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IMPACTO DA PESQUISA NA SOCIEDADE

Este trabalho tem como objetivo preparar alvos de 6xido de zinco dopado com aluminio, usando
0 método de reagdo do estado-solido, que podem ser utilizados para deposicGes de filmes finos
do tipo 6xido condutor transparente usando a técnica sputtering. Os filmes obtidos a partir
desses alvos sdo caracterizados visando avaliar suas propriedades oOpticas e elétricas. Os
resultados deste trabalho podem direcionar a aplicabilidade dos filmes, como por exemplo, em

conversores de energia solar, transistores, telas sensiveis ao toque, dentre outras.
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RUIZ, C. M. Oxido de zinco dopado com aluminio: preparacéo de alvos por reacio do
estado-sélido para deposicdo de filmes finos via sputtering. Dissertacdo de Mestrado. 82f
(2023). Universidade Estadual Paulista, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Campus de
Presidente Prudente, SP.

RESUMO

Oxidos condutores transparentes (TCOs) sd0 materiais que apresentam importantes
propriedades para serem funcionalizados como eletrodos para aplicacdes em dispositivos
optoeletrdnicos. O 6xido de zinco dopado com aluminio (AZO) é um TCO, com caracteristica
de semicondutor, amplamente estudado, pois apresenta boas propriedades dpticas e elétricas,
além de dispor de baixo custo de producdo quando comparado a outros. O AZO, quando
disposto na forma de filmes finos, apresenta tais propriedades potencializadas de acordo com a
dopagem de Al na rede do ZnO, tornando-o0 um excelente candidato a ser utilizado em
dispositivos de conversao de energia. Neste trabalho, foram preparados alvos ceramicos de ZnO
dopados com 1,5, 2,5 e 3,5 em % de mol de Al, por reacdo de estado sélido, sinterizados a
1250°C. Os alvos foram caracterizados por difracdo e fluorescéncia de raios X para
acompanhamento da fase AZO formada e da composi¢cdo quimica e, também, quanto a
densidade usando o método de Arquimedes. Os resultados mostraram alvos monoféasicos para
valores de até 1,5% do dopante Al na rede ZnO. A partir de 2,5% de Al, houve a formacdo de
uma fase secundaria de ZnAl>Os. A densidade dos alvos variou de 84 a 95% da densidade
teorica, de acordo com o percentual do dopante. Os alvos foram utilizados para deposicao de
filmes finos por sputtering, com tempos variando em 20, 40 e 60 min, que foram caracterizados
quanto ao comportamento éptico e elétrico em funcdo da dopagem com Al e do tempo de
deposicdo. Os filmes finos depositados a partir dos alvos produzidos possuem cristalinidade
com orientacdo preferencial da fase AZO, transparéncia Optica acima de 60% da regido do

visivel e resistividade elétrica de ordem 10?2 — 10~ 1Qcm.

Palavras chave: AZO, alvos, filmes finos, sputtering.



RUIZ, C. M. Aluminum-doped zinc oxide: preparation of targets through solid-state
reaction for thin film deposition via sputtering. Masters Dissertation. 82p (2023). Sdo Paulo

State University, Faculty of Science and Technology, Presidente Prudente, SP.

ABSTRACT

Transparent conductive oxides (TCOs) are materials that have important properties to be
functionalized as electrodes for applications in optoelectronic devices. Aluminum-doped zinc
oxide (AZO) is a TCO, with semiconductor characteristics, widely studied, as it has good
optical and electrical properties, in addition to having a low production cost, when compared to
others. AZO, when disposed in the form of thin films, presents such potentiated properties,
according to the Al doping in the ZnO network, making it an excellent candidate to be used in
energy conversion devices. In this work, ZnO ceramic targets doped with 1.5, 2.5 and 3.5 mol%
Al were prepared by solid state reaction, sintered at 1250°C. The targets were characterized by
X-ray diffraction and fluorescence to monitor the AZO phase formed and the chemical
composition, and for density using the Archimedes method. The results showed single-phase
targets for values of up to 1.5 mol% of the Al dopant in the ZnO network. From 2.5 mol% Al,
there was the secondary phase of ZnAl>O4 formation. The target density ranged from 84 to 95%
of the theoretical density, according to the dopant percentage. The targets were used for thin
films deposition via sputtering, with times varying in 20, 40 and 60 min, which were
characterized by optical and electrical properties, as a function of Al doping and deposition
time. The thin films deposited from the produced targets have crystallinity with preferential
orientation of the AZO phase, exhibit optical transparency above 60% in the visible region and

electrical resistivity on the order of 102 — 10~*Qcm.

Keywords: AZO, targets, thin films, sputtering.
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1. INTRODUCAO

Um revestimento de 6xido condutor transparente (OCT ou TCO, do Inglés Transparent
Conductive Oxide) com alta qualidade é indispensavel como material anodico para dispositivos
eletronicos. Em geral, estes revestimentos sdo filmes finos com espessura na ordem de ~ 1um
que apresentam resistividade elétrica em torno de 1073 — 10~*Qcm e transparéncia Optica
acima de 80% na regido do visivel do espectro, alem de reprodutibilidade e estabilidade fisico-
quimica. Os TCOs tém chamado a atencdo devido as suas aplicacbes em dispositivos
optoeletrdnicos, painéis luminosos, células solares, entre outros (PARK et al., 2001; ALIA et
al., 2005). Além disso, apresentam gap Optico com valores superiores a 3,2 eV, podendo atuar
como semicondutores do tipo p ou n, dependendo de seus defeitos intrinsecos ou dopagens
controladas. Apresentam boa estabilidade quimica, baixa resisténcia elétrica e propriedade

Opticas, como, absor¢édo da radiacdo ultravioleta e reflexdo do infravermelho (LOPES, 2016).

Nos ultimos anos, o Oxido de indio dopado com estanho (ITO) é comercialmente
utilizado devido as suas propriedades eletro-dpticas como eletrodo transparente. Entretanto,
certas questdes como a escassez e a toxicidade do indio levam a busca por TCO alternativo
(SIM, 2010). O o6xido de zinco dopado com aluminio (AZO) é conhecido pela baixa toxicidade
e alta estabilidade (KO, 2005). Além disso, a transparéncia Optica de uma unica camada de
AZO é significativamente maior em comparacdo com filmes finos multicamadas (YUE, 2011)
e possui baixa toxidade, abundancia de material, baixo custo de produgéo, estabilidade em
plasmas de hidrogénio e a ciclos térmicos utilizados na producdo de dispositivos (SAHU &
HUANG, 2006). Filmes finos AZO estaveis e baratos podem ser um melhor candidato como
camada transparente e condutora para células solares e tecnologia de exibi¢cdo em substituicdo
ao ITO (MINAMI, 2008).

Frequentemente, materiais ceramicos de grande importancia tecnologica, como 0s
usados nos diodos emissores de luz organicos (OLEDs) tém sido depositados em forma de
filmes por varias técnicas existentes. As propriedades dos filmes finos dependem, fortemente,
do meétodo de deposicdo e de outros fatores, dentre eles, do material a ser depositado, sua
temperatura, a taxa de deposi¢do e a pressdo ambiente. Conhecer esses metodos nos permite
obter as propriedades que satisfazem a funcionalidade desejada. Entre as propriedades exigidas
para as aplicacdes na tecnologia moderna estdo a adeséo, estabilidade térmica, baixa porosidade
e espessura (SARKAR, 2010).



A deposicdo de filmes finos pode ser classificada em deposi¢do fisica (PVD) ou
deposicao quimica (CVD). No método de deposicéo fisica, temos a condensacao do vapor do
material desejado em um substrato, entre eles temos: deposicdo térmica por feixe de elétrons,
feixe molecular, laser e sputtering (SARKAR, 2010).

Dentre estes métodos de preparacdo de filmes finos de AZO, o mais utilizado ¢é a
deposicdo por sputtering. Nesta técnica, ocorre um bombardeamento de um alvo de AZO por
atomos ou ions positivos (geralmente de um gés inerte) fazendo com que os &tomos de AZO
sejam ejetados da sua forma em substrato condensado. As propriedades dpticas e elétricas dos
filmes finos de AZO sdo influenciadas pelos pardmetros de deposicdo e, também pelas
caracteristicas dos alvos de pulverizagdo, especialmente pela variagdo da composicdo nos alvos,

quando sdo feitos por essa técnica (HUANG et al, 2010).

Os filmes finos de AZO possuem excelentes propriedades elétricas e dpticas, com baixa
resistividade elétrica, em torno de 10 Q cm, e alta transmitancia na regido da luz visivel acima
de 80 % quando comparados a outros filmes como o ITO (SINGH, 2023). As propriedades
elétricas e Opticas dos filmes de AZO geralmente, ndo apresentam discrepancia, mesmo
utilizando alvos com caracteristicas distintas (ASEMI, AHMADI e GHANAATSHOAR,
2018). Assim, entende-se que o comportamento de filmes finos de AZO ainda ndo é

satisfatoriamente explicado pelo ponto de vista cientifico.

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a producdo e caracterizagdo por
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X e massa especifica pelo método de Arquimedes de
alvos de AZO produzidos por reacdo de estado solido. Os alvos de AZO produzidos foram
utilizados para depositar filmes finos via sputtering, os quais foram caracterizados quanto a
microestrutura e ao comportamento elétrico e déptico, usando técnicas como fluorescéncia de
raios X, difracdo de raios X, espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, espectroscopia
de impedancia. Estas caracterizacfes permitiram correlacionar o comportamento elétrico e
optico dos filmes em funcéo da dopagem de Al na matriz ZnO e a influéncia dos pardmetros de
deposicédo nas caracteristicas gerais dos filmes finos de AZO.

Assim sendo, foram obtidos alvos de AZO com densidades maiores que 80% em
percentual em relacéo a densidade tedrica com a estequiometria desejada, além de filmes finos
utilizando os alvos produzidos com transparéncia Optica acima de 60% da regido do visivel e

resistividade elétrica de ordem 102 — 10~ 1Qcm.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Semicondutor

A teoria das bandas € um modelo que descreve os niveis de energia dos elétrons em um
solido, classificando-os em bandas de valéncia e banda de conducdo. A banda de valéncia
representa a faixa de maior energia ocupada pelos elétrons, enquanto a banda de conducgéo

refere-se a regido de menor energia em que os elétrons tém a capacidade de se movimentar.

Entre essas duas regides existe uma faixa de energia proibida denominada band gap
(Eg). Essa regido impede que os elétrons permanegam nela. Para que os elétrons possam mover-
se da banda de valéncia para a banda de conducdo, € necessario que eles possuam energia
suficiente para superar a faixa de energia proibida. A energia associada a cada banda € expressa

em elétrons-volts (eV).

Materiais solidos cristalinos, no geral, sdo classificados como condutores, isolantes ou
semicondutores. Assim, a condutividade, bem como, as propriedades elétricas de um material
sdo determinadas pela configuracdo e largura dessas bandas de energia, como mostra a Figura
1.
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Figura 1. Representacdo esquematica das bandas de energia dos materiais sélidos (Fonte:

autor).

Os materiais classificados como condutores ndo possuem valor de band gap, pois nesse
material a banda de valéncia e a banda de conducdo se sobrepdem. Assim, pequenas
quantidades de energia sdo suficientes para um elétron fluir da banda de valéncia para a banda

de conducdo, ou seja, estes materiais possuem alta condutividade elétrica.



Os isolantes sdo materiais em que a largura da sua banda proibida possui valores muitos
altos (acima de 5 eV), fazendo com que a probabilidade seja muito baixa para um elétron ocupar

a banda de conducéo.

Segundo a teoria de bandas, um material semicondutor € aquele que possui uma lacuna
relativamente estreita entre a banda de valéncia e a banda de conducdo, possuindo valor de band
gapentre0a3eV.

