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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo das propriedades elétricas de filmes finos
de 6xidos condutores transparentes (TCOs) obtidos por spray-pirélise. A fabricacéo
de filmes finos de TCOs depositados por sputtering ou laser pulsado (PLD) é
atraente para aplicagdes optoeletrbnicas devido a alta condutividade elétrica e
transmitancia na faixa do visivel, porém a dificuldade em cobrir grandes areas é um
fator limitante para o aumento da escala de produgéo. Por outro lado, a utilizagao de
solucbes de precursores organicos permite o uso de métodos de deposicao
relativamente simples (por exemplo, spin coating, spray, roll-to-roll, dentre outros)
que permitem a cobertura de &reas extremamente grandes. Particularmente, o
processo de spray-pirélise € um método de deposicdo simples, versatil, eficiente e
de baixo custo que tem varios parametros de fabricacdo que podem ser variados
para alcancar um desempenho 6timo do dispositivo. Desenvolvemos um sistema de
deposicao de spray-pirolise totalmente automatizado utilizando solucfes aquosas de
precursores de TCOs para obter filmes homogéneos, que foram avaliados para
aplicacdo em dispositivos semicondutores através do desempenho elétrico
guantificado pela técnica de caracterizacdo elétrica d.c. corrente-tensédo (I-V). Para
determinar os melhores parametros de fabricagdo, variou-se a temperatura dos
substratos (vidro de borosilicato) durante a deposi¢cédo de 250 °C a 400 °C, o nimero
de camadas depositadas (1 a 5), o tempo de deposicdo (de 5 a 150 s), diferentes
pressBes do ar comprimido utilizado no aerografo (0,7 a 2 bar), a concentracdo da
solucéo (de 0,5 % a 3 % em massa) e a razdo molar Al:Zn (de 5 % a 30 %), para 0s
filmes de AZO. Utilizaram-se eletrodos de aluminio evaporados a vacuo com
diferentes razdes de aspecto (1/18, 2/9, 5/13, 5/9 e 8/9) para determinar a
resisténcia de folha sobre toda a area do filme. Para determinar a condutividade
elétrica dos filmes foi necessario fazer analise de microscopia de forca atdémica
(AFM) para descobrir a espessura dos filmes. A analise termogravimétrica (TGA) e a
analise por infravermelha (FTIR) foram também utilizadas para verificar a formacéo
da fase de 6xido metalico dos compostos e a analise de difracdo de raio-X (XRD) foi

utilizada para identificar qual a estrutura formada nos filmes

Palavras chaves: 0xidos metalicos, caracterizacéo elétrica, spray-pirélise



ABSTRACT

This work presents the study of the electrical properties of thin films of
transparent conductors oxides (TCOs) obtained by spray-pyrolysis deposition. The
fabrication of thin films of TCOs by RF sputtering or pulsed-laser deposition (PLD) is
attractive for optoelectronic applications due the high electric conductivity and
transmittance in the visible spectrum range. However the difficulty to cover extra-
large areas is a limiting factor for upscaling production. On the other hand, the use of
organic precursor solutions allow the use of relatively simple deposition methods
(e.g. spin-coating, spray, roll-to-roll) that enable the coverage of very large areas.
Particularly, spray-pyrolysis is a simple, versatile, efficient and of low cost deposition
method wich has several manufacturing parameters that can be varied to achieve
optimal device performance. We developed a fully automated spray-pyrolysis
deposition system using aqueous solutions of TCOs precursors to obtain very
homogeneous films, wich were evaluated for application to semiconductor devices by
d.c. current-voltage (I-V) analysis. To determine the optimum manufacturing
parameters, we varied the temperature of the substrates (borosilicate glass) during
the deposition from 250 °C to 400 °C, the number of deposited layers (from 1 to 5),
the deposition time of each layer (from 5 to 150 s), different network pressures (0,7
and 2 bar), the solution concentration (from 0,5 % to 30 % w/w) and the Al:Zn molar
ration (from 5 % to 30 %), for AZO fims. Thermally vacuum evaporated aluminum
electrodes with different aspect ratios (1/18, 2/9, 5/13, 5/9 and 8/9) were used to
determine the sheet resistance over the whole film area. To determine the electrical
conductivity of the films it was necessary to perform atomic force microscopy
analysis (AFM) to discover the thickness of the films. Thermogravimetric analysis
(TGA) and infrared analysis (FTIR) were also used to verify the formation of the
metal oxide phase of the compounds and the X-ray diffraction analysis (XRD) was

used to identify which structure formed in the films.

Keywords: transparent metal oxides, electrical characterization, spray-pyrolysis
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Recentemente tém-se observado um crescente interesse no desenvolvimento
de dispositivos e componentes eletrénicos constituidos de filmes finos de TCOs
produzidos por spray-pirdlise, devido ao seu baixo custo e facilidade de fabricacao.

Os TCOs sdo muito usados na producdo de transistores de filmes finos
(TFT’s), displays de cristal liquido (LCD), células solares organicas (OPVs), diodos
eletroluminescentes organicos (OLEDs), entre outros.

Os minerais fontes do elemento zinco e do elemento aluminio s&o
respectivamente a zincita e a bauxita. Esses elementos ndo sdo toxicos, sdo
abundantes na natureza e baratos. O zinco e o aluminio séo utilizados na formacéo
dos TCOs, como o oxido de zinco (ZnO) e Oxido de zinco dopado com aluminio
(AZO), que por sua vez sao muito empregados em dispositivos optoeletronicos,
células solares organicas, monitores de tela plana, displays, entre outros. [1,2]

Para a fabricacdo de filmes finos de TCOs existem diversas técnicas de
deposicdo e bem elaboradas que podem produzir esses filmes com excelentes
caracteristicas elétricas e Opticas. Entre essas técnicas de deposi¢cdo pode-se citar o
sputtering, que € uma técnica que necessita do controle de recursos como
espessura, pressao, camara de alto vacuo, fluxo de gas, fonte de geracéo de plasma
e taxa de deposicdo. Além do sputtering existe a deposicao por laser pulsado (PLD),
gue apresenta uma complexidade ainda maior para deposicao dos filmes. Apesar de
essas duas técnicas serem atualmente as mais estabelecidas para a producdo de
filmes com 6timas caracteristicas elétricas e Opticas, ambas ndo sdo tdo boas para
cobertura de grandes areas. [3,4]. Por outro lado, nos ultimos anos tem crescido o
namero de trabalhos relatando a fabricacao de filmes finos de TCOs pela técnica de
spray-pirélise. Esse interesse se deve ao fato dessa técnica utilizar solucdes de
precursores organicos que sao facilmente preparados e depositados em grandes
areas. Entretanto essa técnica de deposicdo por solucdo via precursor organico
apresenta maior susceptibilidade a atmosfera ambiente, pois 0 oxigénio do ar pode
dar origem a defeitos que afetam as propriedades elétricas dos filmes. Entretanto, o
meétodo de spray-pirélise apresenta vantagens com relacdo aos outros processos de
deposicao, pois utiliza um processo simples, econémico (referente aos custos de

equipamentos), facilidade na preparacédo de filmes de qualquer composi¢cdo, nao
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requer substratos ou produtos quimicos sofisticados, producdo de multicamadas,
entre outros. [5]

Tendo em vista a versatilidade desse método de deposicéo, construiu-se um
sistema de deposicdo de spray-pirdlise automatizado, que foi utilizado para
fabricacéo de filmes finos de TCOs. Foram estudadas as propriedades elétricas dos
filmes finos de TCOs fabricados em funcdo dos parametros de fabricacdo como a
pressdo do gas de arraste, o tempo de deposicdo, o numero de camadas
depositadas, a temperatura do substrato, a concentracdo de soluto na solucéo e a
variacdo da proporcdo de aluminio nos filmes de AZO. Apés a deposicdo variando
0s parametros de fabricacdo, também foi analisada a influéncia do recozimento nos
filmes. Foi realizada a caracterizacdo elétrica nos filmes produzidos por spray-
pirélise para identificar os parametros de fabricacdo que mais influenciaram no
aumento da conducdao elétrica dos filmes.

A presente dissertacao pode ser dividida da seguinte forma:

o O capitulo 2 apresenta uma revisdo sobre os aspectos basicos da

estrutura morfologica, eletronica e 6ptica dos TCOs e sobre a técnica de

spray-pirélise.

o O capitulo 3 apresenta os materiais que foram usados durante a

realizacdo do estudo, assim como 0s meios de producdo e de caracterizacao

dos TCOs.

o O capitulo 4 mostra os resultados obtidos durante a realizacado desse

estudo e as discussfes dos resultados a partir da caracterizacdo 6ptica dos

acetatos, caracterizacdo térmica dos acetatos e solucdes utilizadas na
preparacdo dos TCOs, caracterizacao estrutural e morfolégica do filme de

ZnO e por ultimo a caracterizacdo elétrica dos TCOs.

o No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusbes e as perspectivas

futuras obtidas a partir do estudo proposto.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Filmes finos de TCOs

Filmes finos de TCOs podem ser obtidos a partir de particulas manométricas
(10 m), que por sua vez sdo construidas através da unido de atomos individuais [6].
Os TCOs podem ser aplicados em dispositivos eletrénicos, devido as suas
caracteristicas fisicas como as propriedades elétrica e oOptica [7], além da aplicacéo
para o desenvolvimento de novos materiais [6], em tecnologia da informacéao [8], em
biotecnologia [9], em medicina [10], entre outros. [11]

Os TCOs apresentam uma condutividade elétrica que varia entre valores da
ordem de 10® S.cm™ até 10* S.cm™, dependendo do processamento e/ou dopagem
[12]. Os TCOs também apresentam diversas caracteristicas fisicas devido a sua
morfologia e composic¢éo, o que possibilita diversas aplicagcbes [13]. Por exemplo, os
TCOs podem ser do tipo-n ou do tipo-p, como o 6xido de estanho (Sn,03) que é do
tipo-p e o 6xido de zinco dopado com aluminio (AZO), do tipo-n [14]. Também é
possivel produzir filmes finos de TCOs binarios, que resultam da combinacéo
estequiométrica de dois precursores diferentes. Essa combinacdo proporciona ao
material binario caracteristicas diversas como propriedades elétricas e Opticas. [15]

Existem diversas técnicas de deposicdo de filmes finos [16], como
evaporacdo térmica, pulverizacdo por radio frequéncia (RF sputtering), spray-
pirdlise, deposicdo quimica por vapor (CVD), entre outras, que podem empregar o
precursor do 6xido metélico em diferentes estados fisicos, como sélido, liquido ou
gasoso. [17]

Os TCOs como o 6xido de indio (In,O3) e o O6xido de estanho dopado com
indio (ITO) foram desenvolvidos na década de 1960 e passaram a ser intensamente
estudados devido a sua alta condutividade elétrica e transparéncia Optica na regiao
do visivel. Essas caracteristicas tornam esses materiais atrativos para aplicacées na
area de optoeletrénicos [18,19], como LCDs [20] e eletrodos transparentes [21]. As
diversas aplicagcdes em dispositivos eletronicos alavancaram o desenvolvimento e o
estudo das propriedades elétricas e Opticas de diversos outros Oxidos secundarios

como 0 ZnO e 0 AZO, que sao objetos de estudo do presente trabalho.
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2.1.1. Oxido de zinco (ZnO)

O filme fino de ZnO é considerado um TCO promissor, por ser possivel obté-
lo com baixo custo, ser quimicamente estavel, apresentar boas propriedades
optoeletrénicas e ser fabricado em larga escala sobre uma variedade de substratos
por meio de diversas técnicas de deposicdo como evaporacao por feixe de elétrons,
spray-pirélise, ablacdo a laser [22], deposi¢cao de vapor quimico [23], etc.

