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RESUMO

Neste trabalho foram depositados em substrato vitreo, filmes finos de Oxido de
Zinco puro (ZnO) e dopados com aluminio (ZnO:Al) e manganés (ZnO:Mn),
utilizando a técnica spray-pirélise. Foram investigadas as propriedades estruturais,
Opticas e elétricas dos filmes, assim como, a dependéncia com a temperatura de
deposicdo e concentragcdo. As temperaturas utilizadas para deposi¢cao dos filmes
finos foram 400 °C e 450 °C, e a concentracao de dopantes variaram de 1 a 5 atomo
por cento (at%). As técnicas de difracdo de raios-X e espectroscopia por refletancia
no infravermelho foram utilizadas para avaliar as caracteristicas estruturais dos
filmes. A Espectroscopia de transmitancia na regido do UV-Vis foi utilizada como
uma das técnicas no estudo das propriedades Opticas, fornecendo valores da banda
proibida. A técnica do angulo de Brewster, foi utilizada com o intuito de avaliar o
indice de refragdo e a espessura dos filmes finos. A avaliagdo da resistividade foi
realizada com a finalidade de estudar a propriedade elétrica, e medidas do efeito
Hall para investigar a densidade dos portadores de carga e mobilidade dos filmes
semicondutores. A andlise dos difratogramas de raio-X, revela picos de difragéo
tipicos de uma estrutura policristalina tipo wurtzita. As medidas de refletancia
especular por FTIR identificam ligagdes de estiramento do Zn-O na regiao de 450
cm™. A técnica do angulo de Brewster fornece resultados das espessuras dos filmes
finos na faixa de 150 a 240 nm. As medidas de espectroscopia de transmitancia na
regido UV-vis € avaliada em torno de 85%. Com os resultados da espessura dos
filmes pelo angulo de Brewster e medidas de transmitancia, foi calculado na regiao
de forte absorcéo o coeficiente de absorcao destes filmes. O valor do coeficiente de
absor¢cdo é um parametro fundamental para determinacdo da banda de energia
proibida, a qual se apresentou na faixa de valores do semicondutor ZnO em torno de
3,2 eV. As medidas de resistividade elétrica pelo método de Van der Pauw
mostraram que a resistividade dos filmes finos dopados com Al se encontram na
faixa de 10> Q-m e para os filmes dopados com Mn os valores se apresentam
altamente resistivos na faixa de 10° Q-m. A avaliacdo dos portadores de carga e a
mobilidade pelo efeito Hall medido em temperatura ambiente indicam que os filmes

finos de ZnO sem dopar e dopados sao do tipo n.

Palavras-chave: Filmes finos. ZnO. Aluminio. Manganés. Spray-pirdlise.



ABSTRACT

In this work were deposited in glass substrate, thin films of pure zinc oxide (ZnO) and
doped with aluminum (ZnO: Al) and manganese (ZnO: Mn) used the spray-pyrolysis
technique. The structural, electrical and optical properties of thin films were
investigated in dependence the concentration and temperatures deposition. The thin
films temperatures deposition were 400 °C and 450 ° C, and the doping
concentration were from 1 at% to 5 at% range. The deposition technique used aims
to obtain good adhesion to the substrate and uniformity of the films. The X-ray
diffraction spectroscopy and infrared reflectance were used to evaluate the structural
characteristics of the films. The UV-Vis transmittance spectroscopy was used in the
study of optical properties, providing values of band gap. The other technique for this
purpose is the Brewster angle technique in order to evaluate the refractive index and
thickness of thin films deposited on a glass substrate. The resistivity and Hall Effect
measurements were used for to investigate the charge carriers density and mobility
in semiconductor films. The analysis of the X-ray diffraction shows typical peaks of
polycrystalline wurtzite structure. Measurements the FTIR specular reflectances
identify bond stretching of Zn-O in the region of 450 cm™. The Brewster angle
technique provides results the thin films thickness in the 150 to 240 nm range. The
thin films UV/VIS transmittance measurements are valued around 85%. With the
results of the thin film thickness by Brewster angle and measures transmittance were
calculated the absorption coefficient data values in strong absorption region. The
absorption coefficient is an important parameter for determination the band gap
energy. These values, for the ZnO semiconductor is in 3.2 eV range. The resistivity’s
measurements by Van der Pauw method showed the resistivity of ZnO thin films
doped with Al is the order of 10° Q-m and for the ZnO thin films doped with Mn have
values approximated to 10° Qm. The evaluation of the charge density carriers and
mobility measurements by Hall effect at room temperature indicate that for thin films

of ZnO without doping and doped are n-type.

Keywords: Thin films. ZnO. Aluminum. Manganese. Spray-pyrolysis.
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Capitulo 1

1 FILMES FINOS SEMICONDUTORES OXIDOS

Neste capitulo sera feita uma abordagem sobre filmes finos éxidos, os tipos de
deposicédo de filmes e a importancia do estudo de filmes finos a base de ZnO, e,

seguidamente, serdo brevemente relatados os objetivos do trabalho.

1.1 FILMES FINOS OXIDOS

O desenvolvimento dos diferentes tipos de filmes finos semicondutores, tem
sido um dos grandes responsaveis pelo avanco tecnologico. Em geral filmes finos
podem ser descritos como materiais metalicos, ceramicos, poliméricos, etc. que séao
depositados ou acrescidos em substratos apropriados. Podem ser depositados
através de um conjunto de técnicas de deposi¢ao sejam fisicas, quimicas ou mistura
dos dois de acordo com o material a ser depositado e a propriedade a ser obtida.
Em geral os filmes podem ser condutores, semicondutores ou isolantes (metal,
semi-metal, 6xidos, etc. ).

Os filmes finos em geral podem ser utilizados para uma infinidade de
aplicagdes tecnoldgicas, como dispositivos eletrocrémicos e optoeletrdnicos,
fotovoltaicos, eletroluminescentes, sensores, baterias de estado soélido, células a
combustivel, células solares, etc®. No caso particular, diferentes tipos de filmes
finos a base de 6xidos tém sido comumente estudados para aplicacbes em células
solares, displays planos, sensores de gas, guias de onda optico etc, apresentando
alta transparéncia e refletividade!®'.

Materiais a base de Oxidos metalicos dopados com metais, apresentam
uma excelente combinacdo de condutividade e transparéncia, e por apresentarem
estas caracteristicas s3o denominados 6xidos condutores e transparentes (TCOs)*..

Além disso, os TCOs possuem um elevado valor da banda 6ptica proibida, em torno
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de 3 eV, sendo responsavel pela absorgao da luz nesta regido. Ao longo dos anos
grandes avangos nesta area foram constatados, e atualmente o material mais
utilizado pela industria como TCO é o éxido de indio dopado com estanho (In,O3:Sn)
também conhecido como ITO®. Portanto, o aumento do consumo de dispositivos a
base de ITO compromete sua utilizacdo nas proximas décadas, pois acarreta numa
diminuicao do indio que é seu principal elemento, fazendo com que seu preco se
torne instavel e elevado no mercado mundial.

Os semicondutores transparentes comumente utilizados sao: TiO2, SnOy,
In,O3 e ZnO que tém sido dopados com impurezas catidnicas. Estes filmes podem
mudar suas propriedades de acordo com o tipo de elemento dopante, assim como
com a técnica de deposicao utilizada. No caso de filmes finos de ZnO, por exemplo,
quando depositados pela técnica spray-pirdlise e utilizados como TCO,
apresentaram valores de resistividade de 5,8x10% Q.cm e transmitancia acima de
80%"°!. Para a deposicdo utilizando a mesma técnica, mas dopando com In
apresenta resistividade de 1,5 Q.cm. E ainda, tem se apresentado como bom
candidato a substituicdo do ITO, na aplicagdo de eletrodo transparentel®.

Outro estudo de interesse a que se refere o ZnO, esta ligado a
nanotecnologia. Nos ultimos anos foram desenvolvidos novos materiais
considerados como elementos unidimensionais, ou seja, possuem duas de suas
dimensbes reduzidas a escalas nanométricas conhecidos como nanofios
(“nanowires”). A pesquisa destes materiais tem se expandido devido as suas
propriedades e as novas aplicacbes no campo da optica e optoeletronica para os
varios tipos de materiais. Atualmente sao produzidas nanoestruturas especificas de

compostos 6xidos como MgO, SiO2, ZnO, etc!”.

1.2 DEPOSIGAO DOS FILMES FINOS OXIDOS

As propriedades dos filmes finos 6xidos tém uma grande relagcdo com a
escolha da técnica de deposicao, principalmente quando esta possibilita a obtengao

dos parametros desejaveis!?®".
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Ha uma variedade de técnicas para o processo de formacao de filmes finos,
portanto as mais comumente utilizadas baseiam-se em trés grupos fundamentais:

1 — Deposicdo fisica a partir da fase de vapor, conhecido como PVD
(Physical vapor deposition), € o processo onde as espécies que produzirao o filme
sdo retiradas fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporagéo) ou por
impacto de ions (pulverizagdo catddica). Em seguida, na forma de vapor estas
espécies se deslocam até o substrato e se condensam formando o filme.

2 — Deposigéo a partir de liquidos, neste processo as espécies sdo gotejadas
e centrifugadas sobre o substrato formando o filme.

3 — Deposicao quimica a partir da fase de vapor, denominado CVD
(Chemical Vapor Deposition), a formagao dos filmes é dada pela reagdo quimica de
espécies convenientes na superficie do substrato aquecido!'®?®. Geralmente este
processo envolve temperaturas em torno de 400 °C. O processo CVD consiste na
deposigao de um material sélido, originado de uma fonte precursora gasosa, liquida
ou sélida, sobre um substrato, que € usualmente aquecido para promover a reagcao
de decomposi¢ao. De forma simplificada, um sistema CVD pode ser subdividido nas
seguintes partes: sistema de alimentagdo de gases precursores; o reator CVD; um
forno ou fonte de aquecimento para o substrato e um sistema de exaustdo dos
gases resultantes do processo!®%.

Uma variante da técnica CVD é a técnica de deposicdo de filmes finos
chamada de spray-pirdlise. A energia necessaria para a reagao pode ser provida
por diferentes fontes, no entanto a energia térmica € a mais utilizada. Em relagao as
técnicas de deposicao essa apresenta algumas vantagens, principalmente por ser
considerada simples e de baixo custo. Além disso, satisfaz parametros desejaveis
em filmes finos, dentre elas boas propriedades épticas e elétricas.

Portanto, para a preparacao de filmes finos 6xidos existem uma variedade
de técnicas, como Evaporagdo em vacuo, Deposicao Quimica por vapor, Sol-Gel,
Pulsos de Laser, Pulverizacdo Catddica (Sputtering), etc. Tratando-se de um
semicondutor 6xido, a técnica Spray-Pirdlise permite utilizar uma solugao precursora
que mediante este processo o0s componentes devem reagir para formar o
semicondutor e ser depositado num substrato por efeito da temperatura. Este
método pode ser idealizado em diferentes tipos de arranjos experimentais para o

controle do crescimento e morfologia do filme fino. Algumas de suas vantagens, em
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relagcao as outras técnicas, € a facilidade do manuseio do equipamento, baixo custo

e a ndo necessidade de utilizagdo de vacuo durante a deposigéol'>?,

1.3 IMPORTANCIA DA PESQUISA DE FILMES ZNO

Dentre os muitos tipos de filmes oxidos existentes, chamam a atencao as
propriedades de filmes finos de 6xido de zinco. A diversidade de aplicagbes dos
filmes finos de ZnO esta associada ao processo de dopagem. Por exemplo, quando
dopados com Al ou In podem ser usados como eletrodo transparente em displays
planos e células solares, também sdo uteis em sensores de combustao catalitica
quando dopados com Pt e Pb, e ainda pode ser usado como camada utilizada para
crescimento de filmes de GaN"..

Além disso, estes filmes podem ser utilizados como 6xido condutor e
transparente (TCO), guias de onda, semicondutores magnéticos diluidos (DMS)!",
transdutores eletroacusticos de alta frequéncia devido as suas propriedades
piezoelétricas!'| etc. Sua utilizacdo como células solares, tem crescido em areas
relacionadas a telecomunicacéao, sinalizagao maritima e terrestre, eletrificacéo rural,
etc., ou seja, em aplicagdes tendo como caracteristica comum o baixo consumo. As
células solares sdao componentes optoeletrdnicos que convertem radiacéo solar em
eletricidade através do efeito fotovoltaico'?!'®. Alguns estudos demonstram que
células solares de filme de ZnO/n-Si tratadas termicamente em vacuo apresentam
rendimento de 6,9%, ja para um filme de ZnO recoberto por uma camada de 6xido
misto de indio e estanho (ITO) possui rendimento de 8,5%, além da capacidade de
conservar a eficiéncia de conversao, evitando degradagdes ao longo do tempo de
operacaol'.

Aplicagbes como sensores de gas permitem observar uma variagdo na
condutividade elétrica quando ocorre uma mudanga na concentracdo de gas do
ambiente. Esta variagdo consiste na transferéncia de elétrons do gas adsorvido
para o oOxido/semicondutor, € no caso particular com o 6xido de zinco elétrons
provenientes das moléculas de agua, provocadas por atomos de oxigénio sao

dirigidos para o ZnO, elevando assim a condutividade do éxido!". Os principais
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gases detectados por este dispositivo sdo: CO,, Hy, H,S, alcodis e hidrocarbonetos
[16]

Outra importante aplicacdo sdao os TCOs, podem ser utilizados como
eletrodos condutores e transparentes em diversos dispositivos. Destacam-se
industrialmente como desembacadores transparentes de vidro de automoveis e
aviao, que ao derreter o gelo evitam o acumulo de cargas eletrostaticas sobre a
janela de instrumentos. Outra grande utilidade é encontrada em portas de
geladeiras de supermercados para exposi¢ao visivel de determinados produtos,
onde um vidro condutor tem finalidade de manté-las desembacadas ao aplicar uma
pequena diferenca de potenciall®.

Desta forma na busca por materiais alternativos de baixo custo, que possam
ser encontrados facilmente o ZnO se apresenta como excelente material para
diversas aplicagdes. De acordo com o dopante utilizado o filme fino de ZnO
apresenta elevada transmitancia oOptica na regido do espectro visivel e baixa
resistividade elétrical’. Além de ndo ser um material toxico, o ZnO possui
abundantes reservas minerais, e exibe certa facilidade de incorporar impurezas em
sua rede cristalina propiciando o processo de dopagem.

E ainda dentro da linha de pesquisa de nanomateriais, encontra-se também
nanoestruras baseadas no ZnO. Estes novos materiais sdo produzidos por técnicas
de sublimac&o térmica da fase sélida—vapor'”l. Nanoestruturas de ZnO denominadas
de nanocombs, nanorings, nanohelixes/nanosprings, nanobows, nanobelts,
nanowires, e nanocages podem ser sintetizadas sobre condi¢cées especificas de
crescimento. A obtencado dessas estruturas indicam o ZnO como um material com
potenciais aplicacées na area de nanotecnologia, bem como na fabricacado de lasers

no ultra-violeta, sensores de gas, diodos emissores de luzl'".

1.4 OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho se refere a obtencdo e caracterizagado de filmes
finos de ZnO depositados em substratos vitreos, dopados com ions metalicos de

aluminio (Al) e manganés (Mn).
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Para atingir o propésito deste trabalho, as seguintes etapas foram cumpridas:
(a) Ajustar a técnica Spray-pirdlise no Laboratério do Departamento de Fisica e
Quimica (DFQ);

(b) Obter filmes finos de ZnO, ZnO:Al ou ZnO:Mn de acordo com a temperatura de
deposicao e concentracao do dopante;

(c) Depositar os filmes nas temperaturas de 400 °C e 450° C, variando a
concentracédo de dopante de 1 a 5 atomo por cento (at%).

(d) Caracterizagao estrutural, 6ptica e elétrica do material.

O estudo de filmes finos de ZnO dopados com Mn tem se mostrado de
grande interesse, podendo ser utilizados para aplicagbes optoeletrénicas e
spintrbnicas. Muitos grupos de pesquisadores tém estudado propriedades
relacionadas com comportamento paramagnético e ferromagnético. Estas
propriedades sdo fortemente dependentes das técnicas de preparacéol’™®. Outro
estudo de interesse do nosso laboratorio € o estudo das propriedades eletro-Opticas
destes filmes. Na literatura podem ser encontrados trabalhos recentes de filmes de
ZnO-Mn nessa linha de pesquisa!'®.

Ja os filmes dopados com Al, ao apresentarem alta transparéncia e serem
condutores podem ser utilizados como bons materiais alternativo para ITO,
aplicados como eletrodos transparentes®, ou quando apresentam alta resistividade
podem ser aplicados como sensores de gas!'. E ainda, podem ser encontrados em
dispositivos acusticos, como guias de onda 6pticos, etc. A escolha da técnica spray-
pirdlise para deposigao dos filmes se deve ao fato de ser de baixo custo e

apresentar simplicidade de manuseio.
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Capitulo 2

2 BANDAS DE ENERGIA E O OXIDO DE ZINCO

Neste capitulo € apresentada uma abordagem qualitativa sobre a estrutura de
bandas dos sdlidos e posteriormente nos semicondutores. Assinalando algumas
propriedades referente ao ZnO, fundamentando sua natureza condutora, sua

estrutura cristalina e dopagem dos filmes finos de ZnO.

2.1 BANDAS DE ENERGIA NOS SOLIDOS

Como o o6xido de zinco € um material semicondutor, para um melhor
entendimento sobre a definicho e natureza do mesmo, serdo abordados
qualitativamente os fundamentos do modelo de bandas de energia.

Para o entendimento da descricdo do comportamento dos elétrons nos
soélidos, temos modelos e métodos propostos para a solugdao do Hamiltoniano do
sélido. No caso de um cristal, temos n atomos e n elétrons, onde o Hamiltoniano
envolve os operadores da energia cinética, potencial e de interagcdo dos nucleos e
elétrons, correspondendo a um problema de um sistema de particulas. Este sistema
utiliza a formulagado tanto das fungdes de onda como da energia. Para resolvé-lo foi
necessario fazer aproximagdes tais como: aproximagao do elétron livre (modelo de
Drude), aproximagao adiabatica (Modelo quantico, Born-Oppemheimer),
aproximacao do elétron independente e aproximacao de valéncial®”.

Na aproximagao de valéncia, os atomos no cristal formam ions,
considerando assim, apenas o movimento dos elétrons de valéncia. Isto permite
reduzir mais ainda o sistema de particulas e o Hamiltoniano do sdélido é escrito em
termos da interacao dos ions.