Entre as bandas de valéncia e condug&o existe um nivel de energia denominado nivel de
Fermi (Ef). Quando os elétrons da banda de valéncia adquirem energia maior do que a energia
do nivel de Fermi, ocorre seu transporte para a banda de conducao, resultando num fenémeno
denominado excitacdo eletronica. A energia do nivel de Fermi é a energia da estrutura de banda

que corresponde ao nivel de energia mais alto a OK.

Nos materiais semicondutores e isolantes, a transferéncia de elétrons pode ocorrer por
diferentes mecanismos, como, por exemplo: excitacdo térmica (acontece em semicondutores
com pequena banda proibida), foto-excitacdo (manifesta-se quando um féton atinge o material
e sua energia € igual ou superior ao da banda proibida do material semicondutor, assim um
elétron da banda de valéncia migra para a banda de conducdo) e dopagem (ocorre com a
introdugdo pequenas quantidades de outro elemento que fornece a matriz um excesso de

elétrons ou buracos).

Os semicondutores podem ser classificados em dois tipos: 0s intrinsecos e 0s

extrinsecos.

Os semicondutores intrinsecos sdo aqueles que ndo passaram por processos de dopagem
para aumentar sua condutividade elétrica. Nestes, o nimero de buracos livres na banda de
valéncia é igual ao nimero de elétrons livres, ja que os portadores livres se formam, quando ha
ruptura nas camadas de valéncia com a quebra de uma ligacdo, obtendo-se um elétron livre na
banda de condugdo e um buraco livre na banda de valéncia (CALLISTER, 2000), como

mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo dos niveis de energia em semicondutores intrinsecos (Fonte: autor).

As impurezas doadoras séo elementos que possuem configuragéo eletronica na camada
de valéncia com um ou mais elétrons em excesso em relagdo ao atomo matriz do material
semicondutor. Essas impurezas sdo capazes de doar elétrons para a estrutura cristalina do
semicondutor. Quando um semicondutor é dopado com impurezas doadoras, ele é classificado

como um semicondutor do tipo-n, no qual os portadores majoritarios de carga sdo os elétrons.

Os elétrons excedentes, que ndo conseguem ocupar 0s niveis da banda de valéncia ja
preenchidos, localizam-se no topo da barreira energética do material, proximo a banda de
conducdo. Nesse contexto, o nivel de Fermi se aproxima da banda de conducéo, situando-se em
um patamar conhecido como nivel doador (Ed). Nesse nivel, os elétrons adicionais possuem
maior probabilidade de transitar para a banda de conducdo, contribuindo significativamente
para a corrente de elétrons e atuando como portadores de carga predominantes no semicondutor

do tipo-n, como mostrado na Figura 3(a) (SZE, 2021).

As impurezas aceitadoras sdo substancias que, em comparacdo com o0 material
semicondutor, possuem um elétron a menos em sua camada de valéncia. Essas impurezas tém
a propriedade de aceitar elétrons da rede do semicondutor. Quando os semicondutores sao
dopados com impurezas aceitadoras, sdo chamados de semicondutores do tipo-p, nos quais 0s

portadores de carga sdo buracos.

A auséncia de um elétron na camada de valéncia da impureza forma uma lacuna que
ndo esta localizada na banda de valéncia, uma vez que um elétron dessa banda precisa receber
uma quantidade especifica de energia para ocupar esse estado. Portanto, as lacunas das

impurezas ocupam um nivel de energia acima da banda de valéncia, dentro do band gap. Esse
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nivel é denominado nivel receptor (Er) (SZE, 2021). Deste modo, o nivel de Fermi aproxima-

se da borda da banda de valéncia, como mostrado na Figura 3(b).

Tanto o elétron, como a lacuna (ou buraco) transportam uma quantidade de carga igual
al6x10%°C.

Banda de condugdo Banda de condugéo

Eff?f?fh i

il |||
TATLrar s

Banda de valéncia Banda de valéncia

(a) Tipo-n (b) Tipo-p

Figura 3. Representacdo dos niveis de energia em semicondutores dopados do (a) tipo-n e (b)

tipo-p (Fonte: autor).

2.2.  Oxidos condutores transparentes (TCOs)

Os TCOs como Zn0O, TiO: e 105 ganharam muita atencdo por serem materiais de alta
transparéncia na regido do espectro visivel e baixa resisténcia elétrica (MEYER, 2012). Essas
caracteristicas podem oferecer novas funcionalidades e melhorar o desempenho de varios
dispositivos optoeletrdnicos convencionais, como OLEDs, células solares e fotodetectores
(WU, 2016). Células fotovoltaicas, telas sensiveis ao toque, dentre outros dispositivos, utilizam
TCOs como eletrodos para as superficies que recebem ou emitem luz (SAHU, 2006).

Para que um material seja classificado como um TCO sua transmitancia éptica deve ser
maior que 80% na regido do espectro visivel e baixa resistividade elétrica, geralmente em torno
de 10~* — 10730cm, além de possuir estabilidade fisica e quimica (JIANG et al.,2009). Entre
0s Oxidos mais estudados, estdo o 6xido de indio dopado com estanho (ITO), 6xido de estanho

dopado com fltor (FTO) e o oxido de zinco dopado com aluminio (AZO).



Atualmente, o TCO mais estudado e amplamente utilizado na industria de dispositivos
optoeletronicos é o ITO por apresentar resistividade na ordem de 10~* Q.cm e alta transmitancia
Optica, superior a 80% (JIANG et al.,2009).

Entretanto, o ITO apresenta algumas desvantagens, como baixa estabilidade térmica,
pouca flexibilidade e fragilidade, além do fato que o indio, que é seu principal elemento, possui
natureza toxica tanto para o ser humano, como para 0 meio ambiente. Além disso, o indio possui
um custo elevado devido a escassez do elemento, podendo se tornar insuficiente para a demanda
das industrias em poucos anos (G-BERASATEGUI, E. et al., 2015).

Esses problemas tém levado pesquisadores a uma busca intensa de materiais

alternativos, candidatos a substituir o ITO.

E neste contexto de demanda, custos e funcionalidade que o 6xido de zinco (ZnO) tem
chamado a atencdo e tem sido amplamente utilizado em varios dispositivos eletrénicos, em
substituicdo ao ITO. O band gap direto (3,3 eV em temperatura ambiente) oferece ao ZnO a
caracteristica de semicondutor, grande energia de ligacdo de éxciton (60 meV) (NOMOTO,
2010) com estabilidade mecénica e térmica (WANG, 2004), apresentando boas propriedades
Opticas e elétricas (CHOI, 2014). O AZO é considerado um excelente material de substituicdo
ao ITO, pois, além das caracteristicas citadas acima, possui baixo custo, ndo toxicidade e maior
abundancia de recursos em comparagdo ao ITO. O AZO é um semicondutor tipo-n e apresenta
facilidade em incorporar impurezas em sua rede gerando defeitos e obtendo menores
resistividades elétricas (SILVA, 2014).

2.3.  Oxido de zinco dopado com aluminio (AZO)
O ZnO é um material ceramico semicondutor do tipo n e é considerado um excelente
TCO devido a sua alta condutividade elétrica, quando dopado, transparéncia, quando exposto a
luz visivel, abundancia na natureza, energia de band gap na faixa de 3,1 a 3,5 eV, ponto de
fusdo de, aproximadamente, 1975°C e baixa toxicidade. Em sua forma cristalina mais estavel,
possui densidade em torno de 5,6 g/cm® (MORKOC & OZGUR, 2009).

Esse material ceramico pode se cristalizar em estruturas cristalinas diferentes: wurtzita
hexagonal fechada, zinc blende cubico ou rock salt, como disposto na Figura 4. A fase wurtzita
¢ a mais encontrada, geralmente devido a sua estabilidade térmica a temperatura ambiente.

Nessa fase, cada anion é rodeado por quatro cations que se localizam nos veértices de um
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tetraedro, cuja configuracéo é tipica de ligacGes covalentes sp®. Porém, esses materiais também
possuem caréter idnico. A estrutura zinc blende pode se tornar estavel termodinamicamente
mediante crescimento em substratos cubicos e a estrutura rock salt pode ser obtida somente sob
pressdes e temperaturas especificas. (MORKOC & OZGUR, 2009).

(a) (b)

Legenda O 07 @®

Figura 4. llustragcdo do 6xido de zinco em suas formas cristalinas. (a) estrutura cibica rocksalt,
(b) estrutura cubica zinc blend e (c) estrutura wurtzita. Fonte: (MORKOC & OZGUR, 2009).

A fase cristalina de ZnO de estrutura wurtzita faz parte do grupo espacial P6zmc, que é
formada por duas redes hexagonais compactas de Zn e O, que estdo ligadas de maneira mdtua,
conforme apresentada em mais detalhes na Figura 5. Essa estrutura é formada por ions de O% e
Zn?* e forma um grande nimero de planos coordenados de maneira tetraédrica e orientado em
apenas uma direcdao de modo alternado (WANG, 2004). A coordenacdo tetraédrica faz com que
0 ZnO apresente uma configuracao assimétrica e central, resultando em um Unico 6xido dentre
todos a obter propriedades duais de piezoletricidade e piroeletricidade (FERREIRA, 2008;
VANDEPOL, 1990).

Na Figura 5, os parametros de rede da estrutura cristalina wurtzita sdo a = 0,325 nmec
= 0,521 nm, com razdo c/a = 1,633, que € um valor proximo de uma célula hexagonal, a qual
apresenta valor tedrico de 1,60 (BUNDESMANN et al., 2008).



Figura 5. Representacdo esquematica de estrutura wurtzita do ZnO. Fonte: (BUNDESMANN
et al., 2008).

Por possuir uma estrutura de rede aberta, ha a facilidade em se introduzir impurezas, e
principalmente, elementos dopantes, resultando em defeitos em seu reticulado cristalino que
podem ser formados através de um processo chamado de defeitos intrinsecos. Estes podem se
originar através do deslocamento de &tomos do préprio composto para os intersticios da
estrutura cristalina. Dependendo das condic¢Oes de crescimento este tipo de defeito faz com que
filmes finos de ZnO exibam condutividade no tipo-n (OZGUR et al., 2005).

A existéncia de defeitos intrinsecos na rede cristalina pode causar uma relacdo nédo
estequiométrica do ZnO, posto que sdo causados pela perda de oxigénio, originando vacancia
de oxigénio (V°) ou através da migracao de atomos de zinco (Zn;) para o intersticio do reticulo
cristalino. A Figura 6 ilustra os defeitos intersticiais e vacancia que ocorrem na estrutura
cristalina do ZnO. Contudo, ndo ha uma conclusdo na literatura sobre qual defeito é mais
predominante (LOOK, 2001).
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Figura 6. llustragdo da formag&o de defeitos intersticiais e vacancia na estrutura do AZO. Os
raios i6nicos de cada elemento sdo: oxigénio 1,40 A, zinco 0,74 A e aluminio 0,54 A.
(CHAVES, 2014).

Para o caso da dopagem do ZnO com Al, acontece a substituicdo de atomos de Zn por
atomos de Al na rede hexagonal ou pelo desmembramento para uma regido ndo cristalina no
contorno de grao formando ligacdes entre Al-O. Grande parte dos atomos de Al ioniza-se até
fons de AIP* e é capaz de substituir fons de Zn?*. Dessa forma, os atomos de Al participam da
rede como ions substitutivos, formando, assim, o material conhecido como AZO. Com a
dopagem extrinseca, € possivel obter filmes de ZnO com resistividades na ordem de 10 Q cm
(YU etal., 2005).

Nos ultimos anos, filmes de ZnO dopados com impurezas foram muito estudados para
uso como TCOs. Em particular, na forma de filmes finos, 0 AZO mostrou ser um material com
baixa resistividade elétrica com valores na ordem de 10~* Q c¢m, semelhante aos valores de
resistividade do ITO (CORNELLIUS, 2009). Assim, podem ser usados em dispositivos
optoeletronicos como displays de tela plana (CHEN, M. et al, 2001), materiais transparentes de
blindagem eletromagnética (JEONG e BOO, 2004), sensores de gas (NERI, 2006), detectores
UV (GHOSH e BASAK, 2009) e diodos emissores de luz (SHIH, 2010). Os filmes AZO tém
outras vantagens, como baixo custo e boa estabilidade, tornando-se uma alternativa promissora
aos populares filmes de ITO (TONDARE, 2018).
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2.4. Preparacdo de AZO por Reacdo de Estado Sélido
O método de reacdo do estado solido tem sido muito utilizado para o preparo de

materiais policristalinos a partir de uma mistura de materiais sélidos.