O ZnO é um semicondutor intrinsicamente tipo n, apresenta energia de banda
proibida de aproximadamente 3,37 ev, elevada transmitancia optica na regido do
espectro visivel [24] e energia de ligacdo de éxcitons de 60 meV (em temperatura
ambiente). Os filmes de ZnO preparados por spray-pirélise apresentam uma
condutividade elétrica entre 10> S.cm™ e 10° S.cm™ ,ap6s passarem por recozimento
de 400 °C sob vacuo. A condutividade elétrica desse material esta principalmente
relacionada a vacancias de oxigénio. [23,25-27]

Independente da técnica de deposicdo, o controle de parametros de
fabricacdo como: pressdo atmosférica, temperatura do substrato, uso de
catalisadores, fluxo do gas de arraste, adicdo de dopantes, etc, pode-se obter filmes
de ZnO com diferentes morfologias [28], como por exemplo, nanobastfes,
nanotubos, nanofitas e nanofios, que proporcionam um impacto direto sobre as
caracteristicas quimicas e fisicas dos filmes. Essa diversidade morfolégica advém do
fato de que o ZnO se cristaliza facilmente e suas propriedades fisicas alteram-se
guando se encontra em diferentes formas. O ZnO pode ser empregado em diversas
aplicacdes eletronicas, como por exemplo: sensores organicos, por apresentar
estruturas porosas em grandes superficies. [29]

O ZnO, em condicbes ambientais, apresenta ligacdo covalente sp® e se
cristaliza na fase wurtzita, com estrutura hexagonal, onde tem-se cada atomo de
zinco (cation) no centro de um tetraedro de uma célula unitaria coordenado e

distorcida por quatro atomos de oxigénio (anions), conforme a figura 2.1.
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Figura 2.1: Representagdo da estrutura hexagonal do ZnO

A wurtzita tem uma densidade de 5,6 g/cm?, e as dimensdes representadas

na figura 2.1., sdo expressas conforme a equacao (2.1.) e a equagéao (2.2.):
u= %% + (c? 3/a% (2.1.)
vV =3"2/2)a’c (2.2.)

Onde a é o plano da base e ¢ é o plano uniaxial, em que ambos
representam parametros de rede externos, além de u que representa um parametro
de rede interno que mostra a posi¢ao do céation e do anion no eixo Z. O volume V, e
a constante interna u, podem ser representados em funcdo dos parametros
externos.

Com aproximadamente 66 % do volume vazio na estrutura hexagonal,
devido aos arranjos espaciais dos tetraedros, tém-se uma estrutura pouco
compacta, facilitando a incorporacdo de dopantes ou impurezas que possibilitam
propriedades como semicondutividade, fotocondutividade e luminescéncia ao
material. [22,30-33]

Os defeitos na estrutura hexagonal do ZnO é devida a ndo estequiometria
ocasionada pela perda de oxigénio resultando na formacdo de vacancias de
oxigénio e também ao posicionamento de atomos de zinco nos intersticios do

reticulo deixando em seu lugar vacancias de zinco. [31]
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No processo de recozimento, quanto maior a temperatura, maior a
condutividade elétrica nos filmes [34]. O fato de a condutividade aumentar com o
aumento da temperatura acontece basicamente porque os atomos passam a ocupar
posicdes de menor energia na estrutura cristalina além da formacdo de gréos
maiores diminuindo a regido de contorno, como consequéncia ocorre um

crescimento ordenado dos grdos e melhoria na cristalinidade do filme de ZnO. [27]
2.1.2. Oxido de zinco dopado com aluminio (AZO)

O ZnO, quando dopado com elementos quimicos do grupo Il A como boro
(B), gélio (Ga), indio (In) e aluminio (Al), passa a ser um semicondutor extrinseco do
tipo — n, apresentando alta estabilidade térmica e baixa resistividade elétrica.
Entretanto, os melhores elementos quimicos para dopagem sao 0S que possuem
raio proximo ao do ion de Zn?*, de aproximadamente 0,74 A. Os ions de AI** com
raio de 0,54 A e os ions de Ga®** com raio de 0,62 A sdo elementos quimicos ideais
para dopagem no ZnO. [35]

O AZO é um TCO considerado promissor para a substituicdo do oxido de
estanho dopado com indio (ITO), devido o elemento quimico In (indio) ser escasso
na natureza e consequentemente caro em comparacao aos elementos quimicos Zn
e Al. O filme de AZO apresenta forte emissao violeta, alta transparéncia para a luz
visivel, baixa resistividade elétrica e alta estabilidade térmica [36,37]. Este TCO pode
ser aplicado em dispositivos optoeletronicos, como telas planas, células solares e
dispositivos organicos de emissao de luz. [2]

Existem varias técnicas de deposicdo para a fabricacdo de filmes finos de
AZO como o sputtering, deposicao de vapor quimico (CVD), evaporacdo térmica,
deposicdo por laser pulsado (PLD), spray-pirGlise e epitaxia de feixe molecular
(MBE).

Recentemente, tem-se relatado que filmes finos de AZO fabricados por
sputtering com alvo de 2 % de Al,O3 adicionado ao ZnO apresentam uma
resistividade elétrica abaixo de 5,5 x 10 Q.cm. A diminuicdo da resistividade elétrica
é resultante do aumento da concentracdo de portadores de cargas livres nos filmes
de ZnO. No entanto, esse aumento na concentracdo de portadores de cargas livres
resultou em uma diminuicdo da mobilidade e transmitancia Optica na faixa do
infravermelho (IR). [38]



22

A dopagem no ZnO com atomos de aluminio se da pela substituicdo de Zn**

I** em sua rede hexagonal. A cada substituicdo de Zn por Al origina-se um

por A
elétron livre que contribui para o aumento da conducéo elétrica [35]. Entretanto nem
todos os atomos de aluminio contribuem como doadores de elétrons [39]. Quando
h&d um excesso de atomos de aluminio, estando acima de um determinado valor
critico, alguns atomos de aluminio sofrem desmembramento para uma regido nao
cristalina, no contorno de gréo, formando clusters de Al — Al e Al — O entre 0s graos.
Os atomos de aluminio em excesso atuam como doadores passivos, assim a
concentracdo de elétrons € limitada [35,39]. A seguir a figura 2.2. ilustra a dopagem

de atomos de aluminio na estrutura do ZnO.
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Figura 2.2: Vacancia e inser¢éo de a&tomos de aluminio na estrutura hexagonal do filme de AZO.

2.2. Teoria de bandas dos sdlidos

O surgimento das bandas de valéncia e conducdo ocorrem gquando 0s atomos
estdo proximos uns dos outros. Devido a aproximacao entre os atomos, os elétrons
desses atomos sao perturbados e por terem os niveis de energia muito proximos,
surgem as bandas de energia [40]. A figura 2.3. apresenta a estrutura de bandas de

um material isolante, semicondutor e condutor.
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Figura 2.3: Bandas de energia dos materiais isolantes, semicondutores e condutores

O material semicondutor € descrito como um intermediario, entre um material
condutor e um material isolante. Os materiais condutores tém a banda de valéncia e
a banda de condugédo sobrepostas, resultando na auséncia da banda proibida,
facilitando a conducgédo eletronica nesses materiais. Os materiais isolantes
apresentam uma energia de banda proibida relativamente grande (superior a 3 eV) e
uma densidade de portadores de cargas livres na banda de conducao extremamente
baixa.

Nos materiais semicondutores, a energia da banda proibida é menor que em
materiais isolantes (< 3 eV), resultando em uma concentracdo maior de portadores
de cargas livres na banda de conducédo dos semicondutores e apresentando maior
valor de condutividade elétrica. Ao se promover um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducdo, surge uma vacancia na banda de valéncia. Essa
vacancia, também conhecida como lacuna ou buraco, pode ser facilmente ocupada
por outro elétron de um estado proximo, gerando outra lacuna em outro nivel de
energia. O semicondutor sem a presenca de impurezas na sua rede cristalina é
chamado de intrinseco e com a presenca de impurezas € chamado de extrinseco.
[41]
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2.2.1. Semicondutores intrinsecos

Os semicondutores intrinsecos tém a quantidade de elétrons igual a
quantidade de lacunas (buracos). Quando um elétron é excitado termicamente, ele
adquire energia maior que a banda proibida, indo para a banda de conducéo,
resultando na presenca de uma lacuna na banda de valéncia. A lacuna é
denominada portador de carga positivo e o elétron € denominado portador de carga
negativo [12]. Ao aplicar-se um campo elétrico em um semicondutor intrinseco, o
elétron da camada de valéncia se desprende de seu orbital atbmico e se desloca
para a lacuna no orbital mais proximo. Dessa maneira as cargas positivas se
movimentam no sentido do campo elétrico e os elétrons se movem no sentido
contrario ao campo elétrico. Abaixo a figura 2.4. apresenta as bandas de energia de
um semicondutor intrinseco. A banda proibida se situa acima da banda de valéncia e

abaixo da banda de conducéao e o nivel de fermi se situa no meio da banda proibida.

Banda de conducéo

Energia de Fermi

Banda de valéncia

Figura 2.4: Bandas de energia de um semicondutor intrinseco

2.2.2. Semicondutores extrinsecos

Semicondutores extrinsecos sao materiais dopados com impurezas (atomos
diferentes) em sua rede cristalina. Ao inserir impurezas na rede cristalina, tem-se um
aumento do nimero de portadores de cargas, podendo ser cargas positivas (tipo-p)

ou cargas negativas (tipo-n). Devido a dopagem, os semicondutores extrinsecos



25

apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas dos semicondutores
intrinsecos [42]. A figura 2.5 mostra as bandas de energia dos semicondutores

extrinsecos tipo-n e tipo-p.

Banda de
A conducdao

Nivel L I I ]
doador — - Nivel - -
aceitador T' T _T

Banda de
<« valéncia  ————

Energia

Semicondutor tipo n Semicondutor tipo p
Figura 2.5: Bandas de energia dos semicondutores extrinsecos do tipo -n e do tipo- p.

O ZnO dopado com atomos de aluminio (AZO), material estudado nesta
dissertacdo, € um exemplo de semicondutor extrinseco do tipo-n, uma vez que 0s
principais transportadores de carga sao os elétrons. Ao inserir um atomo de aluminio
na rede cristalina do ZnO, surge um elétron livre. Esse elétron ocupa um nivel de
energia abaixo e préximo da banda de conducéo, conhecido como nivel doador. [39]

Um semicondutor extrinseco do tipo-p, comporta-se como um transportador
de carga positivo. A dopagem de um semicondutor com um atomo que tem menos
elétrons em sua valéncia, se comparado ao atomo base da estrutura cristalina,
resulta na ionizacdo do atomo dopante e consequentemente o surgimento de uma
carga positiva. O atomo dopante contribui com o surgimento do nivel de energia

aceitador, situado acima e proximo da banda de valéncia. [43]

2.3. Técnica de deposicdo spray-pirolise
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A técnica de deposicao spray-pirélise consiste basicamente na deposicao da
solucdo precursora (liquido) por aerosol sobre um substrato aguecido com uma
temperatura almejada. Durante o processo de deposicao ocorre a pirélise na solugéo
percursora. Na pirélise as goticulas da solu¢do precursora absorve calor (processo
endotérmico) resultando na evaporacao do solvente da solucdo e decomposicéo da
fase organica, quando submetida a temperaturas altas, resultando na formacao do
filme fino de 6xido metalico sobre o substrato [44,45]. Essa técnica de deposicéo €
composta por um atomizador (aerdgrafo), uma chapa aquecedora, um controlador
de temperatura e um compressor de ar. A figura 2.6. mostra a solugdo precursora
em contato com um gas pressurizado em alta velocidade, podendo ser um gas inerte
ou ar comprimido, esse gas faz o transporte das goticulas da solucdo precursora até
0 substrato aquecido. [46]

Mandmetro (controle da presséo do ar)

/ Copo de solugéo

<4—— Gatilho de abertura do bocal

</ (controle do fluxo)
“Nuvem” de
solucéao 4
7/
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// /I' ! \\ \
1 1
s S \\ AN
7 / I l \ \\
4 7 1 1
PO AN Substrato Controlador de
h C temperatura
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Figura 2.6: Representagdo da técnica spray-pirélise

A técnica de deposicao spray-pirélise € uma das técnicas de deposicdo com
as configuracdes experimentais mais simples, [47] segura, de baixo custo para a
producdo de filmes finos com grandes é&reas, [48,49] e versatil possibilitando a
variacao de diversos parametros de fabricacdo para alcancar um 6timo desempenho
do dispositivo [5]. Essa técnica também permite uma boa aderéncia do filme ao

substrato sem a presenca de defeitos ‘pinholes” possibilitando a formacéao de filmes
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homogéneos com alta transmissdo Optica e boa condutividade elétrica. A alta
homogeneidade dos filmes é atribuida a mesma composicdo de cada goticula da
solucdo precursora [5,47,50]. Nessa técnica de deposicdo € possivel conseguir um
tamanho médio das particulas finais através do tamanho da gota pulverizada
inicialmente e da concentracdo de soluto da solucdo [50]. Outra caracteristica
importante dessa técnica € a obtencdo de filmes finos com impurezas, como por
exemplo, o AZO, devido a facilidade de preparacdo da solugcéo precursora com mais
de um precursor organico [47,48]. Por outro lado essa técnica também apresenta
uma desvantagem como baixa eficiéncia (transporte de goticulas da solucéo
precursora em direcdo ao substrato) [5]. Em seguida sera abordada a influéncia dos

parametros de fabricacdo nas caracteristicas fisicas dos filmes.

