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RESUMO

Ramos, R. Eletrodos transparentes de filmes finos de AZO depositados por
magnetron sputtering a temperatura ambiente. Sorocaba, 2022 103p. Tese de
Doutorado — Programa de Pdés-Graduacdo em ciéncia e Tecnologia de Materiais,
UNESP, ICTS. Sorocaba, 2022.

Filmes finos de 6xido de zinco e aluminio (AZO) foram sintetizados em substratos de
vidro por magnetron sputtering com radio frequéncia a partir de um alvo metalico de
Zn-Al (5 %at.) em temperatura ambiente. As propriedades morfolégicas, estruturais,
elétricas e Opticas dos filmes foram estudadas em funcéo da presséo de sputtering,
gue variou de 0,1 a 6,7 Pa. As analises por difracdo de raios X (DRX) revelaram que
os filmes obtidos eram policristalinos, possuindo um formato hexagonal estrutura
wurtzita com orientacdo preferencial no plano (002). Além disso, o tamanho do
cristalito aumentou em funcdo da pressao de sputtering. Devido ao re-sputtering dos
atomos de Zn do filme em crescimento, a concentracao de aluminio apresentou um
valor maximo de 13 % at. Em pressdes proximas a 0,16 Pa, obtivemos filmes com
valores de resistividade elétrica e mobilidade de 2,8x10° Qcm e 17 cm?/Vs,
respectivamente. Finalmente, nossos resultados indicam que o diagrama de strutura
de zona proposto por Thornton e posteriormente modificado por Kluth ndo prevé
totalmente o comportamento estrutural/morfolégico dos filmes AZO, uma vez que as
interacdes de plasma também devem ser levadas em consideracéo. Filmes finos de
AZO também foram cultivados por RF magnetron sputtering para diferentes tempos
de deposicdo em plasmas de argbnio com alvo ceramico. Propriedades opticas,
estruturais e morfoldgicas, juntamente com a composicao elementar, foram estudadas
e correlacionadas com os efeitos observados nas propriedades elétricas e
comparadas com dois modelos de espalhamento de mobilidade (impurezas ionizadas
e contornos de gréo). Os resultados sugerem que a densidade de portadores no caso
estudado € limitada a menos de 15% devido a baixa eficiéncia de ionizacédo causada
pela formacdo de impurezas neutras como fases homdélogas. Enquanto a propagacao
na mobilidade durante os estagios iniciais de crescimento do filme é fortemente
influenciada pelos contornos de grdo, em filmes mais espessos a limitacdo na

eficiéncia ibnica se torna mais significativa. Em estudo posterior, filmes finos de AZO



(cerca de 200 nm de espessura) foram cultivados em tereftalato de polietileno (PET)
a temperatura ambiente. O plasma foi ativado usando uma fonte de 13,56 MHz (RF)
ou pulsada de 15 kHz (PMS) a uma poténcia de 60 W com distancia alvo-substrato de
4 e 5cm. Areflexdo dptica e a transmitancia foram medidas usando um espectrémetro
UV-Vis-NIR ao longo dos comprimentos de onda de 190 nm a 2500 nm. Todas as
amostras mostram transmitdncias meédias superiores a 83% na regido visivel. A
resistividade elétrica foi medida pelo método de 4-pontas linear, alcancando cerca de
0,001 Qcm para filmes de AZO de 200 nm crescidos por PMS. Os resultados de DRX
indicaram que os filmes apresentavam estrutura hexagonal tipo wurtzita com
orientacdo preferencial no plano (002). A morfologia da superficie dos filmes finos de
AZO foi caracterizada por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM); a composicao
guimica do filme foi estudada usando Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-
X (EDS). Apenas para filmes crescidos por PMS néo foram observadas rachaduras.
A sintese a temperatura ambiente de uma bicamada SnO./ZnO por magnetron
sputtering foi investigada. Propriedades morfologicas, Opticas e elétricas da bicamada
foram aferidas para diferentes espessuras de SnO». A morfologia foi estudada usando
perfilometria e microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo. As
transmitancias Opticas dos filmes de ZnO e da combinacdo SnO>/ZnO foram altas
(cerca de 80%) no visivel, e o filme de SnO2 n&o alterou as propriedades opticas do
ZnO, que atuaria como um eletrodo de contato transparente em uma célula solar de

perovskita.