A técnica consiste na mistura dos 6xidos precursores e, em seguida, sua sinterizagdo em
altas temperaturas. Em funcdo da simplicidade, é uma das técnicas mais utilizadas e mais
antigas na preparacdo de 6xidos mistos. Ha parametros que devem ser considerados para a
execucdo desse tipo de sintese, que sdo: a escolha dos 6xidos de partida, tendo em vista 0
composto que se deseja obter, a pesagem do material respeitando a estequiometria,
homogeneizacdo da mistura, compactacdo seguida de prensagem e tratamento térmico,

geralmente em altas temperaturas.

Os fatores nos quais ha viabilidade e taxa de uma reacdo de estado solido sdo as
condicGes de reacdo, as propriedades estruturais dos reagentes, a area superficial dos sélidos,

sua reatividade e a mudanca de energia livre termodinamica associada a reacdo (WEST, 2014).

No processo de mistura dos materiais para a producédo de alvos de sputtering por reacéo
do estado-solido, € comum utilizar um aglutinante para melhorar a coesdo das particulas,
facilitar a sua compactacdo e obter alvos de maior densidade e resisténcia mecanica. O
aglutinante € um material adicional que é misturado com os materiais constituintes do alvo. No
entanto, a selecdo do aglutinante e as proporcoes utilizadas devem ser cuidadosamente ajustadas
para garantir que nao afetem negativamente as propriedades e a qualidade do alvo final.

Um dos aglutinantes comumente utilizados € o polimero conhecido como &lcool
polivinilico (PVA). O PVA é dissolvido em &gua para formar uma solucdo, que é entdo
misturada com os materiais do alvo. Essa mistura ajuda a aderir as particulas e proporciona uma

certa plasticidade, facilitando, também, a compactacéo do pé.

2.5. Filmes finos de AZO, aplicacGes tecnoldgicas e técnicas de preparacgéo
Um filme fino € um material com espessura de aproximadamente 1 um, que cresce sobre
outro material, podendo ser vidro, silicio, safira, entre outros, chamado de substrato. Para a
obtencédo de um filme fino de TCO de alta qualidade é de extrema importancia a escolha do tipo

de técnica adequada e pardmetros de deposi¢édo otimizados.

Existem muitas técnicas para o crescimento de filmes finos como, por exemplo, spray

pyrolysis (NUNES et al, 1999), pulsed laser deposition (NARASIMHAN et al, 1997), sol-gel
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(ALAM e CAMERON, 2001), metal organic chemical-vapor deposition (NATSUME et al,
1992) e sputtering (FORTUNATO et al, 2002; HONG et al, 2003).

Devido as muitas vantagens, como uniformidade do filme e controle facilitado de
parametros de deposi¢do, 0 método de pulverizagdo catodica com radiofrequéncia assistida por
um campo magnético constante (do inglés RF magnetron sputtering) tem sido amplamente
utilizado para a deposicédo de filmes finos de AZO (ZHU et al, 2014). Além das vantagens ja
citadas, 0 magnetron sputtering possui uma alta taxa de deposi¢do, deposicdo em baixas
temperaturas e em grande area, ndo ha emissao de gases toxicos e hé a possibilidade de inser¢cdo
de gases reativos durante o processo de crescimento dos filmes (ZHU et al, 2014).

2.6. Pulverizacao catddica

O método de pulverizacdo catddica de particulas, também conhecido como sputtering,
teve sua primeira aplicacdo em 1877 como processo de deposicao de filmes finos. Com o passar
do tempo, a técnica foi modificada a fim de aumentar sua eficiéncia, tornando-se uma das
técnicas mais utilizadas na deposicdo de filmes finos. A utilizacdo de campos magnéticos
buscando o aumento da eficiéncia de ionizacdo e a utilizacdo de fontes de radiofrequéncia foram

as mudancas mais significativas que ocorreram para aperfeicoar a técnica (FERREIRA, 2008).

A técnica consiste no bombardeamento de uma superficie com 4&tomos ou ions positivos
(geralmente ions de um gas inerte) em alta velocidade, causando a ejecdo dos atomos da
superficie do material desejado para compor o filme fino. Os atomos ejetados sdo condensados
em um substrato rotativo localizado a uma distancia consideravel do alvo para a formacéo do
filme. O rendimento do processo depende do material que compde o alvo, da energia de ligacéo
entre os &tomos do alvo e do gas de pulverizacdo, qualidade do vacuo da camara, fluxo de gas
de pulverizagéo e a tensdo e corrente em que a pulverizagédo ocorre (SARKAR, 2010). A Figura
7 ilustra o processo de sputtering contendo um alvo e um substrato. E importante ressaltar que

a disposicéo dos alvos e substrato podem variar entre os modelos de equipamento.
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Figura 7. Representacdo esquematica do sistema de deposicdo de filmes finos por sputtering
(Fonte: autor).

No esquema do processo, mostrado na Figura 7, o alvo é conectado a uma fonte de
tensdo negativa (catodo) e o suporte do substrato conectado a um potencial de aterramento que
atua como o anodo e fica voltado para o alvo durante o processo. O plasma é mantido entre o
alvo e o substrato. O processo lida com energia de poucas dezenas de eV e, portanto, a adesédo
do filme no substrato é melhor (SARKAR, 2010).

A técnica sputtering envolve muitos parametros que afetam o processo de deposicéo,
tais como: pressdo da cdmara, pressdo de gas de pulverizacao durante a deposi¢cdo (comumente
o0 argbnio), temperatura do alvo e substrato etc. A contribuicdo de um numero grande de
parametros torna o processo complexo, mas também fornece um alto grau de controle sobre o
processo de crescimento do filme (SARKAR, 2010).

Apesar de existirem diversas variantes de parametros e equipamentos, a técnica

sputtering pode ser dividida em DC/RF sputtering e magnetron sputtering (SARKAR, 2010).

2.6.1. DC/RF sputtering
O processo é classificado como DC ou RF dependendo do tipo de fonte utilizada para a

pulverizagdo do substrato. O DC é mais utilizado para a deposicdo de metais, enquanto o RF,
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para a deposicdo de materiais isolantes, pois bombardeando o alvo isolante com ions positivos
e elétrons simultaneamente, faz com que a carga dos ions do alvo se dissipe ao atingirem a
superficie do substrato, impedindo que esses ions se acumulem na superficie do préprio alvo.
A diferenca mais importante entre os sistemas RF e DC € que o primeiro requer uma rede de
correspondéncia de impedancia entre a fonte de alimentacdo e a cAmara de pulverizacdo. O
principal trabalho desta rede € fornecer a correspondéncia ideal da carga ao gerador de RF, de

modo que a energia suficiente possa ser entregue a cdmara de pulverizacdo (SARKAR, 2010).

No sputtering, toda a superficie do alvo é a fonte, ao contrario do processo de
evaporacao por feixe de elétrons, onde um ponto (onde o feixe de elétrons atinge) no alvo é a
fonte. A fonte da superficie implica uma maior area de cobertura durante a deposicdo, em
comparacdo com outras técnicas de deposi¢cdo. As principais vantagens do sputtering como
técnica de deposicdo de filmes finos sdo devidas a alta energia cinética dos atomos
pulverizados, causando sua redistribui¢do no substrato. Isso leva a alta uniformidade, densidade
e rugosidade da interface do filme depositado e deposicdo sobre grande area de superficie.
Incorporando um sistema de aquecimento do alvo no sputtering, materiais com ponto de fuséo
mais altos podem ser depositados. Com uma melhor compreensao dos processos de sputtering,
tornou-se um dos métodos versateis para a preparacgdo de filmes sélidos finos de alta qualidade
de um grande numero de materiais (SARKAR, 2010).

2.6.2. Magnetron sputtering
A técnica sputtering tem seu sistema aprimorado no inicio da década de 70 com a
adaptacdo de um magnetron préximo ao alvo, com a finalidade de gerar campos magnéticos,
fazendo com que a técnica tenha vantagem em comparacao a outras técnicas de deposicao de

filmes finos e, consequentemente, um aumento em sua utilizacdo (FILHO, 1991).

O magnetron sputtering, nome pelo qual a técnica ficou conhecida, tem o0 uso de imés
colocados estrategicamente em relacdo ao alvo, gerando um campo magnético que faz com que
o0 plasma permaneca proximo a sua superficie. Os elétrons ejetados da superficie do alvo sdo
acelerados por um campo magnético descrevendo orbitais helicoidais. Com isso, 0 percurso
ocorre de forma espiralada aumentando o livre caminho medio e fazendo com que a
probabilidade do numero de colisdes entre os elétrons e os atomos do gas aumente,
consequentemente, fazendo com que a eficiéncia da ionizagdo aumente também. Durante as
colisBes, a velocidade média dos elétrons é reduzida, entretanto, pouco antes de atingirem a
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superficie do alvo, 0 mesmo é acelerado novamente devido a presenca do campo magnético e
retornam a trajetéria helicoidal resultando em um processo mais eficaz (OHRING, 1992;
FILHO, 1991). A Figura 8 ilustra este processo de magnetron sputtering.
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Figura 8. Esquema de funcionamento de camara de deposicdo pela técnica magnetron
sputtering (MELO, 2015).

O método magnetron sputtering possui vantagens como: a boa aderéncia dos filmes
depositados sobre os substratos; filmes finos de alta densidade; deposicao de filmes dos mais
diversos materiais, mesmo os isolantes ou refratarios; e também é uma técnica em que permite

a deposicao de filmes a partir de alvos multicomponentes (ligas e compostos) (FILHO, 1991).

Além disso, destaca-se pela melhora no processo de ionizacdo e, consequentemente,
aumento da taxa de deposicdo. No processo convencional, a ionizacdo dos atomos do gas é
prejudicada pela perda de elétrons energéticos durante o processo. 1sso ocorre por meio de
varios eventos como, choques com o substrato, choques com a camara e recombinacfes
quimicas, entre outros. Especificamente, as taxas de deposicao dos filmes atingem valores em

torno de 1000 a 10000 vezes maior se comparado ao sputtering convencional (FILHO, 1991).

2.6.3. Sputtering reativo
O sputtering reativo € o processo de retirada de atomos da superficie de um alvo
metalico utilizando uma combinagdo de um gas inerte (na maioria dos sistemas é usado o

Argbnio) e um gés reativo como precursor para a formagéo do filme fino. Nesse método, além
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de alvos metalicos, pode-se utilizar ligas metalicas em diversas concentragdes e alvos ceramicos

a fim de compensar ou variar a estequiometria do filme fino produzido.

Ao utilizar esse método com alvos metalicos, pode-se verificar a obtencéo de altas taxas
de deposicao, reducgéo de custo e a possibilidade da variagdo da estequiometria do filme fino.
Entretanto, esse processo exige o monitoramento do plasma para obtencdo de filmes
estequiométricos e controle da estabilidade da descarga elétrica, caracteristicas que se mostram
ndo vantajosas (SAFI, 2000).

Na técnica sputtering reativo com alvos ceramicos, os filmes finos produzidos podem
apresentar decomposicdo quimica fazendo com que exista a deficiéncia de um ou mais
constituintes do alvo, assim, 0 gas reativo compensa o constituinte que nao aderiu. Ha uma
gama de gases que podem ser empregados como gas reativo no processo de sputtering de alvos
metalicos, como: Oz ou H>O na formacdao de filmes 6xidos, N2 ou NH3 para filmes de nitretos,
mistura de Oz e N2 para a formagé&o de filmes oxi-nitretos, entre outros para sulfetos, carbonetos,
silicetos e fluoresto (FILHO, 1991).