2.3.1. Influéncia da distancia do substrato até o bocal do atomizador

Um parémetro importante que se deve trabalhar com a medida certa é a
distancia do bocal do aerdgrafo até o substrato. Esse parametro € usado para formar
filme com area grande ou pequena, fino ou espesso, variando somente a distancia.

Aumentando a distancia do substrato até o bocal do atomizador, aumenta-se
a area a ser revestida pelo filme, porém diminui-se a espessura do filme. Ao
aumentar gradativamente a distancia do bocal do atomizador até o substrato, a
maioria das goticulas passam a ser expelidas lateralmente, consequentemente uma
guantidade menor de solugéo ira contribuir para a formacao do filme, que por sua
vez causara a diminuicdo da taxa de deposicdo (espessura). Em distancias muito
grandes, mesmo depois de muito tempo sob pulverizacdo, ndo é possivel formar
filme sobre o substrato, isto acontece porque o material metalico ndo chega a atingir
0 substrato. No entanto em distancias pequenas as goticulas de solucdo que saem
do bocal do atomizador podem atingir o substrato mesmo antes de passarem pelo

processo de pirdlise. [51]
2.3.2. Influéncia da pressao do gas de arraste
A pressao do gas de arraste tem um grande impacto sobre a formacao da

morfologia e tamanho dos grdos [50]. A diferenca de tamanho dos grdos e

morfologia pode ser atribuida a diferenca de pressdo durante o processo de
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deposicao [50,52]. Em pressdes maiores tem-se uma menor taxa de evaporacéo do
solvente da solucdo precursora em relacdo a pressdes menores. [53] Em baixa
pressdo 0 solvente evapora muito rapido, formando rupturas nas goticulas da
solugéo precursora [54]. Devido a evaporagéo rapida do solvente, o flme permanece
um tempo maior sobre a chapa aquecedora implicando na formacdo de gréos

maiores, [53] que consequentemente passa a apresentar maior cristalinidade. [52]

2.3.3. Influéncia da variagcédo da concentragcdo de soluto

A variacéo da concentracao de soluto em uma solucao afeta as propriedades
fisicas de um filme [50]. Concentrac6es de soluto maiores resultam na formacéo de
filmes mais espessos. Através da andlise de difracdo de raio-X (XRD) relatou-se que
a taxa de crescimento dos grdos acontece a medida que aumenta-se a
concentracdo de soluto na solucdo precursora, consequentemente a cristalinidade
dos filmes também melhora, além de afetar a orientagédo dos cristalitos nos filmes.
[44]

2.3.4. Influéncia do tempo de deposicéao

A técnica de spray-pirdlise permite a fabricacdo de filmes finos e espessos
variando somente o tempo de deposicdo. Embora a distancia entre o substrato e o
bocal do atomizador também influencie na espessura do filme (secdo 2.3.1.), o
tempo de deposicdo € o parametro de maior influéncia na espessura [55]. Para os
filmes de ZnO e AZO, a0 aumentar o tempo de deposicdo ocorre a formacédo de
grdos maiores devido uma interacéo eletrostatica entre as particulas do material. A
medida que a espessura aumenta, o tamanho do grédo aumenta e a dispersdo dos
limites diminuem [56], além do aumento de sua orientacdo [57] que resulta na
melhoria da cristalinidade [55,58] em detrimento de um aumento da rugosidade [56].
Resumindo a condutividade elétrica aumenta com o aumento do tempo de
deposicao [55,58]. A desvantagem em se aumentar a espessura em filmes de AZO é
que a resistividade diminui um pouco [37,59]. Em relacdo as caracteristicas opticas,
a transmissdo diminui lentamente, com o aumento gradativo da espessura, iSSO
ocorre porque o filme passa a apresentar uma aparéncia esbranquicada devido ao
espalhamento de luz que resulta em uma diminuicdo da transmitancia na regiao do
visivel. [58]
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2.3.5. Influéncia do niumero de camadas

O numero de camadas é um parametro que pode ser variado através da
técnica de spray-pirélise. As propriedades fisicas estdo relacionadas diretamente
com o tempo de deposicdo de cada camada e o tempo de intervalo entre as
camadas. Embora se trabalhou com a técnica de spray-pirélise, relata-se aqui os
efeitos do nimero de camadas de 1ZO (Oxido de Zinco dopado com indio) através
da técnica spin coating na fabricacdo de transistores de filmes finos (TFTs). Em
multiplas camadas tem-se um aumento linear da espessura. As multicamadas
apresentam camadas inferiores com “vazios”, esses “vazios” sédo preenchidos pelas
camadas superiores. NO entanto em espessuras maiores, surge a existéncia de
“vazios” dentro da camada. Isso acontece devido a um processo de cura mais
rapida na superficie do filme e uma cobertura em partes do filme com solventes
provenientes da solu¢do. Apos um processo de recozimento 0s solventes evaporam
ocasionando a formacdo de poros. Esses poros sdo responsaveis por ligacdes
fracas entre os gréaos do filme resultando em baixos valores de mobilidade. [60]

2.3.6. Influéncia da temperatura

Em muitos estudos, a temperatura foi relatada como o parametro mais
importante e de maior influéncia nas propriedades fisicas dos filmes fabricados pela
técnica de spray-pirdlise. A temperatura da superficie do substrato é o principal
parametro para determinagcdo da morfologia do filme. Ao aumentar a temperatura, o
filme pode mudar de uma microestrutura rachada para uma microestrutura porosa.
Citamos o filme de ZnO como exemplo da influéncia da temperatura nas
propriedades O6pticas e elétricas do filme. Filmes fabricados a alta temperatura
apresentam menor resistividade elétrica e alta transmissédo na regido do visivel, em
comparacao a filmes fabricados a temperaturas inferiores [5]. Isto ocorre devido a
formacdo de grdos maiores que consequentemente resulta em melhoria na

cristalinidade do filme [61].
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1. Métodos experimentais

Esta secdo apresenta as metodologias experimentais utilizadas na
preparacdo das amostras estudadas no presente trabalho, bem como os métodos
utilizados para a caracterizacdo dessas amostras. A secdo 3.1.1. apresenta as
metodologias para a producdo das solugbes de precursores organicos e para a
producao de filmes a partir dessas solugdes precursoras; a secao 3.1.2. apresenta a
deposicao das solucdes pelo método casting; a secdo 3.1.3. apresenta a técnica de
caracterizacdo de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) para identificar
as moléculas presentes no filme em cada temperatura, a secdo 3.1.4. apresenta a
técnica de analise termogravimétrica (TGA) utilizada para identificar os eventos
térmicos envolvidos e as moléculas perdidas em cada faixa de temperatura de
pirdlise das solucdes de precursores organicos e dos precursores organicos; a
secdo 3.1.5. apresenta a técnica de difracdo de raio—X (XRD) utilizada para
identificar a estrutura presente no filme de ZnO, a secao 3.1.6. apresenta a técnica
de microscopia de forca atbmica (AFM) utilizada para estudo da morfologia e
medicao da espessura do filme de ZnO e por ultimo a secéo 3.1.7. que apresenta a

caracterizacao elétrica dos filmes finos de TCOs.

3.1.1. Producéao dos filmes finos de TCOs (ZnO e AZO)

A fabricacéo dos filmes finos de TCOs pode ser dividido em quatro etapas: (I)
preparacao do substrato; (Il) preparacao das solu¢des de precursores organicos; (llI)
deposicdo das solucdes pelo método de spray-pirdlise e (IV) deposicdo dos

eletrodos de aluminio.
(I) Preparacéo do substrato:
A limpeza das laminas de vidro (substratos) tem por finalidade a remocédo de

sujeiras, impurezas e gorduras. Neste projeto usamos as laminas de microscopia

com superficie lisa (Perfecta), com espessura de 1,1 mm e dimensfes de 26 mm X
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76 mm. Essas laminas foram cortadas na dimensdo do encaixe da mascara
mecanica utilizada na deposicéo da solucdo que é de 22 mm x 28 mm.
A seguir € apresentada a sequéncia utilizada para a realizacdo completa da

limpeza dos substratos de vidro:

a) Banho em &agua destilada com detergente alcalino durante 10
minutos no ultrassom para retirar as sujeiras grosseiras e gorduras;

b) Banho em agua destilada no ultrassom por 10 minutos para remocao
do detergente;

c) Banho em acetona no ultrassom durante 10 minutos para remover
residuos de agua dos banhos anteriores;

d) Banho em &lcool isopropilico no ultrassom durante 10 minutos para
retirada da acetona e facilitar a secagem da lamina;

e) Por dltimo a secagem com ar comprimido seco e isento de 6leo.

(1)) Preparacédo das solugcdes de precursores organicos:

As trés solucdes de precursores organicos usados na fabricacdo de filmes de
ZnO foram preparadas com concentracdes em massa (g) de 0,5 %, 1 % e 3 % de
acetato dihidratado de zinco (soluto), o restante das solucbes equivalem a 99,5 %,
99 % e 97 %, respectivamente, em massa (g) de agua destilada (solvente). Para que
0 soluto possa ser dissolvido em agua destilada, as solu¢cdes permaneceram em
agitacdo mecéanica com temperatura de 60 °C durante 24 horas. Foram obtidas
solucBes de precursores organicos transparentes.

As solucbes de precursores organicos usados para fabricacdo de filmes de
AZO foram preparadas com concentracdo de 3 % em massa (g) de soluto (acetato
dihidratado de zinco + acetato dibasico de aluminio) e propor¢cées molares de 5 %,
10 %, 20 % e 30 % de aluminio em zinco, resultando no preparo de quatro solucées.
Nessas solugfes também foi utilizada dgua destilada como solvente. Para o preparo
dessas solucbes dos precursores organicos, usou-se o0 acetato dibasico de aluminio
como dopante nas solugdes. As solugbes também ficaram sob agitagdo mecanica
com temperatura de 60 °C durante 24 horas, porém somente as solugbes com
proporcdes molares de 5 % e 10 % apresentaram transparéncia. As solu¢cdes com
proporcdes molares de 20 % e 30 % apresentaram um aspecto esbranquicado,

devido ter maior propor¢cado molar de acetato dibasico de aluminio.
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Foram preparadas duas solucdes, sendo uma solucdo de precursor organico
usada na fabricacédo de filmes de ZnO e uma solucéo de precursor organico usada
na fabricagdo de filmes de AZO com 5 % molar de aluminio, ambas as solu¢fes
apresentam 3 % de soluto dissolvidos em metanol (solvente).

Abaixo é apresentada a equacao (3.1) utilizada para encontrar a massa de
acetato dibasico de aluminio (m [ac.Al]) em funcdo da massa de acetato dihidratado
de zinco (m [ac.Zn]) e da propor¢do molar de aluminio (% n [ac.Al]) em zinco (% n
[ac.Zn]) para as solu¢des de precursores organicos usadas na fabricacao de filmes

de AZO. Em que n € o numero de mols e m a massa do acetato (g).