O Hamiltoniano inclui ainda a influéncia dos ions carregados positivamente

sobre os elétrons, e desprezando a interagao entre estes envolve um sistema de
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muitas particulas no sdlido. Uma solucdo apresentada € o método de Hartree-Fock,
chamado de aproximagdo mono eletronica. Neste sistema um elétron interage com
um campo médio de elétrons, denominado campo efetivo®®. O resultado destas
aproximacoes leva ao modelo de bandas eletrénicas para o soélido. Sendo este um
método eficaz para a classificacdo dos materiais. Neste modelo sio utilizados:

i) As fung¢des de onda, denominadas fungdes de onda de Bloch, que representam
ondas planas moduladas por certa fungao com a periodicidade da rede.

ii) As energias obtidas sao funcdes derivadas das propriedades do vetor de onda
k do elétron no cristal e podem ser escritos no intervalo da primeira zona de
Brillouin.

iii) No modelo de bandas eletrénicas é preciso conhecer a densidade de estados
em funcdo da energia a uma determinada temperatura para a ocupagdao dos
elétrons, esta questdo é tratada pela mecanica estatistica. E utilizada a funcdo de
distribuicdo de Fermi-Dirac onde o parametro Er chamado energia de Fermi delimita
os estados de energia totalmente ocupados daqueles parcialmente ocupados.

iv) Quando os elétrons se movimentam no cristal submetido a um campo elétrico
externo, o modelo de massa efetiva permite aproximar a influencia deste campo. No
modelo de massa efetiva, a massa do elétron é trocado por uma massa ficticia que
leva embutida a interagcao do elétron com o campo. Esta massa efetiva possui certas
propriedades, pode ser positiva, negativa maior ou menor que a massa do elétron.

Em resumo, pode-se dizer que, segundo o modelo de bandas de energia
um solido consiste de um grande numero de atomos que se encontram inicialmente
separados um dos outros. Quando estes sao agrupados e ligados, se ordenam e
formam o arranjo atdmico que é encontrado no material cristalino?". Desta forma,
os elétrons de cada atomo interagem com atomos vizinhos, e os niveis de energia
de cada um sao perturbados levemente devido a esta interagdo. Como cada atomo
ocupa niveis de energia diferentes, para um grande numero de atomos é gerado um
grande numero de niveis de energia proximos uns dos outros, formando uma
‘banda de energia” quase continua no lugar dos discretos niveis de energia que os

221 Neste caso, os elétrons de determinada camada

atomos teriam individualmente
podem assumir qualquer valor de energia dentro da banda, sendo denominada

banda de energia permitida.
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No cristal existem ainda valores de energia que n&do sao assumidos por
nenhum elétron, portanto s6 podem se localizar entre duas bandas permitidas. Sao
chamadas de bandas de energia proibidas.

Dessa forma as possiveis energias dos elétrons no interior de um sélido
estdo agrupadas em bandas permitidas separadas por bandas proibidas. O arranjo
das bandas mais externas e a maneira segundo a qual elas estao preenchidas com
elétrons determinam as propriedades elétricas de um material solido?". Este modelo
classifica o comportamento eletrénico dos diferentes tipos de sélidos. Os materiais
solidos cristalinos podem ser de natureza condutora, isolante ou semicondutora. A
classificagdo de um sélido como condutor, semicondutor ou isolante é baseado na
sua condutividade e, portanto no espagamento da energia entre as bandas

eletronicas®" conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Esquema das bandas de energia para (a) Isolante, (b) Semicondutor e (c) Condutor.

As bandas de energia permitidas completamente ocupadas por elétrons sao
chamadas de Bandas de Valéncia (BV), e correspondem aos niveis atdbmicos de
energia mais baixos levemente afetados pela presenga de outros atomos no cristal.

Os valores de energia desta banda se originam dos elétrons de valéncia,
provenientes de ligagdes covalentes®?). Quando a banda permitida é parcialmente
preenchida por elétrons, denomina-se Banda de Condug¢édo (BC). No caso dos
semicondutores, é a banda de energia eletrdbnica mais baixa , que se encontra vazia
de elétrons a temperatura de 0 K, portanto, para os elétrons atingirem esta banda

precisam se afastar de uma ligacao covalente, ou seja, se tornarem livres para que
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seu nivel de energia se encontre na banda permitida (BC) imediatamente acima da
BV?1,

A banda proibida € determinada pelo espagamento minimo de energia
entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. Esse espagamento indica a
energia minima que um elétron de valéncia deve receber para se libertar de uma
ligacao covalente da estrutura, além disso € necessario que essa energia seja maior
que a energia de Fermi (E;). A energia de Fermi, € a energia da estrutura de banda
que corresponde ao estado preenchido mais alto a 0 K e esta localizada dentro do
espagcamento entre as bandas de conducdo e de valéncia. Para os semicondutores
e isolantes, esta se localiza préxima a sua regidao central e materiais semicondutores

M3 No caso dos

apresentam condutividade na faixa de 10° a 10* (Q.cm)
condutores, se encontra entre estados preenchidos que estdo adjacentes aos
estados vazios ainda na banda de valéncia, e apresentam condutividade®" da

ordem de 107 (Q.cm)™.

2.2 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Materiais semicondutores podem ser definidos como sélidos cristalinos de
condutividade elétrica intermediaria entre condutores e isolantes. A diferenga entre
semicondutores e isolantes reside na magnitude do espagamento entre as bandas
de valéncia e conducdo. Para os semicondutores " a largura da banda proibida é
relativamente pequena, menor que 4 eV, ja nos isolantes, a largura desta banda é
bem ampla maior que 4 eV. No caso dos condutores devido a sobreposicdo das
bandas a largura desta banda pode ser considerada irrelevante.

Elementos semicondutores sdo importantes na fabricacdo de diversos
componentes eletrénicos tais como diodos, transistores, dispositivos fotossensiveis,

microprocessadores, nanocircuitos usados em nanotecnologia, etc.
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2.2.1 Tipos de semicondutores

De acordo com o modelo de bandas eletronicas e tomando em conta a
aproximacdo do modelo de massa efetiva, podemos delimitar dois tipos de
semicondutores extrinsecos ou intrinsecos, além disso, estes podem ser
degenerados e nao degenerados.

O semicondutor intrinseco € aquele encontrado na natureza na sua forma
mais pura, ou seja, a concentracdo de portadores de carga positiva € igual a
concentragdo de portadores de carga negativa. O semicondutor extrinseco ou
dopado é aquele que nos semicondutores intrinsecos se introduz uma impureza

para fazer o controle das caracteristicas elétricas do semicondutor.

2.2.1.1 Semicondutor extrinseco

Em semicondutores extrinsecos, seu comportamento € determinado por
impurezas, as quais, mesmo em pequenas concentragdes, introduzem excesso de

elétrons ou buracos. Para calcular as concentragdes de equilibrio de elétrons n, e

buracos p,, deve-se calcular os valores das integrais de Fermi,

Em muitos casos esta solucdo €& apresentada com muitas dificuldades,
entretanto, para a integral de Fermi existem expressdes analiticas aproximadas e
tabeladas 1°!.

Em funcdo de 7 a integral de Fermi, fica:

2 % ghde
F, = 2
4(77) \/;_([eg,,_i_l ( )
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E pode ser expressa do seguinte modo:

1. Quando —wo<p < -1
Fyn)=e’ (3)

Tal aproximacgao corresponde a estatistica de Boltzmann, para um

semicondutor ndo degenerado. Esta aproximacéao classica é fornecida, sendo:

ny =N’ (4)
2. No caso de degeneragéo, para 5< np<w

F%(n)=%n% (5)

3. Equando -1< 5 < 5, aintegral de Fermi pode ser escrita aproximadamente

da seguinte forma:

1

N 6
0,25+ ¢e™ ©)

F%(U)

Nessas condicoes as propriedades do semicondutor sdo transitorias da nao

degeneragao a degeneragao completa.
2.2.1.2 Semicondutor intrinseco

Semicondutor intrinseco € aquele onde a influéncia das impurezas é
considerada desprezivel. Os portadores livres se originam quando ha ruptura nas
camadas de valéncia, por isso, em um semicondutor intrinseco o numero de buracos

€ igual ao numero de elétrons livres, ou seja, n, = p, =n,. A magnitude n, € a

concentragéo propria. O que corresponde a condi¢cdo de eletro-neutralidade (Figura
2).



27

Figura 2. Geragao térmica de portadores de carga em um semicondutor intrinseco®”.

Esta condicdo determina a situacdo do nivel de Fermi, e pode ser

encontrada a partir da equacgao (7).

N.F,(n)=N,F,(-n-¢) (7)
Um semicondutor pode conter tanto impurezas doadoras (N,), como
receptoras (N,). Se as concentragdes dessas impurezas sdo iguais, os elétrons na

banda de conducdo e os buracos na banda de valéncia sdo originados pela
excitacao térmica dos elétrons da banda de valéncia e dos atomos de impureza. Na

Figura 3 é ilustrado o esquema energético de tal semicondutor.

Figura 3. Semicondutor com impurezas doadoras (n) e receptoras (p)*°.

Para a posigao do nivel de Fermi em um semicondutor utiliza-se a condi¢ao
da eletro-neutralidade, onde a carga total de todas as particulas carregadas deve ser
igual a zero. Para um material com dois tipos de impurezas a equagao da eletro-

neutralidade é escrita da seguinte forma:
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ny+n, = py+p, (8)
onde, n, = N, — p, € a quantidade de elétrons ligados com a impureza receptora e
p, =N, —n, € onumero de atomos ionizados da impureza doadora.

A determinagao do nivel de Fermi apresenta grandes dificuldades, por isso &
importante verificar a resolugdo de problemas particulares, que nao obstante
apresenta um grande valor pratico.

Quando o nivel de Fermi chega ao centro da banda proibida, tem-se a

seguinte situagéo n, = p, =n,, e dessa forma o semicondutor passa de extrinseco a

intrinseco. Se a temperatura continua aumentando o nivel de Fermi se aproxima da
banda que tem menor densidade efetiva de estados!??.

Assim, com base no comportamento elétrico, os semicondutores sao
classificados como intrinsecos ou extrinsecos. A condutividade de um semicondutor
intrinseco tém dependéncia com a temperatura, ou seja, quando ha um aumento da
temperatura se observa que a condutividade cresce rapidamente. Para
semicondutores extrinsecos, além de apresentar depedéncia com a temperatura o
comportamento também é ditado pelas impurezas. Quando sao utilizadas em
concentracdées controladas possuem a capacidade de dopar o material
semicondutor, pois quebram a regularidade da rede cristalina afetando os niveis de
energia e fornecendo novos portadores de carga. As impurezas nos semicondutores

extrinsecos podem ser do tipo n ou do tipo p'?'?2.

2.2.1.3 Semicondutor extrinseco do tipo n e do tipo p

Os portadores de cargas predominantes, elétrons ou buracos é que
determinam se as impurezas sao do tipo n ou tipo p. Um material semicondutor do
tipo n tem como portadores majoritarios os elétrons, em virtude da sua
concentragdo. Por outro lado, os buracos sao os portadores minoritarios de carga.
Nesta situagdo, o elétron que atinge a banda de condugdo advém de um dos
estados de impureza para um estado dentro da banda de condugao,

apropriadamente chamados de estados doadores. O nivel de Fermi para
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semicondutores tipo n € deslocado para cima no espagamento entre bandas, na
vizinhanga do estado doador?".

Em um semicondutor do tipo p se observa o efeito oposto, onde os buracos
estdo presentes em concentragdbes mais elevadas que os elétrons, ou seja,
particulas positivamente carregadas sao as principais responsaveis pela condugao
elétrica. Um atomo com impureza deste tipo introduz um nivel de energia dentro da
banda proibida acima da banda de valéncia, que € capaz de aceitar um elétron da
banda de valéncia, ficando em seu lugar um buraco. Estes estados sao
denominados receptores. Para semicondutores do tipo p, o nivel de Fermi se
posiciona dentro do espacamento entre bandas préximo ao nivel receptorm].

A

Figura 4 representa de forma esquematica os niveis de energia em
semicondutores extrinsecos do tipo n e tipo p. O processo de dopagem nos
materiais semicondutores se da pela incorporagao de elementos ou componentes
alheios ao semicondutor, onde se adiciona intencionalmente concentragcdes
controladas de doadores e receptores especificos por meio de uma diversidade de

técnicas.

Banda de
conducao
Ec
Eq Banda
proibida

Banda de
valéncia

(a) Tipo n (a) Tipo p

Figura 4. - Representagdo dos niveis de energia em semicondutores extrinsecos do (a) Tipo-n € (b)
Tipo-p. Onde E4 € o nivel de energia doador, E, é o nivel de energia receptor, E, € o mais alto nivel
de energia ocupado na banda de valéncia e E. é o mais baixo nivel de energia desocupado.
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2.3 O SEMICONDUTOR OXIDO DE ZINCO (ZNO)

O ZnO é encontrado na natureza a partir de um mineral conhecido como
zincita, podendo ser obtido pela queima do seu minério, pela calcinagdao do
hidroxido, nitrato ou carbonato de zinco!®, e ainda por um processo chamado
ustulagédo, que consiste no aquecimento do sulfeto de zinco (ZnS) na presencga de
oxigénio produzindo éxido de zinco (ZnO) e diéxido de enxofre (SO,)?4.

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor que se apresenta com uma
estrutura cristalina hexagonal compacta do tipo wurtzita (ZnS) com paradmetros de
rede a=0,3296 nm e ¢=0,52065 nm, onde os atomos estdo coordenados
tetraedricamente numa unica direcdo. Possui camadas ocupadas por atomos de
zinco que se alternam com camadas ocupadas por atomos de oxigénio[25], conforme
ilustrado na Figura 5.

A coordenacgéo tetraédrica da estrutura cristalina do ZnO é responsavel por
uma configuragao central e assimétrica, fazendo com que este material apresente
algumas particularidades. Como por exemplo, dentre todos os 6xidos € o unico que

exibe propriedades de piroeletricidade e piezoeletricidade®®'.

Figura 5. Posicionamento atémico dos atomos de Zn e O.
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A estrutura do 6xido de zinco é relativamente aberta, no entanto ha certa
facilidade em incorporar impurezas ou dopantes em seu reticulado, o que promove
a existéncia de defeitos, sendo estes os defeitos extrinsecos. Além disso, defeitos
também podem ser formados pelo processo de migracdo de atomos do proprio
composto nos intersticios do reticulo cristalino, estes sdo denominados defeitos
intrinsecos.

A presenga desses defeitos intrinsecos caracteriza o ZnO como um
semicondutor do tipo n, devido a um desvio da estequiometria. As irregularidades
em sua rede cristalina podem ser geradas por defeitos extrinsecos e intrinsecos (301
No caso dos defeitos intrinsecos podem ser originados pela formagao de vacéancias
de oxigénio (Vo), onde ha perda de oxigénio ou pela migragao de zinco (Zn;) para o
intersticio do reticulo cristalino, ficando em seu lugar uma vacéancia de zinco.

Dessa maneira, tanto as vacancias de oxigénio quanto os ions intersticiais
do zinco atuam eletronicamente na rede do ZnO, semelhante as impurezas
doadoras em semicondutores extrinsecos®”). A situacdo descrita anteriormente
pode ser observada® na Figura 6, onde sdo ilustrados estados permitidos
relacionados a alguns tipos de defeitos que ocorrem no ZnO com suas respectivas

posicdes energéticas na banda proibida (GAP)®!.

Figura 6. (a) Esquema de defeitos intersticiais do zinco e vacancias do oxigénio no ZnO; (b) Niveis
de energia do 6xido de zinco intrinseco com os principais estados permitidos relacionados com seus
respectivos defeitos.

Legenda: Znio: Zinco metalico intersticial; VOO: Vacancias de O,; Zn;": fon de zinco intersticial; V,':
Vacancias de ions O,"; Vz,: Vacancias deixadas pelo zinco intersticial.
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2.4 DOPAGEM DE FILMES FINOS DE OXIDO DE ZINCO

O estudo de filmes finos semicondutores apresenta-se como uma das areas
mais atraentes e promissoras para o desenvolvimento tecnoldgico neste século. A
caracteristica dos filmes de 6xidos de metais de transigdo possui uma dependéncia
com o processo de preparagao do 6xido. Além disso, estes filmes podem alterar
suas caracteristicas condutoras /semicondutoras quando sdo submetidas a um
processo de dopagem!?®®. Esta dopagem pode proporcionar no material dois tipos
de conducgao, a conducao do tipo n (através de elétrons) e a condugao do tipo p
(através de buracos eletrénicos).

No contexto dos aspectos tecnoldgicos de filmes de 6xidos, aqueles a base
de Oxido de zinco ganharam bastante atencdo por se tratar de um material
transparente. A sua utilizagdo em sensores de gas deve-se as suas propriedades
condutoras, e devido a sua elevada constante piezelétrica é possivel a aplicagao
em onda acustica superficial, ja a sua finalidade em células solares, € dada pelo
fato dos filmes de ZnO serem estaveis em temperaturas até 700 K, tornando-o um
bom candidato a substituicdo de outros materiais!?.

Para o ZnO além de ser dopado extrinsecamente devido a impurezas
acrescentadas na rede, ou intrinsecamente quando os dopantes sdo compensados
pelos naturais defeitos como Zn; e Vo (ver legenda: Figura 6), alguns trabalhos
sugerem o envolvimento de atomos de hidrogénio que contribuem para o
crescimento de ZnOP%. Isto se deve ao fato da alta mobilidade e facilidade de
difusdo na rede do ZnO dos mesmos, onde o hidrogénio (H) é facilmente
incorporado e atua como um doador de elétrons.

O composto ZnO pertence a classe dos compostos semicondutores da familia
[IB — VIA, e o processo de dopagem geralmente é feita com elementos do grupo IlIA,
tais como Boro (B), Galio (Ga), indio (In), Aluminio (Al), também do grupo VIIA como
Fltor (F)*" elementos como Antimdnio (Sb) e Bismuto (Bi) do grupo VA e ainda com
ions metalicos de transicdo como Vanadio (V), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni)
ou Manganés (Mn)!"'?%.
Os semicondutores também podem ser dopados com ions de terras raras.

E conhecido que o 6xido de zinco pode emitir bandas de luminescéncia nas regides
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do ultravioleta, verde e amarelo. A partir da quimica coloidal é possivel obter
particulas coloidais de ZnO, sua agregacao e crescimento podem ser analisados
por meio da espectroscopia de luminescéncia. Oxido de zinco ja exibe propriedades
piezelétricas, mas postula-se que a insercdo de cations como os de terras raras
possam aumentar estas caracteristicas. A incorporagcao de ions de terras raras em
matriz de ZnO, como Sc** e Y** pelo processo de pulverizagdo catédica reativa
apresentaram transmitancia superior a 85%¥ e fotoluminescéncia vermelha foi
observada em pos de ZnO dopados com Eu®" 2,

As aplicagdes dos filmes de ZnO dopados tém grande influéncia
dependente do elemento dopante, pois este determina as propriedades dos filmes.