Para o caso de filmes finos de AZO, é utilizada uma liga metalica de Al e Zn associados
a um fluxo gasoso de oxigénio que tem a funcdo de oxidar os metais Al e Zn, obtendo-se, assim,
o filme fino de AZO no substrato. A falta de oxigénio durante o processo, pode levar ao
crescimento de filmes com caracteristicas metalicas, que possuem como propriedades baixa
transparéncia e alta refletancia resultando em um filme sem aplicacdo para TCO. J& com o

excesso do gas, obtém-se filmes transparentes e de baixa condutividade elétrica (MELO, 2015).

2.7. Alvos de sputtering

Para a deposicdo de filmes finos de AZO por sputtering visando a obtencdo de um TCO
é necessario um material chamado de alvo que deve possuir estequiometria previamente
estudada e calculada. Além disso, deve possuir elementos quimicos especificos, além de
formato adequado que favoreca o desprendimento de seus atomos, de forma homogénea,
transferindo-os para o substrato. Atualmente, sdo utilizados dois tipos de alvos, o alvo metalico

ou alvo ceramico.

16



2.7.1. Alvos metalicos
Os alvos metélicos podem ser fabricados a partir de diversas ligas metalicas em processo
facilitado devido a melhor compactacdo em diferentes formatos. Em um alvo de alta qualidade
pode-se observar os atomos metalicos se desprenderem do alvo de forma estequiométrica
durante a deposi¢do em filmes finos. Assim, estes vém sendo amplamente utilizados para
deposicBes com elementos reativos, como um gas, diferentes daqueles que o alvo é composto,
denominando o processo ja mencionado de sputtering reativo. Neste processo, o filme fino

podera crescer com elementos presentes, tanto do alvo quanto do gas reativo.

Atualmente, no processo de sputtering reativo, sao utilizados alvos de liga metélica de
Al e Zn associados com gas oxigénio. Nesse caso, quando o gas preenche o interior da camara
de sputtering ha a oxidacdo do material do alvo e, entdo, ocorre o crescimento de filme fino de
AZO no substrato. Contudo, 0 emprego da técnica de sputtering reativo possui desvantagens,
como o controle do géas dentro da cdmara de sputtering. A falta de oxigénio durante o processo
faz os filmes crescerem com alto teor metalico, ou seja, possuindo baixa transparéncia e alta
refletdncia, ndo podendo, assim, desempenhar uma aplicacdo de qualidade, quando utilizado
como TCO. Por outro lado, oxigénio em excesso leva a obtencdo filmes transparentes,
entretanto com baixa condutividade elétrica. A Figura 9 mostra, de forma simplificada, a

deposicao de filmes utilizando o alvo metalico.

Metais
Gas reativo .

Atomo oxigénio

Alvo metalico

Figura 9. Exemplificacdo do filme fino depositado a partir do alvo de liga metalica (Fonte:
autor).
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2.7.2. Alvos ceramicos
Os alvos cerdmicos séo utilizados no crescimento de filmes finos de 6xidos dopados por
magnetron sputtering. Neste caso, ndo € necessaria a incorporacdo de elementos externos, ja

que o préprio alvo possui todos os materiais para a composicédo dos filmes desejados.

Esse tipo de alvo é amplamente utilizado para a obteng&o de filmes finos de AZO. Neste
caso, 0s alvos sdo produzidos pela mistura estequiométrica de dois 0xidos, ZnO e Al3O,. Estes
oxidos, em forma de pd, sdo prensados e sinterizados em temperaturas relativamente elevadas,

0s Oxidos sofrem difuséo e formam um alvo solido (OMATA, 2006).

Os alvos ceramicos sao mais vendidos comercialmente por possuirem vantagens ao se
comparar com os alvos metalicos. Para a fabricacdo desses alvos, séo utilizados pds de ZnO e
Alz0. com granulometria nanoestruturada, permitindo, assim, a producdo de alvos com alta
densidade e concentracdo uniforme. Ao se reduzir o tamanho do grdo, o alvo terd melhores
propriedades para deposicao de filmes de alto desempenho para aplicagdes como TCO. Além
disso, a fim de evitar a formacao de fases secundarias e minimizar custos de producéo, ha o uso
de temperatura de sinterizagdo um pouco mais baixa (NEVES, et al.;2014). A Figura 10 mostra,
de forma simplificada, a deposicéo de filmes utilizando o alvo ceramico.

Filme
I Metais
Atomo oxigénio

Alvo cerimico

Figura 10. Exemplificacdo do filme fino depositado a partir do alvo de cerdmica (Fonte: autor).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparagéo dos alvos de AZO
Os alvos de AZO foram preparados pelo método de reacao do estado sélido. Para isso,

foram utilizados, como precursores, 0 ZnO e AlzO2 comerciais, como mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Precursores utilizados para a confeccdo dos alvos.

Material Formula Marca Pureza (%)
Oxido de Zinco ZnO Synth 99,5
Oxido de Aluminio Al;O3 Alfa Aesar 98,0

Para 0 método de reacdo do estado sélido, ha a necessidade de pesar os 6xidos de partida
% de massa (Tabela 2), que sdo estaveis e ndo sofrem variacdo alguma em contato com o
ambiente. O ZnO e Al>O3 comerciais foram pesados em balanca analitica, em proporgdes de

100:0 (referéncia para as caracterizagdes), 98,5:1,5; 97,5:2,5 e 96,5:3,5 (totalizando 4 alvos).

Tabela 2. Quantidade dos precursores para preparacao dos alvos e das pastilhas.

Amostra Nomenclatura ZnO (9) Al20s3 ()
ZnO ZnO 60,0 -
ZnO +1,5% Al AZO 1 59,1 0,9
Zn0O +2,5% Al AZQO 2 58,5 1,5
Zn0O + 3,5% Al AZO 3 57,9 2,1

Inicialmente, os precursores foram misturados e moidos a temperatura ambiente por 24h
em um moinho de bolas adaptado, usando esferas de zirconia de 10 mm de diametro e 400 ml
alcool etilico, com rotacdo de 50 RPM, a fim de se garantir uma distribui¢do uniforme dos pds

constituintes.
Em seguida, a mistura foi retirada do recipiente e seca em estufa a 100°C por 24h.

O pd obtido foi desaglomerado em almofariz e pistilo de 4gata e misturado com 10% de
aglutinante (alcool polivinil — PVA), diluido em 100 ml de &4gua deionizada a 80°C. Durante o
processo de sinterizacdo, o aglutinante se decompde e evapora, deixando para trds o material

do alvo compactado. Esse processo de sinterizacdo, geralmente, ocorre em etapas de
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aquecimento gradual para garantir a remogdo completa do aglutinante sem causar danos a

estrutura do alvo.

Cada amostra foi colocada em molde de 3 polegadas de diametro, prensada em prensa

hidraulica manual (uniaxial), com pressdo de compactacdo da ordem de 60MPa. O fluxograma

mostrado na Figura 11 e o0 esquema mostrado na Figura 12, ilustram o processo de preparacéo

dos alvos ceramicos.

| Céleculo estequiométrico |

| Pesagem dos 6xidos F

¥ s ¥ ¥
Mistura Zn0 Mistura AZO 1 Mistura AZ0 2 Mistura AZ0 3
Proporgdo 100:0 Proporgdo 97,5:1,5 Proporgdo 98,5:2,5 Proporgdo 97,5:3,5
\ I [ I
’ Desaglomeragdo em almofariz l - Andlise de FRX
| Mistura com aglutinante }
| Conformagdo no molde l
Tratamento térmico no forno
1250°C
\
¥ ] ) +
Alvo Zn0 Alvo AZO 1 Alvo AZ0 2 Alvo AZO 3 —
Propor¢do 100:0 Proporgdo 97,5:1,5 Proporgio 98,5:2,5 Proporgdo 97,5:3,5 mmmm) | Anilise de FRX

Figura 11. Fluxograma das etapas realizadas para a producéo dos alvos de ZnO e AZO

(Fonte: autor).
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Figura 12. Esquema de producdo dos alvos ceramicos (KALVANI, 2020 - adaptado).

Seguidamente, os alvos foram tratados termicamente usando taxa de aquecimento de
3°C/min até 100°C, mantidos nesta temperatura por uma hora, aquecidas novamente a 3°C/min
até a temperatura de 500°C, mantidos nesta temperatura por uma hora e, por fim, aquecidas
novamente a 3°C/min até a temperatura de patamar de aproximadamente 1250°C, por seis
horas, utilizando um forno Selvifor, Fornos Industriais Ltda. SF-M220605-1600°C. A Figura

13 mostra o processo usado durante o tratamento térmico dos alvos ceramicos.
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Figura 13. Processo de tratamento térmico a 1250°C dos alvos e das pastilhas (Fonte: autor).
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Juntamente com a producdo dos alvos, foram feitas trés pastilhas com 10 mm de
diametro de cada uma das proporcGes, nas mesmas condi¢Oes de prensagem usadas para 0s
alvos. Estas pastilhas foram utilizadas para determinacdo da propriedade fisica de massa
especifica aparente, usando o método de Arquimedes. Procedimento similar ao adotado neste
trabalho foi utilizado por Zhang et al. (2011), pelo qual obteve alvos de AZO de alta densidade
(acima de 90% em relagdo a densidade tedrica), que € um dos objetivos deste trabalho.

3.2. Caracterizacgéo dos alvos de AZO

3.2.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)
Para determinacdo da composicdo quimica dos p6s precursores e dos alvos de ZnO e
AZO em todas as propor¢oes foi utilizada a técnica fluorescéncia de raios X (FRX). Essa técnica
consiste de um procedimento quali-quantitativo multielementar que faz a leitura dos raios X

emitidos pelos elementos que compdem a amostra estudada.

No equipamento utilizado para esta caracterizacdo, a emissao dos raios X caracteristicos
é provocada por tubos com fonte de radiacdo primaria com catodo de Rddio (Rh). Esta radiacédo
excita 0os atomos constituintes da amostra, que, por sua vez, irradiam linhas espectrais com
energias caracteristicas do elemento, cuja intensidade se relaciona com a concentracdo do

elemento.

Esse método cobre uma faixa de energia de 1,5 keV até 100 keV, aproximadamente,
sendo aplicavel a quase todos os elementos presentes na tabela peridédica. a (MANTLER,;
SCHREINER, 2000).

O principio fisico da técnica envolve a incidéncia de radiacdo de comprimento de onda
na faixa dos raios X em uma amostra. Quando o feixe de radiacdo interage com os 4&tomos da
amostra ocorre transferéncia de energia para os elétrons dos orbitais internos desses atomos.
Isso resulta na ejecdo dos elétrons, criando lacunas nos orbitais, desde que a energia da radiacao
incidente seja maior do que a energia de ligacdo do elétron no nucleo. O elétron ejetado é
chamado de fotoelétron, e essa interacéo € conhecida como efeito fotoelétrico.

O atomo, nesse estado instavel, pode passar por dois processos nos quais ele retorna ao
seu estado de menor energia. Um desses processos, chamado de fluorescéncia, ocorre quando
um elétron de um orbital de maior energia decai para preencher a lacuna deixada em um orbital

de menor energia. 1sso leva a emisséo de foétons com energia proporcional a transi¢éo eletrénica
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especifica de cada elemento presente na amostra. O outro efeito é conhecida como efeito Auger,
que é provocado pela emissdo de elétrons adicionais, denominados elétrons Auger, como
mostrado na Figura 14. (CULLITY, 1978).

A relacéo entre o comprimento de onda (A) de um féton de raios X caracteristico e o
namero atémico (Z) de um elemento é descrita pela lei de Moseley, dada pela Equacéo 1. Essa
lei estabelece que existe uma relacdo proporcional entre 0 comprimento de onda e o numero
atdbmico, sendo influenciada por uma constante (K) especifica para cada série espectral e uma

constante de blindagem (o).