__ (% nlac. Al]) x (m[ac. Zn])
(m [aC-Al]) ~ (%nlac. zn]) x 1,828 (3.1)

(1l1) Deposicéao das solucdes pelo método de spray-pirdlise:

A deposicdo das solucbes precursoras foi realizada através do método de
spray-pirélise automatico. Foi construido um sistema de deposi¢cdo de spray-pirolise
automatico para se ter o controle sobre a variagdo dos parametros de fabricacdo dos
filmes finos de TCOs. Nesse sistema foi controlada a temperatura através do
algoritmo PID (Proporcional, Integral e Derivativo). O tempo de deposi¢cdo, o0 nimero
de camadas e o intervalo entre cada camada foi controlado através de um
servomotor acoplado a alavanca do aerografo. Além de controlar com precisdo
esses parametros, também conseguimos monitora-los através de um display (figura
3.1 (a)). A variacdo dos demais parametros para a fabricacéo dos filmes finos, como
pressao de ar comprimido (gas de arraste), concentracdo do soluto e proporcao
molar de aluminio ndo dependem desse sistema de deposicao.

Para que os filmes apresentassem a largura e o comprimento desejado foi
colocado sobre os substratos uma mascara mecanica de aluminio, permitindo

produzir filmes com 4 mm de largura por 14 mm de comprimento (figura 3.1 (b))
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Figura 3.1: (a) Spray-pirélise automatizado e (b) méscara mecénica de aluminio utilizada durante o

processo de deposicdo das solu¢des precursoras

Tabela 3.2: Pardmetros de trabalho empregados na fabricag&o dos filmes de ZnO e AZO

Parametros de trabalho Valores empregados
Temperaturas dos substratos 250 °C, 300 °C, 350 °C e 400 °C
Gas de arraste ar seco pressurizado filtrado (fixo)
Presséo do gas de arraste 0,7 bar e 2 bar
Distancia do bocal do aerégrafo até o 20 cm (fixo)
substrato
Proporcéo molar de aluminio 5 %, 10 %, 20 % e 30 %
Concentragcdo em massa de soluto 0,5%,1%e 3%
Tempo de deposicao 15sa 150 s (de 15em 155s)
Numero de camadas (camadas de 10 s) 1,2,3,4e5
Intervalo entre camadas 60 s (fixo)
Solventes agua destilada ou metanol
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Antes da producdo das amostras, os substratos foram colocados sobre a
chapa aquecedora (para trabalhar com a temperatura 0 mais préximo possivel do
almejado) por 10 minutos para entrar em equilibrio térmico antes do processo de

deposicao.
(IV) Deposicao dos eletrodos de aluminio:

Sobre os filmes de ZnO e AZO foi feita a deposi¢cdo de eletrodos de aluminio
por evaporacdo térmica a vacuo. Para a deposicdo dos eletrodos foi usado uma
evaporadora da marca Edwards modelo AUTO 306, a uma pressdo de 10° mBar. A
espessura dos eletrodos de aluminio é de cerca de 100 nm. Para conseguir produzir
os eletrodos com distancia de 0,22 mm e 0,44 mm, foi colocada sobre os filmes uma
mascara mecanica (figura 3.3 (a)). No final do processo obteve-se dez retangulos
idénticos e trés retangulos diferentes (porém idénticos entre si) totalizando treze
razdes de aspecto. Sabendo que um retangulo possui razao de aspecto igual a 1/18,
a geometria utilizada na construcdo das amostras permitiu a caracterizacéo elétrica

dos filmes com diversas razdes de aspecto (1/18; 2/9; 5/13; 5/9; e 8/9) (figura 3.3

(b)) 4 mm

0,22 mm

0,44 mm

Figura 3.3: (a) Mascara usada para a producéo de eletrodos de aluminio e (b) figura de uma amostra

com a suas razfes de aspectos
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3.1.2. Deposicao das solucdes precursoras por casting

Para produzir filmes, os mais espessos possiveis, utilizamos o método de
deposicao por casting. Esse método consiste na deposi¢cao por camadas através da
solucdo aplicada por uma pipeta sobre um substrato que se encontra sobre um
aguecedor com a temperatura almejada. Esse método de facil aplicacdo produz
filme n&o uniforme e bastante espesso. [62]

Esse método foi usado para fabricar amostras em substratos de vidro, cujas
solucbes sdo de acetato dihidratado de zinco e acetato dibasico de aluminio, onde
ambas amostras possuem 20 % em massa do soluto e a porcentagem restante em
agua destilada (solvente).

As amostras fabricadas por esse método de deposicdo foram utilizadas na
analise de FTIR, ja que sabemos que esse método produz filmes espessos, no qual
fica facil a aquisicdo de dados, sem corrermos o risco de fazer uma andlise do

substrato junto com os filmes.

3.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Para a espectroscopia na regido do infravermelho utiliza-se radiacdo
eletromagnética entre os nimeros de onda de 4000 cm™ a 400 cm™. Ao incidir
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, as moléculas organicas
passam a vibrar com uma amplitude maior permitindo identificar os grupos
funcionais em uma estrutura cristalina. As moléculas organicas apresentam ligacdes
covalentes que estdo constantemente em movimentos angular e axial. O espectro
vibracional aparece como um conjunto de bandas, isso acontece a cada mudanca
de nivel de energia vibracional e mudanca de nivel de energia rotacional.

A deformacéo axial, também conhecido como estiramento, ocorre na direcao
do eixo da molécula, a distdncia entre os atomos diminui e aumenta de forma
alternada podendo ser uma deformacao axial simétrica ou assimétrica. O movimento
de vibragao conhecido como deformacéo angular corresponde ao movimento de um
grupo de atomos em relagcéo ao resto da molécula, em que as posi¢cdes dos atomos
do grupo nao se alteram. As deformacdes angulares podem ser classificadas como

simétrica e assimétrica no plano e simétrico e assimétrico fora do plano. [63,64]
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As solucdes de acetato dihidratado de zinco e acetato dibasico de aluminio
foram depositados pelo método de deposi¢do casting, como relatado anteriormente
(secado 3.1.2.), e o processo de limpeza dos substratos de vidro também foi feito de
acordo com o procedimento citado acima (secdo 3.1.1). ApGs as deposi¢cbes das
solucdes em varias camadas sob substratos de vidro com temperatura de 90 °C, foi
feito o tratamento térmico durante uma hora em cada temperatura, sendo elas: 150
°C, 200 °C, 300 °C e 400 °C, respectivamente. ApOs cada temperatura de cura foi
realizada a andlise de espectroscopia de infravermelho com um espectrometro FTIR
THERMO SCIENTIFIC, modelo NICOLET Is10 em um intervalo de numero de onda
entre 4000 cm™ a 500 cm™ com resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras. A temperatura
foi variada para identificar quais bandas e suas respectivas moléculas desaparecem

ou aparecem no processo de pirdlise.

3.1.4. Caracterizacao térmica (TGA)

Utilizando a técnica de analise termogravimétrica (TGA) € possivel identificar
0S parametros e temperaturas ideais para a formacédo dos filmes, por exemplo,
temperatura durante o processo de pirdlise, temperatura de cristalizacdo e taxa de
aguecimento [65]. Basicamente o equipamento € constituido por uma termobalanca
que permite fazer uma pesagem continua da amostra em funcdo da temperatura e
do tempo. Para avaliar a curva do grafico de TG utilizou-se a DTG (derivada
termogravimétrica) que mostra a temperatura em que a velocidade de reacdo €
méaxima, através de picos acentuados no grafico. A DTG é uma andlise matematica
que mostra a variagdo da massa em relagcdo ao tempo ou em relagdo a temperatura
da reacédo (dm/dt). [66]

A figura 3.4 (a) e a figura 3.4 (b) apresentam as estruturas moleculares dos

precursores organicos utilizados nesse projeto e alvos da analise térmica.
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Figura 3.4: (a) Estrutura molecular do acetato dihidratado de zinco e (b) estrutura molecular do

acetato dibasico de aluminio

A porcentagem da massa molecular de Zn-O e Al,-O3 provenientes de seus
acetatos sédo de 37,08 % e 17 %, respectivamente. Conhecendo as porcentagens
das massas moleculares, pode-se obter teoricamente as porcentagens dos Oxidos
metalicos das solugBes precursoras utilizando a equacao (3.2):

Mmer X OM
OMSl — St e.m. (32)
100

Sabendo que o 6xido metalico na solucdo (OMg), a massa de soluto na
solucéo (mg) e o 6xido metalico na estrutura do acetato (OM. ), S0 varidveis com
valores expressos em porcentagem.

Nesse trabalho utilizou-se o equipamento SHIMADZU, modelo TGA-50 que
comporta no maximo 20 mg de amostra. Foram feitas as andlises de TGA da
solucéo de acetato dihidratado de zinco, do acetato dihidratado de zinco, da solucéo
de acetato dibasico de aluminio e do acetato dibasico de aluminio. Colocou-se 19,44
mg no cadinho de alumina para a analise do acetato dihidratado de zinco e 8,478
mg no cadinho de alumina para a analise do acetato dibasico de aluminio. Ja para a
solucdo de acetato dihidratado de zinco e para a solucdo de acetato dibasico de
aluminio colocou-se 19,40 mg e 19,43 mg, respectivamente, onde ambas solucdes
tém concentracbes de 20 % em massa de soluto e a porcentagem restante de
solvente. Vale lembrar também que foi usada uma concentracéo alta de soluto para
conseguirmos identificar facilmente a curva do grafico de TGA. As medidas foram
realizadas em ambiente de ar com uma vazdo de 20 ml/min e rampas de
temperatura com uma taxa de 4 °C/min, na faixa de temperaturas de 27 °C até 500
°C.
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3.1.5. Difracdo de Raio — X (XRD)

A técnica de difracdo de raio - X é utilizada para identificacdo da estrutura
fisica de materiais cristalinos, tamanho de particula, tensbes, aleatoriedade da
estrutura e orientacdes preferenciais.

Os raios-X sédo radiacdes eletromagnéticas com comprimentos de onda entre
0.1 A a 100 A e apresentam propriedades como polarizacéo, interferéncia e difracao.
A difracdo baseia-se na interacdo entre o raio-X e os elétrons do material, sendo
muito utilizada para analises qualitativas e quantitativas de estruturas cristalinas. A
difracdo acontece quando a radiacdo passa pelo material e interage com os elétrons
produzindo espalhamento. Quando o0s raios-X sédo espalhados em um material
cristalino ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas entre os raios espalhados.

Na figura 3.5. observa-se a incidéncia de um feixe de raios-X sobre os planos

cristalinos de um material.

1 1

Feixe
difratad

Feixe
incident

2 2

Figura 3.5: Difrag@o de um feixe de raios-X em um material cristalino.

A difracdo é representada pela reflexdo dos feixes ao incidir sobre dois planos
subsequentes. Para ocorrer a formacdo de superposi¢cdo construtiva, a diferenca
entre os comprimentos de onda tem que ser um numero inteiro, podendo ser
observado um feixe de raio-X. Caso a diferenca de comprimento de onda nao seja
um numero inteiro, haverd a formagdo de superposicdo destrutiva, ndo sendo

possivel observar a formagéo de raio-X.
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O fendmeno de difracdo de raio-X para a superposi¢cado construtiva pode ser
representado pela Lei de Bragg que relaciona o comprimento de onda do feixe (4), a
quantidade de comprimentos de onda que existe entre os feixes difratados pelos
dois planos paralelos do cristal (n), 0 angulo do feixe difratado (sin 8) e a distancia
interplanar, levando em consideracdo os indices de Miller dos planos cristalinos
(2dpy1) [67-69], de acordo com a equagao (3.3.):

nA = 2dy;,; sin 6 (3.3)

A caracterizacdo por difracdo de raio- X, foi realizada em um filme de ZnO
sobre um substrato de SiO,/Si com um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000.
Nesse experimento utilizou-se um filamento de Cu, energia de radiacdo de 8,04 KeV
com comprimento de onda de 0,15418 nm. A varredura foi feita com tempo fixo de 4

segundos por passo de 0,02° e angulos de Bragg entre 25 < 20 < 75.
3.1.6. Microscopia de forga atdmica (AFM)

O Microscépio de forca atbmica (Atomic force microscopy - AFM) é um
equipamento utilizado para captura de imagens de superficies com alta resolucéo
inventada em 1986. A microscopia de forca atdmica permite analisar superficies em
nivel atbmico através de visualizacao tridimensional que fornece informacées como
morfologia superficial e rugosidade da amostra do material.

