as intensidades dos picos correspondentes
as orientagdes (002) e (101) passam a ser semelhantes, demonstrando de forma
geral, uma reducédo do nivel de cristalinidade do material com o aumento da

concentragao do dopante.
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Fig. 37: Espectro de difragdo de raios-X de filmes de ZnO intrinseco e dopados

com Aluminio de 0 a 5% depositados a 450°C.

O fato dos picos (100), (101) e (002) apresentarem maior intensidade é
um resultado bastante relatado na literatura, diferenciando-se somente quanto a
amplitude. Os trabalhos de Seeber (1999), para filmes de ZnO intrinsecos
depositados por spray e Uthanna (2002) para filmes depositados por “magnetron
sputtering”, para temperaturas de deposicdo superiores a 320°C e Paraguay
(1999) para filmes de ZnO dopados com Aluminio, encontraram a orientagao
(002) como preferencial.

A figura 38 apresenta o espectro de difragado de raios-X para os filmes de
ZnO intrinseco e dopados com Boro depositados a 450°C. Verifica-se
imediatamente que com a adicdo de uma pequena concentragdo do dopante
(0,5%) acontece a alteragédo da orientagéo preferencial de (100) para (002), onde
sua intensidade maxima € encontrada para a concentragdo de 1% at. A partir
desta concentragdo, a intensidade comega a cair em prol de uma pequena
elevacao de intensidade da orientagdo (101), que na concentracdo de 3% at. ja
adquire a orientacao preferencial. As demais orientacbes apresentam uma
reducdo na intensidade dos picos de uma forma geral, com a elevagdo da

concentragao de Boro, igualmente aos filmes dopados com Aluminio.
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Fig. 38: Espectro de difracdo de raios-X de filmes de ZnO intrinseco e

dopados com Boro de 0 a 3% depositados a 450°C.

O resultado encontrado para ZnO:B 1% at. encontra-se de acordo com o
resultado reportado por Lokhande (2001) para ZnO:B 0,8% depositado por
spray, no qual a orientagdo preferencial (002) é encontrada, praticamente n&o

existindo pico com intensidade significativa para outra orientagéo.

4.2 — Caracterizacao Elétrica:

4.2.1- Variacao da condutancia elétrica em funcédo da temperatura:

Na figura 39 é apresentada a variagdo da condutancia elétrica com a
temperatura de medida para filmes finos de ZnO intrinsecos como depositados
em fungcdo da temperatura do substrato. Observa-se aparentemente a existéncia
de trés regides, sendo que a regido intermediaria, pode representar, em algumas
situagdes, o regime de exaustao (fig. 19), pois o ZnO é caracterizado por ser um

semicondutor do tipo N.



Pode-se identificar grosseiramente para cada filme, as supostas
fronteiras entre as regides de temperaturas elevadas (TA) e baixas (TB). Para
cada umas destas regides € verificada a ocorréncia de um aumento continuo da

condutancia elétrica com a elevagao da temperatura de medida.
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Fig. 39: Variagdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZnO intrinsecos como depositados em funcédo da temperatura

de substrato.

A tabela 10 apresenta os valores de fronteira encontrados para as
regides (TA e TB) e as respectivas energias de ativacdo (Ea (A) e Ea (B)), estas

calculadas pela equagao de Arrhenius (Eq. 2.3.3.6).



Tabela 10 — Valores encontrados de fronteiras e energia de ativacao para

altas e baixas temperaturas para filmes de ZnO intrinsecos como depositados.

ZnO TA(°C) Ea(A)(eV) TB(°C) Ea(B)(eV)

450°C 400 0,840 200 0,076
500°C 400 0,679 200 0,016
550°C 315 0,680 227 0,092

Pode-se relacionar os valores encontrados para a energia de ativagao
com alguns defeitos, como por exemplo, para temperaturas mais altas (TA), os
valores podem estar relacionados com vacancias de ions O;" e vacancias
deixadas pelo Zinco intersticial e para temperaturas mais baixas (TB), vacancias
de Oy, zinco intersticial, substituicdo de oxigénio na posi¢ao do Zinco (fig. 3).

Na figura 40 é apresentada a variagdo da condutancia elétrica com o
inverso da temperatura de medida para o fiime de ZnO intrinseco depositado a
500°C tratado termicamente em vacuo de bomba mecanica por 1h em 450°C. Os
demais filmes que compunham a série apds o tratamento térmico desprenderam-
se do substrato. Nesta figura € demonstrado o ajuste linear utilizado para se
determinar a energia de ativagéo através da obtenc&o do coeficiente angular das
retas. Verificam-se no grafico duas regides. Os valores da energia de ativagao
encontrados para este filme foram de 0,145eV para temperaturas superiores a
280°C e 0,048eV para temperaturas inferiores. Estes valores sao concordantes
com os valores obtidos por Jiménez-Gonzalez (1998), para filmes de ZnO
depositados por sol-gel, os quais apresentaram o resultado de 0,152eV para
temperaturas de medida entre 620 a 250°C e 0,053eV para temperaturas entre
192 a 35°C.
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Fig. 40: Variacdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida
para filme fino de ZnO intrinseco depositado a temperatura de 500°C e

tratado termicamente.

Comparando-se as curvas para filmes de ZnO na condicdo de como
depositados e tratados termicamente, percebe-se a ocorréncia de uma forte
reducdo da energia de ativagdo na regido TA, enquanto que na regido TB a
energia de ativagcdo praticamente ndo se altera. Este resultado demonstra
possivelmente que o tratamento térmico a vacuo ou em atmosfera redutora,
segundo Nunes (2001) e Lee (2004) provoca desorgdo de oxigénio nas
vizinhangas dos graos, promovendo possivelmente a desocupagdo de vacancias
preenchidas ou semipreenchidas mais préximas as bandas de condugéo ou de
valéncia.

Pode-se observar, através das figuras 39 e 40, o aumento na magnitude
da condutancia elétrica para o filme tratado termicamente em relagcdo ao filme
como depositado. Essa elevagao situa-se em torno de duas ordens de grandeza.

As figuras 41, 42 e 43 apresentam os graficos da variacdo da

condutancia elétrica com o inverso da temperatura de medida para os filmes finos



de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio em até 5% at. depositados nas
temperaturas de 450, 500 e 550°C, respectivamente, na condicdo de como
depositados.

De forma geral, esses graficos apresentaram apenas duas regides, uma
para temperaturas mais elevadas (TA) e outra para temperaturas mais baixas
(TB).