E sugerido que os melhores dopantes do ZnO sejam aqueles que
apresentam raio idnico proximo do raio do ion Zn?* (0,74 A), entre eles estdo
elementos como AP e Ga®** com raios idnicos de 0,54 e 0,76 AP
respectivamente.

No processo de dopagem do ZnO com atomos de aluminio, o dopante atua
na rede como ion substitutivo, ou seja, a maior parte dos atomos se ioniza em AI*
substituindo o Zn?*, deixando um elétron livre para cada atomo de Al. Neste caso, a
formacdo de defeitos pode ser considerada praticamente como neutra, devido a
ocupagado intersticial destes atomos ser relativamente pequena®. Ainda outra
possibilidade é a segregagao do Al para uma regidao nao cristalina do contorno de
grao, formando ligagdes Al - O.

Quando ZnO é dopado com Mn é observada reacdo semelhante, no entanto
sd0 ions de Mn?* com raios iénicos de 0,66 AP* que substituem ions de Zn** na

rede.

2.4.1 Dopagem do ZnO tipo n

O ZnO com estrutura wurtzita € naturalmente um semicondutor tipo n, e
como dito anteriormente, isto ocorre devido aos desvios estequiométricos da rede. O
Sem dopar o ZnO apresenta condutividade tipo n com alta densidade de elétrons em

torno de 102'ecm=3,
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Para promover uma dopagem do tipo n, diversos tipos de atomos podem ser
inseridos na rede. Elementos do grupo lll, por exemplo, como Al, Ga e In atuam
como elementos substitucionais para o Zn, ja elementos do grupo VIl como CI, 1 e F
agem como elementos substitucionais para o oxigénio O. Podem ser conseguidas
resistividades baixas da ordem de 10* Qm na configuragdo ZnO-Al e ZnO-Ga
preparados pelo método de deposicdo quimica®®®. As técnicas de deposicdo de
filmes dopados com condutividade tipo n tém se desenvolvido muito bem, como
resultado desta dopagem muitas aplicagdes sado possiveis, como na forma de
camadas para produzir diodos emissores de luz (LED’s) assim como para fazer

contatos 6hmicos transparentes.

2.4.2 Dopagem do ZnO tipo p

Muitos semicondutores s&o dificeis de serem dopados para conseguir
condutividade tipo p. Em relagao ao ZnO, dentre os fatores que dificultam este tipo
de dopagem estdo os defeitos intrinsecos do material e a presenga de hidrogénio
devido a atmosfera de crescimento. Estes tipos de defeitos sdo comuns para
semicondutores de gap largo como ZnO, ZnSe, e GaN.

Para dopagem do tipo p, podem-se utilizar elementos do grupo | e grupo V.
No caso do grupo IA como Litio (Li), Sédio (Na) e Potassio (K), e do grupo IB como
Cobre (Cu) e Prata (Ag) sao introduzidos como atomos substitucionais do Zn. No
entanto alguns desses elementos formam receptores em niveis de energia mais
afastados da banda de condugédo no interior da banda proibida (estes sdo chamados
de niveis profundos), motivo pelo qual ndo contribuem significativamente a condugéao
tipo p. Ja elementos do grupo V tais como: Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Arsénio (As)
sdo mais indicados para dopagem do tipo p, pois atuam como atomos
substitucionais nos sitios do O, e produzem receptores de niveis rasos (proximo a
banda de condugao no interior da banda proibida). Isto se deve aos pequenos raios
atdbmicos destes elementos se colocarem nos sitios intersticiais ndo ocupando os
sitios substitucionais. Mas isto também pode ocasionar problemas de “stress” na

rede do ZnO, pois o Na e K quando ligados na rede possuem maiores distancias de
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ligagdo acima de 1,93 A que é o encontrado para ligagbes do Zn—-O. O “stress” na
rede pode aumentar os defeitos intrinsecos do ZnO que sao do tipo n, e estes por
sua vez podem compensar alguns do tipo p. Esta pode ser considerada como uma
das principais causas da dificuldade de conseguir a dopagem para a condugéo tipo p
no ZnOP%l. Se forem dopados com elementos do grupo V como P e As, estes podem
formar anti-sitios que atuam produzindo “stress” na rede do ZnO, principalmente
devido ao seu grande comprimento de ligagdo. Os anti-sitios (Az,) atuam
semelhantes a doadores e produzem algum mecanismo de compensagao dos
receptores. No caso da dopagem com N é promissor devido a que dentre os
elementos do grupo V o nitrogénio possui energia de ionizagado mais baixa e néo
forma os anti-sitios (Az,), além disso é considerado meta estavel. Portanto, neste
caso se observa o problema da baixa solubilidade do N na rede do ZnO, entao
possiveis técnicas de dopagem podem ser utilizadas, por exemplo, métodos fisicos
de deposi¢ao como implantagdo ibnica no lugar de métodos quimicos. Entretanto,
ainda se encontra em estudo. Em geral, pode-se dizer que os mais promissores

dopantes do ZnO para produzir condug&o tipo p sdo os elementos do grupo V2.
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Capitulo 3

3 MATERIAIS, METODOS E TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos da preparacao das solucdes
precursoras para a deposicdo dos filmes de ZnO. E abordado o processo de
deposigao por Spray pirdlise, e os procedimentos para a realizagcdo das medidas
experimentais. Posteriormente, é feita uma descrigdo das técnicas de caracterizacao

utilizadas nesse trabalho.

3.1 PREPARAGAO DOS FILMES

Os filmes finos de ZnO foram obtidos pela técnica de spray-pirdlise, e os
parametros de deposicao como temperatura do substrato, tempo de deposicao, fluxo
de solugdo sao ajustadas para melhor obtengdo dos filmes. A seguir faremos uma
sistematizagao do procedimento experimental utilizado para a sintese dos filmes

finos.

3.1.1 Sintese do ZnO

3.1.1.1 Limpeza dos substratos

Os substratos utilizados para deposi¢ao dos filmes foram laminas de vidro
para microscopia de Procedéncia Chinesa, de dimensdes 25 mm x 76 mm e
espessura de 1 mm. Para efetivagao das medidas, as laminas foram cortadas em

tamanhos menores, e assim submetidas ao processo de limpeza.
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A limpeza do substrato é de grande importancia na produgédo dos filmes,
pois esta pode garantir a boa qualidade do mesmo. As laminas foram limpas
seguindo os procedimentos abaixo:
1. Lavagem das laminas com agua e detergente neutro a temperatura
ambiente;

2. As laminas sdo submetidas a fervura com detergente neutro durante 30
minutos;

3. Logo apds, sao resfriadas e lavadas com agua deionizada;

4. Para finalizagao, utiliza-se um vaporizador a uma temperatura de 120 °C
da marca EDG;

5. A secagem das laminas é feita por um jato de ar comprimido filtrado.

Apés seguir estas etapas, as laminas sédo levadas a uma estufa, até a

deposicao.

3.1.1.2 Preparo das solugées precursoras

Para producéo dos filmes finos de 6xido de zinco, utilizou-se uma solugao de
0,1 M de Acetato de Zinco bihidratado na forma de p6 (Zn (CH3C0OO),.2H,0), diluida
em agua deionizada e alcool etilico (C,HsOH) na proporgéo de 1:3. Em seguida, é
acrescentado acido acético (CH3COOH), com a finalidade de neutralizar o PH da
solucdo. Logo apéds, a solugdo permanece no agitador durante 30 minutos, para
melhor homogeneizagdo. Por exemplo, no preparo de 100 ml de solugédo de ZnO
utiliza-se 2,20 g de acetato de zinco, e estes sdo diluidos em 25 ml de agua
deionizada e 75 ml de alcool onde se acrescenta 1 ml de acido acético. A dissolugao
do acetato de zinco com % de alcool se deve a facilidade de evaporagao do solvente
quando o spray formado atinge o substrato aquecido durante a deposicéo do filme.

Para a solucido dos dopantes, séo utilizadas solu¢des de 0,02 M de cloreto
de aluminio hexahidratado (AICI;.6H,0) e cloreto de manganés tetrahidratado
(MnCl,.4H20) em concentragbes de 1 a 5 atomo por cento (at%). Estas solugbes sao
diluidas somente em agua deionizada. Por exemplo, para 50 ml de solugdo dopante

a 0,02 M utiliza-se 0,24 g e 0,20 g para o cloreto de aluminio e cloreto de manganés,
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respectivamente, diluidos em 50 ml de agua deionizada®®. A concentracdo em
atomo por cento (at%) € dada pela razdo: Ngop/ Naczn . Para 1 at% de solugéo
dopante (Sqop) inserida na solugéo de acetato de zinco (Saczn), utilizou-se a seguinte
relacdo: 0,05 (Sqop-/Saczn-) X Vso.. = Vaop. Ou seja, para 100 ml de acetato de zinco
acrescenta-se 5 ml da solugédo dopante.

Algumas informagdes sobre os materiais precursores para produgao dos

filmes estao resumidas na Tabela 1.

Tabela 1. Solugbes precursoras para produgao dos filmes de ZnO.

PM C°qmuf?n‘1’iscigé° pﬁg‘; ‘2;} || Fabricante
Acetato de zinco 219,50 C4Hes04Zn. 2H,0 98,0 Dinamica
Cloreto de Aluminio 241,43 AICl3. 6H20 99,5 Vetec
Cloreto de manganés 197,90 MnCl,. 4H,0 99,0 Vetec

Os reagentes utilizados na dissolugdo dos componentes, alcool etilico e

acido acético possuem grau de pureza 98% e 99,7%, respectivamente.

3.1.1.3 Deposicéao dos filmes finos: Técnica de spray-pirdlise

Na deposicao de filmes por Spray-pirdlise, faz-se incidir um “spray” de uma
solugdo aquosa, contendo sais (cations) soluveis com atomos do composto
desejado, sobre um substrato aquecido de acordo com a temperatura de deposic¢ao.
No substrato ird ocorrer a vaporizagao dos reagentes volateis e posteriormente a
decomposicdo térmica na superficie do substrato, com nucleac¢ao e crescimento do
filme!®371,

A Figura 7 ilustra um diagrama de blocos do sistema de deposicdo por

spray-pirélise.



Sistema de
aquecimento
de substrato

Sistema de
ejecao da
solucao

=)

Substrato

=)

Sistema de
exaustao

Figura 7. Diagrama de blocos de um sistema de deposicao por spray-pirélise.

Sendo o sistema constituido por:

» Sistema de ejegao da solugao:

¢ Reservatorio para a solugao;

e Elementos controladores do fluxo de solugao e do gas de arraste.

» Sistema de aquecimento do substrato:

e Placa aquecedora;

e Controle de temperatura do substrato.

» Sistema de exaustdo de gases.

39

Além disso, os seguintes parametros de deposi¢cédo sao importantes para

obtencéo dos filmes:

e Controle da temperatura do substrato

e Fluxo da solucéo

e Tempo de deposicao

e Distancia entre o spray e substrato.

O ajuste dos parametros para deposigao por spray-pirolise, visa, a obtengao

de filmes com boa aderéncia ao substrato, e também um maior controle quanto a

uniformidade do filme®®,

A técnica spray-pirdlise, adaptada neste trabalho consiste em um aparato

onde os substratos para deposicdo sao colocados em um forno aquecido, assim a

solucao a ser depositada € borrifada nos substratos para a formacgao dos filmes.
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A Figura 8 ilustra o sistema de deposicdo de filmes por spray-pirélise
utilizado no Laboratério de Vidros e Ceramicas do Departamento de Fisica e
Quimica. O sistema é constituido por componentes de baixo custo o que reduz

consideravelmente o custo de producgéo dos filmes.

Figura 8. Esquema ilustrativo de um sistema tipico de deposicao de filmes por spray-pirdlise.

A Figura 9 mostra componentes necessarios para o spray- pirdlise, como a
garrafa pulverizadora (de onde sai o spray) com seu respectivo suporte e mangueira
para injegdo de gas (um tipo de gas de arraste). Foi utilizado neste trabalho ar

comprimido.
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Figura 9. Fotografia do sistema de deposi¢do spray-pirélise utilizado no laboratério do DFQ.

A solugcdo da garrafa é lancada sobre o substrato pré-aquecido a
temperatura de deposi¢cdo. Na medida em que a solugdo é depositada sobre o
substrato, o filme vai se formando, e o fluxo da solugao é controlado utilizando uma
valvula (liga-desliga). Para verificacdo da temperatura dos filmes durante a
deposigcao, foi utilizado um termopar. Além disso, alguns critérios devem ser
estabelecidos durante a deposi¢do dos filmes, foram feitos estudos variando a
temperatura e os e alguns parametros. Por apresentarem filmes com boa aderéncia
ao substrato, as temperaturas escolhidas foram de 400 °C e 450 °C, e os
parametros de deposicao utilizados foram os seguintes:

» distancia da garrafa ao substrato = 30 cm
e fluxo da solugdo = 15 ml/min
o tempo de deposicédo =4 s, com intervalo de 40 s.

A sequéncia da metodologia empregada para produgcdo e caracterizagao

dos filmes de ZnO nao dopados, assim como os filmes ZnO dopados estédo

apresentados no fluxograma da Figura 10.
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Figura 10. Fluxograma empregado para obtengao, caracterizagao e analise dos filmes de ZnO néao-
dopados e dopados.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.2.1 Difragao de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-x, vem sendo largamente utilizada em
inumeras areas com diversas aplicacdes. Esta técnica consiste na incidéncia de um
feixe de raios-X sobre uma amostra e na deteccdo de parte desse feixe que foi
espalhado em diversas diregcdes pelos atomos que se encontram na trajetoria do
feixe. Em um material onde os atomos obedecem a certa periodicidade no espaco,
caracteristica das estruturas cristalinas, a difracdo de raios-X ocorre nas direcées de

espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg. A partir do indice de Miller [h k [] de
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um material que é espagado por uma distancia denotada por dxg, admitindo que um
feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (A4) incide sobre um

cristal com um angulo @, chamado de angulo de Bragg?", tem-se:
nA=2d,, sen0 (9)
onde, 7 representa a ordem de reflexdo, podendo ser um numero inteiro (1, 2, 3,...)

qgue seja consistente com o fato de que sen6 nzo pode exceder a unidade. Caso a
lei de Bragg nao seja satisfeita, a interferéncia sera de natureza destrutiva.

A Figura 11 representa a difragao de raios-X em um cristal.

-~

Feixe
refletido

Feixe
incidente

Figura 11. Esquema ilustrativo do fendmeno de difracdo de raios-X.

A caracterizacao estrutural visa identificar a estrutura e as fases cristalinas
presentes nos filmes finos de ZnO, demonstrando a orientagdo preferencial de
crescimento dos graos.

A estrutura dos filmes estudados neste trabalho, foi analisada através da
técnica de difragcao de raios-X (DRX), utilizando radiagdao CuKa em um equipamento
da Rigaku Ultima IV. O intervalo de angulac&o utilizado nas medidas variou entre
20 =30°e 260 =70°.
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3.2.2 Espectroscopia na regiao do IR

A técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho estuda a interagao
da radiacao eletromagnética com a matéria, principalmente a que se relaciona ao
estudo dos niveis de energia de atomos ou moléculas. Os tipos de transicbes que
ocorrem na regiao do infravermelho sdo as vibracionais, no caso de uma molécula o
numero de vibragcdes e descricdo dos modos vibracionais podem ser previstas a
partir de sua simetrial®4%.

O espectro eletromagnético, mostrado na Figura 12, destaca a regido que
corresponde a radiagdo na regiao do infravermelho, a qual é definida entre o limite
da faixa de microondas (4 cm™) e o comego da regigo visivel (14000 cm™). E ainda
neste intervalo se subdivide em trés regides: situado na faixa de 14000 cm™ a 4000
cm™ é conhecido como infravermelho proximo, ja quando se encontra na faixa de
4000 cm™ a 400 cm™ é conhecida como infravermelho médio ou regidao fundamental;
e na regido de mais baixa frequéncia encontra-se o infravermelho distante situada

de 400cm™ a4 cm™.

Raios Raiios ~ Raios X Ulira Infra Micro Ondas
cosmicos ) violeta vel vermelho ondas de radio

Préoximo Médio Distante

14000 4000 400 4

Nimero de Onda (cm-?)

Figura 12. Espectro eletromagnético com destaque na regido do infravermelho.

Uma vasta variedade de unidades de medidas para freqiéncias e
comprimentos de ondas da radiagdo eletromagnética tem sido usada. No entanto,
tem-se utilizado comumente, para a radiagao na regido do infravermelho, a notagéo
de numero de onda (v =1/1) substituindo o comprimento de onda (1), por ser
proporcional a frequéncia. Esta unidade é oriunda da relacdo demonstrada na

equacao abaixo:
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v _hv _ energia(J) 110

1 -2 -1
- 10
A ¢ he he n ] (10)

onde, Aéo comprimento de onda da radiacdo, v é a freqiiéncia da radiagdo, C é a

velocidade da luz no vacuo e /¢ a constante de Planck.

O espectro na regiao do infravermelho é baseado no acoplamento entre a
frequéncia de vibragdo da radiacdo e a frequéncia vibracional da matéria, sendo
obtido através da comparacéao entre a intensidade da radiagao incidente e a refletida
e/ou transmitida, de forma a se obter a parcela absorvida pela amostra para uma
dada energial®**%. A radiacdo infravermelha pode ser absorvida pela amostra e
transformada em energia vibracional da mesma, se a radiagdo possuir mesma
frequéncia que algum tipo de vibragdo molecular da amostra. Para que ocorra
absorcdo na regidao do infravermelho é necessario que um modo vibracional da
molécula tenha uma variagdo no momento de dipolo (u) (relagao entre a magnitude
da diferenga de carga e a distancia entre dois centros de cargas) ou na distribuicéo
de cargas associadas a ele.

No que diz respeito a energia cinética, os atomos componentes de uma
molécula ndo se encontram em estado de repouso. Movimentos continuos de
diversos tipos de rotagbes e vibragdes ocorrem em torno das ligagdes dessa
molécula.

Os modos vibracionais dos atomos que compdéem uma molécula sao
classificados em dois tipos: deformagdes axiais, ou estiramento e deformacgdes
angulares. Nas deformacdes de estiramento (stretching) as oscilagbes ocorrem ao
longo do eixo de ligagdo, de forma que a distadncia entre os nucleos aumentem ou
diminuem. Esse estiramento pode ocorrer simetricamente (em fase) ou
assimetricamente (fora de fase). As deformagdes angulares (bending) séao
oscilagbes angulares das ligagdes, onde ha uma variagdo do angulo entre os
atomos. Esse movimento angular pode ser como o de uma tesoura (scissoring),
como o de um balancgo lateral (rocking), como o de um balango para frente e para
tras (wagging) e como o de um balango com um atomo indo para frente e outro para

tras (twisting). Esses movimentos sao ilustrados na Figura 13.
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Figura 13. Modos vibracionais de stretching e de bending.