>=K(Z - 0)? (1)

Os raios X caracteristicos detectados sdo convertidos em corrente elétrica, que é entdo
convertida em tensdo e registrada. O resultado obtido por meio dessa técnica € um espectro de

energia (em keV) em relacdo a intensidade dos picos.

A intensidade, ou seja, o nimero de fotons de raios X caracteristicos observados, é
influenciada pela composicéo e espessura da amostra. Por exemplo, o niumero de fotons da série
K (transicGes da camada L ou M para a camada K) emitidos por um atomo ionizado é uma
proporcéao fixa em relacdo ao numero de fétons absorvidos, chamada de rendimento quantico
de fluorescéncia. Esse rendimento se aproxima de 1 (unidade) para elementos com numeros
atbmicos maiores, enquanto que para elementos com nimeros atbmicos menores, 0s valores de
rendimento sdo significativamente menores. Portanto, elementos leves (com numero atbmico

menor ou igual a 13) sdo mais dificeis de serem detectados (CULLITY, 1978).
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Figura 14. Esquema ilustrando o efeito fotoelétrico e os dois processos que podem ocorrer para
gue o atomo retorne ao seu estado de menor energia: o efeito Auger e a fluorescéncia
(SILVEIRA; FALCADE, 2022).

Atualmente, existem duas principais abordagens da técnica de fluorescéncia de raios X:
a fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF) e por disperséo de
energia (EDXRF). Normalmente, a maioria dos sistemas disponiveis comercialmente é
composta por uma fonte primaria de raios X, um analisador (digital ou multicanal), um sistema

de deteccdo e um computador para registro dos dados, como esquematizado na Figura 15.

Na técnica de EDXRF ha a interacdo entre os raios X caracteristicos e o material do qual
o0 detector de estado solido é feito resultando na geracdo de uma corrente elétrica. Essa corrente
é entdo convertida em tens&o e registrada. O resultado obtido por essa técnica é apresentado em
um grafico que relaciona a energia (em keV) com a intensidade (ou contagem) dos picos
(VANHOOF et al.; 2021).
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Raios-X Caracteristicos

Figura 15. Esquema ilustrando um equipamento de anéalise EDXRF. Fonte: (SILVEIRA,
FALCADE, 2022).

Figura 16. Equipamento de Fluorescéncia de raios X pertencente ao LCGRS na UNESP

campus de Presidente Prudente (Fonte: autor).

Os alvos produzidos foram caracterizados diretamente, usando um equipamento
Shimadzu, EDX-6000 pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo e Gestdo de Residuos
Solidos (LCGRS) na FCT Unesp de Presidente Prudente, mostrado na Figura 16. As anélises
foram feitas em vacuo, no modo quantitativo, com quantificacdo quimica na forma de 6xidos,

em uma faixa de detec¢do do sodio o urénio.
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3.2.2. Difracao de raios X (DRX)

Uma das técnicas para a determinacdo da estrutura cristalina é difracdo de raios X
(DRX). A técnica consiste em incidir um feixe de raios X de comprimento de onda conhecido
sobre a amostra a ser analisada. Quando isso ocorre, uma fracdo desse feixe é espalhada devido
aos elétrons e ions presentes na estrutura do material, pois cada 4&tomo atua como um centro
espalhador, capaz de espalhar a radiacdo eletromagnética para todas as dire¢oes. O difratbmetro
possui um detector que varre os angulos em torno da amostra, observando aqueles que tiveram
uma interferéncia construtiva e se ocorreu difracdo do feixe. Tendo conhecimento das medidas
dos angulos de difragdo, é possivel conhecer a estrutura cristalina do material e a distancia
interplanar dj;; (DELGADO, 2007). Para uma estrutura cristalina, quando as distancias entre
0s &tomos estiverem préximas ao comprimento de onda do feixe incidente, é possivel observar
a periodicidade da estrutura atbmica que compdem as fases, e, o resultado da difracdo de raios

X podera ser examinado sob varios angulos (CULLITY, 1978).

A Figura 17 mostra um esquema da interagdo da radiagcdo X com a rede cristalina
hipotética de um material. Essa rede atua como uma grade de difracdo, cujos atos sdo separados

por uma distancia interplanar denominada dn.

Feixe l A \ .1' Feixe
incidente difratado

—Q----0----O---0----0----0---O~

Figura 17. llustracdo da difragéo de raios X em uma estrutura cristalina apresentando uma
interferéncia construtiva (CALLISTER, 2008).

A Lei de Bragg, mostrada na Equacdo 2, estabelece a condicdo para que ocorra a

difracdo de raios X, ou seja, para que uma interferéncia construtiva ocorra. Assim, a difragdo
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de raios X dependente do comprimento de onda do feixe incidente (1) e da diferenca de caminho
percorrida pelos raios X (CULLITY, 1978).

n-A=2-dp - send (2)

Nessa equacdo hd o comprimento de onda do raio incidente (A), um ntimero inteiro (n)
representando a ordem de difragéo, a distancia interplanar (dyy;) € 0 angulo de incidéncia dos

raios X com o plano cristalino (0).

Os tamanhos médios de cristalitos (7) das fases formadas em cada alvo analisado sdo
calculados pela equacédo de Scherrer, sendo a Equacéo 3, utilizando-se um pico de difracdo de
raios X (LANGFORD, 1978):

KA
T= B cosO (3)

e
Br=B.S -8y (4

Na equacéo de Scherrer h4 o comprimento de onda do raio X (1), o angulo de Bragg (),
a largura a meia altura do pico de difracdo de raio X (B) e o fator de forma (K), geralmente com
valor de 0,9 (CULLITY, 1978). Além disso, é comum utilizar uma amostra de referéncia, como
o silicio, para calibrar a largura a meia altura do pico 8, da amostra em relacdo a largura a meia

altura do pico ,, sendo a Equacao 4.

As fases cristalinas AZO formadas nos alvos foram analisadas pela técnica de DRX
realizada no LCGRS da FCT UNESP de Presidente Prudente, utilizando um equipamento
Shimadzu, modelo XRD-6000, como mostrado na Figura 18. O equipamento opera a tensao de
40KV e corrente de 30 mA, a radiacio utilizada para as medidas foram Cu K (A = 1.5406 A)
e Cu Ko (A = 1.5444 A), com a taxa de varredura empregada de 2°/min em um intervalo de
angulos 20 de 10° a 80°, usando fendas de divergéncia e de recepcdo de 1°, em modo de

varredura continua, com passo de 0,02°.
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Figura 18. Difratdbmetro de raios X pertencente ao LCGRS na FCT UNESP campus de

Presidente Prudente (Fonte: autor).

3.2.3. Massa especifica aparente (MEA)

A massa especifica aparente (MEA) ou densidade aparente de um corpo, é a massa por
unidade de volume. A andlise foi realizada nas pastilhas de AZO (em triplicata), podendo ser
ampliada para cada um dos alvos correspondentes, tendo em vista que foram produzidas nas
mesmas condigdes utilizadas na producgdo dos alvos. Esse ensaio é dividido em duas etapas: na
primeira delas, o volume é chamado de aparente, pois inclui espacos vazios no material. Nesta
etapa, o volume (Va) € determinado pelo método geométrico, ou seja, pela multiplicagdo de suas
dimens@es (comprimento, largura e altura) e, por isso é chamado de volume aparente, medido
em centimetros cubicos. A massa (ms) é aquela do corpo de prova ap6s secagem em estufa de
unidade dimensional grama. Logo, a massa especifica aparente (MEA) é obtida por intermédio

da Equacéo 5:

MEA =" (5)

Va

Para a determinacdo da densidade aparente, utilizou-se o método de Arquimedes. Nesse
método, as pastilhas foram imersas em agua destilada em ebulicdo por 2 horas. Depois, foram

deixadas a esfriarem por 22 horas, completando 24 horas de saturagéo.
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Apos o resfriamento, as pastilhas foram pesadas na balanca hidrostatica a fim de obter-
se 0 valor da massa imersa (m;) e, posteriormente, sem um excesso de agua em sua superficie,
as pastilhas foram pesadas na balanca analitica para obtencdo da massa imida (my). Subtraindo

os valores, obtém-se o volume aparente (Va), segundo a Equacéo 6:
Vo =my —my (6)

Sabendo que densidade da agua € igual a 1 g/cm3, pode-se usar a Equacdo 5 para o
célculo do volume aparente.

Em seguida, as pastilhas foram secas em estufa a 100°C por 24 horas e pesadas
novamente em balanca analitica para obtencdo da massa seca (ms). Em posse dos valores de
volume aparente e massa seca em estufa, pode-se obter a massa especifica aparente (MEA) por

meio da Equacéo 5.

A obtencdo da massa imersa (mi), pelo processo da balanca hidrostatica, baseia-se no
principio de Arquimedes sobre o empuxo (E). Para isso, acopla-se a balanca analitica alguns

acessorios, conforme o esquema da Figura 19 (a):

Figura 19. (a) Esquema de funcionamento da balanga hidrostatica e (b) esquema de for¢as que

agem no corpo submerso (Fonte: autor).

Segundo o principio de Arquimedes, todo corpo, total ou parcialmente, imerso em um
fluido em equilibrio, recebe desse fluido uma forca vertical direcionada para cima, com
intensidade igual ao peso do fluido deslocado devido a imerséo do corpo em seu interior, como
mostra a Figura 19 (b) (HALLIDAY, 2003).
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O empuxo (E) é dado pela Equacéo 7:
E=R—P (7)
Sendo peso umido (P,) e peso imerso (P;). Nota-se, além disso, que (my—m;) da Equagéo

6 corresponde ao volume aparente (Va). Esse volume aparente do corpo de prova em estudo, foi

obtido de forma indireta, com base no principio de Arquimedes:
E=prVearg (8)

Considerando as variaveis densidade do fluido (u; em g/cm3), volume aparente do corpo
de prova (Vf4), que € igual ao volume do fluido deslocado pelo corpo de prova saturado e

submerso (em cm3), e aceleracdo local devido a gravidade onde o experimento foi realizado

9)

Rearranjando a Equacdo 8, obtém-se a Equacéo 9:

E

=— (9

fa= g

Mas, o P, e P; da amostra, sdo obtidos pelas Equacdes 9 e 10:
P,=my,-g (10)
Pp=m;-g (11)

Usando a Equacdo 9 e substituindo as Equac@es 10 e 11 para o empuxo (E) da Equacéo

8, obtém-se a Equagdo 12:

Vig == (12)

Consequentemente:

my—m;

Vg = (13)

Assim, novamente, como a densidade da agua é igual a 1 g/cm3, tem-se:
Via = Vg (14)

Sendo assim, a massa especifica aparente (MEA) pdde ser calculada mediante a

Equacdo 5, descrita anteriormente.
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3.3.  Preparagéo dos filmes finos AZO
Os alvos de AZO foram utilizados para a deposicéao de filmes finos utilizando o método
magnetron sputtering devido ao maior controle dos parametros de deposicao que esse método
oferece, além de maior controle sobre a estequiometria dos filmes em comparacéo ao sputtering

reativo.

Foi utilizado um sistema de sputtering ORION 5 AJA International com dois alvos de
2" colocados numa configuracao confocal e alimentados por duas fontes, uma DC de 500 W e
outra RF de 100 W. Esta configuracdo permite a deposicdo de metais e/ou materiais ceramicos
em multiplas camadas. A Figura 20 mostra este equipamento utilizado, disponivel no LCGRS
na FCT UNESP de Presidente Prudente. A Figura 21 mostra os detalhes da cdmara de vacuo,

onde sdo alocados os alvos ceramicos de AZO utilizados.

A deposicao dos filmes ceramicos foi realizada em substrato de vidro. Os filmes finos
de AZO foram depositados utilizando RF com poténcia de até 300W, com pressédo de trabalho
controlada da ordem de 3 mTorr (0,3 Pa), sem aquecimento da camara e utilizando argénio

como gas inerte de pulverizacdo. Todos os filmes foram preparados em monocamada.