Para os filmes finos de ZnO:Al ndo tratados termicamente e depositados

a 450°C (fig. 41) a curva (1HO' X F) apresenta fronteira na temperatura de

280°C nos filmes com concentragbes de 1 e 2% at. Nos filmes preparados com
nas concentragbes de 3 e 5% at. sé foi identificada apenas uma energia de

ativacao, indicando a atuagao de apenas um tipo de defeito.
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Fig. 41: Variacdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida
para filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio (1 a 5% at.)

depositados na temperatura de 450°C, na condicdo como depositados.
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Resultados e Discussdo

A energia de ativacdo destes filmes apresentou valores de 0,205 a
0,340eV para filmes com concentragcbes de 1 a 5% at. de Aluminio para
temperaturas superiores a 280°C. Para temperaturas inferiores a esta, nas
concentragdes de 1 e 2% at. foram encontrados valores entre 0,079 e 0,060 eV,
respectivamente.

A figura 42 apresenta os valores encontrados para a condutancia elétrica
com o inverso da temperatura para os filmes de ZnO:Al depositados a 500°C,
onde pode ser observada a existéncia de duas temperaturas de fronteira: 280°C,

para as concentracdes de 1 e 3% at. e 352°C, para as concentracdes de 2 e 5%

at.
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Fig. 42: Variagdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio (1 a 5% at.)

depositados na temperatura de 500°C, na condicdo como depositados.
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Resultados e Discussdo

A energia de ativagao calculada para estes filmes situou-se na faixa de

0,258 a 0,369 eV para temperaturas mais elevadas (TA), enquanto que na regiao

TB os valores encontrados foram de 0,016 a 0,081 eV.

A figura 43 apresenta a variagdo da conduténcia elétrica com a

temperatura de medida para os filmes de ZnO dopados com Aluminio (0 a 5% at.)

para temperatura de substrato de 550°C, na condi¢édo de como depositados.
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Fig. 43: Variagdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida para

filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio (1 a 5% at.)

depositados na temperatura de 550°C, na condicdo como depositados.

Pode-se delimitar a temperatura de fronteira em torno de 400°C para os

filmes com concentragdes de 1 e 5% at., 280°C para o filme com concentragéo de

3% at., enquanto que para a concentracdo de 2% at. observa-se apenas a

influéncia de um defeito localizado no GAP.



Para temperaturas mais altas foram encontrados valores de energia de
ativacdo entre 0,203 a 0,275eV e para temperaturas mais baixas foram
encontrados para os filmes com concentracdes de 3 e 5% at. os valores de 0,013
e 0,052 eV, respectivamente. No filme com concentracdo de 1% at., para
temperaturas mais baixas, a condutancia aumentou com o decréscimo da
temperatura.

Para os filmes de ZnO dopados com Aluminio como depositados, nas
concentracdes estudadas e para todas as temperaturas de deposi¢cao, podem ser
identificados estados, promovidos pela dopagem e do proprio desvio
estequiométrio do ZnO, situados em determinadas energias dentro da banda
“proibida”. Para temperaturas de medida mais elevadas, estes valores encontram-
se numa faixa de 0,205 a 0,369 eV e para temperaturas mais baixas de 0,013 a
0,081 eV.

A tabela 11 apresenta um resumo dos valores encontrados para a
fronteira e a energia de ativagdo entre as regides TA e TB nos filmes de ZnO

dopados com Aluminio.

Tabela 11 - Valores encontrados de fronteiras e energia de ativacéo para
altas e baixas temperaturas dos fiimes de ZnO dopados com Aluminio como

depositados com suas respectivas concentracdes.

Ea (TA) Ea (TB)

ZnO:Al C. (%) TA (°C) (eV) TB (°C) (eV) Obs:
450°C 1 280 0,205 280 0,079
2 280 0,340 280 0,060
3 0310 e SO uma engrgia de
ativacao
5 0326 e SO uma engrgia de
ativacao
500°C 1 280 0,258 280 0,033
Condutancia
2 352 0,369 352 - aumentou com a
temperatura.
3 280 0,266 280 0,016
5 352 0,262 352 0,081
Condutancia
550°C 1 400 0,231 400 - aumentou com a
temperatura.
0232 e Soé uma eneﬂrgia de
ativacao
3 280 0,275 280 0,013
5 400 0,203 400 0,052




A figura 44 apresenta a variacdo da condutancia elétrica com o inverso
da temperatura de medida para os filmes de ZnO:Al depositados na temperatura
de substrato de 550°C tratados termicamente a 450°C durante 1h em vacuo
obtido com bomba mecanica. E observado que as curvas apresentam
aparentemente somente duas regides caracteristicas, de tal modo que a fronteira
entre elas situa-se, préxima a temperatura de 400°C. Os valores da energia de
ativagdo para regido de altas temperatura (maior que 400°C) situaram-se entre
0,119 e 0,178 eV, e para a regido com temperaturas inferiores a 400°C, os valores
encontrados situaram-se entre 0,011 e 0,017 eV de acordo com o nivel de
concentragéo do dopante (1, 2 e 5%). Este pequeno valor de energia de ativagéao
sugere a possivel existéncia de algum defeito bem proximo a banda de condugéo

causado pela inser¢ao do dopante.
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Fig. 44: Variacdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida

para filmes finos de ZnO dopados com Aluminio (1, 2 e 5% at.) tratados

termicamente, depositados na temperatura de substrato de 550°C.



Esta reducao relativa da energia de ativacdo, nas duas regides acima
citadas, praticamente para todas as concentragdes de Aluminio é decorrente do
fato de que o tratamento térmico esteja modificando a estrutura dos defeitos,
transformando defeitos profundos em defeitos localizados mais proximos a banda
de condugéao, promovendo assim um aumento da condutancia elétrica.

A tabela 12 a seguir apresenta um resumo dos valores encontrados para
as fronteiras e energia de ativagdo nos filmes de ZnO dopados com Aluminio

tratados termicamente.

Tabela 12 — Valores encontrados de fronteiras e energia de ativagcao para
altas e baixas temperaturas dos filmes de ZnO dopados com Aluminio
depositados a 550°C e tratados termicamente, em suas respectivas

concentracdes.