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) teve por finalidade complementar o estudo da estrutura dos filmes
finos. Os espectros foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro Nicolet Nexus
670 FTIR a temperatura ambiente nos modos de reflexdo especular utilizando o
acessorio apropriado para as medidas dos filmes finos. Foi utilizado scan de 64

varreduras e resolucdo de 4 cm™' no intervalo de 4000 - 400 cm™".

3.2.3 Espectroscopia na regiao do UV-Vis

A técnica de espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis-NIR) € uma das
utilizadas para caracterizagao optica dos materiais. A partir desta técnica é possivel
analisar a transmissao, absorgao e reflexdo do material em fungédo do comprimento
de onda da luz. As transi¢des eletrbnicas estdao geralmente situadas na regiao do
ultravioleta ao infravermelho préximo. As medidas utilizadas nesta técnica sao feitas
por um espectrofotdmetro, o qual permite avaliar o que ocorre quando a luz interage
com os elétrons dos atomos, a partir de um sinal que é a razdo entre a radiagao
transmitida por um material (referéncia), e a radiagdo transmitida pela amostra em
um determinado comprimento de onda. A Figura 14 apresenta o espectro
eletromagnético, bem como a regido ultravioleta e em destaque a regido visivel do

espectro eletromagnético.
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Figura 14. Espectro eletromagnético com destaque na regido do visivel.

Para realizacdo das medidas nesta regido, foi utilizado um Espectrémetro
UV-Vis da marca VARIAN modelo CARY 50, através do qual se obteve espectros
nos modos de transmitancia do substrato e filme fino na regido espectral de 200 nm
a 1100 nm. Os filmes finos de ZnO objeto de estudo possuem alta transparéncia

acima de 400 nm e abaixo desta temos uma regiao de forte absorgao.

3.2.3.1 Absorgao éptica nos semicondutores e determinagado da

energia da banda proibida (Egy)

A interpretacdo da interacdo da radiagcdo eletromagnética com o
semicondutor é de natureza complexa, devido as estruturas das bandas de energia
eletrbnica variar para os diferentes semicondutores. Nos semicondutores podem
existir diversos tipos de absorcao, dependendo do tipo de semicondutor, bem como
de sua configuragdo estrutural. Partindo dessa afirmacdo, os semicondutores se

distinguem de acordo com as seguintes absor¢des Opticas:

i) Absorcao Intrinseca.
i) Absorcao devido ao confinamento quantico (efeito de tamanho).

iii) Absorgéao pelos portadores de carga livre,
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iv) Absorgao extrinseca.

V) Absorcao pela rede cristalina.

Os tipos de absorgdes opticas citados acima podem ser considerados como
os principais, entretanto, neste trabalho é apresentada uma breve descrigao do tipo
de absorcdo intrinseca uma vez que este € o tipo de absor¢cdo comumente

encontrada em muitos semicondutores.

3.2.3.1.1 Absorcgao intrinseca

A absorcao intrinseca esta relacionada com as transigcdes dos elétrons da
banda de valéncia a banda de conducdo. Neste caso, se um semicondutor absorve
um quantum de energia, os elétrons da banda de valéncia adquirem uma energia
suplementar que supera ou é igual a largura da regido proibida. Este fenbmeno
também €& conhecido como a absorgdo fundamental no semicondutor.
Experimentalmente se observa que em alguns semicondutores a absorcao
fundamental ocorre na regido de forte absorcédo do espectro na regio do Uv-Vis. E o
que ocorre com o ZnO, este apresenta forte absorgcao para comprimentos de onda

abaixo de 400nm.

Para estudar a ocorréncia deste tipo de transicdo temos que ter em conta a
estrutura de bandas do semicondutor. O calculo da estrutura de bandas para cada
tipo de semicondutor é muito complexo. Tomando em conta a configuragdo das

bandas de energia apresentam-se dois tipos de transigdes:

i) Transicoes diretas:

Neste tipo de transigdo, a energia minima da banda de condugéo descrita
pelo vetor de onda knmin € a energia maxima da banda de valéncia descrita por Kmax
estdo colocados num mesmo ponto da zona de Brillouin?”, é dizer kmin=Kmax. A
transicao eletrbnica através da banda proibida ocorrera antes que nada entre os

estados de energia que correspondem ao maximo da banda de valéncia e ao
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minimo da banda de condugdo, como pode ser visto na Figura 15. De onde, a
diferenga para qualquer vetor de onda devera ser Ak= k’-k=0. Esta relacao define

uma regra de selec¢ao da transicao eletrénica direta banda a banda.

Figura 15. Absorcao intrinseca para transicoes diretas entre as bandas®®”.
Para as transicdes diretas permitidas, o coeficiente de absorgao®” escrito na

forma:

a, =g<v>§=MP<v><hv—Eg)” (11)

h’
E, fazendo:

_2n'(2m,’)”?

B, > P(v) (12)

Obtém-se a dependéncia do coeficiente de absor¢do com a energia, dada

na equacao abaixo,
a, =B, (hv-E,)'"” (13)
Esta relacdo é valida em uma regido limitada de variacdao da diferenca
hv—E,, geralmente na regido de forte absorgéo da radiagédo pelo semicondutor.

Por isso, na dependéncia com o da energia deve ser uma relagdo linear como
mostra a Figura 16. Pelo ponto de interse¢cédo da reta pode ser encontrado o valor de
E,.
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Figura 16. Dependéncia de ad2 em funcéo de hvi?,

ii) Transicoes indiretas:

Este tipo de transicdo é possivel quando nos semicondutores existem

bandas de energias muito complexas como mostrado nas Figura 17.

(@) (b)

Figura 17. Transicdes Opticas indiretas (a) em um semicondutor com bandas de energia complexas;
(b) de um elétron da banda de valéncia para a banda de condug&o®?.

Neste tipo de semicondutor €& possivel ter também os dois tipos de
transicoes, direta e indireta, nas quais, para o caso em que ¢ indireta a quantidade
de movimento linear n&o se conserva. Para que se cumpram as leis da conservagao
do momento linear, é preciso a participagdo dos fébnons com o propdsito de

[20]

assegurar a conservagao do momento linear do vetor de onda do elétron*™. Neste
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sentido no processo de absorcdo Optica os fébnons podem ser absorvidos ou

emitidos. A regra de selecéo das transi¢cées tem a seguinte forma:
k'-k =+q (14)

A energia do féton de que se precisa para a transigao de um elétron através

da banda proibida € hv > E, + E, quando o fonon € emitido. E, #v > E, — E ,quando

o fébnon é absorvido.
Neste caso a dependéncia espectral da absorgéo calculada é:
&,y =Bhv—E, +E,)’ (15)

Para avaliar o valor de Eg do semicondutor neste caso, € preciso considerar

que existe certa distribuicdo de fénons:

1
(n) = (16)

Entdo, quando um fénon é absorvido, o coeficiente de absorcdo tem a

forma:

B(hv—E, +E,)’

aind E;/KgT (17)
e’ -1
E quando é emitido tem a forma:
B(hv—E, —E,)’
— ( v g f) (18)

Xind 1= ol /Kl

Na determinacdo da energia da banda proibida Eg, na Figura 18 a reta 1

corresponde a dependéncia 02 que corta o eixo da energia no ponto Av=FE, +E,.

E a reta 2 caracteriza a dependéncia oa’? que corta o eixo da energia no ponto

hv=Eg—Ef.

O comprimento do segmento do ponto de intersegdo das retas ae'2 € o '?

que correspondem a uma mesma temperatura € igual a 2E; (I&-se no grafico 2E;).
No centro deste segmento encontra-se o ponto: hv = Eg, e dessa forma o valor da

banda proibida “gap” éptico € avaliado.
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Figura 18.. Dependéncia de o' em funcao da temperaturam].

No grafico é observado também que ao diminuir a temperatura, as bordas de
absorcao se deslocam para grandes valores da energia. Isto ocorre devido as baixas
temperaturas excitarem uma pequena quantidade de fénons, e consequentemente
torna-se pouco provavel sua absorgcdo. Como E4 depende da temperatura, os pontos

de intersegdo com o eixo da energia se deslocam igualmente com a temperatural®®.

E ainda, a rede cristalina do semicondutor tem dois tipos de oscilacdes de
fébnons: acustica e Optica. Estas por sua vez, possuem cada uma dois tipos de
oscilagbes que sdo as transversais e longitudinais. No entanto, ao determinar o
coeficiente de absorcao pelas transi¢cdes indiretas devem se considerar todos esses

tipos de oscilagdes na rede.

3.2.3.2 Determinagcdo das propriedades opticas dos filmes finos

pela absorgcao optica

Para calcular a banda proibida do semicondutor na forma de filme fino num
substrato, utilizando apropriadamente os modelos das transi¢cdes intrinsecas diretas

ou indiretas e avaliar as propriedades Opticas deste material foram utilizados dados
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do espectro experimental de transmissao do filme fino depositado num substrato
transparente.

O feixe de luz incide normal a superficie do filme esquematizado na Figura
19. Os dados sao tratados com a teoria geral de um sistema absorvente a incidéncia
normal. O filme tem espessura d e indice de refragdo complexo n*(A) = n(A) — ik(A)
onde n é o indice de refracdo usual e k € o coeficiente de extincdo que esta
relacionado com o coeficiente de absorgao.

O método consiste na solugcdo numérica das equagdes da transmitancia na
forma T=TI[d,s(A),n(A),a(A)], fazendo um ajuste tedrico ndo linear das medidas
experimentais. Pode ser utilizado um método computacional para calcular os

parametros.

Figura 19. Esquema da absor¢cédo de um filme fino considerando o substrato transparente“”.

As equagbes que relacionam as medidas de transmitancia optica em funcao
do comprimento de onda sao tratadas utilizando o modelo proposto por Swanepoel
411 que consiste em resolver a equacao:

Ax

rT=—_“= 19
B—Cx + Dx* (19)

A=16s(n*+k*) (20)

B=[(n+1)* +k*[((n+D)(n+s>)+k*] (21)
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C=[(n"-1+k*)n* -5 +k*)=2k*(s> +1)]2cos ¢ (22)

—k[2(n* —s*> +k*)+(s* +1)(n* =1+ k)] 2sene

D=[(n-1) +k*][(n—D(n—s)+k’] (23)
a = dk/ (24)
@ =4md| 2 (25)
x = exp(—ad) (26)

Para calcular a banda proibida do filme fino, o modelo acima prevé uma
aproximagao para a regiao de forte absorgao dos filmes. Conhecidos os parametros
da espessura d, e Ty da medida experimental do filme na regido da borda da
absorcao, um conjunto de equagdes [Equacao 27] foram utilizados para avaliar a

absorgao nesta regiao.

1.4
a=-—In(=T,
P (B 0)

A=n+1Y(n+n,, ) (27)
B=16n’n

subs

Para o caso dos filme finos de ZnO deste trabalho a regido de forte

absorcéao utilizada foi na faixa de aproximadamente 350 nm a 450 nm.
3.2.4 Método do Angulo de Brewster

O conhecimento do indice de refracao (n) ou de outra propriedade optica €

de extrema importancia no estudo das propriedades Opticas de alguns materiais.
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Como consequéncia da dependéncia do indice de refracdo com o tipo de estrutura
cristalina ou molecular, anisotropia, propriedades eletronicas, entre outras, os seus
valores estardo diretamente relacionados a outros parametros fisicos e quimicos
caracteristicos do material. Um método bastante utilizado para determinacdo do
indice de refragdo € o método do angulo de Brewster.

Para entendimento do método de Brewster, pode-se considerar uma onda
plana polarizada linearmente de maneira que o campo elétrico (E) seja

perpendicular ao plano de incidéncia da amostra, a onda sera refratada na interface
da amostra com certo angulo de transmissdo (¢,). O campo elétrico da onda

impulsiona os elétrons ligados, neste caso, normalmente ao plano de incidéncia, e
estes elétrons por sua vez re-irradiam. Parte da energia sera re-emitida aparecendo
sob forma de onda refletida. Sob estas circunstancias, para uma onda incidente nao

polarizada conformada por dois estados (P) incoerentes, se refletira somente a

componente polarizada paralela ao plano de incidéncia, enquanto a componente
perpendicular é totalmente absorvida. Nessa condi¢do, o angulo de ocorréncia desta
situagdo é conhecido como angulo de polarizacdo ou simplesmente Angulo de
Brewster. Tomando em conta, um feixe de luz linearmente polarizado incidindo
perpendicularmente ao plano de incidéncia da amostras, a intensidade do feixe de
luz refletido diminuira com o aumento do angulo de incidéncia. O angulo de
incidéncia particular no qual ocorre a minima intensidade da luz polarizada é

conhecido por angulo de Brewster (6, ). Este angulo de méxima refragdo depende

dos indices de refragdo dos meios envolvidos na reflexao e na refracao (Figura 20).
Consideragoes do modelo tedrico

Consideremos uma onda eletromagnética plana polarizada incidindo sobre
uma interface, superficie que separa dois meios 6pticos (ar-vidro) [figura 20]. O
indice de refracdo complexo do vidro pode ser representado pela expressao N= n+ik
onde n é o indice de refracdo usual e k € o coeficiente de extincdo Na superficie de
separacgao, teremos ondas incidentes, transmitidas e refletidas, representado pelas
setas. A expressdo basica que descreve a refletividade (vem das equagbes de
Fresnel para este sistema) em fungdo do angulo de incidéncia para uma luz com

polarizacéo p e é escrita como:
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; _ N?cos@—~N*—sin* 0 (28)
" N?cos@++/N>—sin’ 0

Figura 20. Onda incidente sobre a superficie de separagéo ar-substrato (vidro).

A refletancia da luz definida como: Rp(n,k,e):rpr; com polarizagdo p

apresenta um minimo para certo angulo 6n,r. A condigdo para a determinacao deste

angulo minimo da intensidade R, da luz refletida é expressa por:

6-6,, = 0 (29)

‘min

dR, (n,k,0) |
do

Alguns métodos conhecidos séo utilizados para resolver e encontrar uma
expressao para a determinacdo dos parametros oOpticos n e k a partir da medigao
experimental. Uma forma conveniente é expressar estes parametros em funcao da
intensidade da reflexdo no angulo minimo de Brewster Rp (65). Portanto, partindo
das expressbes das equagdes acima podem ser encontradas expressoes
matematicas que descrevem o angulo de Brewster 8 e a sua refletividade Rp (65)

nesse valor, assim se torna possivel encontrar os valores de n e k. As expressdes
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matematicas que correlacionam 6g e Rp(6g) com a permissividade dielétrica
complexa € = ¢ + ig; nas frequéncias opticas de onde sdo obtidas, sdo dadas nas

equacodes 30 e 31.

2 4

1= . 2 . 4
2sin 6, sin” G,

82:'\/‘5"2 _512 (31)

No entanto, os valores de n e k podem ser obtidos relacionando-os pelas

seguintes equacdes:

"= /%q £l+e) (32)

2T |i( ) ) oA
ag=— |—(eg—=¢ e = —
[ 9 1 7

ANE A4 (33)

Onde |¢|* é funcdo do angulo de Brewster. Os valores de 6z e Rp(6s) sdo
medidos experimentalmente. O procedimento completo da solugao analitica foi
realizado por Lewerenz, et al*®l. A solugdo analitica para encontrar as expressdes
que relacionam os parametros opticos n e k com o angulo e intensidade de Brewster
€ bastante complexa, foi feito um programa computacional para realizar os calculos
e utilizado para efeitos de simulagdo introduzindo os dados obtidos a partir das
medidas experimentais. As equacgdes apresentadas acima que relacionam a
dependéncia da intensidade com o angulo de incidéncia com minimo no angulo de
Brewster podem ser utilizadas para avaliar num comprimento de onda especifico o

indice de refragdo complexo de qualquer material.
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Sistema Ar — filme fino — substrato

Para a situacao pratica de um filme fino sobre um substrato transparente,
pela utilizacdo das equagdes de Fresnel temos um sistema de trés camadas ar —
filme fino — substrato. A Figura 21 esquematiza a situacado dos feixes incidentes,

transmitidos e refletidos nas interfaces.

Figura 21. Onda incidente sobre a superficie de separacéo ar — filme fino — substrato™*".

Para este caso a refletividade p do sistema em estudo € modelada pelo uso
das equacodes de Fresnel onde ry¢ € ri2 sdo os coeficientes de reflexdo das equacgdes
de Fresnel para o estado p de polarizagao da luz nas interfaces ar — filme fino e filme

fino — substrato. Temos a relagao,

_ Iy th,exp(=2i9)

1+ Yo1;, €Xp(—2i0)

R=pp* (34-b)

As equacgdes de Fresnel prevéem a existéncia de uma defasagem na
passagem da luz de um meio a outro representado por 0, este esta em fungdo da
espessura do filme fino representado pelo simbolo d, do seu indice de refracédo (n4),

do indice de refragdo do meio (ar, n,) e do angulo de incidéncia (8).
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5:27”,/,161 cos 6, :277[61\/7112 —n, sin® 0 (35)

A refletancia R definida na equagao acima é correlacionada com a medicao
experimental. Na medicdo experimental do sistema filme fino-substrato ocorre
igualmente o aparecimento de um minimo de reflexdo na condicdo de Brewster.
Para a determinagao do angulo de Brewster dos parametros do filme fino, a equagéao
da refleténcia foi preciso resolver analiticamente. Logo as equacgdes sao calculadas
computacionalmente. Para o caso dos filmes finos, apds as medidas experimentais,
introduzimos os dados experimentais no programa computacional elaborado os

resultados permitem avaliar a espessura e o indice de refracdo do filme fino.
Medicao Experimental do Angulo de Brewster

As medidas do indice de refracao pelo método do angulo de Brewster foram
realizadas a partir de um sistema automatizado no proprio laboratério. A Figura 22

ilustra a montagem fisica do sistema utilizado.

Figura 22. Fotografia do sistema utilizado para determinacgéo do indice de refracao pelo método de
Brewster.

O sistema é constituido basicamente por um monocromador espectrégrafo
P150 da Acton Research com fendas micrométricas para uma melhor selegao dos
comprimentos de onda na saida da luz, com precisdo de 0,1 nm. O monocromador é

acoplado a uma fonte de luz estabilizada e produzida por uma lampada alégena de
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250 W. O arranjo permite a realizagdo da medida para comprimentos de onda que
variam entre 350nm e 1100 nm.