A Figura 22 mostra 0 molde utilizado na compactacdo de todos os alvos e a Figura 23

mostra um dos alvos montado no suporte da cdmara de vacuo do equipamento de sputtering.

4

Figura 20. Equipamento sputtering presente no LCGRS na FCT UNESP campus de Presidente

Prudente (Fonte: autor).
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Figura 21. Detalhes da camara de vacuo do sputtering, vista de fora (a esquerda) e vista de

dentro (a direita) (Fonte: autor).

Figura 22. Molde utilizado na fabricagé@o dos alvos (Fonte: autor).
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Figura 23. Alvo posicionado na cAmara de vacuo do sputtering (& esquerda) e imagem da

deposicdo dos filmes utilizando os alvos confeccionados (a direita) (Fonte: autor).

Os filmes depositados foram caracterizados sem passarem por tratamento térmico. A

Tabela 3 apresenta cada parametro de deposicdo dos filmes obtidos neste trabalho, alguns

parametros sao definidos pelo préprio equipamento, outros foram escolhidos com base em

trabalhos semelhantes da literatura. Devido a falta de tempo para concluséo do trabalho, o alvo

AZO_3 nao foi utilizado para a deposic¢ao dos filmes.

Tabela 3. Parametros de deposicdo dos filmes finos por sputtering utilizando os alvos.

ZnO AZO 1 AZO 2
Fluxo de gas 15 sccm 15 sccm 15 sccm
Distancia substrato-alvo 18 cm 18 cm 18 cm
Poténcia 100W 100W 100W
Rotacéo 60 RPM 60 RPM 60 RPM
Pressdo de trabalho 3mTorr 3mTorr 3mTorr
Tempo de deposic¢éo 20 min 20 min 20 min
40 min 40 min 40 min
60 min 60 min 60 min
Temperatura do substrato Ambiente Ambiente Ambiente
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Os filmes foram depositados em atmosfera de Ar. Antes das deposicOes, a camara foi
evacuada até atingir a pressdo de 6 mTorr (0,6 Pa), a fim de minimizar a presenca de
contaminantes no sistema. Em seguida, o fluxo de Ar é ligado e mantido em 15 sccm em todas

deposic¢oes, pois isso permite um plasma estavel.

Ajusta-se o valor da pressdo de trabalho e, entdo, a poténcia de RF é ligada e aumentada
lentamente de 0 W até atingir o desejado de 100W, evitando, assim, danificar o alvo. Fixou-se
a distancia do alvo-substrato em 18 cm com rotacdo de 60 RPM. A seguir, abre-se o obturador

onde esta o alvo, iniciando o processo de deposigéo.

Apds passado o tempo de deposicdo do filme em questédo, fecha-se o obturador e inicia-
se 0 processo de desligamento do sistema, retornando a poténcia até OW lentamente. Fecha-se,
entdo, o fluxo de gés e abre-se uma valvula acoplada a bomba de vacuo para a entrada de ar até

que a pressao no interior da cdmara se iguale a pressdo atmosférica.

Verifica-se que o tempo de deposicdo é o pardmetro a ser alterado uma vez que 0

trabalho se tornaria extenso se todos 0s parametros variassem.

3.4. Caracterizacdes dos filmes finos de AZO

3.4.1. Perfilometria de contato
A técnica de perfilometria envolve a exploracao da superficie dos filmes utilizando uma
ponteira de diamante que se movimenta sobre a superficie e mede as varia¢fes de altura entre
a regido do substrato protegida pela ponta e a regido recoberta pelo filme. Foram realizadas
cinco medicBes da espessura em diferentes regides do degrau e calculada a média aritmética

desses valores para obter a espessura média do filme.

Para obter as medidas de espessura, foi necessario criar um degrau entre o filme a ser
analisado e o substrato. O perfildometro realiza a medicdo da altura desse degrau presente na
amostra depositada. Neste estudo, o degrau foi criado durante o processo de deposicao ao fazer
um ponto no substrato de vidro, como ilustrado na Figura 22. A determinagdo da espessura é
de extrema importancia, pois muitas propriedades dos filmes estdo diretamente relacionadas a

essas medidas, como a resistividade, entre outras.

34



Ponteira

Filme fino

Substrato

<
< -
Diregéio do movimento \
Regido sem filme

Figura 24. Esquema de funcionamento do perfildmetro (Fonte: autor).

As medidas de espessura do filme com alta precisdo foram realizadas percorrendo
caminho retilineo sob as amostras de aproximadamente 800 um, utilizando um perfilémetro
Bruker DekTakXT, pertencente ao Laboratério de Dispositivos e Sensores Organicos
(LaDSOr) na FCT UNESP de Presidente Prudente.

3.4.2. Difracao de raios X (DRX)
Os filmes foram caracterizados por DRX utilizando um equipamento Shimadzu, XRD-
6000, nas mesmas condicOes utilizadas para caracterizar os alvos de AZO. Esta caracterizacao
é importante para verificar se o crescimento dos filmes ocorre de forma cristalina e, se houve

um crescimento orientado (em um plano preferencial).

3.4.3. Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Para medir a transmitancia de um filme fino ou de amostras no geral, é feita a
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel, ou também espectroscopia UV-Vis. A
amostra é colocada no caminho Optico do espectrdmetro e, quando a luz UV e/ou visivel incide
na amostra, interagindo com o material, parte dessa radiacdo pode ser transmitida pelo meio ou

absorvida e parte pode ser refletida na interface entre os dois meios.

Esse equipamento deve ser fechado para evitar a interferéncia da luz ambiente e é
composto por uma fonte de radiacdo eletromagnética (luz), um sistema optico (que leva a
radiacdo até a amostra) e um compartimento de amostra e detectores que medem a intensidade

da radiagdo, como mostrado na Figura 23.
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Figura 25. Esquema de um espectrofotdmetro UV-VIS de feixe simples (FERNANDES, 2021
- adaptado).

A transmitancia da amostra é definida pela razdo entre a intensidade da luz transmitida

(I) e a intensidade da luz incidente (I,), como mostra a Equacao 15:

I
T=— (15)
Iy
Os valores da transmitancia variam entre 0 e 1, mas normalmente é expressa em

porcentagem, assim os valores variam entre 0 a 100.

Além de medir a transmitancia, esta técnica de caracterizacao foi utilizada para estimar
a energia do band gap 6ptico dos materiais, aplicando o método proposto por Wood-Tauc
(WOOD, 1972). Nesse método, a energia do band gap esté relacionada com a absorbancia pela

seguinte Equacéo 16:

ahv = A(hv — Eg)" (16)

a= %.ln (%) (17)

Nesta equacdo, ha a constante de Planck (h), o coeficiente de absorcdo de radiacéo (),

a frequéncia da radiacdo (v), o gap 6ptico da banda (E;g;) e a constante que indica o tipo de

transicdo eletrénica entre as bandas de um semicondutor (n).

O band gap Optico dos materiais depositados na forma de filmes foi estimado pela
extrapolacdo da curva (a41)? em fungdo da energia do foton incidente na amostra. Os dados
foram analisados de acordo com a Equacdo 16, na qual a € o coeficiente de absorcdo, hv é a
energia do foton, A é uma constante, n, o tipo de transicdo eletronica (n = %2 para transi¢éo direta
caracteristica do ZnQO) e Eg é a energia do gap optico (MBULE, 2018). O coeficiente de
absorcéo « foi obtido pela Equagédo 17, na qual T € a transmitancia e t é a espessura do filme
(MBULE, 2018).
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Figura 26. Espectrofotdmetro UV-Vis presente no LaCOM na FCT UNESP campus de

Presidente Prudente (Fonte: autor).

Para a caracterizacdo dos filmes finos, medimos a transmitancia éptica, usando um
espectrofotbmetro UV-Vis, Shimadzu, UV2600, na faixa espectral de 800 a 200 nm, utilizando
como referéncia um substrato de vidro limpo para os filmes finos de AZO, mostrado na Figura
24. O equipamento encontra-se no Laboratério de Catélise Organometalica e Materiais
(LaCOM) no Departamento de Quimica e Bioquimica, FCT UNESP de Presidente Prudente.

3.4.4. Método de Quatro Pontas

A medicéo da resistividade elétrica foi realizada utilizando o método de resisténcia em
folha de quatro pontas. Esse método oferece vantagens como facilidade de medicdo, rapidez,
precisao e ndo causa danos as amostras durante o processo. Ele permite a analise de diferentes
tipos de materiais, como metais, semicondutores e filmes finos depositados em substratos

isolantes.

Nessa técnica, ha o uso de quatro contatos dispostos de maneira linear e equidistante (S)
sobre a amostra. Para determinar a resisténcia elétrica do material em analise, entre os dois
contatos externos é aplicada uma corrente elétrica e a tensdo elétrica é medida entre 0s outros

dois contatos internos.

E utilizada uma fonte de tensdo continua (DC). Ao aplicar a tensdo da fonte, uma
corrente elétrica (i) flui entre as pontas, que é medida por um amperimetro em série com a fonte
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de tensdo. Ao mesmo tempo, as pontas internas sdo conectadas a um voltimetro, que mede a

tensdo (V) gerada entre elas, como mostrado na Figura 25.

Fonte ;
‘“%’( : ),
.@ Filme fino

W Substrato

Figura 27. Esquema do funcionamento do método de quatro pontas para medidas de
resistividade elétrica (MELO, 2015 - adaptado).

A resistividade elétrica representa o quanto um material impde dificuldade a passagem
de corrente elétrica em um circuito DC. Ja a condutividade elétrica € uma propriedade oposta a

resistividade elétrica, indicando a facilidade com que um material conduz corrente elétrica.

Pela lei de Ohm, a resistividade elétrica do filme é dada por:
L
R=p-— (18)

Considerando 4 = t. W, obtém-se:

L

R=p-— (19

Nessa equacdo ha o comprimento do filme (L), a espessura do filme (t) e a largura do

filme (W). Se L = W, a resisténcia de folha (R,,) pode ser determinada pela Equacéo 20:
Ron =7 (20)

Em que ha a resistividade (p) e a espessura do filme depositado (t).

A realizacdo de medidas de resisténcia de folha é amplamente utilizada para caracterizar
auniformidade de revestimentos de condutores ou semicondutores, além de garantir a qualidade

dos materiais. Essa medida é expressa em unidades de ohms por quadrado (€/sq), pois fornece
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aresisténcia de uma corrente que passa por uma sec¢éo transversal quadrada, independentemente

do tamanho do quadrado.

A condutividade elétrica dos filmes finos de ZnO esta intrinsecamente ligada a sua
composicgdo e estrutura, sendo influenciada pelas técnicas de crescimento empregadas e pelos
parametros utilizados (SZE, 2021).

Para a caracterizagéo de resisténcia de folha de 4 pontas, foi utilizado um equipamento
Keithley-4200, mostrado na Figura 26, pertencente ao Laboratério de Filmes Finos e Medidas
Elétricas do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) que faz parte do Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), Campinas, SP. As medidas foram
realizadas em temperatura ambiente, com as pontas dispostas em um unico local de cada filme,

com maximo de potencial de 10V e de 20 mA de corrente aplicados para cada medida.

Figura 28. Equipamento usado pare medir resisténcia em folha de 4 pontas, pertencente ao
Laboratorio de Filmes Finos e Medidas Elétricas do LNANNO, Campinas, SP (Fonte:

https://lnnano.cnpem.br/laboratorio-de-fiImes-finos-e-medidas-eletricas-Z/).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacgdo dos alvos de AZO
Neste trabalho foram produzidos quatro alvos, sendo trés de AZO com dopagens em
diferentes proporcdes e um alvo de ZnO, sem dopagem. A Tabela 4 mostra a nomenclatura de

cada um dos alvos, bem como as proporcdes de dopagem.

Tabela 4. Nomenclatura de cada um dos alvos produzidos e massa de 6xido dopante/massa
de 6xido dopante totais.