O equipamento de AFM é composto por uma sonda (ponta de prova) com um
cristal pizoelétrico, um cantilever, um laser, um espelho e um detector, conforme a

figura 3.6.
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Figura 3.6: Representacdo de um equipamento de microscopia de for¢a atbmica (AFM)

A sonda possui didametro de aproximadamente 3 um e raio de curvatura de
aproximadamente 50 nm, podendo ser construida mecanicamente ou por ataque
quimico. O cristal pizoelétrico é responsavel pela variacdo de intensidade de luz de
um feixe de laser. O cantilever é um dispositivo que possui frequéncias de
ressonancia de aproximadamente 1 a 30 kHz em agua e 7 a 120 kHz no ar, além de
uma constante de mola de 10 a 500 10°N / m.

As imagens topogréaficas sdo geradas através de deteccdo Optica. Durante a
realizacdo da medida no modo ndo — contato, o cantilever sofre deflexdes devido as
interacOes repulsivas ou atrativas entre os atomos da superficie da amostra e a
sonda, essa interacdo resulta na geragao de sinais elétricos enviados e processados
por um computador. Em condicbes ambientais, esse equipamento apresenta alta
sensibilidade na ordem de 10*? N proporcionando resolucdo necesséaria para a
analise de moléculas individuais sujeitas a forcas externas. [68,70]

As imagens topograficas foram feitas pelo modo n&o-contato, ou seja, a
ponteira ndo entra em contato com a amostra. O filme de ZnO foi feito sobre um
substrato de silicio. A amostras foram varridas numa area de 5 um?. Essas medidas
foram realizadas pelo microscopio de forca atdmica Veeco da marca Nanoscope
modelo 3000, presente no laboratério da Escola de Engenharia Elétrica da
Universidade de Bangor, Reino Unido.
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3.1.7. Caracterizacéo elétrica em regime d.c. (1 vs.V)

Caracterizacdo em temperatura ambiente

Para a realizacdo da caracterizacao elétrica, conectaram-se o0s eletrodos da
amostra ao equipamento de fonte de tensdo e corrente source/meter Keithley,
modelo 6517A, esse Ultimo por sua vez foi conectado a um computador através de
um cabo de comunicacdo GPIB-USB. Através desse equipamento pode-se aplicar
uma tensdo de 0 V a 1,1 KV e obter medidas com valores de corrente elétrica de até

20 mA. Segue abaixo a ilustracdo do aparato experimental (figura 3.7).

amostra

coleta de dados

' Aplica V
Eletrometro Keithley 6517 A

Figura 3.7: Representacao de um sistema de caracterizacao elétrica em regime d.c. (I x V).

No presente projeto foi aplicada uma tensdo com os limites de -100 V a 100 V
com incremento de 1 V, como resposta obteve-se o valor de corrente elétrica que
circula pela amostra. As medidas foram realizadas com razdes de aspecto iguais a
1/18; 2/9; 5/13; 5/9; e 8/9, possibilitando obter a resisténcia elétrica dos filmes em
funcdo da razdo de aspecto. Essa técnica permitiu obter as medidas elétricas
através dos graficos de | vs. V. Através da Lei de Ohm obteve-se o valor de
resisténcia elétrica, a partir do inverso da condutancia elétrica (coeficiente angular

da reta):
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V=Rl (3.4)

A lei de Ohm é dada pela tensao (V), resisténcia (Q) e corrente elétrica (A). A
partir das medidas obtidas com as cinco razdes de aspecto descritas acima foram
possiveis construir um grafico de resisténcia elétrica em funcéo da razao de aspecto.
O coeficiente angular do gréafico de resisténcia elétrica em funcdo da razdo de
aspecto é igual a resisténcia de folha (Rs) e sua unidade de medida é Q.sq™! . [71]

A determinacéo da resisténcia de folha (Rs) para cada razdo de aspecto dos
filmes leva em consideracao a resisténcia elétrica do filme (Rg), a largura do filme

(w) e a distancia entre os eletrodos de aluminio (s), de acordo com a equacgéo (3.5):

Ry = (3.5)

Para determinar a resistividade elétrica dos filmes (p), devemos considerar 0s
parametros geométricos como a espessura do filme (t), largura do filme (w), a
distancia entre os eletrodos de aluminio (s) e a resisténcia elétrica do filme (Rg). A

resistividade elétrica (p) dos filmes é dada segundo a equacéo (3.6):

Rp .t.
p = FTW (3.6)

Substituindo a equacéao (3.5) na equacéo (3.6), obtemos a equacgéao (3.7):
Pp= Rs.t (3.7)

A condutividade elétrica (o) € um parametro intrinseco que mede a
capacidade do material de conduzir corrente elétrica, ou seja, ndo depende da
geometria da amostra, assim como a resistividade elétrica (p). Sabemos que a
condutividade elétrica (o) é o inverso da resistividade elétrica (p), conforme a

equacao (3.8) a seguir:
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1
o= - (3.8)
p

Substituindo a equacao (3.7) na equacéo (3.8) tem-se a condutividade elétrica
(o) nos filmes de 6xidos metalicos que € de extrema importancia para 0 Nosso

projeto [72]. Vemos isso através da equacao (3.9):
o= — (3.9)

Apés a realizacdo da caracterizacao elétrica nas amostras, conforme relatado
acima, fez-se o recozimento das mesmas em uma estufa a vacuo da marca
MARCONI modelo MA 030/12 com temperatura de 150 °C sob vacuo de 7x107 bar
por 30 minutos. Depois do recozimento foi realizada a caracterizacdo elétrica das

amostras.

Caracterizacdo em funcdo da temperatura

A caracterizacao elétrica | vs. V em funcdo da temperatura, foi realizada
conforme o circuito da figura 3.7, adicionando o criostato Janis com controlador de
temperatura lakeshore modelo 325, para variar a temperatura. Nesse aparato
experimental as amostras séo fixadas no “dedo frio” (apoio do criostato) e entre as
amostras e 0 apoio passou-se uma fina camada de pasta térmica para conduzir bem
o calor. Foi aplicada uma tensédo nas amostras de -100 V a 100 V com incremento
de 1 V, variando a temperatura de 100 K até 300 K com incremento de 20 K, o
tempo de espera para que a amostra entre em equilibrio térmico foi de 10 minutos. A
caraterizacdo elétrica foi realizada somente para a razdo de aspecto de 1/18.

A partir da curva de | vs. V e da espessura obtida por AFM (secéo 4.4)
obteve-se a condutividade elétrica em funcdo de cada temperatura da amostra, com
isso foi possivel determinar a energia de ativacdo das duas amostras. Para a

determinacao da energia de ativacéo utilizou-se a equacgao de Arrhenius (3.10):

Ea
0= 0,exp (_ﬁ) (3.10)
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A partir da equacao de Arrhenius, construiu-se um gréfico de logaritmo da
condutividade elétrica (Ln condutividade) em func&o do inverso da temperatura (1/T

em K™) com a seguinte equacéo (3.11):

Ino = Oy —

Ea
— 3.11
- (3.11)

N

O coeficiente angular dos gréaficos de Ln ¢ x 1/T resultam na energia de
ativacao (-E, /K) das amostras de ZnO e AZO. A unidade de medida da energia de

ativacdo é o eV. [34]
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo apresenta os resultados de caracterizacdo dos precursores
organicos, solucdes de precursores organicos e filmes finos de TCOs. Em 4.1
apresenta-se a caracterizacdo de espectroscopia na regido do infravermelho do
filme de acetato dihidratado de zinco e do filme de acetato dibasico de aluminio; em
4.2 apresenta-se a caracterizagcdo térmica dos precursores organicos e das solucdes
de precursores organicos; em 4.3 apresenta-se 0 resultado de caracterizacéo
estrutural por difracdo de raio-X do filme de ZnO; em 4.4 apresenta-se a
caracterizacdo morfolégica por microscopia de for¢ca atémica do filme de ZnO e em

4.5 apresenta-se os resultados da caracterizacao elétrica dos filmes de ZnO e AZO.

4.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo FTIR foi empregada para a identificacdo das moléculas
gue compde os filmes tratados a diferentes temperaturas. A figura 4.1 refere-se aos
espectros de FTIR do filme de acetato dihidratado de zinco exposto a diferentes
tratamentos térmicos (150 °C, 200 °C, 300 °C e 400 °C). As principais bandas
referentes a 10 modos vibracionais dos grupos quimicos do acetato dihidratado de

zinco, sao apresentados na tabela 4.2.

Temperatura °C
=150 ¢ '
e 200 . '
e 300 ' :
=400

4000 350 3000 2500 2000 1500 1000 500
- -1
NUmero de onda (cm )

Transmitancia normalizada

Figura 4.1: Espectros de FTIR do filme de acetato dihidratado de zinco tratado com temperaturas de
150 °C, 200 °C, 300 °C e 400 °C.
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Para os espectros de FTIR do filme tratado a 150 °C e 200 °C observa-se a
presenca da ligacdo O-H caracterizada pela banda (1) em 3370 cm™ (atribuido a
figura 4.1.) Esta banda é caracteristica dos grupos O-H da &gua residual de
cristalizacdo do acetato. As bandas (2) a (8) situadas entre 1542 cm™ a 606 cm™ sdo
caracteristicas de diversos modos vibracionais das moléculas organicas (tabela 4.2).
As bandas (3), (4) e (6) sao atribuidas ao grupo acetato, no entanto as bandas (3) e
(4) também séo referentes ao grupo éster (C = O e estiramento C-O), as bandas (2),
(5) e (8) sao referentes aos grupos organicos formados pela rea¢do do acetato com
a agua, a banda (7) pode ser atribuida a uma possivel deformacdo angular da
ligacdo C=C e a banda (9) é referente ao hidréxido de zinco. Ao aumentar a
temperatura de 150 °C até 300 °C ocorre uma diminuigdo da intensidade dessas
bandas de absorcéo devido a degradacéo da fase organica e ao inicio do processo
de pirélise. Mesmo apés a degradacao de grande parte dos grupos organicos, ainda
restam grupos organicos que conseqguentemente absorvem pouca energia. A partir
do espectro de FTIR do filme tratado a 200 °C foi possivel evidenciar a presenca da
ligacdo covalente de Zn-O caracterizada pela banda (10) com estiramento em 505
cm™. No espectro de FTIR do filme tratado a 400 °C observa-se apenas a banda de
absorcéo (10) referente ao Zn-O, demonstrando que toda a fase organica do acetato

inicial foi eliminada. [73,74]



47

Tabela 4.2: Bandas de absorgéo das moléculas que comp@e o filme de acetato dihidratado de zinco

tratado a diferentes temperaturas.

Bandas Numero de Modos vibracionais Temperatura (°C)
onda (cm™)
150 | 200 | 300 | 400
(1) 3400 estiramento assimétrico O-H X X
(2) 2985 estiramento C-H X
3) 1580 estiramento assimétrico C=0 (grupo acetato) X X X
4) 1423 estiramento simétrico C-O (grupo acetato) X X X
(5) 1340 deformacgéo C-H de CH; X X X
deformacéo angular no plano CHs; (grupo
(6) 1020 acetato) X X X
(7 955 deformacéo angular C=C X
(8) 679 deformacéo angular COO X X X
(9) 619 Zn — OH X | X | X
(10) 505 estiramento Zn - O X X X

A figura 4.3 refere-se aos espectros de FTIR do filme de acetato dibasico de

aluminio exposto a diferentes tratamentos térmicos (150 °C, 200 °C, 300 °C e 400

°C). As principais bandas, referentes a 10 modos vibracionais dos grupos quimicos

do acetato dibésico de aluminio, sdo apresentados na tabela 4.4.
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Figura 4.3: Espectros de FTIR do filme de acetato dibasico de aluminio tratado com temperaturas de
150 °C, 200 °C, 300 °C e 400 °C.