C(%) TA(°C) Ea(A)(eV) TB(°C) Ea (B)(eV)

1 400 0,178 400 0,014
2 400 0,176 400 0,017
5 400 0,119 400 0,011

De modo geral pode-se observar uma elevacao da condutividade elétrica
dos filmes tratados termicamente em vacuo ao compara-los com os filmes na
condicdo de como depositados, em todas as temperaturas medidas
independentemente da concentragao de Aluminio.

Valores proximos aos encontrados neste trabalho foram obtidos por
Jiménez-Gonzalez e colaboradores (1998), que encontraram para filmes finos de
ZnO:Al depositados por sol-gel os seguintes valores para a energia de ativagao
0,210 eV, para faixa de temperatura de 175 a 227°C e 0,026eV para temperaturas
entre 45 e 170°C. Majumder e colaboradores (2003) encontraram para
temperaturas de 25 a 175°C valores entre 0,04 a 0,14 eV para filmes finos de
ZnO:Al também depositados por sol-gel.

As figuras 45, 46 e 47 apresentam a variagcdo da condutancia elétrica
com o inverso da temperatura para os filmes finos de ZnO:B n&o tratados
termicamente em fungdo da concentragcdo de Boro para filmes depositados em
450, 500 e 550°C, respectivamente.



Os filmes finos de ZnO dopados com Boro apresentaram, de forma geral
valores de fronteiras diferentes dos filmes de ZnO dopados com Aluminio. De
forma idéntica a analise dos filmes de ZnO dopados com Aluminio serao
discutidos os valores encontrados para os filmes como depositados e tratados
termicamente.

Uma observacido interessante € que na literatura pesquisada nao se
encontraram trabalhos sobre a energia de ativacdo de fiimes finos de ZnO
dopados com Boro, portanto ndo sera possivel comparar as medidas realizadas
com outros trabalhos.

A figura 45 apresenta a variagao da condutancia elétrica pelo inverso da
temperatura de medida para o filme de ZnO:B depositado a 450°C, observa-se
que a magnitude da condutancia, para os filmes com concentra¢des de 0,5 e 1%
at. é superior a do filme intrinseco, enquanto que para concentracdes de 2 e 3%

at. os valores encontrados sio inferiores.
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Fig. 45: Variacdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Boro (0, 5 a 3% at.)

depositados na temperatura de 450°C, na condi¢cdo como depositados.



Foram determinadas as fronteiras entre as regides TA e TB para os
filmes de ZnO:B depositados a 450°C. Os filmes com concentragdes de 0,5 e 2%
at. apresentaram temperaturas de fronteira mais altas em torno de 500°C,
enquanto que os filmes com concentracbes de 1 e 3% at. apresentaram
temperaturas de fronteira em torno 440°C. Foram também identificados os valores
para fronteira em temperaturas baixas, situou-se a 225°C, para filmes com
concentracdes de 0,5, 2 e 3% at., e 315°C, para o filme com concentracédo de 1%
at. de Boro. Avaliando a energia de ativagao, foi encontrada para temperaturas
elevadas (TA), uma faixa de energia de 0,215 a 0,430 eV, enquanto que para
temperaturas baixas (TB) foram encontrados valores na faixa de 0,014 a 0,043eV.

A figura 46 apresenta a variacdo da condutancia elétrica com o inverso
da temperatura medida dos filmes de ZnO dopados com Boro, depositados a
temperatura de 500°C. Percebe-se que a magnitude da condutancia para os
filmes depositados com concentragdes de 0,5 e 1% at. é superior a do filme
intrinseco, enquanto que para os outros filmes (2 e 3% at.) somente a partir da

temperatura de 145°C é que a condutancia situa-se abaixo deste.
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Fig. 46: Variacdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Boro (0, 5 a 3% at.)

depositados na temperatura de 500°C, na condicdo como depositados.



Foram identificadas, para os filmes depositados a 500°C, as temperaturas
de fronteira mais altas nos valores de 440°C, nos filmes com concentragdes de
0,5 e 2% at. e 500°C, nos filmes com 1 e 3% at.. Os valores obtidos de energia de
ativacdo para os referidos filmes situaram-se entre 0,122 a 0,245 eV para
temperaturas mais altas (TA) e 0,020 a 0,079 eV para temperaturas baixas (TB)

Na figura 47, na qual é apresentada a variagdo da condutancia elétrica
em funcdo do inverso da temperatura de medida para filmes de ZnO:B
depositados a 550°C. E observado que a magnitude da condutancia dos filmes

dopados é superior a do filme intrinseco para qualquer concentragao utilizada.
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Fig. 47: Variagdo da condutancia elétrica com a temperatura de medida para
filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Boro (0, 5 a 3% at.)

depositados na temperatura de 550°C, na condicdo como depositados.

Cabe destaque a magnitude da condutancia elétrica do filme com
concentragdo de 2% at. € bem mais elevada do que a do restante dos filmes,
apresentando aparentemente, uma unica reta para todos os pontos, indicando a
existéncia de somente um estado contribuindo para a condugéao elétrica”, na qual

a energia de ativacao encontrada foi de 0,033 eV. Para as demais concentracdes



foram determinados os valores de fronteira para temperaturas mais altas de 315,
400 e 500°C, mediante as respectivas concentragdes 0,5, 3 e 1% at. A fronteira
encontrada para as temperaturas mais baixas foi de 315°C, para os filmes com
concentragdes de 0,5 e 3% at., e de 225°C para o filme com concentragédo de 1%
at. A energia de ativacdo apresentou a seguinte faixa de variacdo: para
temperaturas mais elevadas (TA) foram encontrados os seguintes valores, 0,190
a 0,467 eV, e para temperaturas baixas (TB) foram encontrados valores de 0,006
a 0,048 eV.

Identifica-se que os defeitos produzidos através da dopagem com Boro
resultam em valores um pouco mais elevados de energia de ativagdo dentro da
faixa de temperaturas mais altas em relagdo aos filmes dopados com Aluminio, na
regido TA (Ts= 450°C e 550°C). Enquanto que na regido TB, os valores da
energia de ativacdo dos filmes dopados com Boro situaram-se num patamar
inferior aos filmes dopados com Aluminio. Pode-se concluir que o dopante Boro
introduz, na zona proibida, defeitos mais rasos para baixas temperaturas e mais
profundos para altas temperaturas em relacdo ao dopante Aluminio.

A tabela 13 a seguir apresenta um resumo dos valores de fronteira e
energia de ativacdo para os filmes de ZnO:B como depositados, com suas

respectivas concentracoes

Tabela 13 - Valores encontrados de fronteiras e energia de ativagao para
altas e baixas temperaturas dos filmes de ZnO dopados com Boro como

depositados com suas respectivas concentracdes.