O feixe de luz originado no monocromador passa por um sistema o6ptico
composto por uma lente, utilizada para convergir o feixe de luz num determinado
ponto na amostra; um polarizador tipo Glan Thompson com extingdo menor que 10
alinhado paralelamente a superficie da amostra para produzir a polarizagdo no
angulo de Brewster. Para focalizar o feixe de luz no fotodetector & utiliza-se um
porta-amostra e outra lente. O arranjo esquematico do sistema implementado esta

na Figura 23.

Figura 23. Esquema ilustrativo do sistema utilizado para medidas do indice de refrag&o utilizando o
método de Brewster.

O aparelho de gonidmetro é parte de um difratdmetro de raios-X modelo
HZG 4/B VEB da Freiberger Prazisionsmechanick. Seu funcionamento se deve a
uma fonte e a um circuito de poténcia, que promovem a movimentacido do motor de
passos. Os pulsos de controle deste motor sao realizados por um PC, que utiliza
uma placa de aquisicao PCl 6024E e software Labview 6.i da NI. A partir do
programa de controle realiza-se uma contagem dos pulsos que movimentam o motor
de passos. Estes sdo relacionados com o movimento angular do eixo central do
goniémetro onde se posiciona a amostra (adngulo 8), e do bracgo lateral (dngulo 26 de

reflexdo) onde se posiciona o detector. A captura do sinal da intensidade refletida é
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detectada por um fotodiodo New Focus, modelo 2151 fentowatt Photoreceiver de Si
(300nm — 1100 nm).

Para a analise da intensidade da luz refletida na posicdo do angulo de
Brewster o sinal do fotodiodo foi coletado em fungdo do angulo de incidéncia. De
acordo com o método utilizado é preciso identificar apenas a intensidade e o angulo
na condigao de Brewster.

O sinal 1(8) refletido é coletado na faixa escolhida e normalizado por
1(8)/Iu(B). Onde Iy(B) representa a intensidade do sinal da luz incidente. Com os
valores experimentais medidos na regiao do angulo minimo, o valor do angulo de
Brewster pode ser determinado por um ajuste polinomial de segunda ordem
(parabdlico) ou de terceira ordem. A determinacao da posicao angular da medida
pode ser estimada menor que 0.1°, uma vez que é possivel determinar o movimento
angular do gonidmetro pelo movimento do motor de passos no valor de 0,001° por
passo. Assumindo um erro de 0.1° na posigdo angular obtém-se um erro relativo de

0.1% na determinagao dos parametros opticos.

0. substrato
............. Substrato-filme

0,8

0,6

0,4

Reflectancia

0,2

0,0 1

—T 1 - 1 1~ 1 1 1T " 1 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6

Angulo 6 [Rad]

Figura 24. Reflectancia da luz de 650 nm com polarizagao para um filme fino sobre substrato.

Na figura 24 é ilustrada uma medida tipica por este método, e apresenta

valores em toda a faixa angular de 0° a 90° (0 a 1,6 Radianos), simulado apds a
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determinacao experimental do angulo e a intensidade minima neste valor do
substrato e do filme fino no substrato. E possivel observar que as duas reflexdes

estdo muito proximas.

3.2.5 Caracterizacao elétrica

Medidas da resistividade (p)

Dentro do estudo das propriedades dos materiais e dos semicondutores, as
medidas elétricas sdo de grande importancia. Estas medidas podem auxiliar o
entendimento da conformacao estrutural e ao mesmo tempo a possibilidade de
aplicagdes do tipo de semicondutor em estudo. Como dito anteriormente, os sdélidos,
segundo a teoria quantica de bandas de energia, podem ser classificados pela sua
condutividade elétrica 0. Para um tipo de semicondutor do tipo 6xido, os valores de
sua condutividade variam de acordo com a técnica de preparagao € a dopagem[sl.

Tem-se estabelecido que para muitos semicondutores, a condutividade
também esta relacionada com a temperatura, ou seja, uma diminuicdo ou aumento
da condutividade pode ser observado de acordo com a temperatura de deposicao.
Em certas condi¢des, alguns semicondutores tém comportamento como condutor ou
dielétrico. Uma forma de entender isto € que no semicondutor temos os chamados
portadores de cargas livres que podem ser positivos ou negativos, estes por sua vez
definem o tipo de conducado. Ao aumentar a temperatura, o numero de portadores de
carga cresce rapidamente, aumentando o valor da sua condutividade. Baseado nas
observagdes experimentais e considerando que a condutividade depende fortemente
da densidade de portadores de carga livre, 0 Modelo de conducéao elétrica por um
solido estabelece que a densidade de corrente determina o movimento dos

portadores de carga segundo a relacao:
Jj= en<v> =enuk (36)
Baseados na lei de Ohm a condutividade elétrica pode ser definida a partir da

razao:

o=j/E=enu (37)
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Onde, e, carga do elétron; n, € a concentragdo e y a mobilidade dos
portadores de carga. Esta relagdo indica claramente que a condutividade esta
relacionada com a concentragao dos portadores de carga (n), que sao responsaveis
pela condugao. Assim, a relacao entre condutividade e resistividade é definida como:

p=1/o=1/enu (38)

A relacdo acima demonstra que nao € possivel medir separadamente a
condutividade e a concentragao dos portadores de carga. Dessa maneira, ha uma
necessidade de usar outros experimentos para tal medida, dentre elas existem duas
técnicas capazes de fornecer os valores da resistividade, que podem ser
combinadas com a mobilidade u e a densidade de portadores n.

O método escolhido para medir a resistividade dos filmes finos neste trabalho
foi o0 método de Van der Pauw, o qual é indicado por ser amplamente utilizado na
industria de semicondutores. Partindo da resistividade determinada por esta técnica,
valores da densidade de portadores podem ser obtidos utilizando-se o método de

efeito Hall.

3.2.5.1 Medida da resistividade pelo método de Van der Pauw

Medidas de resistividade sao feitas geralmente pelas técnicas de duas ou de
quatro pontas. Nesta ultima sao utilizadas 4 pontas em linha, nas quais, aplica-se
uma corrente nas extremidades das pontas, e como resposta mede-se uma
diferenca de potencial nas pontas internas. Desta forma, relagdes matematicas séo
utilizadas de acordo com a forma geométrica da amostra. Uma variante do método
de 4 pontas é realizar medidas da resistividade utilizando-se quatro contatos feitos
na amostra. Sendo calculada pela lei de Ohm:

A
—RZ 39
P p (39)

onde, p é aresistividade; R é a resisténcia da amostra; A area da sec¢ao transversal
por onde circula a corrente e d a espessura da amostra. Aplicando uma corrente (/)
conhecida e medindo a diferenga de potencial entre os eletrodos é possivel avaliar a

resisténcia (R) da amostra, e a partir dos parametros geomeétricos como area da
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secao transversal e espessura, avalia-se a resistividade. Este método tem sido muito
utilizado, porém certo rigor € exigido na efetivagdo das medidas.

Ainda que as amostras sejam preparadas cuidadosamente, outro fator que
pode influenciar nos resultados obtidos por meio desta técnica esta na geometria da
amostra. Além disso, dados incorretos de suas dimensdes dificultam o calculo da
resistividade.

Para medir a condutividade de amostras e filmes finos Van der Pauw,
deduziu uma expressao que permite implementar uma técnica de medigado para
amostras de forma arbitraria que tenha uma certa espessura uniforme d*? . Esta
expressao recebeu o nome de teorema de Van der Pauw. A figura 25 ilustra uma
amostra com um contorno arbitrario com contatos nos pontos ABCD. A expressao

deduzida por Van der Pauw é dada por:

Exp(— 7Z'dO'RAB’DC)+ Exp(— 7TdO'RBC’AD)=1 (40)
onde:
14 V
RAB,DC =+t e RBC,AD =40 (41)
1 Iye

sao chamadas resisténcias de transferéncia e sdo definidas como uma relacéo entre
a diferenga de potencial entre os pontos C e D e a corrente entre os pontos A e B
da Figura 25.

A corrente é aplicada na amostra pelo contato A sendo coletada pelo contato
B. A condutividade e o efeito Hall podem ser medidos desde que o contorno da
amostra onde estdo localizados os pontos A, B, C e D tenha forma arbitraria e
satisfaca as seguintes condicoes:
a) Os contatos devem ser 6hmicos e localizados no contorno da amostra;
b) Os contatos devem ser suficientemente pequenos, com o propodsito de evitar
interferéncia na medida pelo efeito dos contatos;

c) A amostra deve ser homogénea e possuir espessura uniforme.
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D

Figura 25. Contorno de uma amostra de forma arbitraria e que tem os 4 contatos ABCD no contorno.

Num caso geral nem sempre é possivel determinar a resistividade utilizando

diretamente a equagao deduzida por van der Pauw. Uma forma alternativa é utilizar

a relacao:
1 7ud RAB,CD + RBC,AD
P ) 2 / (42)
Onde:
RAB CD
== 43
f= (43)

Como o valor de f depende da razéo entre as resisténcias de transferéncia,

estas podem ter valores entre (0-1). A determinacao destes valores e a discrepancia
com valores das amostras padréo podem ajudar a encontrar diferengas nos valores
medidos.

Uma relagao simplificada pode ser deduzida a partir da equacao de Van der
Pauw como um caso particular. A obtengao desta relagdo € dada quando se tem
uma amostra homogénea, que tenha simetria geométrica e seus contatos sejam

feitos mantendo esta simetria (Figura 26).
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Figura 26. Contorno de uma amostra de forma geométrica simétrica que tem os 4 contatos ABCD no
contorno.

Assim, as resisténcias medidas serio:

RAB,DC = RBC,AD (44)
E para a resistividade:
md
=" R 45
P n(2) AB,DC (45)

3.2.5.2 Calculo da resistividade de filmes finos

A partir da equacao 45, é possivel estimar facil e rapidamente a resistividade
dos filmes finos. A resisténcia dos filmes finos é caracterizada pelo termo chamado
resisténcia de lamina. O objetivo das medidas de resistividade no caso dos filmes
finos é determinar a resisténcia de lamina Rs. O teorema de Van der Pauw!*?
demonstra que as duas resisténcias que caracterizam a amostra (R1a € Rig),
associados com o correspondente terminal A e B, estdo relacionados com a

resisténcia de lamina Rs , através da equacao:

Exp(— V4 I;AJ + Exp(— V4 I;”j =1 (46)

s s

Onde a resistividade de lamina Rs € definida como: p= Rsd em unidades
(Q/1J1). A equagao acima pode ser resolvida numericamente para encontrar o Rs. As
resisténcias caracteristicas podem ser calculadas diretamente a partir das medidas

experimentais, e sendo avaliadas por:
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~
<

R, = e R, =—" (47)

14
12 113

~

A partir das resisténcias caracteristicas calculadas, a resisténcia Rs de
lamina do filme fino pode ser avaliada. Uma forma mais simples para avaliar a

resistividade dos filmes finos pode ser implementada.

Implementagéo experimental

Para realizagdo das medidas de resistividade para os filmes finos
apresentados neste trabalho, as amostras foram cortadas com aproximadamente 1,0
cm? de area. A forma geométrica das amostras consiste num quadrado, a qual se
adaptou ao porta amostra e os contatos foram feitos em suas quatro quinas. A
ligacdo dos contatos nas quinas da amostra com o porta amostra € feita utilizando
tinta prata condutora e fios estanhados muito finos de diametro 0,3 mm.

Foi utilizada uma fonte de corrente constante que fornece correntes de 250
mA, 150 mA e 40 mA. Nos testes antes das medigbes observou-se que injetando
uma corrente de 40 mA obtém-se um bom sinal de tensdo na faixa de mV num
multimetro ICEL de 20MQ de impedancia. Este mesmo valor de corrente foi utilizado
nas medidas do efeito Hall. Como a proposta da realizagdo das medidas é serem
feitas a temperatura ambiente, o sistema utilizado para medir resistividade através
do método de Van der Pauw é simples. O sistema é mostrado na Figura 27, onde (a)

fonte de corrente; (b) caixa de conexdes; (¢) multimetro e (d) porta amostra.
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Figura 27. Fotografia do sistema utilizado para calcular a resistividade pelo método de Van der Pauw.

Metodologia da medida e avaliagao da resistividade

Para aplicar adequadamente a férmula da resistividade pelo método de Van
der Pauw é preciso realizar uma sequéncia de medidas, com o intuito de minimizar
os erros e portanto ter uma certa precisdo nas medidas. De acordo com o resultado

descrito tem-se que a resistividade é fungéo da resisténcia R da amostra segundo:

_™ 48
p In(2) (48)
E pode ser escrito como:
wd V
= - 49
P Q) 1 49)

onde R=V/I e | é a corrente constante aplicada nos contatos e V a tensdao média

medida. A obtencdo desta tensdo € dada por uma sequéncia de medidas.
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Assumindo que ¥, ., , (Figura 26), indica a corrente aplicada nos contatos de A ao

B, e a tensdo é medida nos contados de D ao C, um valor médio da tensdo pode ser
calculada. Combinando todas as possibilidades de corrente e tensao entre os quatro
contatos se obtém oito valores medidos. Dessa forma o valor de V é dado pela

relacao:

V= (1/12,34 + V21,43 )+ (V24,I3 + V42,31 ); (V43,21 + V34,12 )+ (V31,42 + I/13,24) (50)

O resultado obtido dessa forma garante minimizar os erros e fornece uma

avaliagao mais confiavel da resistividade da amostra.

3.2.5.3 Medidas pelo efeito Hall

As medidas pelo efeito Hall apresentam boa precisao para os valores da
densidade de portadores de carga e mobilidade de fiimes finos semicondutores.
Além disso, € um método relativamente simples, de baixo custo e pratico quanto ao
tempo de medicdo. Atualmente, esta técnica é utilizada de forma ampla e rotineira
na pesquisa e industria, como para a medi¢ao pratica dos portadores de carga nos
materiais que possuem condutividade.

O efeito Hall foi descoberto por Edwin H. Hall em 1879. Hall observou que
uma pequena diferenca de potencial aparece transversal a uma corrente elétrica,
quando esta é aplicada na presenca de um campo magnético que € transversal aos
dois.

Supondo um material que tenha forma geométrica de uma chapa retangular

por onde circula uma densidade de corrente J, dada pela relagao:

- —

J=0cF (51)
Onde 0=1/p é a condutividade que equivale ao inverso da resistividade p da
amostra, observa-se que o vetor densidade de corrente é proporcional e possui

mesma diregao do vetor campo elétrico.
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Figura 28. Modelo para medidas de Efeito Hall .

Para um material homogéneo, as superficies equipotenciais sé&o
perpendiculares a este campo elétrico, e, portanto, a densidade de corrente. Em
funcao disto, é possivel medir uma diferenca de potencial (V4=0) entre os pontos A e
B, apresentados na Figura 28. Sera considerado agora um arranjo no qual se aplica

uma corrente / na direcdo de um plano da amostra como visto na figura 29, e

simultaneamente um campo magnético B com suas linhas perpendiculares a direcdo
desta corrente. Neste caso, Neste caso a interagdo do campo magnético com a
carga elétrica e que se movimenta com velocidade v pode ser avaliada a partir da

forga de Lorentz que atua sobre a carga na forma:

F=evxB (52)

A direcao desta forgca depende do sinal dos portadores de carga e tem
direcdo perpendicular ao produto vetorial da velocidade das cargas com o campo
magneético aplicado. O aparecimento desta forga provoca uma separacéo das cargas
elétricas, e juntamente um campo elétrico EH que é perpendicular a corrente e ao
campo magnético. Dessa forma, entre os pontos A e B aparecera uma diferenga de

potencial Vy# 0.
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Figura 29. Desvios dos portadores de carga pela acdo de um campo magnético no processo de
conduco (a) de buracos, e (b) de elétrons.

No estado estacionario a forga de Lorentz é igual a forca devido ao campo

E ;| e para uma densidade de portadores de cargas negativas tem-se:
—ek, =evB (53)

Tomando a espessura da amostra (d) e a diferenga de potencial entre os

pontos A e B, fica:
V, =E,d=-vBd (54)

Expressando a magnitude da velocidade em termos da média da velocidade

dos portadores de carga a seguinte relagao é dada:

v=[V|=[<v > (55)

onde <V> ¢ denominada velocidade de deriva dos elétrons, e pode ser calculado
tomando em conta que no equilibrio térmico considera-se uma meédia do movimento
de n elétrons, sendo um valor de carater estatistico. A densidade de corrente pode

ser escrita como:

J=en<v> (56)

A partir desta densidade de corrente, tem-se: v = i.
en

Quando este valor é colocado na relacédo da tensao Hall fica:
v, ——L Bd (57)

en
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- 1 - .
Definindo o valor R,, = —— chamado de coeficiente Hall dos elétrons, a
en

tenséo Hall é obtida na forma:

V,, =—R,JBd (58)
Para portadores de carga positivos, ou buracos com concentragao p, no equilibrio
térmico tem-se a equacao:

+eE, =evB (59)
De onde é obtida a relagdo: V, =éBd = R,,JBd .Definindo o valor R, =$,
conhecido como coeficiente Hall dos buracos. Determinando o coeficiente Hall R,,, €

possivel determinar a densidade de portadores e seu sinal, o qual indica ser do tipo

nou p 1?7,

Implementacao experimental

Nas medidas de Efeito Hall, primeiramente mediu-se a tensao Hall (Vy) de
acordo com o valor de corrente ja especificado i = 40 mA, para medida de
resistividade. Em seguida, foram obtidos valores do coeficiente de Hall (Ru),
parametro necessario para calcular a densidade de portadores (n) e mobilidade de
Hall (u), uma vez que se conhece a carga do elétron. O porta amostra € posicionado
no ponto central no interior do magneto onde estéo localizadas as linhas do campo
magnético. A Figura 30 mostra o sistema utilizado para medida de resistividade da
figura (27), e em (d) acrescentou-se 0 magneto como suporte para porta amostra.

Para produzir o campo magnético, o magneto foi montado utilizando dois
imas permanentes de neodimio semelhantes, em forma de discos cada uma de 4,0
cm de didmetro por 1,5 cm de espessura. Foi construido um sistema metalico de
latdo para suporte e posicionamento dos imas de neodimio. Os suportes sao feitos
de tal forma que os imas permanegcam com as faces paralelas, separadas por
determinada distancia com os polos dispostos na diregao norte-sul. Assim, é criado

um intenso campo uniforme entre estes pélos ao longo da distancia de separacgao.
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Figura 30. Fotografia do sistema de medidas Efeito Hall.

Os suportes dos imas se deslocam simetricamente, aproximando-se ou
afastando-se das faces norte—sul dos imas mantendo o paralelismo. Assim, é
possivel obter diferente valores da intensidade do campo magnético, em fungédo da
distancia de separagao, sendo este mais intenso para distdncias menores e menos
intenso para distancias maiores.