O espectro de FTIR do filme tratado a 150 °C apresenta a ligacdo O-H
(proveniente da estrutura do acetato) na banda (11) em 3370 cm™ com estiramento
assimétrico (atribuido a figura 4.3.). Observa-se também que os grupos O-H quase
desaparecem quando o filme é tratado a temperaturas superiores a 200 °C. As
bandas (12) a (18) situadas entre 1660 cm™ a 1022 cm™ apresentam os modos
vibracionais das moléculas organicas (tabela 4.4). As bandas (12) e (14) foram
associadas as ligacbes C=0 e alongamento C-O do grupo éster, respectivamente.
As bandas (13) e (14) sao referentes as moléculas orgéanicas do grupo acetato, as
bandas (15) e (16) sédo deformac¢bBes C-H do grupo CHs, a banda (17) é referente a
ligacdo C-C do grupo CHjs; da estrutura do acetato e a banda (18) é referente ao
hidréxido de aluminio.

Ao aumentar a temperatura de 150 °C até 300 °C ocorre uma diminuicdo da
intensidade das bandas de absorcdo (11) a (18) devido a degradacdo da fase
organica e ao inicio do processo de pirélise. A partir do espectro de FTIR do filme
tratado a 150 °C foi possivel identificar a presenca das ligacées covalentes Al-O em
667 cm™ e 690 cm™. Tem-se a presenca da ligacdo Al-O nas bandas (18), (19) e
(20). Entretanto a banda (20) apresenta um possivel comportamento do grupo Al;Os.

Em fim, no espectro de FTIR do filme tratado a 400 °C tem-se somente 0s
grupos quimicos referentes as bandas (13), (14), (15), (19) e (20). Os resultados

demonstram filmes de Al-O com a inclusdo da fase organica. [75-80]
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Tabela 4.4: Bandas de absorgdo das moléculas que compde o filme de acetato dibasico de aluminio

tratado a diferentes temperaturas.

Bandas Nimero df Modos vibracionais Temperatura °C
onda (cm™)
150 | 200 | 300 | 400
(112) 3400 estiramento assimétrico O-H X X
(12) 1653 estiramento C=0 X
(13) 1574 estiramento C=C (acetato) X X X X
(14) 1471 estiramento C-O X X X X
(15) 1402 deformacéo C-H de CH; X X X X
(16) 1340 deformacgéo C-H de CH; X X X
a7 1292 estiramento C-C de CH; X X X
(18) 1022 hidréxido de aluminio X X X
(29) 690 estiramento Al-O X X X X
(20) 667 estiramento Al-O inorgénico X X X X

4.2. Caracterizacdo térmica

A caracterizacdo térmica foi realizada com o objetivo de identificar os

compostos quimicos existentes em cada faixa de temperatura. As figuras 4.5 (a), 4.5

(b), 4.7 (a) e 4.7 (b) apresentam resultados da andlise termogravimétrica (TGA)

através da perda de massa em funcédo da temperatura e resultados de (DTG) que

através de picos permitem verificar a temperatura em que a reacdo é maxima em

cada evento térmico.

A figura 4.5 (a) apresenta a analise térmica do acetato dihidratado de zinco

(acetato) e a figura 4.5 (b) apresenta a analise térmica da solucdo de acetato

dihidratado de zinco.
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Figura 4.5: (a) TGA do acetato dihidratado de zinco e (b) TGA da solu¢do de acetato dihidratado de

zinco

Observa-se nas curvas de DTG das figuras 4.5 (a) e 4.5 (b) a existéncia de
dois picos. O primeiro pico da figura 4.5 (a) relaciona-se a perda das duas moléculas
de agua de hidratacdo do acetato por um processo endotérmico e uma perda de 16
% em massa até 107 °C, ocorrendo a formacdo do acetato de zinco anidro
(Zn(CH3CO0),) [81] e o primeiro pico da figura 4.5 (b) relaciona-se a evaporacédo da
agua destilada (solvente) por um processo endotérmico, ambos em 95 °C.
Entretanto a figura 4.5 (b) demonstra que ainda existe moléculas de &agua de
cristalizacdo até 200 °C, corroborando com o resultado da andlise FTIR da figura
4.1.

O segundo pico das figuras 4.5 (a) e 4.5 (b) referem-se a degradacao da fase
organica dos acetatos. Na figura 4.5 (a) esse pico se situa em 295 °C e na figura 4.5
(b) se situa em 250 °C. Observa-se que a principal diferenca entre esses dois
resultados é devido a porcentagem de perda de massa. Essa diferenca de perda de
massa € devido a presenca de agua. Observa-se também na figura 4.5 (a), entre as
temperaturas de 107 °C a 300 °C, perda de 66 % em massa que é superior ao valor
tedrico de 46,5 % para transformar acetato dihidratado de zinco em Zn-O. A
porcentagem de massa de Zn-O na estrutura molecular do acetato dihidratado de
zinco é de 37,1 %, porém a partir de 300 °C tem-se somente 18 % em massa. Essa
perda de 19,08 % pode estar relacionado a outras composi¢cdes organicas de zinco
volateis como Zn4,O(CH3CO,)s ou ao processo de sublimacdo do acetato de zinco
[81]. Este resultado mostra que a presenca de agua evita a perda de massa
excessiva do acetato dihidratado de zinco. Na figura 4.5 (b), a partir de 270 °C

ocorre uma perda de massa pequena e gradual com aproximadamente 7,6 % em
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massa que corrobora com o valor teérico de Zn-O na solucdo (secao 3.1.4). No
entanto ndo é possivel afirmar que essa porcentagem em massa equivale apenas ao
Zn-0. Entretanto pela analise FTIR da figura 4.1. evidencia-se apenas a presenca de
Zn-O em 400 °C concordando com o resultado da figura 4.5 (b). Em seguida tem-se
a tabela 4.6. que apresenta a porcentagem de massa experimental e a porcentagem

de massa tedrica dos compostos quimicos do acetato dihidratado de zinco.

Tabela 4.6: Porcentagem de massa experimental e porcentagem de massa teérica dos compostos

guimicos do acetato dihidratado de zinco.

_ Massa
Faixa de Compostos Massa _
o . experimental
temperatura °C quimicos tedrico (%)
(%)
0-107 2 (H20) 16,4 16
107 - 300 C4HsO3 46,5 66
300 - 500 ZnO 37,1 18

Logo abaixo se tem a figura 4.7 (a) que apresenta a andlise térmica do

acetato dibasico de aluminio (acetato) e a figura 4.7 (b) que apresenta a analise
térmica da solucdo de acetato dibasico de aluminio.
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< perda de 15 % O\O 2\,60- -0,8
© até 420°C © ©
% 707 F-012 B 9
‘E“ > (26 40- -1,2
60- s
0,16 O 20 -1,6
501 ]
--2,0
40 (a) acetato dibasico de aluminio 020 0 (b)solucléo de acetato dibasico de aluminio
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.7: (a) TGA do acetato dibasico de aluminio e (b) TGA da solucéo de acetato dibasico de

aluminio

Derivada %°C"’
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Observa-se na curva DTG da figura 4.7 (a) a existéncia de trés picos e na
curva DTG da figura 4.7 (b) a existéncia de um pico. Na figura 4.7 (a) o primeiro pico
se situa em 60 °C e relaciona-se a eliminacao de agua absorvida do ambiente com
perda de 12 % em massa até aproximadamente 116 °C [82,83] e na figura 4.7 (b)
relaciona-se evaporacao completa da agua destilada (solvente) em 95 °C.

O segundo pico da figura 4.7 (a) se situa em 280 °C e por um processo
endotérmico até 336 °C tem-se uma perda de 32 % em massa. Essa perda de
massa esta relacionada a decomposicdo térmica do acetato inicial e formacao do
hidroxido de aluminio (Al(OH)3).

O terceiro pico da figura 4.7 (a) se situa em 400 °C e por um processo
exotérmico tem-se a degradacao da fase organica do acetato entre 336 °C a 420 °C
com perda de massa de 15 %. Essa queima é relacionada a decomposi¢cdo do
hidroxido de aluminio e formacao do polimorfo Boemita (¥-AlIO(OH)). [82,83]

Na figura 4.7 (b) observa-se apenas uma perda de massa pequena e gradual
entre 110 °C a 500 °C. Essa perda de massa é relacionada a decomposicéo da fase
organica [84]. Entretanto ndo é possivel dizer se ha apenas o Oxido metalico,
levando em consideracdo a analise da figura 4.7 (a). Na figura 4.7 (a) observa-se
que até 400 °C ainda tem-se a presenca de compostos organicos corroborando com
a analise FTIR da figura 4.3. Em seguida tem-se a tabela 4.8. que apresenta a
porcentagem de massa experimental e a porcentagem de massa tedrica dos

compostos quimicos do acetato dibasico de aluminio.

Tabela 4.8: Porcentagem de massa experimental e porcentagem de massa teérica dos compostos

guimicos do acetato dibasico de aluminio

Faixa de Compostos Massa Massa
temperatura °C guimicos tedrico (%) | experimental (%)
0-116 H,O 15 12
0-336 C,H.0 35 32
336 - 420 H,O 15 15




4.3. Difracéo de raio — X (XRD)

A caracterizacao por difracdo de raio-X nos filmes de ZnO foi empregada
para a identificacdo dos planos cristalograficos através de picos acentuados no
grafico e consequentemente a identificacdo do tipo de estrutura existente no
filme. A figura 4.9 apresenta os difratogramas dos filmes de ZnO fabricadas com
temperaturas do substrato de 350 °C e 450 °C com seus respectivos picos e

indices de miller dos planos cristalinos.
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Figura 4.9: Difratogramas dos filmes de ZnO preparados em substratos com temperaturas de 350 °C

e 450 °C

Nos dois difratogramas, os picos de difracdo caracteristicos do filme de
ZnO apresentam intensidades diferentes dos picos de difracdo caracteristicos do
filme de ZnO cristalino, indicando a presenca da fase amorfa no material. Atribui-se
0s principais picos de difracdo caracteristicos do filme de ZnO a (100), (002) e (101)
em 20 = 31,89; 34,47 e 36,39, respectivamente.

Observa-se que as intensidades dos picos de difracdo séo fracas. Acredita-

se que as fracas intensidades dos picos de difracdo seja devido a espessura

pequena ou a alta rugosidade do filme.

Ambos os difratogramas apresentam o picos de difracdo mais largos e

mais intensos em (201) com 20 = 68,99°, acredita-se que esses picos de difracao

sejam referentes ao substrato de silicio.

75,0
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Nota-se nos dois difratogramas a presenca do pico de difracdo (002) em 26
= 34,47°. Esse pico de difracdo no difratograma referente ao filme de ZnO com 350
°C é o terceiro pico mais intenso, enquanto que no difratograma referente ao filme
de ZnO com 450 °C é o segundo pico mais intenso. Essa andlise demonstra que ao
aumentar a temperatura do substrato, a intensidade do pico de difracdo (002)
aumenta, apresentando a predominancia desse plano cristalografico no filme. O pico
de difracdo (002) demonstra um crescimento e formacao preferencial dos graos na
direcdo perpendicular a superficie do substrato [001], ao longo do eixo-c. O
crescimento ao longo do eixo-c é relacionada a menor energia livre. Primeiro ocorre
o crescimento de alguns grdos com orientacdo aleatéria e em seguida ocorre a
unido dos graos e formagao dos filmes por um processo termodinamico alcancado
orientacao do eixo-c.

Observa-se no difratograma referente ao filme de ZnO com 450 °C que
seus picos de difracdo sdo um pouco mais estreitos que os picos de difracdo do
difratograma referente ao filme de ZnO com 350°C. Difratogramas com picos de
difracdo de larguras menores sdo caracteristicos de filmes fabricados com
temperaturas maiores e formacao de grdos maiores. Quanto maior a temperatura do
substrato, maior é a forgca motriz para o crescimento dos graos.