ZnO:B C (%) TA(°C) Ea(A)(eV) TB(°C) Ea (B)(eV) Obs:
450°C 0,5 500 0,430 225 0,024

1 440 0,215 315 0,014

2 500 0,321 225 0,015

3 440 0,303 225 0,043
500°C 0,5 440 0,122 440 0,079

1 500 0,230 280 0,020

2 440 0,245 225 0,041

3 500 0,241 280 0,028
550°C 0,5 315 0,190 315 0,048

1 500 0,467 225 0,006

0,033 0,033 S6 uma energia

de ativacao
400 0,221 315 0,032




Na figura 48, é apresentada a variagdo da conduténcia elétrica com o
inverso da temperatura de medida para filmes finos de ZnO:B tratados
termicamente por 1h na temperatura de 450°C em vacuo de bomba mecanica.
Estes filmes foram escolhidos para tratamento térmico por apresentarem as

melhores séries referentes a resisténcia de folha e transmitancia ética.
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Fig. 48: Variagdo da conduténcia elétrica com a temperatura de medida
para filmes finos de ZnO dopados com Boro (0,5 e 2% at.) tratados

termicamente, depositados a 500 e 550°C.

Os filmes de ZnO dopados com Boro a 0,5% at. depositado a 500°C e 2%
at. depositado a 550°C apresentaram magnitude de condutancia maior do que a
dos filmes de ZnO dopados com Aluminio, ambos tratados termicamente.

Os filmes depositados a 500°C com concentragdes de 0,5% at. e 2% at.
apresentaram duas regides, uma para temperaturas altas e outra para
temperaturas baixas. O filme de ZnO:B 2% at. depositado a 550°C apresentou
somente uma energia de ativacdo em relacdo ao inverso da temperatura de

medida, demonstrando a existéncia de um defeito associado com energia de



ativacao de 0,011 eV, possivelmente causado pela dopagem. As temperaturas de
fronteira situaram-se a 440°c e 400°C, respectivamente para os fiimes de ZnO:B
0,5% at. depositado a 500°C e ZnO:B 2% at. depositado a 550°C. Esses filmes
apresentaram energia de ativacdo de 0,101 e 0,340 eV para temperaturas mais
altas e de 0,007 e 0,046 eV para temperaturas mais baixas, demonstrado que o
tratamento térmico melhora significativamente a conduténcia elétrica dos filmes
em relagao aos resultados obtidos com filmes nao tratados.

A figura 49 apresenta as energias de ativagdo média para as
temperaturas altas e baixas, na qual fica caracterizada a existéncia de defeitos
para o ZnO intrinseco para regiao de altas temperaturas, na média de 0,75 eV,
podendo ser caracterizado por vacancias deixadas pelos ions de Oxigénio.
Sukkar (1989) encontrou valores entre 0,80 e 1,10 eV. Enquanto que para o Zinco
intersticial, foi referenciado por Silva (2001), o valor de 0,70eV. Para os filmes
dopados com Boro e Aluminio foi encontrado um valor médio de 0,250 eV para as
concentragbes estudadas, ficando demonstrada a influéncia do dopante. Para
regido de baixas temperaturas, os filmes de ZnO intrinsecos apresentam valores
médios de 0,05 eV, que podem estar relacionados com os defeitos, vacancias de
Oxigénio, Zinco intersticial e substituicdo de Oxigénio na posi¢do do Zinco. Os
filmes dopados com Boro apresentaram valores de energia de ativagdo um pouco
menores aos encontrados para os filmes dopados com Aluminio, indicando que
os defeitos proporcionados pela dopagem com Boro possivelmente situam-se

mais préoximos da base da banda de conducao do que os filmes dopados com o

Aluminio.
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Fig. 49: Valores da energia de ativagdo para as regides altas e baixas
temperaturas para filmes de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro
nas temperaturas de 450, 500 e 550°C.



A figura 50 apresenta a comparacao entre as energias de ativagao entre
os filmes como depositados e tratados termicamente para as regides de altas e
baixas temperaturas. Os valores encontrados para os filmes tratados
termicamente em todos os casos sao inferiores aos filmes como depositados. Isto
se deve principalmente a desorgdo de oxigénio na vizinhanga dos graos,
promovendo a desocupagao de alguns estados anteriormente preenchidos ou
semipreenchidos, aumentando a concentragdo de portadores (Lee et al, 2004).
Fica evidenciado ainda que os efeitos do tratamento térmico em filmes dopados
com Aluminio sdo mais intensos do que nos dopados com Boro, pois a diferenca
entre as energias de ativagao para cada regido TA e TB € bem menor para o Boro

do que para o Aluminio.
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e tratados termicamente para temperaturas mais altas e tratados termicamente para temperaturas mais baixas

#— como depositados - : ::urlnz de:wsnl_ados .
®— tratados termicamente 00754 | ratados termicamente |

0.75 L]

0,050
0,50

Energia de ativacio (eV)

Energia de ativagdo (eV)

— 0,025+
0,25

T T T T
ZnD ZnO-Al ZnOB Zn0 ZnAl Zn0B

Filmes Filines

Fig. 50: Comparagao entre as energias de ativacdo média entre os filmes

como depositados e tratados termicamente para as regides de altas e baixas

temperaturas respectivamente.

4 .2.2- Resisténcia de folha:

Na figura 51 sdo apresentados os valores da resisténcia de folha dos
filmes de ZnO:Al como depositados, onde se identifica uma menor variagao de
valores para os filmes depositados a temperatura de 500°C, pode-se verificar que
os valores de resisténcia de folha dos filmes de ZnO intrinsecos e ZnO:Al com
concentracdes de 1 e 2% at. caem para a temperatura de deposi¢cao de 550°C,

diferentemente dos filmes com concentracdes de 3 e 5% at. Os melhores valores



encontrados foram 0,10 e 0,30 MQ /O, para os filmes de ZnO:Al 1% e 2% at.

depositados a temperatura de 550°C, respectivamente.
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Fig. 51: Valores de resisténcia de folha para filmes finos de ZnO intrinsecos
e dopados com Aluminio (1- 5% at.) depositados nas temperaturas de 450,
500 e 550°C.