Antes de realizar as medidas do Efeito Hall foi realizada uma calibragdo com
o intuito de analisar a intensidade do campo magnético em fungédo da distancia de
separagao dos imas, utilizando um Gaussimetro digital com sensor Hall. Realizou-se
a analise na regido central do suporte, tomando como referéncia o tamanho da
amostra a ser medida. Apds este procedimento escolheu-se a distancia de 3 cm,
onde a intensidade do campo magnético no ponto central se manteve uniforme, cujo
valor é de 4280 Gauss ou 0,428 Tesla. O porta amostra com os contatos e conexdes
€ o mesmo utilizado nas medidas de resistividade. O sistema de suporte da amostra
permite inverter a orientagdo do campo magnético norte-sul para sul-norte no

mesmo ponto central.
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Metodologia da medida e avaliagdao dos parametros do efeito Hall

Para aplicar adequadamente a formula do efeito Hall e avaliar os seus
parametros, sugere-se a realizagdo de uma sequéncia de medidas. De acordo com
a relagéo do efeito Hall, um ponto importante é avaliar a tensao Hall (V4). Para
determinar este valor é preciso efetuar as medidas orientadas na direcao norte — sul
e sul — norte do campo magnético, e seguidamente invertendo os pontos de
aplicacao da corrente, tem-se a tensdo nos contatos transversais a este.

A Figura 31 auxilia o entendimento da sequéncia das medidas.

Figura 31. Posi¢cdes dos conectores para aplicagdo da corrente.

Partindo da notagao assinalada acima para as medidas da resistividade, a

seguinte metodologia € utilizada para determinar a tensdo medida.

» Para a amostra posicionada com a face do campo magnético orientado na

direcéo norte — sul é medido:

I/14,23 ’ V41,32’ V23,41’ V32,41 (60)

» Para a amostra orientada no mesmo ponto, mas com o campo magnético na

direcao sul — norte:

I/14,23 ’ V41,32’ V23,41’ V32,41 (61)

Dessa forma, calculam-se quatro tensbes na forma:

_1

2 [(V14523 )norte—sul - (I/l4523 )sul—norte ]

V4
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1
VB - 5 [(V41,32 )norm—sul B (V41’32 )‘YMFHOI.[@ ]

1
VC =5 [(V23s42 )norte—sul - (V23s41 )Sul—norte ]
2

1
VD = E [(V32)41 )narte—sul - (V32a41 )Sul—narte ]
A média dessas tensdes fornece a tensdo Hall, dada na forma:
1
VH :Z(VA+VB+VC+VD) (62)

Com os dados ja conhecidos como a resistividade, corrente, intensidade do

campo magnético e espessura da amostra, a resisténcia Hall € avaliada como:
R, =V, — (63)

Este dado é fundamental na determinacdo da densidade e mobilidade dos
portadores de carga elétrica. E importante ressaltar que a diferenga das medicdes
com campo magnético direto ou invertido pode dar um valor positivo ou negativo o
qual vai indicar a polaridade dos portadores de carga. Isto requer certo cuidado com

a corrente aplicada e a leitura da tensao!*?.
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESTUDO POR DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

Para filmes de ZnO os picos de maior intensidade s&o dados pelos planos
(101),(100) ou (002), e os planos (102) e (110) também sao encontrados. A difragao
de raios-x ilustra estes planos bem definidos para os filmes nao-dopados quanto
para os filmes dopados. A presenga destes planos corresponde a estrutura

hexagonal wurtzital>®'119

. A intensidade dos picos que determinam a direcao
preferencial dos filmes indica que os graos sao fortemente orientados no eixo ¢ de
sua estrutura hexagonal (normal a superficie do substrato). Este efeito pode se
referir a uma distribuicdo assimétrica de cargas ao redor dos atomos de zinco e
oxigénio, pois estes estdo ligados ao longo do respectivo eixo como moléculas
pseudodiatdmicas!*?.

A mudanga de cristalinidade dos filmes tem uma forte relagdo com as
condicbes de deposigcdo, como o tipo de técnica utilizada e temperatura do
substrato. E ainda podem ser alteradas quando submetidas ao processo de
dopagem. No caso da temperatura, a intensidade se relaciona devido a um
aumento no grau de cristalinidade quando a temperatura se eleva®®. Filmes finos
de ZnO preparados por Paraguay (1999), utilizando a técnica spray-pirdlise
apresentaram direcado preferencial (101) e (002), depositados a temperatura de
300°C e 380 °C, respectivamente. Ja filmes obtido por Ashour (2006),
depositados por spray-pirélise a uma temperatura de 420 °C se orientam
preferencialmente ao longo do plano (100)®7. Os difratogramas de raios-x para
filmes de ZnO, medidos por Suchea (2005), revelam orientagdo preferencial no
plano (103) sendo estes depositados pela técnica PLD e (002) quando sao

[45]

depositados pela técnica sputtering™™. No entanto, conclui-se que diferentes

orientagdes preferenciais para estes filmes podem ser encontradas.
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Neste trabalho, as Figura 32 e Figura 33 apresentam os resultados dos
difratogramas de raios-x para o ZnO n&o dopado, assim como para os dopados com
Al e Mn, depositados a uma temperatura de 400 °C e 450 °C, respectivamente. A
concentracao de dopante variou de 1 a 5 at% para ambos os filmes.

O filme de ZnO nao-dopado depositado a 400 °C tém como orientagao
preferencial o pico (002) indicando que o filme cresce preferencialmente no eixo-x,
orientacdo vertical ao substrato!*. Na Figura 32 (a), observa-se que o aumento na
concentracdo de Al provoca uma diminuicdo na intensidade do pico (002)®. Ja para
o filme de ZnO n&o dopado depositado a temperatura de 450 °C, apresentado na
Figura 32 (b) mostra que o plano (100) tem a maior intensidade, porém sobre efeito

da dopagem ocorre mudanga da maior intensidade no plano (002).

g (a) ZnO- Al g (b) ZnO- Al
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Figura 32. DRX para filmes dopados com Al em concentragcbes de 0 a 5 at%, depositados em
temperaturas de (a) 400 °C e (b) 450 °C.

Nos filmes de ZnO dopados com Mn, depositados a 400 °C, apresentam
diregdo preferencial em (002), o que diminui a medida que se aumenta a
concentracao do dopante“O], mas ainda assim continua sendo a diregao preferencial
ficando evidenciado na Figura 33 (a). Para filmes dopados com Mn e depositados
por spray-pirdlise a 500 °C, por Yoshino!'”, o decréscimo da intensidade é um
indicativo de que o tamanho dos gréos diminui com o aumento da concentragdo de

Mn, e também a dopagem com Mn provoca uma diminuigdo no grau de



78

cristalinidade nos filmes de ZnO. Quando o filme é depositado a temperatura de 450
°C, a Figura 33 (b) mostra que a diregao preferencial para aquele sem dopar é (100),
e ao acrescentar o dopante esta diregao se altera para (002). Sendo esta a diregao
preferencial do ZnO:Mn, encontrado por J. Elanchezhiyan!*®!, para filmes

depositados pela técnica magnetron sputtering a uma temperatura de 450 °C.
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Figura 33. DRX para filmes dopados com Mn em concentragbes de 0 a 5 at%, depositados em
temperaturas de (a) 400 °C e (b) 450 °C.
De acordo com os picos observados pela técnica de DRX fica evidenciado
que os filmes possuem estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita. As analises
dos difratogramas de raios-x foram realizadas utilizando o software da Search Math

1 a partir da carta cristalografica do ZnO JCPDS # 36-1451.

4.2 ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO IR

A espectroscopia na regido do infravermelho para os fiimes de ZnO, foi
utilizada como uma técnica complementar para o estudo de suas propriedades

estruturais. Neste trabalho foram realizadas medidas FTIR de reflectancia,
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geralmente as posigbes dos possiveis picos de reflexdo podem ser relacionadas
com a vibragao da rede na frequéncia do pico. O estudo por FTIR foi centrado na
identificacdo das bandas de reflexdo na regido espectral do infravermelho, utilizando
como referéncia os espectros do ZnO reportados na literatura, e também para
aqueles dopados com Al e Mn.

A Figura 34 ilustra os espectros dos filmes de ZnO sem dopar e dopados
com Al. Por sua vez, a Figura 35 apresenta os espectros dos filmes de ZnO sem
dopar e dopados com Mn. Nos dois casos os filmes foram depositados as
temperaturas de 400 e 450 °C. As bandas no espectro de refletancia sao
identificadas pelos picos de absorcdo dos modos vibracionais. Em todos os
espectros sao identificados as bandas do Zn — O, posicionado em torno de 450 cm’”
devido as vibragdes de estiramento simétrico (Stretching)*’.

(a) ZnO- Al (b) ZnO- Al
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Figura 34. Espectro de reflectancia para filmes dopados com Al em concentragdes de 0 a 5 at%,
depositados em temperaturas de (a) 400 °C e (b) 450 °C.
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Figura 35. Espectro de reflectancia para filmes dopados com Mn em concentragdes de 0 a 5 at%,
depositados em temperaturas de (a) 400 °C e (b) 450 °C.

E possivel observar mudangas nos espectros para os filmes depositados a
temperatura de 400 °C com aqueles depositados a 450 °C. No caso dos filmes finos
com temperatura de deposigéo de 450 °C é visto que os picos sdo mais alargados
em relacdo aqueles depositados a temperatura de 400 °C, além disso, ocorre um
deslocamento desses picos de acordo com 0 aumento da concentracdo de dopantes

para frequéncias mais baixas.

4.3 MEDIDAS DO INDICE DE REFRAGAO PELA TECNICA DO
ANGULO DE BREWSTER

A técnica de determinagao do indice de refracdo pelo método de Brewster
foi uma técnica adicional utilizada neste trabalho para verificar o comportamento do
indice de refragao dos filmes finos de ZnO, assim como em relacdo a temperatura
de deposicao e concentracdo de dopante. Para o estudo utilizando esta técnica foi

escolhida a luz de um laser de diodo no comprimento de onda de 650 nm.
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O comportamento da intensidade da luz em fungdo do comprimento de onda
esta ilustrado na Figura 36 que corresponde a medida realizada para um vidro

comumente utilizado como substrato para deposigao de filmes finos.

Substrato

Intensidade [u.a]

O Medida experimental
Ajuste

5|0 5I2I5|4I5|6I5|8I6|0
Angulo [26]
Figura 36. Curva caracteristica para determinacéo do indice de refracdo pelo método do angulo de
Brewster para o substrato.

E possivel observar a curva tipica da intensidade refletida da luz polarizada
na direcéo p (paralela ao plano de incidéncia) em fungdo do angulo de incidéncia
que mostra um ponto de minima intensidade. A determinagao precisa da intensidade
e o valor do angulo nesse ponto (Bmin, Rmin) s@o fundamentais, conforme discutido
anteriormente.

Para a obtencdo do ponto minimo, a curva experimental foi normalizada

conforme ja discutido e realizado um ajuste com uma funcéo polinomial de 32 ordem
(y:A+Bx+Cx2 +Dx3). Embora possa ser utilizada também uma fungéo
polinomial de segunda ordem, a de 3% ordem foi a que melhor se ajustou aos
resultados experimentais. Esta fungao foi utilizada para avaliar as medidas em todas
as amostras. O ajuste da curva fornece os parametros (A) (B) (C) e (D)
Aplicando-se a primeira derivada da fungdo e igualando o resultado a zero, é
possivel a determinagdo do ponto minimo (8min, Rmin) relacionado com o valor do

angulo de Brewster (HB). Para uma melhor determinacdo dos parametros no ponto
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minimo, utilizou-se um intervalo de valores variando em torno de 5° ou mais. A
coleta dos dados realizada em intervalos de 0,01° fornece aproximadamente 500
pontos, quantidade suficiente para o ajuste polinomial e a determinagdo do angulo
minimo.

Pela aplicagao do ajuste é utilizada a equacgao (28), explicada anteriormente

na forma,

R (LE.) . . N?cos@—~+/N? —sin” 0
nk,0)y=rr com =
? nr " N?cos@++N*—sin’ @

O valor do indice de refracdao avaliado neste comprimento de onda para o

substrato foi 1,49. Este valor sera utilizado como paradmetro no calculo do indice de
refracdo do filme e da sua espessura.

O préximo passo é fazer as medidas do angulo de Brewster para as
amostras dos filmes finos depositados no substrato. Este constitui um sistema ar —
substrato — filme — ar. As Figura 37, Figura 39 e 39 ilustram estas medidas para os
filmes finos de ZnO com e sem dopagem.

As medidas experimentais ilustram o bom comportamento da reflexdo em
funcdo do angulo, indicando claramente o ponto minimo. Os resultados destes
ajustes polinomiais estdo mostrados na Tabela 2, destacando os valores dos pontos
minimos para todas as amostras depositadas as temperaturas de 400 e 450 °C.
Utilizando como parametros o ponto minimo (Bmin, Rmin) de cada amostra medida foi
realizado no programa computacional um modelo matematico, partindo da Equacéao
(27) com o propésito de simular a medida completa (0 — 90°) da reflexdo em fungao
do angulo*®. Os dados extraidos dessa simulagdo sdo ajustados com o modelo
filme fino-substrato dados pelas equacdes (33, 34-a e 34-b) que fornecem valores do

indice de refragao e a espessura do filme.
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Figura 37. Curvas caracteristicas para determinag¢ao dos indices de refragdo pelo método do angulo
de Brewster para o ZnO puro depositado a temperatura de 400°C e 450°C.
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Figura 38. Curvas caracteristicas para determinagao dos indices de refragdo pelo método do angulo
de Brewster para os filmes ZnO dopados com Al, depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C.
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Filme: ZnO-Mn Filme: ZnO-Mn
Concentragio de dopante: 5 at% Concentragao de dopante: 1 at%
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Figura 39. Curvas caracteristicas para determinagao dos indices de refragdo pelo método do angulo
de Brewster para os filmes ZnO dopados com Mn, depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C.

Tabela 2. Valores do angulo de Brewster filmes finos de ZnO, ZnO-Al e ZnO-Mn, e
suas respectivas concentracdes para as temperaturas de deposicdo de 400 e 450

°C extraidos do ajuste polinomial.

Ponto de minimo Ponto de minimo
Amostra C.dopante 400 °C 450 °C
(at%)
Omin Rmin Omin Rmin
ZnO - 63,33 1,21297 62,73 0,22850
1 64,17 0,01441 58,15 0,00124
2 61,40 0,00008 60,05 0,00066
Al 3 57,02 0,01605 58,74 0,00025
4 55,97 0,01296 60,43 0,01447
5 59,05 0,00645 60,05 0,00202
1 58,83 0,00109 57,55 0,00040
2 57,73 0,00176 58,45 0,00030
Mn 3 57,87 0,00203 60,05 0,00026
4 57,49 0,00011 57,65 0,00027
5 59,03 0,00229 58,52 0,00267
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Os resultados obtidos para alguns filmes estdo apresentados no grafico

ilustrado na Figura 40, e os valores obtidos do indice de refracdo e espessura para

todos os filmes sdao mostrados na Tabela 3:
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Figura 40. Simulagdo de Brewster para os filmes de ZnO dopados e ndo dopados para as
temperaturas de deposigédo 400°C e 450°C.
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Tabela 3. Valores do indice de refragdo e espessura a partir da simulacdo de
brewster para os filmes depositados a 400 e 450 °C.

Amostra C.dopante 400°C 450 °C
(at%) n d (nm) n d (nm)

Zn0O - 1,90 230 2,11 201
1 2,35 178 2,38 153

2 2,36 165 2,40 157

Al 3 2,37 150 2,42 152
4 2,38 146 2,43 156

5 2,42 153 2,46 152

1 2,46 150 2,47 145

2 2,48 145 2,49 146

Mn 3 2,51 143 2,55 147
4 2,52 142 2,57 138

5 2,54 140 2,58 141

Na Figura 41 estao ilustrados os valores do indice de refragdo e na Figura
42 os valores da espessura ambos em fungao da concentragcao de dopantes para os
flmes dopados. E possivel observar que com o aumento da concentracdo de
dopante, também ha um aumento do indice de refracdo para os filmes dopados com
Al quanto para aquele dopado com Mn, diferindo daquele sem dopar, o qual
apresenta um valor do indice de refracdo mais baixo. Além disso, em relagao a
temperatura de deposicdo € observado maiores valores do indice de refragao
quando a temperatura aumenta de 400 °C para 450 °C.

As espessuras dos filmes variaram de 140 a 230 nm, observando um
decréscimo desses valores de acordo com aumento da concentragao do dopante Al
e Mn. Tomando em conta que a deposi¢ao foi realizada nas mesmas condi¢des para
todas as amostras, se esperava pouca variagao na espessura dos filmes, no entanto
esta mudancga pode ser atribuida as solugbes precursoras, que se diferem de acordo
com a quantidade de dopante. Além disso, durante o processo de spray a reagao de
deposicédo na superficie do filme ocorre de forma diferenciada, o que possivelmente

provoca diminuicdo e a variagao da espessura.
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Figura 41. indice de refragéo em fungdo da concentragéo de dopante para os filmes de (a) ZnO-Al e
(b) ZnO-Mn depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C.
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4.4 ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VIS

A espectroscopia de transmitancia na regiao do UV-Vis foi uma das técnicas
utilizadas para o estudo das propriedades oOpticas dos filmes. Além de informar o
grau de transparéncia das amostras, esta técnica possibilita determinar alguns
parametros Opticos do material. A partir dos dados obtidos por esta técnica é
possivel calcular algumas propriedades 6pticas dos filmes finos, como o indice de
refracdo (n), energia do gap (Eg) e espessura (d).

A faixa de comprimentos de onda do espectro visivel esta situada na regiao
entre 400 a 700 nm, e corresponde a fétons com energia na faixa de 1,7 a 3,1 eV. O
fato do gap optico do ZnO se encontrar na faixa de 3,1 a 3,3 eV, teoricamente,
possibilita que fétons com energia na faixa do visivel atravessem o semicondutor
sem serem absorvidos, promovendo assim uma elevada transmitancia optica.

Na Figura 43 se observa as medidas de transmiténcia do substrato e dos
filmes depositados neste substrato para as temperaturas de 400 e 450 °C. A borda
de absorcao do substrato se inicia aproximadamente em 350 nm, o que corresponde
a 3,54 eV até 308 nm que corresponde a 4,02 eV, estando na regidao de forte
absorgdo. Acima de 350 nm o substrato é transparente e quase constante na regiao
visivel até aproximadamente em 750 nm, e para comprimentos de onda maiores em
diregdo ao infravermelho préximo se observa uma absorgéo leve e alargada. Desta
medida se infere que o substrato é apropriado para estudar os filmes na regido da
sua borda de absorgéao e visivel.