Os picos de difracao (100), (002), (101), (102), (110) e (103) demonstram a
formacao de um filme de ZnO policristalino com uma estrutura hexagonal com fase
wurtzita. [68]

4.4. Microscopia de forca atdmica (AFM)

Para andalise de AFM foram feitas amostras de filmes de ZnO com os
seguintes parametros de fabricacdo: pressdo de 0,7 bar, concentragdo de 3 % de
soluto, distancia de 20 cm do aerégrafo até a chapa aquecedora, temperatura do
substrato de 350 °C e metanol como solvente. As figuras 4.10 (a) e 4.10 (b)
apresentam os resultados de AFM obtidos do filme de ZnO fabricado com 3
camadas de 5 s e a figura 4.10 (c) apresenta o resultados de AFM obtido do filme de
ZnO fabricado com 4 camadas de 10 s, ambos filmes foram fabricados com intervalo
de 60 s entre as camadas. Na figura 4.10 (a) observa-se a morfologia do filme de
ZnO e nas figuras 4.10 (b) e 4.10 (c) observa-se as espessuras dos filmes de ZnO,

ambas fabricados sobre substratos de SiO-.
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Figura 4.10: a) Imagem tridimensional da morfologia do filme de ZnO obtido por AFM, b) grafico de
medida de espessura do filme de ZnO fabricado com 3 camadas de 5 s obtido por AFM e (c) grafico

de medida de espessura do filme de ZnO fabricado com 4 camadas de 10 s obtido por AFM

Na figura 4.10 (a), nota-se que o filme apresenta alta homogeneidade
dentro da area de 5 ym x 5 ym com rugosidade média de 5 nm.

Ao analisar as figuras 4.10 (b) e 4.10 (c) observa-se espessuras meédias de
aproximadamente 18 nm e 48 nm, respectivamente. Embora as deposi¢cbes ocorram
em tempos e numero de camadas diferentes, estabelece que pelo tempo de
deposicao de 5 s obtém-se filme com espessura meédia de 6 nm, demonstrando que
o tempo de deposicdo e o numero de camadas sao relativos entre eles, podendo
atingir os mesmos valores de espessura. Em relacdo a esses resultados constata-se

gue a técnica de spray-pirélise permite fabricar filmes com as espessuras desejadas.
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4.5. Caracterizacéo elétrica em regime d.c. (I vs. V)

Esta secdo apresenta os resultados da caracterizacao elétrica realizada nos
filmes de TCOs em funcao dos parametros de fabricacdo (temperatura do substrato,
concentracdo de soluto na solucdo, numero de camadas depositadas, pressdo do
gas de arraste e propor¢do molar de aluminio em zinco).

Todos os resultados de caracterizacdo elétrica obtidos nesse trabalho s&o
provenientes das amostras construidas conforme os parametros de fabricacéo
relatados na secdo 3.1.1. ApOs a fabricacdo das amostras e obtencdo dos
resultados de caracterizacdo elétrica, foi realizado o recozimento conforme descrito
na secdo 3.1.7. O recozimento foi feito para comparacdo dos resultados de
caracterizacdo elétrica, antes e depois desse procedimento. A caracterizacdo
elétrica nas amostras foi realizada em temperatura ambiente.

A condutividade elétrica e a resisténcia de folha foram utilizadas como
paradmetros de desempenho neste estudo. Para encontrar o valor de condutividade
elétrica foi necessario considerar a equacao (3.9) da secdo 3.1.7. e o resultado de
AFM (secao 4.4), em que o tempo de deposicdo de 5 s equivale a espessura de 6
nm.

A figura 4.11 (a) apresenta o grafico de condutividade elétrica em funcdo da
temperatura dos substratos dos filmes de ZnO e a figura 4.11 (b) apresenta o grafico
de resisténcia de folha em funcdo da temperatura dos substratos dos filmes de ZnO,
ambos antes e depois do recozimento. Os parametros de trabalho utilizados na
fabricacdo desses filmes séo: pressao de 2 bar, concentragdo de 3 % de soluto e

tempo de deposicao de 30 s (espessura = 36 nm).
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Figura 4.11: (a) Condutividade elétrica vs. temperatura dos substratos dos fiimes de ZnO e (b)

resisténcia de folha vs. temperatura dos substratos dos filmes de ZnO

Nos graficos das figuras 4.11 (a) e (b) observa-se que com o aumento da
temperatura dos substratos de 250 °C até 400 °C os filmes passam a ser mais
condutivos em mais de uma ordem de grandeza. Esse resultado provavelmente é
devido a decomposicao térmica total da fase organica e formacao de filmes mais
cristalinos. Apds o recozimento, os filmes também passaram a ser mais condutivos
em mais de uma ordem de grandeza, com uma diferenga maior para os filmes
fabricados em temperaturas inferiores. Esta diminuicdo é devido a dessorcdo de
atomos de oxigénio dos filmes, que é estimulado com o aumento da temperatura e o
vacuo. Os atomos de oxigénio agem como obstaculos para os elétrons dos filmes de
ZnO, implicando em uma quantidade menor de transportadores de carga livre. Os
filmes fabricados em temperaturas maiores sdo menos afetados pelo recozimento
devido a melhoria na cristalinidade. [34]

A figura 4.12. (a) apresenta o grafico de condutividade elétrica em funcdo do
namero de camadas depositadas, a figura 4.12 (b) apresenta o gréafico de resisténcia
de folha em funcdo do numero de camadas depositadas e a figura 4.12 (c)
apresenta a resisténcia de folha em funcdo da concentracdo de soluto utilizada na
fabricagcao dos filmes de ZnO, ambos antes e depois do recozimento.

Os parametros de trabalho utilizados na fabricacdo desses filmes séo:
pressdo de 0,7 bar, temperatura dos substratos de 400 °C, intervalo entre as

deposic¢des de 60 s e tempo de deposicdo de 10 s.
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Sendo que cada camada foi depositada com 10 s, sabe-se entdo que: 1
camada = 12 nm, 2 camadas = 24 nm, 3 camadas = 36 nm, 4 camadas =48 nme 5

camadas = 60 nm.
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Figura 4.12: (a): Condutividade elétrica vs. nimero de camadas depositadas, (b) resisténcia de folha
vs. numero de camadas depositadas e (c) resisténcia de folha vs. concentracéo de soluto utilizada na

fabricacéo dos filmes de ZnO.

Observa-se nos graficos das figuras 4.12. (a) e (b), antes do recozimento, que
ao aumentar o numero de camadas depositadas os resultados demonstram uma
tendéncia no aumento da conducdo elétrica nos filmes. Ap0s o recozimento o0s
filmes passam a ser mais condutivos além de demonstrarem um comportamento
mais satisfatério do aumento da conducdo elétrica nos filmes em relacdo ao
aumento do numero de camadas. Nesse caso 0 aumento da conducao elétrica nos

filmes é devido ao aumento da espessura. Quando se aumenta o numero de
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camadas, também aumenta a quantidade de particulas metalicas através de
interacOes eletrostaticas ocorrendo a formacédo de grdos cada vez maiores. [56,60]

No gréfico da figura 4.12 (c) observa-se uma diminuicdo da resisténcia de
folna com o aumento da concentragcédo de soluto, conforme esperado, uma vez que
os filmes sdo mais espessos e compactos. No entanto devido a dessorcdo de
atomos de oxigénio nos filmes de ZnO pelo processo de recozimento, a resisténcia
de folha diminuiu para as trés concentragbes de soluto, principalmente para a
concentragéo de 3% de soluto. [44]

Filmes finos de ZnO séo bastante resistivos, entretanto quando dopados
podem apresentar um aumento significativo na conducédo elétrica. Por esse motivo
foram fabricados filmes de AZO variando a propor¢cdo molar de aluminio. A figura
4.13 (a) apresenta o grafico de condutividade elétrica em fungdo da propor¢do molar
de Al em Zn dos filmes de AZO e a figura 4.13 (b) apresenta a resisténcia de folha
em funcdo da proporcdo molar de Al em Zn dos filmes de AZO, ambos antes e
depois do recozimento. Os parametros utilizados na fabricacdo desses filmes sao:
pressao de 2 bar, concentragdo de 3% de soluto (acetato dihidratado de zinco +
acetato dibasico de aluminio), temperatura dos substratos de 400 °C e tempo de

deposicao de 30 s (espessura = 36 nm).
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Figura 4.13: (a) Condutividade elétrica vs. propor¢cado molar de Al. nos filmes de AZO e (b) resisténcia

de folha vs. propor¢cédo molar de Al. nos filmes de AZO.

Nos gréficos das figuras 4.13 (a) e (b) observa-se que na propor¢gdo molar de
5 % o filme € mais condutivo em uma ordem de grandeza maior em relacdo ao filme

de ZnO. No entanto, com o aumento da propor¢cédo molar de aluminio de 5 % até 30
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% os filmes passam a ser menos condutivos. Constatou-se que filmes dopados com
proporcao de até 20 % de aluminio ainda sdo mais condutivos em relacdo ao filme
de ZnO, porém o filme de AZO dopado com 30 % de aluminio € menos condutivo
em comparacao ao filme de ZnO. Depois de realizado o recozimento nesses filmes
nota-se que eles passaram a ser mais condutivos em relacdo as mesmas
propor¢cdes molares.

Ao fabricar filmes de ZnO dopados com &tomos de aluminio, esses atomos
agem como doadores substituindo os atomos de zinco em sua rede hexagonal,
originando um elétron livre para cada atomo dopante. Entretanto quando a
proporcao de atomos de aluminio é alta, certa parte deles ndo substituem os atomos
de zinco na rede, indo para uma regido nao cristalina do filme atuando como
doadores passivos, tornando-se eletricamente inativos. [35,39]

Devido a possibilidade de fabricar filmes com unica camada e filmes com
multiplas camadas, apresenta-se a comparacao dos filmes de ZnO e AZO (5% de Al)
feitos com camada Unica de 30 s e filmes feitos com 3 camadas de 10 s e intervalo
entre as camadas de 60 s. Sendo assim nota-se que nessas duas formas de
trabalho os tempos de deposicéo séo iguais implicando na formacao dos filmes com
espessura de 36 nm. No entanto, a pressado do gas de arraste utilizada na fabricacéo
dos filmes com multiplas camadas € de 0,7 bar e a pressdo do gas de arraste
utilizada na fabricagéo dos filmes com camada Unica é de 2 bar. Os parametros de
trabalho utilizados na fabricacdo desses filmes séo: temperatura dos substratos de
400 °C e concentracdo de 3% de soluto. A figura 4.14 (a) apresenta o grafico em 3D
da condutividade elétrica em func@o das camadas dos filmes de ZnO e AZO (5 %
Al) e a figura 4.14 (b) apresenta o grafico em 3D da resisténcia de folha em fungéo
das camadas dos filmes de ZnO e AZO (5 % Al.).
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Figura 4.14: (a) Grafico 3D da condutividade elétrica vs. camadas dos filmes de ZnO e AZO (5% Al) e
(b) grafico 3D da resisténcia de folha vs. camadas dos filmes de ZnO e AZO (5% Al).

Obs:
3 camadas = presséo de 0,7 bar e camadas com tempo de deposicao de 10 s
1 camada = pressao de 2 bar e tempo de deposicéo de 30 s

Nota-se que os filmes de ZnO e AZO (5% Al) sdo mais condutivos, quando
fabricados de forma intermitente (3 camadas). No processo de deposicéo
intermitente, devido as camadas serem depositadas em um tempo menor,
consequentemente a quantidade de material por camada também é menor ficando

expostas ao calor por um tempo maior (intervalo entre camadas de 60 s) que resulta
na evaporacao do solvente e residuos organicos de forma rapida contribuindo para a
formacdo de grdos maiores e maior cristalinidade dos filmes [5,85]. Além da
formacdo de filmes com camada Unica e de forma intermitente, tem-se também a
influéncia da pressédo do gas de arraste. Em pressdes menores o solvente evapora
rapidamente e consequentemente o material fica um tempo maior sobre a agao do
calor resultando na formacéo de graos maiores [53]. Em seguida tém-se a tabela
4.15 que apresenta os valores de condutividade elétrica para cada filme de ZnO e
AZO (5 % de Al.), além da comparagdo em relagdo ao aumento do niumero de vezes

que os filmes sdo mais condutivos quando fabricados de modo intermitente
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Tabela 4.15: Aumento relativo da condutividade elétrica dos filmes fabricados de modo intermitente

em relacao aos filmes fabricados com uma camada

Camadas

Propriedade . ' Diferenca
o Filmes finos
elétrica (x)
1x30s 3x10s
Zn0O
_ 0,27 £ 0,02 3,12+0,01 11,5
(s/recozimento)
o 0,68 + 0,03 3,49 £ 0,02 51
i i i ) ) i ) )
Condutividade (c/recozimento)
elétrica
AZO 5 %Al
(mS/cm) > 3,89 + 0,05 6,84 + 0,04 1,8
(s/recozimento)
AZO 5 %Al
_ 11,50 £ 0,02 38,40 + 0,06 3,3
(c/recozimento)

Levando em consideracdo as variaveis dos parametros de fabricacdo que

implicaram no maior valor de condutividade elétrica e no menor valor de resisténcia
de folha dos filmes na figura 4.11 (a) e (b), figura 4.12 (a), (b) e (c) e da figura 4.13

(a) e (b) apresenta-se a tabela 4.16.