Na figura 52, sdo apresentados os valores da resisténcia de folha dos
filmes de ZnO dopados com Boro (0,5- 3% at.) depositados nas temperaturas de
450, 500 e 550°C. Observa-se que os valores de resisténcia de folha para os
filmes depositados a 450 e 500°C apresentam menor variagao dos valores. Porém
os valores da resisténcia de folha se elevam para a temperatura de deposig¢ao de
550°C. Os melhores resultados encontrados foram o ZnO:B 0,5% at. depositado
a 500°C e ZnO:B 2% at. depositado a 500°C, apresentando valores de 0,20 e
0,36 MQ /O, respectivamente.
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Fig. 52: Valores de resisténcia de folha para filmes finos de ZnO intrinsecos

e dopados com Boro (0 — 3% at.) depositados as temperaturas de 450, 500
e 550°C.

O efeito de tratamento térmico, realizado com bomba mecanica por 1h
em forno a temperatura de 450°C, sobre a resisténcia de folha dos filmes de ZnO
intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro foram investigados. Os resultados
obtidos, para medidas realizadas logo apds o tratamento térmico, indicaram uma
reducao no valor da resisténcia de folha para cada filme analisado em torno de 3
a 4 ordens de grandeza, em relagdo ao valor correspondente na condigao de
como depositados. A tabela 14 apresenta uma comparagao entre os valores dos

filmes como depositados e apds o tratamento térmico a 450°C em vacuo.



Tabela 14 — Comparacgao da resisténcia de folha de filmes finos de ZnO
intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro nas condigdes como depositados e

tratados termicamente.

Resisténcia de folha (Rsh)

Filme como depositado
tratados termicamente (kQ /)
(MQ/0)

ZnO 500°C 1,08 6,43
Zn0O:Al 1% 500°C 0,46 1,30
ZnO:Al 1% 550°C 0,10 0,40
Zn0O:Al 2% 550°C 0,30 0,87
Zn0:Al 3% 550°C 2,02 1,93
ZnO:Al 5% 550°C 0,92 0,49
Zn0O:B 0,5% 500°C 0,20 0,23
Zn0O:B 2% 500°C 0,36 0,31
Zn0O:B 2% 550°C 2,30 4,90

Apds o tratamento térmico os filmes que apresentaram valores mais
baixos de resisténcia de folha permaneceram sendo o dopado com Aluminio 1%
at. depositado a 550°C e os dopados com Boro 0,5% e 2% at. depositado a
500°C.

Utilizando a estimativa de espessura de Riscado (2002) pode-se estimar
a resistividade dos filmes de ZnO:Al e ZnO:B depositados por spray-pirélise. Para
o filme dopado com Aluminio em 1% at. depositado a 550°C e dopado com Boro,
ambos tratados termicamente foi estimada a espessura de 0,303um, que resulta
uma resistividade de 1, 21 x 102 Q.cm e 6,97 x 10° Q.cm, respectivamente. A
tabela 15 apresenta os valores encontrados na literatura para a resistividade dos

filmes de ZnO:B, com suas respectivas técnicas de deposigao.



Tabela 15 - Melhores resultados resistividade elétrica de filmes finos de

Zn0O:B encontrados na literatura consultada.

Autor p(Q.cm) Técnica
LOKHANDE, B. J. (2001) 1x10™ Spray-pirdlise
HAGIWARA, Y. (2001) 4,6 x 10™ RF magnetron sputtering
MATSUBARA, K. (2003) 8 x 10™ Pulsos de laser
PAES JR., H. (1989) 2x10° Spray - pirdlise

Os filmes de ZnO:B, relatados na literatura, apresentaram valores de
resistividade elétrica menores que os filmes de ZnO:Al. A estimativa da
resistividade para o filme de ZnO:B 0,5% at. depositado a 500°C reportado neste
trabalho encontra-se em um nivel qualitativo inferior aos valores reportados. Este
fato pode ser devido ao tratamento térmico ter sido realizado em vacuo de bomba
mecanica, enquanto que na literatura, reportam-se vacuos com ordem de
grandeza de 10° Torr, promovendo desta forma maior desorgdo de oxigénio,

reduzindo a resistividade dos filmes.

4.3- Caracterizagao otica:

Sendo a regido de espectro visivel situada aproximadamente na faixa de
comprimentos de onda entre 400 a 700nm, corresponde a fétons com energia na
faixa de 1,7 a 3,1eV. Como o “GAP” do ZnO situa-se em uma faixa de 3,1 a
3,3eV, permite, teoricamente, que praticamente os fétons com energia na faixa
da regi&do do visivel consigam atravessar o semicondutor sem serem absorvidos,
promovendo assim uma elevada transparéncia 6tica. Porém, deve ser levado em
consideracao que o fiime de ZnO, mesmo na forma intrinseca, possui diversos
tipos de defeitos que podem promover uma razoavel queda na transmitancia
otica.

O espectro de transmitancia apresenta para alguns filmes uma pequena
variagao da intensidade quando o comprimento de onda do feixe passa da regido
do visivel para o infravermelho, troca de lampada, aproximadamente para

comprimento de onda de 730nm, sendo uma caracteristica desse aparelho.
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Serdo considerados para analise, os valores de transmitancia o6tica
para um valor intermediario na regido do espectro do visivel, com comprimento
de onda de 550nm.

A figura 53 apresenta o espectro de transmitancia 6tica dos filmes finos
de ZnO intrinsecos depositados nas temperaturas de 450, 500 e 550°C, com
tempo de deposi¢cdo de 30 minutos. O filme de ZnO intrinseco depositado a
450°C apresentou transmitancia mais baixa em relacdo aos demais, em torno
de 38%, enquanto que os depositados a 500°C e 550°C apresentaram valores

um pouco mais elevados, 45%, para comprimento de onda de 550nm.
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Fig. 53: Espectro de transmiténcia otica para filmes finos de ZnO intrinsecos

depositados nas temperaturas de 450. 500 e 550°C.

As figuras 54, 55 e 56 apresentam o efeito da concentragdo do
dopante nos espectros de transmitancia dos filmes de ZnO dopados com

Aluminio para as temperaturas de deposicao de 450, 500 e 550°C.