Palavras-chave: filmes finos de ZnO:Al, AZO, diagrama de estrutura de zonas,

temperatura ambiente, magnetron sputtering, ETL, SnO2



ABSTRACT

Ramos, R. Transparent electrodes of AZO thin films deposited by magnetron
sputtering at room temperature. Sorocaba, 2022 103p. PhD Thesis — Post-Graduate
Program in Materials Science and Technology, UNESP, ICTS. Sorocaba 2022.

Thin films of zinc aluminum oxide (AZO) were synthesized on glass substrates by RF
magnetron sputtering from a metallic Zn-Al target (5 at.%) at room temperature. The
morphological, structural, electrical and optical properties of the films were studied as
a function of the sputtering pressure, which was varied from 0.1 to 6.7 Pa. X-ray
diffraction (XRD) analyses revealed that the obtained films were polycrystalline, having
a hexagonal Wourtzite structure with preferential orientation in the (002) plane.
Furthermore, the crystallite size increased as a function of sputtering pressure. Owing
to re-sputtering of the Zn atoms from the growing film, the aluminum concentration
displayed a maximum value of 13 at.%. At pressures close to 0.16 Pa, we obtained
films with values of electrical resistivity and mobility of 2.8x102 Qcm and 17 cm?/Vs,
respectively. Finally, our results indicate that the structure zone diagram proposed by
Thornton and later modified by Kluth does not fully predict the structural/morphological
behavior of AZO films, since plasma interactions must also be taken into account. AZO
thin films were also grown by RF magnetron sputtering for different deposition times in
argon plasmas with a ceramic target. Optical, structural and morphological properties,
together with elemental composition, were studied and correlated with the observed
effects on electrical properties and compared with two mobility scattering models
(ionized impurities and grain boundaries). The results suggest that the carrier density
in the case studied is limited to less than 15% owing to the low ionization efficiency
caused by the formation of neutral impurities as homologous phases. While the spread
in the mobility during the initial stages of film growth is strongly influenced by grain
boundaries, in thicker films the limitation on ion efficiency becomes more significant.
To complete our investigation thin AZO films (about 200 nm thick) were grown in
polyethylene terephthalate (PET) at room temperature. The plasma was activated
using a 13.56 MHz (RF) or a 15 kHz pulsed (PMS) source at a power of 60 W and a

target-substrate distance of 4 and 5 cm. Optical reflection and transmittance were



measured using a UV-Vis-NIR spectrometer over the wavelengths from 190 nm to
2500 nm. All samples show average transmittances greater than 83% in the visible
region. The electrical resistivity was measured by the linear four-point probe method
to be around 0.001 Qcm for 200 nm-thick AZO films grown by PMS. XRD results
indicate that the films had a hexagonal wurtzite structure and were preferentially
oriented in the (002) plane. The surface morphology of the AZO thin films was
characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM); film chemical composition
was studied using Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). Only for films grown
by PMS no cracks were observed. The room temperature synthesis of an SnO2/ZnO
bilayer by magnetron sputtering was investigated. Morphological, optical and electrical
properties of the bilayer were investigated for different thicknesses of SnO..
Morphology was studied using profilometry and field emission scanning electron
microscopy. The optical transmittances of the ZnO films and the SnO./ZnO
combination were high (about 80%) in the visible spectral region, and the SnO film did
not alter the optical properties of ZnO, which would act as a transparent contact

electrode in a perovskite solar cell.