Tabela 4.16: Valores de condutividade elétrica e resisténcia de folha dos filmes de ZnO e AZO (ap6s

0 recozimento) em fun¢do das variaveis dos parametros de fabricacdo

- Tempo de Condutividade | Resisténcia
Grafico da _ Espessura .
_ Parametros | deposicao elétrica de folha
figura (nm)
(s) (mS/cm) (MQ/sq)
apos recozimento
4.11-ae-b 400 °C 30 36 0,68 + 0,03 407,0+£0,3
4.12-ae-b | 5 camadas 50 60 13,70 £ 0,01
3% de 12,20 + 0,02
4.12-c 50 60 | e
soluto
prop. molar
4.13-ae-b 30 36 11,50 + 0,02 | 24,10 £ 0,09
5% de Al.




63

Considerando os parametros da tabela 4.16 e uma pressdo de 0,7 bar
fabricou-se o filme de AZO mais condutivo. O gréafico da figura 4.17 (a) apresenta as
curvas de | vs V, para as 5 razbes de aspecto, e o gréfico da figura 4.17 (b)

apresenta a resisténcia elétrica do filme em funcéo das razdes de aspecto

1000 Razao de aspecto (sq) [3% de soluto 4 =  Resisténcia
—1/18- - ajuste  |5% prop. molar de Al -1 ~
—2/9- - ajuste 5 camadas . 5 - - -Rs =(3,28 £ 0,01) MQ/sq
e R S E—
- ——8/9- - ajuste 400°C o 15% prop. molar de Al
AN R O 5 camadas .
OCJ 0- c 21 recozida .
g ‘% 400°C ’
@) 'g ] &
-500 4 .
x -
a
000H ' ' ; o oz o4 o5 08
-100 -50 0 50 100 ’ ‘- ; ) ;
Tensao (V) Razao de aspecto (square)

Figura 4.17: (a) | vs V do filme de AZO mais condutivo e (b) resisténcia elétrica em fungdo das

razdes de aspecto do filme de AZO mais condutivo.

O gréfico da figura 4.17 (a) mostra que as retas obtidas experimentalmente
apresentam um comportamento 6hmico. O gréafico da figura 4.17 (b) apresenta as
resisténcias elétricas do filme em funcéo das raz6es de aspecto (1/18, 2/9, 5/13, 5/9
e 8/9) demonstrando uma dependéncia linear além da uniformidade das
propriedades elétricas em todo o filme.

O filme referente aos graficos das figuras 4.17 (a) e (b) foi fabricado com 5
camadas de 10 s, resultando na espessura de 60 nm. Através do grafico da figura

4.17 (b) obtém-se o maior valor de condutividade elétrica com 5,08 x 102 S/cm e o

menor valor de resisténcia de folha com 3,28 x 10° Q/sq deste trabalho.

Sabendo que as propriedades elétricas dos filmes de TCOs variam em funcao
dos parametros de trabalho da técnica spray-pirélise, apresenta-se o grafico da
figura 4.18 que mostra a influéncia da variagdo de cada parametro sobre a

condutividade elétrica dos filmes.

1,0
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Figura 4.18: Condutividade elétrica em funcéo da variagdo dos parametros de fabricagédo da técnica

de spray-pirélise

Para saber a influéncia da variacdo de cada parametro de fabricacdo na

condutividade elétrica dos filmes de ZnO. Utilizou-se as equacdes a seguir:

V. o menor x100

% o menor = V. o maior (4.1)

% o maior — % o menor (4.2)

Onde:
% o menor = valor em porcentagem do filme com menor valor de

condutividade elétrica;
% o maior = valor em porcentagem do filme com maior valor de

condutividade elétrica;
V. o menor = filme com menor valor de condutividade elétrica;

V. o maior = filme com maior valor de condutividade elétrica

Observa-se no grafico da figura 4.18 que o numero de camadas é o
parametro de maior influéncia no aumento da condutividade elétrica, seguido, pela

temperatura do substrato, recozimento, propor¢cdo molar de aluminio e por ultimo a
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porcentagem em massa de soluto. Observando a forma que se fabricou os filmes
com a variagdo do numero de camadas, constata-se que além do aumento da
quantidade de material metalico, que consequentemente implica no aumento da
conducdo elétrica nos filmes, tem-se também a influéncia da temperatura nesse
parametro. Ao fazer a deposicdo de forma intermitente, ap0s cada camada
depositada, o filme ficou 60 s sobre a acdo do calor permitindo a evaporacéao rapida
do solvente e degradacdo dos residuos orgéanicos resultando na formacao de graos
maiores e melhoria na cristalinidade dos filmes.

Com o objetivo de comparar a energia de ativacdo da condutividade elétrica
dos filmes, fez-se um filme de ZnO e um filme de AZO com o0s seguintes parametros
de trabalho utilizados na fabricacdo desses filmes: pressao de 0,7 bar, concentragéo
de 3 % de soluto, metanol como solvente, temperatura do substrato de 350 °C,
intervalo de 60 s entre camadas, tempo de deposicdao de 10 s e 5 camadas
(espessura de 60 nm) . O filme de AZO apresenta proporcdo molar de 5 % de
aluminio. A figura 4.19 (a) apresenta o grafico de In condutividade vs. 1000 /
temperatura do filme de ZnO e a figura 4.19 (b) apresenta o gréfico de In

condutividade vs 1000 / temperatura do filme de AZO.
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Figura 4.19: (a) Ln condutividade vs 1000/Temperatura do filme de ZnO e (b) In condutividade vs
1000/Temperatura do filme de AZO (5% Al).

Analisando os dois graficos, observa-se a existéncia de trés regides, que
podem ser chamadas de temperatura superior (TS), temperatura inferior (TIl) e
temperatura de transicéo (TT). No grafico da figura 4.19 (a) a TS fica acima de 240 K
e a Tl fica abaixo de 200 K. No grafico da figura 4.19 (b) a TS fica acima de 240 K e
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a TI fica abaixo de 180 K. Percebe-se um aumento continuo da condutividade
elétrica em funcdo do aumento da temperatura nas regides TS e TI, conforme o
comportamento de um semicondutor.

Observa-se que as trés regibes dos dois graficos se situam em faixas de
temperaturas com valores bem préximos.

A regido TS dos dois graficos apresenta a excitacdo térmica dos elétrons
para a banda de conducdo. Os responsaveis pela formacdo dos niveis doadores
proximos a banda de conducgéo sao as moléculas de agua constitucionais dos filmes
e 0s atomos de zinco (ZnO) e aluminio (AZO) situados nas posic¢des intersticiais do
cristal [34,86,87]. Na regido Tl dos dois graficos, as moléculas de agua se
encontram solidificadas, ndo influenciando na conducao elétrica dos filmes, tendo
apenas uma baixa concentracdo de niveis doadores, onde o transporte de cargas €
feito entre os niveis doadores mais proximos da banda de conducédo [34,86—88].
Entretanto na regido TT tem-se apenas a transicao de fase da agua solida para agua
liguida com o0 aumento da temperatura.[87]

Calculou-se as energias de ativacdo da condutividade elétrica das regides TS
e Tl dos dois graficos, podendo ser observadas através da tabela 4.20. Para a
obtencdo dos valores de energia de ativacdo da condutividade elétrica dos dois

filmes, utilizou-se a equacao (3.10) de Arrhenius.

Tabela 4.20 — Valores de energia de ativagcao (meV) da condutividade elétrica dos filmes de ZnO e
AZO (5% Al) nas regides TS eTl

Zn0O AZO

TS Tl TS Tl

Ea
(meV)

60 +8 27+3 33+1 13+2

A partir da tabela 4.20, constata-se que o filme que apresentou menores
valores de energia de ativagdo e maior condutividade elétrica nas regibes TS e Tl é
o filme de AZO (5% Al). Com isso comprova-se um efeito positivo da dopagem de
atomos de aluminio nos filmes de AZO. A dopagem possibilitou uma concentracéo
maior de elétrons excitados para a banda de conduc¢éo nas regides TS e TI.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A deposicdo das solugcdes aquosas de precursores organicos por spray-
pirélise automatico possibilitou a otimizacédo das propriedades elétricas dos filmes de
TCOs (ZnO e AZO) atraves da variacdo dos parametros de fabricagdo, assim como
a producédo e formacao de filmes finos uniformes.

A analise térmica da solucdo de acetato dihidratado de zinco permitiu
evidenciar a presenca de Zn-O somente a partir de 270 °C, entretanto atraves da
andlise FTIR da solugdo de acetato dihidratado de zinco evidenciou-se apenas a
presenca da ligacdo Zn-O em 400 °C. Por outro lado, a andlise térmica do acetato
dibdsico de aluminio demonstrou que até 400 °C ainda existe a presenca de
compostos organicos nos filmes de AZO corroborando com o resultado da analise
FTIR do filme de acetato dibasico de aluminio.

Através da caracterizacdo de difracdo de raio-X, foi possivel constatar a
formacdo de filme de ZnO policristalino com uma estrutura hexagonal com fase
wurtzita, entretanto ainda existe fase amorfa nos filmes fabricados com temperatura
de até 450 °C.

Mesmo os filmes tendo apresentado boas propriedades elétricas, a analise de
TGA, FTIR e de difracdo de raio-X nos filmes demostraram que ainda nao € possivel
a compatibilidade com substratos flexiveis, devido a presenca de fase organica,
baixa cristalinidade e a presengca da fase amorfa nos filmes fabricados com
temperatura do substrato inferior a 400 °C. Entretanto através da analise de AFM
constatou-se que € possivel fabricar flmes com a espessura desejada variando
apenas o tempo de deposicdo e/ou o niumero de camadas, além da formacdo de
filmes de ZnO homogéneos, corroborando com o resultado da literatura.

A caracterizacdo elétrica em regime d.c. (I vs.V ) dos filmes em temperatura
ambiente e em funcéo da temperatura demonstraram que a condutividade elétrica
varia na ordem de 10° a 102 S/cm se situando dentro da faixa de valores dos
resultados da literatura (10® a 10* S/cm), além de demonstrar um comportamento
O6hmico para toda a faixa de tenséo e temperatura analisada ( -100 a 100 V e 100 a
300 K).

Apbs o recozimento térmico no vacuo houve a remocao parcial dos &tomos de

oxigénio adsorvidas do ambiente, resultando em filmes consideravelmente mais
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condutivos. Filmes de AZO com propor¢cdes molares inferior a 5 % de aluminio
podem ser mais condutivos, concordando com o conceito de dopagem de materiais
semicondutores por substituicdo de atomos de zinco por a&tomos de aluminio na rede
cristalina.

Os filmes de ZnO e AZO apresentaram um aumento da condutividade elétrica
em funcdo do aumento da temperatura, demonstrando um comportamento
caracteristico de um material semicondutor. Entretanto o filme de AZO apresentou
0S menores valores de energia de ativagao nas regidoes TS e Tl implicando em uma
condutividade elétrica maior.

Embora a dopagem por atomos de aluminio nos filmes de AZO apresente um
grande aumento na condutividade elétrica dos filmes, no presente projeto esse
pardmetro ndo foi o de maior influéncia. O nimero de camadas foi o parametro
utilizado na fabricacéo dos filmes que mais influenciou no aumento da condutividade
elétrica e diminuicdo da resisténcia de folha dos filmes de TCOs.

A técnica de spray-pirolise € muito versatil, considerando o vasto alcance da
variacdo dos parametros de fabricagdo que consequentemente influenciam nas
propriedades elétricas dos filmes de TCOs. Sabendo da versatilidade dessa técnica,
conclui-se que esse trabalho pode ser estendido e os resultados alcancados com

essa técnica podem ser diversos.
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