R\UENF

Resultados e Discussdo 89

Na figura 54, os filmes finos de ZnO dopados com Aluminio
depositados a 450°C apresentam como caracteristica geral a redugdo da
transmitancia com a dopagem, isto € devido a criagdo de centros absorvedores
Oticos, através da dopagem, muito embora este fato ndo ter sido reportado,
explicitamente, na literatura consultada . Para as concentragbes de 1 e 3% at.
foram encontrados valores em torno de 30% de transmiténcia e para o filme
dopado com concentragao de 5% at. a transmitancia se elevou um pouco, em
torno de 35%.
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Fig. 54: Espectro de transmitancia 6tica para filmes finos de ZnO dopados
com Aluminio nas concentragdes de 0 a 5% at. depositados a temperatura
de 450°C.

Na figura 55, os valores de transmitancia otica para filmes finos de
ZnO dopados com Aluminio, para deposicao a 500°C, apresentaram-se de
forma semelhante aos filmes depositados a 450°C, demonstrando uma

reducdo na transmitdncia com a dopagem dos filmes. O filme intrinseco
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apresentou transmitancia o6tica de 50%, os filmes dopados com 1 e 2% at.
situaram-se na faixa de 35 a 40%, enquanto os fiimes com 3 e 5% at.
apresentaram baixo valor de transmitancia o6tica, 25 e 10%, para comprimento
de onda de 550nm.
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Fig. 55: Espectro de transmitancia para filmes finos de ZnO dopados com

Aluminio nas concentragdes de 0 a 5% at. depositados a temperatura de
500°C.

Na figura 56, também se observou a redugao da transmitancia ética
com a elevagao da concentracdo de dopante, para os filmes depositados na
temperatura de 550°C. Este fato também pode ser explicado devido ao menor
numero de centros absorvedores oOticos situados no GAP para filmes
intrinsecos. O filme intrinseco apresentou transmitancia em torno de 50%,
enquanto que os filmes finos de ZnO dopados com Aluminio a 1 e 2% at.

apresentaram valores de transmitancia de 37 e 40%, enquanto que para as
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concentracdes de 3 e 5% at. os valores encontrados foram bem baixos, em
torno de 5 e 10% , para comprimentos de onda de 550nm.

Os valores de transmitancia encontrados para os filmes intrinsecos e
dopados com Aluminio situaram-se bem abaixo dos valores encontrados na
literatura (tabela 2), para o mesmo tipo de deposicao. Esse efeito pode estar
também relacionado a um grau inferior de cristalinidade. Segundo Seeber
(1998) “a maior cristalinidade proporciona uma distribuicdo bem homogénea
para os graos menores em relagdo aos demais, promovendo uma superficie

bem mais lisa para o filme”.
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Fig. 56: Espectro de transmitancia 6tica para filmes finos de ZnO dopados

com Aluminio nas concentragdes de 0 a 5% at. depositados a temperatura
de 550°C.

As figuras 57, 58 e 59 apresentam os espectros de transmitancia otica

para os filmes dopados com Boro depositados nas temperaturas de 450, 500 e
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550°C, respectivamente. Os filmes finos de ZnO dopados com baixa
concentragdo Boro apresentaram, de forma geral, valores de transmitancia

Gtica superior aos filmes intrinsecos, para todas as temperaturas de deposigao.
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Fig. 57: Espectro de transmiténcia para filmes finos de ZnO dopados

com Boro nas concentragdes de 0 a 3% at. depositados a temperatura
de 450°C.

Na figura 57, é apresentado o espectro de transmitancia otica para
filmes de ZnO dopados com Boro depositados a 450°C, onde os valores de
transmiténcia dos filmes dopados a 0,5, 1 e 2% at. apresentaram valores de
transmitancia o6tica, entre 45 e 58%, enquanto que o filme intrinseco
apresentou 38%, e o filme dopado com 3% at.,, apresentou valor de

transmitancia 6tica bem baixo, inferiores a 10%, para comprimento de onda de
550nm.
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Na figura 58, é apresentado o espectro de transmitancia 6tica para
filmes de ZnO dopados com Boro depositados a 500°C. Deve-se destacar que
os filmes de ZnO:B 0,5% obtiveram valor de transmissibilidade de 58% para
comprimentos de onda de 550nm, valor superior ao filme de ZnO intrinseco
depositado a mesma temperatura. Enquanto que os demais filmes

apresentaram valores de transmitancia inferior ao filme intrinseco.
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Fig. 58: Espectro de transmitancia para filmes finos de ZnO dopados com

Boro nas concentragbes de 0 a 3% at. depositados a temperatura de
500°C.

Na figura 59, é apresentado o espectro de transmitancia 6tica para
filmes de ZnO dopados com Boro depositados a 550°C. Os filmes intrinsecos e
com concentragdo de 1% at. apresentaram transmiténcia Ootica de
aproximadamente 45%. Cabe destacar a transmitancia otica, 65% para o filme
de ZnO:B com concentracao de 0,5% at., na qual apresentou valor superior de

em relagao aos demais, para o comprimento de onda de 550nm.
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ZnO:B - Ts=550°C
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Fig. 59: Espectro de transmitancia otica para filmes finos de ZnO dopados
com Boro nas concentracdes de 0 a 3% at. depositados a temperatura de
550°C.

Os filmes finos de ZnO dopados com concentragao de 0,5% Boro
apresentaram neste trabalho, de forma geral, valores de transmitancia o6tica
superior aos filmes intrinsecos e dopados com Aluminio, para temperaturas de
deposicdo de 450, 500 e 550°C. Porém, os mesmos situaram-se abaixo dos
valores reportados por Lokhande (2001) — 80 a 90%, por spray pirdlise e
Hagiwara (2001) — 80 a 90%, por “RF magnetron sputtering”.

Segundo Hagiwara (2001), os filmes finos de ZnO:B apresentam
valores de transmitancia o6tica superiores aos fiimes de ZnO:Al, devido
possivelmente a alta mobilidade do elétron nestes, provocado principalmente
pela diferenga do raio idnico entre o Aluminio e o Boro.

Segundo Lokhande (2001), o indice de refragao dos filmes de ZnO:B

diminui para concentracdes entre 0 e 1%. Esta redugao € promovida por uma
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diminuicao na reflexdo do filme, possibilitando, uma elevagao da transmitancia
do filme, podendo inclusive ser superior ao préprio filme intrinseco.