Keywords: ZnO:Al thin films, AZO, structure zone diagram, room temperature,

magnetron sputtering, ETL, SnO..
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1 INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, eletrodos transparentes condutores (do inglés
Transparent Conductive Electrodes — TCE) tém recebido bastante atencdo dos
pesquisadores devido a sua vasta gama de utilizacao tecnolégica, como por exemplo
emdisplays, eletrénicos flexiveis, janelas multifuncionais, células solares, transistores,
etc. A diversidade dos materiais integrados a esses dispositivos, incluindo
semicondutores, compostos organicos moleculares e poliméricos, ceramicos, vidro,
metal e plastico, tornou importante o desenvolvimento de materiais TCEsS com novos
desempenhos, processabilidades e até mesmo morfologia que se adeque aos demais
materiais a serem utilizados (GINLEY, 2010). De toda esta classe de TCEs, uma
classe especifica baseada em materiais 6xidos (do inglés Transparent Conductive
Oxide — TCO) ganharam destaque pela sua versatilidade de producéao.

Segundo avaliacdo do Balanco Energético Nacional (BEN, 2021), a
distribuicdo da matriz elétrica brasileira é constituida de 83% de fontes renovaveis,
sendo 73% de toda matriz fortemente dependente das chuvas (Hidraulica e
biomassa), conforme apresenta a figura 1.1. Apenas 1% corresponde a geragcao por

energia solar.

Derivados de Nuclear ; 2,5%
petrdleo;
2,0%

Carvao e derivados;
3,3%

Gas Natural ;
9,3%

Solar; 1,0%

Edlica; 8,6% _
Hidraulica; /§

Biomassa;
8,4%

Figura 1.1 — Matriz Energética Brasileira. Fonte: (BEN, 2021).
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Tal distribuicdo de geracdo energética € estrategicamente inadequada, visto

a crise hibrida que o Brasil tem afetado diretamente a economia e os setores dela

dependentes. De acordo com reportagem feita pela Agéncia Brasil (NASCIMENTO,

2021), de setembro a abril de 2021, as regides Sudeste e Centro-Oeste registraram o

menor volume histoérico em seus reservatérios. Vale lembrar, que estas regides

compreendem 70% da capacidade de armazenamento do pais.

Contudo, os investimentos em energia solar tém tido aumento expressivo,

conforme o infografico (figura 1.2) apresentado pela ABSOLAR (2018).

Poténcia Instalada (MW)

® Geragdo Distribuida Solar FV (MW)
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Figura 1.2 — Infografico da poténcia instalada com tecnologia fotovoltaica no Brasil. Fonte:

(ABSOLAR, 2018).

Existem diversos tipos de células solares produzidas, as mais comuns sdo as

baseadas em silicio. Porém, existem diversos outros tipos de células desenvolvidas

baseadas em tecnologias mais promissoras e que tém chamado bastante a atencéo

dos grupos de pesquisa. A figura 1.3 ilustra os tipos de células ja produzidas e
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pesquisadas. Nota-se que nas de filmes finos comerciais e filmes finos emergentes,

todas necessitam de TCO para sua confecgéo.

) . 10
Filmes finos :
Comercial ‘
~ L] L]
a-SitH CdTe CIGS y CczZTs

.

GaAs -V Mg Perovskita Organica pssc Quantum dot

R
" JR e r ]‘“-\‘. "1,
Filmes finos : t . 0.
Emergente & ——— &
ML m ”
» * 10

Figura 1.3 — Tipos de células solares produzidas atualmente. Fonte: (RAPHAEL et al., 2018)

Atualmente, a maior parte dos painéis solares disponiveis comercialmente no
mundo sdo baseadas em células solares de silicio (primeira geracao),
correspondendo a 73% de todo mercado. As demais células solares do tipo filme fino
(segunda geracao) e as de filmes finos emergentes (terceira geracdo) compreendem
juntas 27% do mercado atual. A projecdo para 2030 é que as células solares de
terceira geracdo estejam equiparadas em termos de mercado com as de primeira
geracdo, com aproximadamente 44% do mercado para cada uma (CHOWDHURY et
al., 2020).