Materiais (% massa)

Nomenclatura Al Zn
ZnO 0,0 100,0
AZO_1 1,5 98,5
AZO 2 2,5 97,5
AZO 3 3,5 96,5

A Figura 27 mostra os quatro alvos. O alvo de ZnO possui coloragdo cinza escuro por
ndo possuir Al em sua composicdo. Nota-se que, a medida que hd um aumento da concentracéo
de Al na composicdo dos pos precursores, pode-se observar uma variacdo de coloracdo dos

alvos. O alvo AZO_3 possui coloragdo mais clara, quase branca, com alguns pequenos pontos

cinza, que pode ser relacionado a alta concentragdo de Zn nessas regides.

Figura 29. Alvos de sputtering produzidos laboratorialmente (Fonte: autor).
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A Figura 28 mostra a espessura de um dos alvos produzidos. Todos os alvos

confeccionados tém espessura semelhante de aproximadamente 3mm.

Figura 30. Vista lateral do alvo AZO_3 (Fonte: autor).

4.1.1. Analise de Fluorescéncia de raios X (FRX)
A anélise de FRX foi realizada para avaliar a composicéo quimica dos alvos produzidos.
Na Tabela 5, que contém os resultados da caracterizacdo, pode-se ver que as propor¢des

esperadas de Zn e Al foram atingidas em cada alvo produzido.

Tabela 5. Resultado da anéalise de fluorescéncia de raios X.

ZnO AZO 1 AZO 2 AZO 3
Zn 99,258% 98,202% 96,992% 96,049%
Al 0,267% 1,300% 2,490% 3,568%
Outros elementos 0,475% 0,498% 0,518% 0,384%
Soma 100,000% 100,000% 100,000% 100,000%

A quantidade de Al mostrada para 0 alvo ZnO e a quantidade de “outros elementos”
encontrada para todos os alvos pode estar relacionada a elementos que ja existiam na
composicdo dos pds precursores ou a alguma contaminacgdo durante o processo de fabricacao

dos alvos.
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4.1.2. Anélise de Difracao de raios X (DRX)

A Figura 31 mostra os resultados de DRX dos alvos. Todos os espectros de DRX exibem
picos caracteristicos da estrutura hexagonal wurtzita (KUCHIYAMA et al., 2011). Observa-se
que os alvos ZnO e AZO_1 apresentam picos correspondentes apenas a fase wurtzita,
identificada pela ficha cristalografica PDF 89-511. Entretanto, com 0 aumento da concentracdo
de Al para 2,5 e 3,5% (alvos AZO_2 e AZO_3, respectivamente) h& o aparecimento dos picos
caracteristicos da fase aluminato de zinco (Al2ZnO4) com estrutura cubica, identificada pela
ficha PDF 65-3104. A Figura 32 mostra o difratograma da amostra AZO_3 que evidencia 0s

picos correspondentes a esta fase secundaria.

—AZO0 3
AZO 1 L A|ZZnO4 (65'3104)
——7Zno ; ’

* *
*
[ A x * *

*
* **
*
J\ fowrhy x T

Intensidade (u.a.)
— %

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Grau)

Figura 31. Difratogramas de raios X dos alvos de ZnO e AZO produzidos (Fonte: autor).
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Figura 32. Difratograma de raios X do alvo de AZO_3 (Fonte: autor).

A forma natural do Al2ZnO4 é conhecida como gahnita, em que os 4tomos de Zn
apresentam uma configuracdo tetraédrica, enquanto os atomos de Al ficam em sitios octaedrais
em uma rede CFC de 4tomos de oxigénio, como mostrado na Figura 33. (MOHANTY, 2021).

Figura 33. Célula unitaria do Al.ZnO4 (gahnita) (Fonte: https:/Avww.mindat.org/show.php?id=1632).

O Al2Zn0O4 € uma fase de interesse, dependendo das aplicacgdes, pois apresenta amplo
band gap (~3,8 eV) que lhe atribui propriedades foto-eletrdnicas, opticas e dielétricas, além de
possuir alta estabilidade térmica e quimica. Com essas propriedades, materiais contendo

Al2Zn0O4 sdo amplamente aplicados a fotocatalise, sensores, ceramicas de altas temperaturas,
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dielétricos, dispositivos opticoeletronicos, dentre outras (SRINATHA, 2022; JIN, 2023). Fang
et al (2003) j& haviam observado a formagao da fase Al.ZnO4 em alvos de AZO preparados por
reacdo do estado sélido entre ZnO e Al>Oz a 1300°C. Apesar da precipitacdo do Al2ZnO4 nos
alvos, os filmes de AZO depositados por sputtering ndo mostraram a presenca desta fase.
Mallick et al (2014) também observaram a fase espinel Al2ZnO4 em alvos de AZO a partir de
900°C. Entretanto, picos de DRX referentes a esta fase ndo foram observados nos filmes
depositados com os alvos, embora os autores tenham observado indicios de uma fase secundaria
mediante medidas de XPS. Liu et al. (2022) também observaram a presenca da fase Al.ZnO4
em regides especificas de alvos de AZO preparados sob alta pressdo e sinterizados em

temperaturas entre 900 e 1300°C.

De acordo com a literatura, presenca da fase Al.ZnOs4 em alvos de AZO podem
influenciar nas caracteristicas elétricas dos alvos, por exemplo. Porém, os filmes oriundos
destes alvos, geralmente, ndo mostram variagdes de suas propriedades em funcéo desta fase, ja
que, na maioria dos casos, ela ndo é formada durante o processo de deposi¢do por sputtering
(MALLICK, 2014).

4.1.3. Andlise da massa especifica aparente (MEA)
As caracterizacGes de massa especifica aparente (MEA) foram feitas a partir de pastilhas
produzidas nas mesmas condi¢des dos alvos, como mostra a Figura 34. Os resultados foram
obtidos a partir da média de trés amostras. A Tabela 6 indica quais sdo os alvos correspondentes

para cada uma das pastilhas.
= 5 @ 6

D

AZO 3 AZO 2 AZO 1 ZnO

Figura 34. Pastilhas de AZO em diferentes concentracGes (Fonte: autor).

A Tabela 6 mostra os resultados da MEA das pastilhas preparadas e o percentual relativo

as densidades teoricas (DT) de cada composto. A densidade tedrica do ZnO e do Al,O3 sdo 5,67
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g/cmd e 3,98 g/cmd, respectivamente. No trabalho de Asemi, et al., 0 alvo de AZO na proporgao
98:2 (Zn0:Al;03) ficou em torno de 98% da densidade teorica calculada (5,63 g/cm®). Os
valores encontrados por Asemi et al (2018) atingiram valores da ordem de 98,9% da densidade
tedrica, porém, o processamento dos alvos preparados pelos autores com 2% de dopagem de Al
difere do trabalho apresentado, ou seja, foram sinterizados sob pressdo em baixo e alto vacuo.
Pode-se notar que os alvos ZnO e AZO _1 atingiram valores mais proximos da densidade
tedrica, enquanto que os alvos AZO 2 e AZO_3 apresentaram valores de densidade menores,
porém, considerados proximos ao teérico.

Tabela 6. Densidade dos alvos (DA), a densidade teérica (DT) e o percentual da DA em relacdo
aDT.

Zno AZO 1 AZO 2 AZO 3
DA (g/cm?) 5,42 5,31 5,04 4,70
DT (g/cm®) 5,67 5,64 5,62 5,61

DA em relagdo a 95,50 94,20 89,50 83,80

DT (%)

4.2. Caracterizacao dos filmes finos de AZO

A Figura 35 mostra os filmes que foram depositados utilizando os alvos ZnO e AZO_2.

Figura 35. Filmes finos depositados no substrato de vidro utilizando os alvos ZnO e AZO_2
(Fonte: autor).
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4.2.1. Anélise de Perfilometria
As medidas de espessuras para os filmes ZnO, AZO_1 e AZO_2 variando o tempo de

deposicdo em 20, 40 e 60 min estdo apresentados na tabela X a seguir.

Tabela 7. Valores da espessura dos filmes ZnO, AZO_1e AZO 2.

ZnO AZO 1 AZO 2
20 min 137,9 nm 96,0 nm 117,3 nm
40 min 227,8 nm 112,0 nm 205,7 nm
60 min 393,2 nm 323,0 nm 194,2 nm

Para todos os filmes depositados pode-se observar o aumento da espessura dos filmes
com o aumento do tempo de deposicdo, conforme previsto, entretanto ndo ha taxa de deposicéo
linear. Para os filmes de AZO_1 e AZO_2, verifica-se uma menor espessura, que pode estar
relacionado a presenca de Al. O filme de AZO_2 com deposi¢do durante 60 min apresenta valor
destoante na espessura, devido algum erro durante a deposicdo do filme, assim, sendo

necessario a deposicdo de novos filmes dessa composi¢do (AZO_2 por 60 min).

4.2.2. Anélise de Difracdo de raios X (DRX)
As Figuras 36, 37 e 38 mostram os difratogramas para os filmes ZnO, AZO_1e AZO 2

variando o tempo de deposicdo em 20, 40 e 60 min para cada um dos filmes finos depositados.
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Figura 36. (a) Difratogramas dos filmes finos de ZnO depositados durante 20, 40 e 60 minutos,

respectivamente, e (b) detalhe dos picos (Fonte: autor).
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Figura 37. (a) Difratogramas dos filmes finos de AZO_1 depositados durante 20, 40 e 60

minutos, respectivamente, e (b) detalhe dos picos (Fonte: autor).
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Figura 38. (a) Difratogramas dos filmes finos de AZO_2 depositados durante 20, 40 e 60

minutos, respectivamente, e (b) detalhe dos picos (Fonte: autor).

De acordo com os picos evidentes observados nos difratogramas obtidos pela técnica de
difracdo de raios X, pode-se observar que os filmes finos de ZnO, AZO_1 e AZO_2 obtidos
variando o tempo de deposi¢édo apresentam estrutura hexagonal do tipo wurtzita, possuindo uma
orientacdo preferencial no plano (002) ao longo do eixo-c perpendicular a superficie do
substrato. Estes picos caracteristicos do plano (002) estdo localizados na posi¢do 26 em torno
de 34°. E possivel observar também que a intensidade do pico aumenta com a espessura dos

filmes finos, sugerindo maior ordenamento estrutural, ou seja, maior cristalinidade.

A orientacdo preferencial dos cristalitos no plano (002) também foi observada por Chen
(2014), Rahmane (2010) e Ri (2011). Esta orientacdo preferencial é geralmente observada nos
filmes de ZnO independentemente da técnica de deposi¢do, uma vez que este plano (002) requer
menos energia para ser formado (RAHMANE, 2010), o que pode ser atribuido a temperatura
ambiente utilizada durante as deposi¢Oes. Esse crescimento orientado resulta da formagéo

ordenada de cristais de AZO durante o processo de deposicéo via sputtering (PANDEY, 2022).

Com base nos picos de DRX observados nas Figuras 36, 37 e 38 e, usando a equacao de

Scherrer (Equagéo 3), foram determinados os tamanhos médios dos cristalitos da fase wurtzita
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em cada filme. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8. Observa-se que os tamanhos médios
dos cristalitos ndo possuem uma variagéo significativa com o aumento de tempo de deposigao.
Com relacdo ao aumento de Al na rede ZnO, observa-se que os tamanhos médios dos cristalitos
dos filmes ZnO sdo ligeiramente menores que aqueles apresentados nos filmes de AZO_2, para
0s respectivos tempos de deposicdo. Essa regularidade ndo acontece quando se compara 0s
filmes de ZnO com os de AZO 1.