Com o tratamento térmico, a partir de uma analise visual, a maior parte
dos filmes que possuia aspecto claro, tornaram-se mais opacos, e outros se
soltaram parcialmente do substrato, impedindo a analise completa das
propriedades oticas. A figura 60 apresenta o espectro de transmitancia otica
dos filmes tratados termicamente, com seus respectivos dopantes. O filme
dopado com Boro na concentragdo de 0,5% depositado a 500°C apresentou
uma redugcdo da transmiténcia o6tica, enquanto que o filme dopado com
Aluminio 1% depositado a 550°C apresentou acréscimo na transmitancia otica
com o tratamento térmico. Este fenbmeno relativo ao filme de ZnO dopado com
Aluminio também é descrito por Lee (2004), que identifica valores um pouco
superiores de transmitancia otica para filmes tratados termicamente em

atmosfera de 95% de N, adicionado a 5% de H..
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Fig. 60: Espectro de transmitancia para filmes finos de ZnO dopados com

Aluminio e Boro tratados termicamente.
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Percebe-se claramente que os filmes que apresentaram melhores
desempenhos em relagao a transmitancia 6tica foram ZnO:Al 1% depositado a
550°C e ZnO:B 0,5% 500°C, com valor de transmitancia de aproximadamente
50% para comprimento de onda de 550nm. Esses dois filmes serdo avaliados

em relacgao a figura de mérito mais adiante.

4.4- GAP OTICO DE ENERGIA

Através da equacgo: (0hv)?" = C(hU - Eg) é possivel determinar

o valor do gap otico dos filmes de ZnO intrinsecos e dopados. Sabendo que o
filme de ZnO é caracterizado por transi¢des diretas entre a banda de valéncia e
a de conducado,tém-se n=1. O valor da energia do GAP ético é determinado

pela extrapolagédo da reta até a intersec¢gdo com o eixo referente a energia do
foton (hv) - ([a(Av)] =0).
A figura 61 apresenta, através da extrapolagcéo da reta, a determinagao

do GAP otico para os filmes ZnO 500°C, ZnO 550°C, ZnO:Al 1% at. 550°C e
ZnO:B 0,5% at. 500°C.

GAP OTICO
150 T
ZnO 500°C (a)
Zn0 550°C (b)
ZnO:Al 1% 550°C (c)
ZnO:B 0,5% 450°C (d)
100 (d)

)

[o(hv)]

(c)

50 +

0 T I T 'I T I T l LL] I T ] T
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

Energia do féton (hv)

Fig. 61: Extrapolacdo da reta para determinagcao do GAP dético para os
filmes de ZnO 500°C, ZnO 550°C, ZnO:Al 1% 550°C e ZnO:B 0,5% 500°C.
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As figuras 62 e 63 apresentam a variagao do GAP o¢tico dos filmes de
ZnO dopados com Aluminio e Boro, como depositados. Percebe-se que para
filmes dopados com Aluminio para temperatura de 450°C existe uma tendéncia
ao aumento da energia do GAP ético com a concentragdo de dopante. Para a
temperatura de 500°C os valores sdo praticamente constantes e para a
temperatura de 550°C, é verificada uma variagdo significativa para as
concentracdes de 1% para 3%, apresentando uma tendéncia de queda. De
forma geral, para a diferengca de energia entre as bandas de valéncia e
condugao com a concentragao do dopante.

Os filmes de ZnO dopados com Boro apresentaram pequena variagao
no GAP dtico, demonstrando uma ligeira tendéncia de queda para a
temperatura 500°C, e ligeira elevacédo para as temperaturas de 450 e 550°C,

nao ficando evidenciado o efeito a influéncia do efeito Burstein-Moss.

Variacdo do GAP o6tico com a concentracdo de Aluminio

3,34 —®— 450°C

—e— 500°C
—&— 550°C
[ ]

A

19 :?:74’
1

3,0 5

Gap dtico (eV)

T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentragéo (%)

Fig. 62: Variacdo do GAP otico com a concentragao para
filmes de ZnO dopados com Aluminio, na condicdo de como

depositados, em funcao da temperatura de deposicao.
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Variacao do GAP otico com a concentracdao de Boro

—=— 450°C
337 . —e— 500°C

/ —A— 550°C

. e A -
3,24 ® A
L5 'Y
o
2 =
°
~ 31
<
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n
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0 0,5 1 2 3

Concentragéo (%)

Fig. 63: Variagdo do GAP o6tico com a concentragédo para filmes
de ZnO dopados com Boro, na condicdo de como depositados,

em funcao da temperatura de deposicao.

A figura 64 apresenta a determinagdo do GAP d&tico para os filmes

finos tratados termicamente.

Gap dtico: filmes tratados termicamente

150

ZnO:Al 1% 550°C (b)
ZnO:Al 5% 350°C (c)
Zn0O:B 0,5% 500°C (d)
ZnO:B 2% 550°C (e)

Zn0 500°C (a) / |

100

-

[ochv)T

50 +

2,8 2,9 3,0 3.1 3,2 3,3 3,4 3,5

Energia do féton (hv)

Fig. 64: Extrapolacdo da reta para determinagdo do GAP otico

para os filmes finos de ZnO tratados termicamente.
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A tabela 16 apresenta os valores do GAP o6tico dos filmes tratados
termicamente, na qual praticamente é verificada uma variagdo muito pequena

nos valores obtidos.

Tabela 16 - Valores encontrados de GAP o6tico para filmes finos de

Zn0O intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro tratados termicamente em

vacuo.
Filmes tratados GAP dtico
ZnO 500°C 3,24 eV
Zn0O:Al 1% 550°C 3,24 eV
ZnO:Al 5% 550°C 3,21eV
Zn0O:B 0,5% 500°C 3,25 eV
Zn0O:B 2% 550°C 3,29 eV

Foram encontrados na literatura alguns valores de GAP &tico para
filmes finos de ZnO intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro, no qual variam

pouco em relagdo ao encontrado no trabalho.
4.5- FIGURA DE MERITO

Para analise de figura de mérito sera utilizada a equagao 3.2.5.2, na
qual € a mais utilizada pela literatura consultada.

—R,-InT

Apos o tratamento térmico, os valores de resisténcia de folha cairam
cerca de 3 a 4 ordens de grandeza. Portanto, os valores a serem discutidos
serdo os melhores encontrados para os filmes tratados termicamente. Assim

sendo, a tabela 13 apresenta os valores encontrados para figura de mérito (Fy).
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Tabela 17 - Figura de mérito para os melhores filmes tratados

termicamente.