Ainda nesta figura os espectros dos filmes nas condigdes depositadas
apresentam picos caracteristicos de franjas de interferéncia. A existéncia de franjas
de interferéncia indica que os filmes possuem certa uniformidade na sua morfologia.
Entretanto, para os filmes depositados nesse substrato observa-se uma distorgao
dessas franjas.

Para propdsito de comparacgao sera fixado um comprimento de onda em 550
nm. Partindo deste valor como referéncia a espectroscopia UV-Vis revela que os
filmes de ZnO nao-dopados apresentam transmitancia em torno de 75% (Figura

43). Os filmes ndo apresentam uma diferengca muito significativa nos valores de sua
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transmitancia, mas ainda assim é possivel observar que o filme depositado a 450 °C

apresentou transmitancia um pouco mais baixa que o de ZnO depositado a 400 °C.
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Figura 43. Espectro de transmitancia 6ptica para filmes finos de ZnO intrinsecos depositados nas
temperaturas de 400 e 450 °C.

Os filmes dopados com Al nas temperaturas de 400 e 450 °C sao mostrados
nas Figuras 43 (a) e (b), respectivamente. A concentracdo de dopante variou de 0 a
5 at%. Os valores de transmitancia variam de 75% a 83% [ Figura 44 (a)],
considerando as extremidades da concentragdao dos dopantes, observa-se que o
filme dopado com Al a 5 at% apresenta transmitancia mais alta que para aquele nao-
dopado. Sendo para o filme dopado a 2 at% o valor encontrado mais alto da
transmitancia na regiao de 350 a 500 nm. Para os filmes finos depositados a
temperatura de 450 °C, a diferenga dos valores de transmitancia sdo maiores,
variando de 74% a 90%, para o filme dopado a 0 e 5 at%, respectivamente. Assim,

fica evidenciado que ao ser dopado a transmitancia do filme se eleva [ Figura 44 (b)].
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Figura 44. Espectro de transmitancia 6ptica para filmes finos de ZnO dopados com Al em
concentracdes de 0 a 5 at%, depositados em temperaturas de (a) 400 °C e (b) 450 °C.

Na Figura 45 (a) e (b) séo apresentados espectros de transmitancia para os
filmes dopados com Mn, as temperaturas de 400 e 450 °C respectivamente. Os
valores de transmitancia variam de 75 a 85% quando depositados a temperatura de
400 °C, sendo o valor mais alto para aquele dopado com 4 at%. Considerando as
extremidades de dopantes, observa-se que a presenga do dopante provoca um
aumento na transmitancia. Quando sado depositados a 450 °C ha um aumento
significativo nos valores de transmitancia éptica, sendo sua variagao de 74% a 90%,
mas sendo o valor mais alto para aquele dopado com 4% diferindo daquele dopado
com Al a 450 °C.

Os espectros de transmitancia dos filmes obtidos neste trabalho apresentam
resultados semelhantes a outros trabalhos reportados na literatura. Subramanyam et
al, interpreta que os filmes finos de ZnO possuem baixo grau de impureza e
possivelmente poucos defeitos s&o inseridos em sua rede cristalina*®. No entanto,
vale salientar que mesmo puro o filme de ZnO pode possuir defeitos intrinsecos que

influenciam na diminuicdo de sua transmitancia optica.
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Figura 45. Espectro de transmitancia 6ptica para filmes finos de ZnO dopados com Mn em
concentracgdes de 0 a 5 at%, depositados em temperaturas de (a) 400 °C e (b) 450 °C.

Filmes finos de ZnO depositados a temperatura de 300 °C, foram
preparados por Ayouchil' e colaboradores utilizando a técnica spray-pirdlise e
apresentaram valores de transmitancia em torno de 95%, a borda de absorgéo é
encontrada aproximadamente com comprimento de onda de 380 nm. J4a, quando
depositados por Ashour®” a 420 °C, apresentam transmitancia um pouco mais baixa
em torno de 85%, sendo estas depositadas pela mesma técnica. Isto pode
evidenciar que a faixa de transmitancia tem uma dependéncia com a temperatura de
deposigao dos filmes.

Devido aos filmes de ZnO apresentarem boa transmitancia, podem ser
utilizados como transistor de filme fino (TFT); com o propdsito de fazer dispositivos
optoeletrénicos mais baratos para aplicacbes na area da eletrénical®”, além disso
como janela transparente de radiagao incidente ou como eletrodo em fotodiodo MSM
[51]

Os dados das medidas de transmitancia dos fiimes de ZnO dopados e nao
dopados obtidos neste trabalho, apresentaram franjas de interferéncia, mas muito

alargadas. Para quantificar estes dados na avaliacdo da absorcdo e a banda
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proibida dos filmes, utilizou-se o modelo desenvolvido por Swanepoel™'! de

incidéncia de luz perpendicular ao filme depositado num substrato transparente.

4.4.1 Avaliacao das propriedades opticas dos filmes de ZnO

No estudo das propriedades Opticas, alguns parametros como indice de
refragéo e gap Optico foram analisados. A determinagao destes parametros foi obtida
a partir das medidas de transmitancia 6ptica. O método utilizado para avaliar as
propriedades Opticas consistiu em ajustar as curvas de transmitancia a teoria de um

filme transparente depositado em um substrato vitreo.

4.4.1.1 Determinacao do coeficiente de Absorgao.

Para avaliar a banda proibida, precisamos conhecer o indice de refracao, o
coeficiente de absorcdo e a espessura dos filmes finos. Realizando a medig¢ao
experimental do filme fino com o substrato, segundo o método do angulo de
Brewster e medido no comprimento de onda de 650 nm foi avaliado a espessura € 0
indice de refragdo nesse valor. Os valores dos indices de refragdo e do coeficiente
de absorgcédo foram obtidos a partir da borda de absor¢céo até a regido de forte
absorgao das amostras. A Figura 46, ilustra uma medida tipica de Transmitancia de
um filme fino de ZnO sem dopar preparado pela técnica de Spray-pirolise. A regiao
de interesse esta destacada pelos pontos experimentais entre as linhas verticais de

tracos desde 360nm até aproximadamente 430 nm.
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Figura 46. Espectro de transmitancia para um filme de ZnO puro, depositado pela técnica spray-
pirdlise.

Seguindo o método proposto por Swanepoel™! utiliza-se uma média
geométrica da transmitancia na regido de média e fraca absor¢ao dos filmes para

avaliar o indice de refracdo. Os valores obtidos sdo extrapolados para a regiao de

forte absorcao. Estes valores sao calculados através das relagoes:

(n+1)3(n+nf)

x = Exp(-ad) = 5 T(A)
nn,
1+ (ntn))
a(d) = J Ln{ Ton'n, T(l)}

Desta forma, é calculado na regido de forte absor¢cdo o coeficiente de

absorgédo a(4) dos filmes finos. Onde d é a espessura do filme fino; T(A) representa

a transmitancia na regiao de forte absorg¢ao; n é o indice de refragdo nessa regiao; e
ns o indice de refracdo do substrato. A avaliagdo do coeficiente de absorcdo do
filme fino de ZnO depositado em 450°C como ja explicado esta representado na
Figura 47.
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Figura 47. Coeficiente de absorg¢ao para um filme fino de ZnO Puro.

Pode-se observar que a absorgao deste filme € muito rapida desde a regiao
da borda, este comportamento é tipico de semicondutores que apresentam
transi¢coes Opticas diretas. Utilizando este mesmo método avaliam-se neste trabalho
os coeficientes de absorgdo na regido de forte absor¢do de todas as amostras
depositadas nas temperaturas de 400 °C e 450 °C. Observa-se que os espectros de
absorgao na regido da borda sdo muito semelhantes, ou seja, apresentam poucas
variagdes, sendo assim desnecessario apresentar todas as medidas.

O resultado obtido para nossos filmes sao proximos dos valores obtidos em
outros trabalhos sobre ZnO dopados com diferentes elementos, assim, pode-se

estabelecer que os filmes finos de ZnO apresentam uma predominancia de
transicoes diretas.



96

4.4.1.2 Determinacao da banda proibida dos filmes finos de ZnO

Puros e ZnO dopados

Realizados os procedimentos anteriores o proximo passo € avaliar os

valores da banda proibida dos filmes finos, utilizando a relagdo para a transigao

direta na forma:
a,hv=Bhv-E,)"

Os dados calculados com a equacao anterior foram representados em um
grafico na forma: (a,.hv)’ vs hv; e extrapolados para o valor (e,.hv)’ =0 dessa
forma se obtém o valor de E, que corresponde ao “gap optico” do filme fino.

Na Figura 48 estdo representados os valores da banda proibida para os

filmes finos de ZnO depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C. Ja a Figura 49
ilustra os mesmos parametros para os filmes de ZnO dopados com Al e Mn, onde os

graficos de (a,.hv)’ vs hv destacam o ajuste linear dos dados na regido de forte

absorcao dos filmes finos.
. Filme: ZnO Puro Filme: ZnOPuro
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Figura 48. Valores do gap optico para os filmes de ZnO sem dopar, depositados as temperaturas de

400°C e 450°C.

Ainda na Figura 49 pode ser notado o comportamento semelhante

observado na Figura 48 para as mesmas temperaturas de deposigédo. Deste grafico
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também foi calculado o valor do Gap 6ptico para todas as amostras estudadas neste

trabalho. Os resultados desta avaliagdo estdo na Tabela 4 em fungdo da

concentragao de dopantes.

Filme: ZnO- Al L Filme: ZnO- Mn
2,00E+0119 Temp. de deposigéo: 400 °C ' Temp. de deposigéo: 450 °C
C.dopante: 1 at% at C.dopante: 1 at%
um
n
" 8,00E+010
1,50E+011 o "
— / []
o~ " u
S " M) ’
= 'l 3
1,00E+011 + = "
* u
" u
J 4,00E+010 .
] "
5,00E+010 . }
,00E+010 /
:
» .
. .
I
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T T
30 31 32 33 34 35 30 31 32 33 34 35
Energia [eV] Energia [eV]

Figura 49. Valores do gap 6ptico para os filmes de ZnO dopados com Al e Mn, depositados as
temperaturas de 400°C e 450°C.

Tabela 4. Valores do gap optico para os filmes de ZnO sem dopar e dopados com
Al e Mn para as temperaturas de deposig¢ao de 400°C e 450°C.

Amostra Banda Proibida (Ev)
C.dopante (at%)
400 °C 450 °C
ZnO puro 0 3,29 3,28
1 3,30 3,30
2 3,30 3,6
Al 3 3,31 3,29
4 3,30 3,30
5 3,31 3,30
1 3,29 3,29
2 3,28 3,30
Mn 3 3,30 3,29
4 3,29 3,40
5 3,41 3,38
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A figura 50 ilustra o comportamento dos valores da banda proibida em
funcao da concentragao de dopantes de Al para as duas temperaturas de deposicao.
Pode-se observar que os valores obtidos esta dentro da faixa para filmes finos
semicondutores de ZnO; pode-se notar que o aumento na concentracdo da
dopagem eleva os valores de energia da banda proibida. O comportamento €&
semelhante para as duas temperaturas de deposicdo. Este resultado pode ser
interpretado devido a maior quantidade de elétrons livres, provenientes do aumento

da concentracao de Al.

3,400
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3,375
S
2,
< 3350
S
2
o
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3
c [ J [ }
©
0 3,300 o ° o o
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O
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Figura 50. Valores do gap éptico em fungédo da concentracao de dopante para o filme ZnO:Al
depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C.

Por sua vez, na Figura 51, esta demonstrada a variagao da banda proibida
para os filmes finos de ZnO dopados com Mn em fungdo da concentragdo de
dopantes. Com o aumento da composicdo de Mn se observa uma elevagao dos
valores da banda proibida, sendo mais evidente para os filmes dopados na
concentragdo 4at% e 5at%. Esse comportamento €& observado principalmente

quando as amostras sdo depositadas em 450°C, onde se observa maior variagao.
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Figura 51. Valores do gap 6ptico em funcéo da concentragdo de dopante para o filme ZnO:Mn
depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C.

O comportamento da banda proibida dos filmes em fungdo da concentracao

pode ser explicado pelo efeito de deslocamento de Burstein-Moss P2,

4.5 CARACTERIZAGAO ELETRICA

As medidas elétricas dos filmes finos semicondutores tém a sua importancia
no sentido de estabelecer as suas possiveis aplicagdes. Filmes finos de ZnO néo
dopados geralmente apresentam uma alta resistividade devido a sua baixa
concentracdo de portadores de cargas, motivo pelo qual muitos pesquisadores tém
realizado o estudo da dopagem com diversos materiais °>. Trabalhos de alguns
autores sobre 0 ZnO, descrevem que a técnica e a temperatura de deposicdo podem
produzir variagdes nos valores da resistividade do filmes ZnO%. O grande objetivo
das medidas elétricas é justamente fazer as medigcdes da resistividade do ZnO das
amostras preparadas por spray-pirdlise e nas nossas condigbes de deposi¢cdo. As

medidas pelo método de Van der Pauw, foram realizadas a temperatura ambiente.
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4.5.1 Medida de resistividade pelo método de Van der Pauw

A medigao experimental da resistividade, utilizando o método de Van der
Pauw, envolve uma sequéncia de varias medidas, como explicada no Capitulo 3.
Essas medidas estdo dispostas na Tabela 5, onde cada coluna contém uma

sequéncia de 8 medidas.

Tabela 5. Dados da tensdo obtida pelo multimetro, alterando os contatos para os
filmes de (a) ZnO Puro depositado a 400 °C; (b) ZnO Puro depositado a 450 °C e (c)
ZnO- Al a 400 °C com concentracao de 1 at%.

ZnO 400 °c

Zn0_450 °c

ZnO- Al_400 °C_1 at%

i(1,2) v(3,4) = 0,98 volts

i(1,2) v(3,4) = 1,08 volts

i(1,2) v(3,4) = 1,29 volts

i(2,1) v(4,3) = 1,03 volts

i(2,1) v(4,3) = 1,15 volts

i(2,1) v(4,3) = 1,29 volts

i(2.4) v(1,3) = 1,12 volts

i(2.4) v(1,3) = 1,48 volts

i(2.4) v(1,3) = 2,98 volts

i(4,2) v(3,1) = 1,10 volts

i(4,2) v(3,1) = 1,52 volts

i(4,2) v(3,1) = 2,87 volts

i(4,3) v(2,1) = 0,92 volts

i(4,3) v(2,1) = 1,00 volts

i(4,3) v(2,1) = 1,14 volts

i(3,4) v(1,2) = 0,76 volts

i(3,4) v(1,2) = 1,07 volts

i(3,4) v(1,2) = 1,15 volts

i(3,1) v(4,2) = 1,15 volts

i(3,1) v(4,2) = 1,49 volts

i(3,1) v(4,2) = 3,10 volts

i(1,3) v(2,4) = 1,13 volts

i(1,3) v(2,4) = 1,50 volts

i(1,3) v(2,4) = 3,07 volts

Vmed = 1,02 volts

Vmed =1,28 volts

Vmed = 2,11 volts

Para a realizacdo dessas medidas os filmes foram cortados na forma de um

quadrado e nas quinas foram feitos eletrodos, utilizando tinta prata. A tabela 5
fornece os dados necessarios para obtencdo da resisténcia média dos fiimes de
ZnO puro e dopado com Al depositados a temperatura de 400°C e, ZnO puro
depositado a 450°C.

4.5.2 Medidas da densidade de portadores de carga pelo Efeito Hall

Para efetuar estas medidas, utiliza-se a mesma configuragcao de contatos e
porta amostras do método de Van der Pauw. O que difere é a sequéncia de medidas

entre os contatos. Para determinar corretamente o sinal dos portadores de carga e
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minimizar os erros, se fazem-se medidas com o campo na direcdo N — S, onde as
linhas de forca se posicionam perpendicularmente a face da amostra.
Posteriormente estas linhas sao invertidas para a dire¢cdo S — N. Em cada posi¢ao
do campo tem-se uma sequéncia de 4 medidas. A Tabela 6 mostra esta sequéncia
para duas amostras com os campos nas duas direcoes. A tensao Hall é obtida
fazendo-se uma média da diferenga desses valores, considerando a direcdo do

campo magnético direto e invertido.

Tabela 6. Dados das medidas da Tensdo na presenga de um campo magnético
direto e invertido, para os filmes (a) ZnO Puro e (b) ZnO dopado com Al.

ZnO Puro depositado a 400 °C ZnO dopado com 1at% de Al a 400 °C
Campo Magnético Campo Magnético

Direcéo N - S Direcédo S -N Diregdo N-S Diregdo S — N

I(1,4) V(2,3 )=0,900 | I(1,4)V(2,3)=0,910 |1(1,4)V(2,3)=0,950 | I(1,4)V(2,3)=2,88

1(4,1) V(3,2) =0,840 | 1(4,1)V(3,2)=0,815 | 1(4,1)V(3,2)=0,890 | I(4,1)V(3,2)=2,89

1(2,3) V(1,4) = 0,953 | 1(2,3) V(1,4)=0,924 |1(2,3)V(1,4)=0,920 |1(2,3)V(1,4)=2,16

1(3,2) V(4,1) = 0,830 | 1(3,2) V(4,1)=0,805 |1(3,2)V(4,1)=0,800 | 1(3,2)V(4,1)=2,17

4.5.3 Resistividade dos filmes de ZnO dopados com Aluminio

Os efeitos da dopagem em fungao da concentragdo de Aluminio para as
temperaturas de deposicdo de 400 °C e 450 °C estdo dispostos na Tabela 7 e
ilustrados na Figura 52, assim como a variagdo da resistividade com a espessura
dos filmes. A condutividade do ZnO é diretamente relacionada com a quantidade de
elétrons que podem se formar, a partir da ionizagcado dos sitios intersticiais entre os
atomos de zinco e vacancias de oxigénio. Os resultados obtidos da resistividade
dos filmes finos sdo indicados na Tabela 7. Com o método spray — pirdlise utilizado
neste trabalho, foi possivel obter filmes finos com baixos valores de resistividade na

ordem de grandeza de 10" Q-cm. Na Figura 52 pode ser observado que a
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resistividade eleva-se com o aumento da concentracio de dopantes, isto ocorre para

as duas temperaturas de deposicao.
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Figura 52. (a) Resistividade em fun¢&o da concentragao de dopantes e (b) resistividade em funcao
da espessura e da concentracdo de dopantes, para os filmes de ZnO dopados com Al as
temperaturas de 400 e 450 °C.
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Tabela 7. Valores da resistividade e espessura para os filmes de ZnO sem dopar e
dopados com Al depositados nas temperaturas de 400°C e 450°C .