Um estudo realizado por Liu e Lian (2007) mostrou que filmes de ZnO com diferentes
concentragdes de Al, depositados sem variar pardmetros de deposicdo, apresentam uma
variacdo crescente do tamanho médio de cristalito, ou seja, quanto maior a concentracéo de Al,
maior o tamanho dos cristalitos depositados nos filmes. Segundo os autores, os atomos de Al
irdo substituir os atomos de Zn na rede cristalina de ZnO. Devido a diferenca no raio atdmico
entre Zn e Al, é possivel que uma quantidade de atomos de Al se posicione nas regides de
fronteira de grdo ou proximos a elas, o que impediria o crescimento dos grdos. Para os autores,
o tamanho dos cristalitos tende a diminuir com o aumento da concentracdo de Al nos filmes
AZO. Este comportamento foi, portanto, observado comparando-se os filmes de ZnO e AZO 2,
como mostra os resultados na Tabela 2. Para o caso dos filmes de AZO_1, a presenca do Al na
rede de ZnO pode ter ocorrido nos intersticios, além de substituir o ZnO, o que pode ter
expandido a rede e aumentado o tamanho médio de cristalito em alguns casos, como para as

amostras AZO_1 com tempos de deposicédo de 20 e 60 min.

Tabela 8. Tamanho médio de cristalito dos filmes depositados.

Filme Tempo de deposicdo Tamanho médio de cristalito
(min) (nm)
20 27,8
Zn0O 40 310
60 315
20 31,5
AZO 1 40 306
60 326
20 25,2
AZO 2 40 317
60 30,9
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4.2.3. Anélise de Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-
Vis)
Os valores para transmitancia optica dos filmes ZnO, AZO_1 e AZO_2 variando o

tempo de deposicdo em 20, 40 e 60 min estdo apresentados nas Figuras 39, 40 e 41.
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Figura 39. Transmitancia optica dos filmes finos de ZnO depositados durante 20, 40 e 60
minutos, respectivamente (Fonte: autor).
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Figura 40. Transmitancia optica dos filmes finos de AZO_1 depositados durante 20, 40 e 60
minutos, respectivamente (Fonte: autor).
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Figura 41. Transmitancia 6ptica dos filmes finos de AZO_2 depositados durante 20, 40 e 60

minutos, respectivamente (Fonte: autor).

Todos os espectros representam os filmes com diferentes tempos de deposi¢do, em uma
regido do espectro visivel de 300 a 800nm. De uma maneira geral, é observado que a
transparéncia dos filmes aumenta com o tempo de deposicdo, ou Seja, aumenta com o

incremento da espessura dos filmes.

Para o filme de ZnO depositado em 20min, a transparéncia varia de 60 a 70% para
valores de comprimento de onda acima de 400nm. Ja para o filme depositado em 40min, a
transparéncia atinge 80% em um comprimento de onda de 500nm e aquele depositado durante
60min, chega a 99% de transparéncia em ~600nm.

Para os filmes de AZO _1, depositado em 20min, a transparéncia varia de 54 a 64% a
partir de 400nm, enquanto aquele depositado durante 40 min, apresenta um maximo de
transparéncia de ~74% em torno de 435nm, diminuindo para 66% com 0 aumento do
comprimento de onda, até 800nm. O filme de AZO_1 depositado durante 60 min atinge

transparéncia de 99% em comprimento de onda em torno de 600 nm.

O filme de AZO_2, depositado por 20 min apresenta uma transparéncia em torno de
50% a partir de 400 nm. Ja o filme depositado em 40 min apresenta transparéncia da ordem de
83%, diminuindo suavemente para ~70% a partir dos 400nm. Parao AZO_2, o melhor resultado
foi o filme depositado em 60min, cujo maximo de transparéncia foi de 94% em torno de 560

nm, também diminuindo para ~80% com o aumento do comprimento de onda visivel.
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Comparando-se os filmes no mesmo tempo de deposi¢éo, observa-se uma reducgéo na
transparéncia com o aumento de Al na rede ZnO, como pode-se observar nas Figuras 42, 43 e

44. O melhor resultado observado foi para o filme de ZnO depositado em 60min, cuja
transparéncia atingiu 99%.
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Figura 42. Transmitancia oOptica dos filmes finos de ZnO, AZO_1 e AZO_2 depositados
durante 20 min (Fonte: autor).
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Figura 43. Transmitancia optica dos filmes finos de ZnO, AZO_1 e AZO_2 depositados
durante 40 min (Fonte: autor).
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Figura 44. Transmitancia oOptica dos filmes finos de ZnO, AZO_1 e AZO_2 depositados
durante 60 min (Fonte: autor).

Os valores de transmitancia encontrados s&o melhores ou compativeis com aqueles
relatados na literatura. No trabalho de Pat et al. (2017), os valores encontrados para filmes de
Zn0O e AZO ficam em torno de 80% em regides acima de 400nm do espectro visivel. Para Bose
et al. (2018), a transmitancia de filmes de AZO (2% de Al) varia de 73 até 80% dependendo do
fluxo de oxigénio usado durante a deposicao. Para Mbule et al (2018), filmes de AZO (3,3% de
Al) apresentaram transmitancia entre 80 e 90% do espectro visivel, também em regides acima
de 400nm. Para estes autores, filmes de maior espessura tendem a apresentar maior

transparéncia, como foi observado para os filmes de ZnO, AZO_1 e AZO_2 deste trabalho.

Foi observado que o band gap Optico dos materiais que compdem o filme possuem
valores de energia em torno de 3,1 eV, mostrado na Figura 45. Com o aumento do Al na rede
do ZnO, néo foi observada uma variagéo significativa nos valores do gap. Jazmati et al. (2018)
encontraram valores da energia do gap de filmes de ZnO variando de 3,13 a 3,29 eV. Os autores
mostraram que o band gap éptico dos filmes de ZnO aumenta com a espessura. Mbule et al.
(2018) encontraram o valor de 3,24 eV, enquanto Pawar et al. (2018) encontraram valores entre
3,16 e 3,23 eV para os filmes de ZnO. Outros trabalhos mostram valores de band gap de filmes
finos de ZnO e AZO variando de 3,2 a 3,6 eV, dependendo das condicdes de deposicdo e do
método utilizado para determinagdo (PATEL, 2022; TANG, 2018, BENHAOUA, 2014).
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Figura 45. Band gap dos filmes finos de ZnO, AZO_1 e AZO_2 obtidos por extrapolacdo da

curva (ahv)? em funcéo da energia (Fonte: autor).

4.2.4. Andlise pelo Método de Quatro Pontas
A Tabela 9 apresenta os valores de resisténcia de folha medida pelo método de quatro
pontas, pelos quais foi possivel obter a resistividade dos filmes finos depositados. Para isso, foi
utilizada a Equacéo 20 e os valores de espessura dos filmes obtidos por meio da analise de

perfilometria ja mencionados.

Tabela 9. Valores de resisténcia de folha, espessura e resistividade dos filmes AZO_1e AZO_2

AZO 1
Tempo de Resisténcia de folha Resistividade
Espessura (cm)
deposicao (Q/sq) (Qcm)
20 min 4,61-107 0,96-107° 4,42 - 102
40 min 4,02 - 107 1,12-1075 4,51- 102
60 min 2,22-10° 3,23:107° 7,17 - 101
AZO 2
20 min 5,10-10° 1,17-107° 5,98- 10!
40 min 9,45 - 10* 2,05-1075 1,94-1071
60 min 1,81-10* 1,94-107° 3,51-1071
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As resistividades elétricas de todos os filmes, tanto de AZO 1, quanto de AZO 2,
independente do tempo de deposi¢édo, ndo apresentam valores adequados para atuar como TCO,
conforme mencionado na revisdo bibliogréfica, pois atingiram ordens muito maiores que
10~* — 10~3Qcm. Pode-se observar que quanto maior a espessura do filme, menores sio os
valores de resistividade, uma vez que h4 um aumento da condutividade, devido a maior

presenca de Al nesses filmes.

A reducdo da resistividade elétrica dos filmes com o aumento do tempo de deposicdo
(que, por sua vez, acarreta em um aumento da espessura) esta de acordo com os resultados
apresentados por Singh, R., & Mukherjee, S. K. (2023). Entretanto, o minimo de resistividade

elétrica obtida nesse trabalho € de duas ordens de grandeza maior.

Devido a alta resisténcia elétrica do ZnO, ndo foi possivel realizar as medidas utilizando

0 método de quatro pontas.

A resistividade de um filme fino de ZnO puro pode variar dependendo das condigdes de
crescimento e das caracteristicas especificas do filme. No entanto, em geral, a resistividade de
filmes finos de ZnO puros tende a exibir valores na faixa de 1073 a 102 Q cm. Os filmes
produzidos nesse trabalho possui até cinco ordens de grandeza menor, comprovando que 0
processo de dopagem diminui a resistividade dos filmes e que é possivel obter filmes finos a
partir de um alvo fabricado em laborat6rio que possui as mesmas caracteristicas que os filmes
finos obtidos a partir de um alvo comercial. Para Singh, R., & Mukherjee, S. K. (2023), o filme
fino de AZO que atingiu a melhor condutividade elétrica, obteve a resistividade de

3,25 x 1073 Q cm utilizando um alvo comercial.
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5. CONCLUSOES

Os alvos de AZO foram produzidos com % de Zn e Al desejada, utilizando o método de
reacdo de estado soOlido. Todos os alvos apresentaram a fase wurtzita, porém, para
concentracdes de Al acima de 2,5%, ocorreu a formacdo de uma fase secundaria de Al2Zn0Oa.
A densidade dos alvos variou de 84 a 96% da densidade tedrica do ZnO dopado com diferentes

concentracgdes de Al.

Os filmes finos de AZO foram depositados sobre substrato de vidro usando da técnica

de RF magnetron sputtering em temperatura ambiente utilizando os alvos fabricados.

O tempo de deposicdo, que esta diretamente relacionado a espessura do filme, tem
grande influéncia nas propriedades elétricas dos filmes finos de ZnO e AZO depositados por
sputtering. Entretanto, ndo oferece influéncia nas propriedades Opticas e estruturais, pois
mesmo variando o tempo de deposicdo todos apresentaram mesma estrutura cristalina e

transmitancia dptica na regido do visivel acima de 60%.

Foi possivel observar que a transparéncia aumenta com a espessura dos filmes,
sugerindo um maior ordenamento na estrutura cristalina dos filmes, mas deve-se realizar mais
estudos para que se comprove essa hipotese. Entretanto, pode-se afirmar com certeza que a
dopagem com Al tem um efeito significativo na transparéncia dos filmes finos ao longo da faixa

de comprimento de onda da luz visivel.

Filmes finos de AZO mais espessos apresentaram menores resistividades elétricas, e
ainda continuaram com alta transmitancia na regido do visivel acima de 80%. A resistividade
elétrica dos filmes de ZnO, ndo foi possivel ser medida pelo método de quatro pontas devido
ao seu alto valor e o limite de leitura do equipamento utilizado. Apesar disso, € sabido que a
resistividade de filmes de AZO é menor do que aquela apresentada por filmes de ZnO. Isso se
deve a maior presenca de ions de Al na rede cristalina do ZnO para os filmes dopados com o

aumento da espessura.

Todos os filmes apresentaram estrutura hexagonal do tipo wurtzita, sendo orientados no
plano (002), sendo que a intensidade do mesmo depende da espessura dos filmes e a forte
orientacdo preferencial no plano (002) favorecendo as propriedades elétricas dos filmes finos
de AZO. Também, todos os filmes depositados possuem valores de band gap proximos a 3,1

eV, valor proximo ao valor para 0 ZnO.

56



Os melhores filmes finos de AZO obtidos foram de 2,5% com os tempos de deposi¢ao
de 40 e 60 min, possuindo transmitancia acima de 80% e resistividade elétrica da ordem 1071

Q.cm.

Os filmes finos de AZO otimizados sdo adequados para uso em dispositivos eletronicos.
No entanto, é importante realizar um estudo da superficie do filme para compreender como ela
afeta as propriedades dos dispositivos, a fim de obter resultados comparaveis com os obtidos

em dispositivos que utilizam ITO.

Por fim, podemos concluir que os filmes finos de AZO produzidos nesse trabalho podem
ser considerados TCOs de boa qualidade. Além disso, os alvos ceramicos que originaram estes
filmes fino, foram produzidos em laboratério, diminuindo o custo de producgéo dos filmes em

comparacdo aqueles utilizando de alvos comerciais.
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