Filmes Rsh (Q/00) T (%) Ftc
ZnO:Al 1% 550°C 400 48 2,78 X 107
ZnO:B 0,5% 500°C 230 48 5,92 X 107
ZnO:B 2% 550°C 4900 38 2,17 x 10
ZnO:Al 5% 550°C 490 10 8,08 X 10™

A figura 65 apresenta os valores encontrados de resisténcia de folha
com o valor de transmitancia o6tica dos filmes de ZnO tratados termicamente.
Quanto melhor o filme mais a direita e na parte de baixo o mesmo deve ficar
situado. Assim sendo, o fiime de ZnO dopado com 0,5% Boro foi 0 que obteve
melhor resultado, seguido bem de perto pelo filme de ZnO dopado com
Aluminio 1% depositado a 550°C.

Figura de mérito

/

7 ZnO:B 2% 550°C

ZnO:Al 5% 550°C ZnO:Al 1% 550°C

Resisténcia de folha (k<Y[7)

ZnQ:B 0,5% 500°C J
[ ]
[}
\ .
0 T 'I T l T l T I T I
0 10 20 30 40 50

Transmitancia (%)

Fig. 65: Figura de mérito da resisténcia de folha com a transmiténcia
Gtica para comprimentos de onda de 550nm para filmes finos de ZnO

tratados termicamente.
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Comparando os resultados da figura de mérito obtida no presente
trabalho com os da literatura (tabela 9), a técnica spray pirdlise, admite
resultados mais favoraveis que a técnica Sol-Gel. Porém, esta promove, ainda,
resultados inferiores as técnicas de Magnetron sputtering e Deposi¢céo por
pulsos de laser.

Cabe destacar que o filmes de ZnO:B 0,5% at. depositado a 500°C e o
filme de ZnO:Al 1% at. depositado a 550°C, ambos tratados termicamente em
vacuo de bomba mecanica, que apresentaram bons resultados em relacédo a
técnica de deposicao por spray, situando-se em regido intermediaria em
relacado aos resultados obtidos na literatura. Sendo que o primeiro filme (ZnO:B
0,5%), em relacdo a figura de mérito, obteve resultado superior aos
encontrados por Nunes (2001) e Lee (2004).



CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Filmes finos de ZnO dopados com Aluminio e Boro nas concentragdes
de 1% e 0,5% at. depositados a 550 e 500°C, respectivamente, e tratados
termicamente em vacuo de bomba mecanica apresentaram os melhores
resultados nesse trabalho, portanto, algumas conclusdes podem ser verificadas
a partir dos resultados obtidos:

e O tratamento térmico com bomba mecanica a temperatura de
450°C propicia uma reducado de 3 a 4 ordens de grandeza na resistividade
elétrica dos filmes de ZnO:Al (1% at.)) e ZnO:B (0,5% at.) depositados
respectivamente nas temperaturas de 550 e 500°C.

e Foi apresentada a determinacdo aproximada de uma faixa de
valores para a energia de ativagcdo para a variacdo da condutividade elétrica
com a temperatura que foram relacionadas aos estados encontrados no GAP
dos filmes de ZnO intrinsecos, ZnO:Al e de ZnO:B depositados a diversas
temperaturas de substrato para filmes como depositados e tratados
termicamente. Cabe ressaltar a ndo existéncia de valores reportados na
literatura pesquisada para os filmes de ZnO dopados com Boro, de tal forma
que ficou identificado no trabalho que a dopagem com Boro proporciona
defeitos na banda proibida mais proximos da banda de condugao do material, e
que o efeito do tratamento térmico nas energias de ativagdo das regides acima
citadas em filmes dopados com Aluminio € mais intenso do que nos dopados
com Boro.

e Com relagdo a transmitancia o6tica, o filme ZnO:B 0,5% at.,
depositado a 500°C, apresentou um ligeiro decréscimo nas propriedades
Gticas, com o tratamento térmico, enquanto que no filme de ZnO:Al 1% at.,
depositado a 550°C, ocorreu efeito contrario. Devido a elevada melhora das
propriedades elétricas, em prol de variagbes nao comprometedoras na
transmitancia otica fica demonstrada a necessidade da utilizagao do tratamento
térmico em vacuo ou atmosfera redutora, no sentido de procurar viabilizar o
material como oxido condutor transparente.

e A figura de mérito apresentou uma ligeira superioridade do filme de
ZnO:B 0.5% at. sobre o filme de ZnO:Al 1% at, depositados respectivamente a

550 e 500°C e tratados termicamente em vacuo. Os valores encontrados,



porém, apresentaram-se inferiores aos filmes preparados pela técnica de “RF
magnetron sputtering” e deposigéo por pulsos de laser. Além disso, 0s mesmos
valores situaram-se abaixo dos reportados para o ITO (éxido misto de indio
Estanho), devido principalmente, indisponibilidade de realizagdo do tratamento
térmico em alto vacuo.

e Nao foram identificadas as causas da baixa transmitancia oética
obtida nos filmes. E necessario realizar um estudo, mais elaborado, entre o
nivel de rugosidade e a transmitancia otica para melhorar as propriedades
oticas dos filmes.

e Os valores do GAP ¢dtico situaram-se entre 3,00 e 3,29 eV, o que
esta de acordo com a literatura.

e A anadlise estrutural demonstrou a existéncia de uma competicao
preferencial entre as orientagdes (002) e (101) para os filmes dopados tanto
com Boro quanto com Aluminio, respectivamente. Ficou confirmado que com o
aumento da concentragdo do dopante, os filmes diminuem seu nivel de
cristalinidade.

Chopra e colaboradores (1983) indicaram os parametros para que um
filme seja considerado um bom o6xido condutor transparente, os seus valores
de resistividade devem ser iguais ou inferiores a 10> Q.cm, e os de
transmitancia otica superiores a 80% na regido do espectro visivel. Portanto, os
resultados obtidos nessa dissertacdo nao permitem caracterizar os filmes

produzidos como bons 6xidos condutores transparentes.
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SUGESTOES

e Realizar tratamento térmico nos filmes em alto vacuo e em outras
atmosferas, com o objetivo de aumentar a condutividade elétrica.

e Fazer uma analise entre a rugosidade da superficie dos filmes,
preparados através da técnica de spray-pirdlise, com a transmitancia ética e a
espessura, visando a elevagao da propriedade de transmitancia.

e Comparar as modificagdes estruturais entre os filmes como
depositados e tratados termicamente por difracdo de raios-X e microscopia
eletronica de varredura (MEV).

¢ |dentificar a melhor concentragao para otimizagao das propriedades

Gticas e elétricas, para ambos os filmes de ZnO:Al e ZnO:B.
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