Amostra C.dopante 400 °C 450°C
0
@t%) | 5@-cm) | d(m) | p@-cm)| d(mm)

ZnO 0 1,80x107° 230 2,26x107 201

1 3,71x107° 178 3,76x10° 153

2 4,18x107° 165 4,29x107 157

ZnO-Al 3 4,69%x107° 150 4,43x107 152

4 4,85x107 146 4,45x107° 156

5 5,34x107° 153 4,80x107 152

O aumento da resistividade € evidenciada nas amostras ndo dopadas em
relagdo as dopadas com 1 at% de Al, sendo minima a diferenga entre elas. Isto
sugere que as estruturas dos filmes dopados podem ser muito préximas em
comparagao com aquelas ndao dopadas. Quando se compara os valores das
amostras depositadas em 400 °C com as depositadas em 450 °C, nota-se que os
valores das amostras depositas a 450°C sao ligeiramente menores, com exceg¢ao da
amostra com concentragao de 4 at% de Al.

A Figura 52a ilustra o comportamento da resistividade da amostra ZnO:Al em
funcao da concentragdo de dopante depositado nas temperaturas de 400°C e 450°C.
Observa-se no grafico que a resistividade aumenta de acordo com o aumento da
concentracdo do dopante e decresce com a temperatura de deposicdo em 450°C.
Este comportamento tem sido observado em outros trabalhos relacionados aos
filmes finos de ZnO™. Na Figura 52b demonstra a dependéncia da resistividade em
funcdo da espessura e da concentracdo de dopantes. Observa-se que a
resistividade decresce com aumento da espessura, isto € um indicativo que quanto
maior a espessura do filme, os contornos de graos e os defeitos da rede do ZnO,

podem ser diminuidos.
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4.5.4 Densidade de Portadores de carga e Mobilidade para ZnO-Al

A avaliagao dos parametros apés as medidas pelo efeito Hall esta na Tabela
8 e Tabela 9 para as amostras depositadas em 400°C e 450°C respectivamente. E
possivel notar que as densidades de portadores de carga sao do tipo n, isto €, o
processo de conducao ocorre devido aos elétrons.

A densidade de portadores calculada é da ordem de 10 elétrons/cm™ para
todas as amostras, mas, temos variagdes nesta ordem de grandeza.Os graficos da
densidade de portadores € mobilidade para os filmes depositados em 400 C estao
na Figura 53 (a) e (b). Constata-se que a densidade de portadores sofre variagbes
quando se aumenta a quantidade de dopantes, interferindo assim na mobilidade

com a variagao da composigao.

Tabela 8. Valores da Tensao Hall média, Rh, n e p para 400°C.

Amostra C.dopante Vh (volts) Rh n M
T: 400 °C (at%) (cm®C) | (elecicm® | (cm?V.s)
ZnO puro -1,7x107 -1,56 x 10" | 40,0x 10" | 0,869 x 10°
1 -163,5x10° | -148x 10" | 0,422x10™ | 39,9x 107
Al 2 -1,4x10 -1,22x10" [ 51,1x10™ | 0,292x10?
3 -16,35x10* | -1,48x10-" | 0,422x10"® | 31,6x10?
4 -12,4x10° -11,2x10" | 5,56x10™ | 2,32x107
5 -2,0x107 -1,83x107 | 3,40x10™ | 0,343x10°

Tabela 9. Valores da Tensao Hall média, Rh, n e p para 450°C.

Amostra C.dopante Vh (volts) Rh n M
T: 450 °C (at%) (cm®C) | (elec/cm®) | (cm?*V.s)
ZnO -0,033 -2,99x10" | 20,9x10™ | 3,49x10?
1 -0,151 1,36 4,58x10"® | 3,62x10?
Al 2 -0,003 2,94x102 [ 21,2x10™ | 0,066x10?
3 -0,179 1,62 3,86x10™ | 3,65x10°
4 -0,165 1,49 4,19x10"® | 3,34x10?
5 -0,062 561x107 [ 11,1x10™® | 1,17x10?
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Os graficos da densidade de portadores e mobilidade para os filmes
depositados em 450°C estédo representados na Figura 54 (a) e (b). Em relagdo ao
comportamento da densidade de portadores de carga com a composi¢cao, os valores
estdo muito proximos em excegcdo para aquele dopado com 2 at%. O
comportamento da mobilidade tende a diminuir conforme o aumento da quantidade
de dopante, observando-se um decréscimo na concentragao de 2 at% de Al.

Na comparacado dos resultados da densidade de portadores de carga e da
mobilidade em relacdo a temperatura de deposicdo, observa-se que as amostras
depositadas em 400°C possuem quantidade de portadores de carga menor que as
amostras depositadas em 450°C, porém as diferengas nao sao muito expressivas.
Ligeiras diferencas podem ser notadas em relagdo a mobilidade. As amostras de
ZnO sem dopar possuem mobilidade da ordem de 350 cm?V.s depositado em
450°C e 100 cm?/V.s para aquelas depositado em 400°C. Ja as amostras dopadas
com 2 at% de Al, e suas respectivas mobilidades para as duas temperaturas de
deposigao, sdo menores. Aparentemente nesta composi¢ao ocorre uma diferenca na
configuragédo estrutural ou na morfologia dos contornos dos gréos proporcionando

uma diminuicdo da mobilidade.
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Figura 53. (a) Densidade de portadores de carga em fungédo da concentragao, (b) mobilidade em
funcdo da concentragdo de dopante para os filmes de ZnO-Al depositados na temperatura de 400°C.
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Figura 54. (a) Densidade de portadores de carga em fungéo da concentracao, (b) mobilidade em
fungéo da concentragao de dopante para os filmes de ZnO- Al depositados na temperatura de 450°C.

Tomando em conta que se tem um aumento da resistividade quando eleva-se
a concentracdo de dopantes, espera-se um decréscimo da mobilidade dos
portadores pela segregagao dos dopantes nos contornos de graos dos filmes, mas
isto ndo ocorre, conforme observado nas figuras. Aparentemente este fato é
expressivo para o filme com concentragao de 2 at%, na qual a mobilidade diminui de
forma significativa em relagdo as demais amostras. Este comportamento pode ser
interpretado devido ao decréscimo da quantidade efetiva dos ions que atuam como

impurezas aprisionadas nos contornos de graos.

4.5.5 Resistividade dos filmes de ZnO dopados com Manganes

O estudo dos filmes de ZnO dopados com Mn torna-se importante por esse
material apresentar propriedades magnéticas e eletro opticas. Ao introduzir o Mn no
ZnO os filmes podem ter propriedades ferromagnéticas e apresentarem uma
temperatura de Curie T¢ acima da temperatura ambiente ['%.

Para o caso dos filmes de ZnO dopados com Mn, os valores das medidas
estdo na Tabela 10 para as duas temperaturas de deposicdo nas diferentes

concentragdes de Mn. A dopagem com Al difere das amostras dopadas com Mn, em
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relacido a resistividade, sendo para o Mn da ordem de 10° Q-cm. Fazendo uma
comparacao da amostra de ZnO sem dopar com a amostra dopada na concentragao
de 1 at% de Mn, constata-se ZnO puro é ~10° Q-cm. Indicando que o manganés
nas amostras depositadas nessas temperaturas apresenta alta resistividade em
comparagao com a dopagem de ZnO puro e com Al.

Uma possivel explicacdo para este fato € que o Mn possui ions di-valentes
do tipo Mn?* que podem se comportar como aceitadores de elétrons. Como o ZnO
possui condutividade do tipo n que provém dos defeitos da rede cristalina, quando
se introduz o manganés no filme produz-se a interagdo deste com os ions Mn?*
ocasionando o aumento da resistividade.

Esta hipétese é reforcada pelo fato de que o raio idnico do Mn*? é da ordem
de 0,66 A que é relativamente proximo ao do Zn que é de 0,6 A, sugerindo que pode
ocorrer uma moderada solubilidade dos ions de manganés na rede do ZnO sem que

ocorra a segregacdo®®.

Tabela 10. Resistividade ZnO- Mn.

Amostra C.dopante 400 °C 450 °C
0
@t%) |5 @-cm) | dm) | p@cm)| d(@mm)
ZnO 0 1,80x107° 230 2,26x10 201
1 1,71x10° 150 1,62x10° 145
2 1,93x10° 145 1,72x10° 146
ZnO-Mn 3 1,93x10° 143 1,76x10° 147
4 1,96x10° 142 2,05x10° 138
5 2,10x10° 140 1,71x10° 141

Na Figura 55 observa-se que o aumento da resistividade com o aumento da
concentragdo de Mn para as duas temperaturas de deposicao, indica que ha grande
quantidade de ions Mn*? difundindo-se substitucionalmente na rede do ZnO. Quanto
a influéncia da temperatura de deposicdo, esta se apresenta de forma pouco

expressiva.
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Figura 55. Resistividade em fungao da concentragdo de dopante para os filmes de ZnO-Mn
depositados as temperaturas de 400°C e 450°C.

Os valores das espessuras encontradas para os filmes de ZnO-Mn variam
entre 138 nm a 150 nm. Este fato é correlacionado com o aumento da dopagem que
leva a obtencio de filmes com espessuras menores, porém com resistividade maior.
Por outro lado, a relacdo da resistividade das amostras depositadas em 450°C em

funcao espessura apresenta comportamento variavel.

4.5.6 Densidade de Portadores e Mobilidade para ZnO - Mn

Os valores da densidade de portadores de carga para os filmes dopados
com Mn nas duas temperaturas de deposicédo sdo da ordem de 10% elétrons/cm?® e
estao dispostos nas Tabela 11 e Tabela 12 para as temperaturas de deposicédo de
400°C e 450°C, respectivamente.
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Tabela 11. Valores da Tens&o Hall média, Rh, n e p para 400°.

Amostra | C.dopante | Vh (volts) Rh n M
T: 400 °C (at%) (cm’/C) (elecicm®) | (cm?V.s)
ZnO puro 0 -1,7x107 -1,560x10" | 40,0 x 10™ 0,869 x 10°
1 -0,0306x10" | -0,323x10° | 19,4x10% 0,0682x10%
Mn 2 -0,472x10" | 4,97x10° 1,26x10% 1,14x10”
3 -1,01x107 -9,16x10° 0,618x10® | 2,45x107
4 -0,0307x10”" | -0,278x10° | 22,5x10% 0,0741x10
5 -0,214x10" | -1,94x10° 3,21x10%° 0,519x10?

Pelos calculos efetuados, os portadores de carga sdo de tipo n. Uma

hipotese para estes altos valores de portadores de carga pode ser atribuido ao
processo de inje¢cdo de corrente devido a alta resisténcia destes filmes. Pois este
processo pode criar cargas de polarizagao superficiais de forma que ocorre uma
elevacdo no valor da densidade de portadores de cargas. A existéncia das cargas
superficiais pode ser entendida e correlacionada com os dados da mobilidade
mostrado na tabela 12.

A interacdo dos ions de manganés com o campo magnético aplicado € uma
outra possibilidade. Nao esta claro ainda qual é o papel da interagdo magnética com

os ions Mn. Estudos nesta dire¢cdo deverao ser realizados posteriormente.

Tabela 12. Valores da Tens&o Hall média, Rh, n e p para 450°C.

Amostra C.dopante Vh (volts) Rh n M
T: 450 °C (at%) (cm®C) | (elec/cm®) | (cm?V.s)
ZnO 0 -0,033 -2,99x10" [ 20,9x10™ | 3,49x10°
1 -2,45x10° | 2,22x10° | 0,281x10%* | 5,93x107
Mn 2 -0,920x10° | 8,33x10° | 7,49x10® | 2,22x107
3 -3,37x10° | -3,05x10° | 2,04x10” | 8,15x107
4 -1,22x10% | -1,11x10° | 5,62x10® | 2,96x10°
5 -1,22x10% | 1,29x10° | 4,84x10® | 2,73x10°

As Figura 56 (a) e (b) ilustram o comportamento da densidade de portadores

de carga e da mobilidade para os fiimes depositados em 400°C. A densidade de
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portadores de carga sofre elevadas variacbes em 1 at% e 4at% de Mn, enquanto
que para as outras propor¢des observam-se valores menores. Por sua vez, a
amostra sem dopagem apresenta uma mobilidade na ordem de 87 cm?V.s, e
quando dopadas a mobilidade é da ordem de 0,0682x102 cm?/V.s, indicando que a
configuragédo estrutural dos contornos de graos € modificada pela introdugédo dos

dopantes de Mn na rede do ZnO.
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Figura 56. (a) Densidade de portadores de carga em fungéo da concentracao, (b) mobilidade em
fungdo da concentragdo de dopante para os filmes de ZnO-Mn depositados a temperatura de 400°C.

A Figura 57 (a) e (b) ilustra o comportamento da densidade e da mobilidade
em funcdo da concentracdo de dopantes para os filmes de ZnO:Mn depositados a
450°C. Pode-se constatar a partir do grafico que as amostras apresentam

comportamento semelhante as amostras depositadas em 400 °C (Figura 57 (a) e

(b)).
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Figura 57. (a) Densidade de portadores de carga em fungéo da concentragao, (b) mobilidade em
funcéo da concentragao de dopante para os filmes de ZnO-Mn depositados na temperatura de
450°C.

Em geral, pode-se dizer que para as amostras dopadas com Mn, considera-se
o fato de que a mobilidade depende principalmente do espalhamento dos portadores
de carga pelos contornos de gréao e pelos defeitos da rede cristalina.

A alta densidade de portadores de carga avaliados pode ser explicada em
amostras que apresentam alta resistividade. Esse fenbmeno é observado nos filmes
de ZnO, devido a existéncia de uma grande densidade de armadilhas extrinsecas
existentes nos contornos de graos. As armadilhas ou defeitos resultam em grandes
barreiras para os portadores de carga. Este efeito pode ser muito relevante para
pequenos graos.

As armadilhas e defeitos nos contornos de grdaos formam uma grande
densidade de defeitos, onde os portadores de cargas livres sdo fortemente
espalhados, diminuindo a sua mobilidade. Portanto, o baixo valor obtido para a
mobilidade dos filmes de ZnO- Mn pode ser explicado através deste conceito, logo, a
influéncia da temperatura de deposicdo se manifesta devido a alteragdo da
quantidade de defeitos criados nos contornos de gréos.

Finalmente, pode-se dizer que devido a alta resisténcia dos filmes de ZnO-Mn
a avaliagao da densidade de portadores de carga, e mobilidade determinadas pelo
efeito Efeito Hall, podem nao ser totalmente corretas. O sistema de medicao

utilizado foi util e se apresentou bem, em relagdo ao sinal para o caso dos filmes
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ZnO-Al, entretanto, vale ressaltar sobre a dificuldade que houve quanto a leitura dos

sinais para as amostras de ZnO-Mn.
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Capitulo 5

5 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo, desenvolver a técnica de deposigéo
de filmes finos pelo método de Spray-pirélise. Com esta técnica foram preparados
filmes finos semicondutores de ZnO dopados com Al e Mn e depositados nas
temperaturas de 400°C e 450°C nas concentragdes de 1, 2, 3, 4 e 5 at%
respectivamente. Para atingir esta meta, esfor¢cos foram empenhados desde a
preparacao das solucdes precursoras baseadas no acetato de zinco e cloretos de
aluminio e manganés. Os filmes apresentaram-se bem uniformes, podendo ser
notada a existéncia de franjas de interferéncia.

Pela analise dos difratogramas de raios-X, observou-se que os picos de
difracdo sao tipicos de uma estrutura policristalina tipo wurtzita como esperado para
o ZnO. Estes picos apresentaram orientacao cristalografica preferencial na direcéo
dos planos (002) e (101), também se constatou que para concentragdes maiores de
dopante a intensidade dos picos de difragcdo nessas direcdes preferenciais diminui
com o aumento da concentragao de dopantes.

As medidas de refletancia especular com incidéncia quase normal por FTIR
mostraram pouca variagdo nos espectros de absor¢cdo. Foi possivel identificar
ligacdes de estiramento do Zn-O na regido de 450 cm™.

Por meio da técnica do angulo de Brewster foi possivel avaliar o indice de
refracdo e a espessura dos filmes finos depositados sobre o substrato. Pelo
tratamento matematico do modelo fisico obteve-se com confiabilidade a espessura e
o indice de refragédo. Para os filmes finos de ZnO dopados os valores variam entre
240 nm a 150 nm, por esta técnica constatou-se que a menor espessura encontrada
foi para as amostras dopadas com maiores concentragdes. Isto indica, que a taxa de
deposigao pela técnica spray pirdlise sofre mudancas devido a dopagem.

As medidas na regiao UV-Vis dos filmes finos se apresentaram semelhantes

para todas as composi¢cdes e na grande maioria € evidenciada franjas de
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interferéncia. A transmitancia dos filmes finos na regiao visivel foi estimada em torno
de 85%.

A combinacdo das medidas UV-Vis, com os valores da espessura obtidas
pelo &ngulo de Brewster calculou-se o coeficiente de absorgdo na regido de forte
absorcdo do espectro. A partir desses resultados foi possivel aplicar o modelo para
transicao direta e calcular os valores da banda de energia proibida de todas as
amostras, as quais se encontram na faixa de 3,2 eV, sendo este o valor para o
semicondutor ZnO. Os resultados revelam que com o aumento da concentracao de
dopantes os valores da banda proibida aumentam indicando a existéncia do efeito
Burstein-Moss.

As medidas de resistividade elétrica pelo método de Van der Pauw realizado
a temperatura ambiente, mostraram que a resistividade dos filmes finos de ZnO- Al
estdo na faixa de 10° Q-m, enquanto que, os filmes finos de ZnO- Mn apresentam
valores na faixa de 10° Q-m. Para as amostras dopadas com Al e Mn observa-se
uma elevagao na resistividade com o aumento da concentragéo de dopante.

A avaliagdo dos portadores de carga e a mobilidade pelo efeito Hall
realizado em temperatura ambiente indica que os filmes finos de ZnO puros e
dopados sado semicondutores do tipo n. Os filmes de ZnO- Al apresentam
densidade de carga da ordem de 10" elétrons/cm® e mobilidade abaixo de 85
cm?/V.s variando em funcgéo do aumento da concentracéo do Al.

Ja as amostras ZnO- Mn apresentam densidade de portadores de carga da
ordem de 10% elétrons/cm?, sendo relacionado com aumento da energia da banda
proibida. O deslocamento da banda de energia para energias maiores pressupde um
aumento da concentracao de portadores de carga, devido ao efeito Burstein-Moss. A
mobilidade destes filmes foi muito baixa, da ordem de 10 cm?V.s indicando que
estes possuem uma grande quantidade de defeitos nos contornos de graos. Estes
defeitos aumentam a resistividade dos filmes, devido a diminuicdo da mobilidade dos

portadores de carga.
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