Denominados como semicondutores de largo gap, estes materiais possuem a
energia de band-gap maior que 3 eV, devem exibir alta transparéncia na regido do
visivel (> 80%) e alcancar baixa resistividade (< 1073 2¢m) geralmente requerendo a
dopagem com outros elementos para tanto. Existem diversos materiais TCOs sendo
estudados e aplicados (e.g. ZnO, In203, SnO2, TiO2, Ga203 entre outros), sendo o
oxido de indio dopado com estanho (Sn:In2Osz — ITO) o material mais amplamente
aplicado e comercializado para fins de uso como displays. Porém a toxidade e

escassez do indio tém encarecido sua producéo e aplicacdo (SHI et al.., 2021).

Por outro lado, o Oxido de Zinco (ZnO), além de ser composto por elementos

z

abundantes na crosta terrestre e livre de toxidade, € um material amplamente
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empregado em diversos ramos da industria como tintas, aditivos para borracha e
plasticos, em processos de catélise, farmacos e cosméticos (ELLMER; KLEIN; RECH,
2008). Como semicondutor, exibe propriedades interessantes como band-gap direto
de ~3,2 eV, alta energia de excitacao de excitons (60 meV), conducdo naturalmente
do tipo-n e pode ser produzido por de diversas técnicas de deposicdo, tanto pelas
baseadas em vacuo quanto pelas baseadas em solucdes.

A dopagem do ZnO com elementos do grupo IIl (B, Al, Ga, In) tem sido
investigada desde meados de 1950. A adicdo de pequenas quantidades de 6xidos
metalicos (B203, Al>O3, In203, Ga»03) pode aumentar a condutividade do material em
algumas ordens de magnitude. Dentre estas impurezas dopantes, o Al tem se
mostrado bastante promissor (ELLMER; KLEIN; RECH, 2008). O aprimoramento da
condutividade do material com dopagem esta relacionado basicamente ao aumento
da densidade de portadores de carga na matriz. Porém, a insercao de dopantes deve
ser feita de maneira controlada de tal forma que se respeite o limite de solubilidade do

dopante na matriz.

A condutividade do material é diretamente proporcional a densidade de
portadores e as mobilidades destes. A degradacdo da mobilidade pode dar-se por
diversos mecanismos de espalhamento, como por exemplo, pelos préprios dopantes
inseridos que estdo ionizados e contribuindo para o aumento dos portadores, o0s
dopantes nao ionizados atuando como impurezas neutras, defeitos na matriz do filme,
bem como, as bordas de graos em filmes policristalinos, além dos espalhamentos

devido as vibracdes térmicas.

Diante do exposto, € de extrema necessidade buscar o entendimento da
dindmica de crescimento dos filmes finos em fun¢do do substrato e dos parametros
de deposicao, bem como avaliar de que maneira as mudancas estruturais influenciam

nas propriedades elétricas desses materiais.

O presente trabalho esta estruturado da seguinte maneira. O Capitulo 2 traz
de maneira geral o método experimental utilizado na deposicéo dos filmes finos, bem

como a preparacao dos substratos.
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No Capitulo 3 o estudo foi direcionado ao efeito da pressdo de deposi¢cao
(gases O2+Ar) dos filmes finos depositados de AZO por RF magnetron sputtering

utilizando um alvo metalico de Zn com 5% at. de Al.

Ap6s compreendido o efeito da pressdo nas propriedades dos filmes, o
Capitulo 4 investiga o como estes filmes crescem de acordo com o tempo de
deposicao, utilizando-se um alvo ceramico de ZnO com 2% p. de Al>Oa.

Tendo avaliado os métodos utilizados nos capitulos anteriores, buscou-se
investigar se tais métodos sdo adequados a superficies mais sensiveis como
polimeros ou camadas ativas. Para tanto, o Capitulo 5 encarrega-se de analisar a
deposicdo de AZO em substratos de PET sob a influéncia da fonte de excitagéo,
comparando os resultados de uma fonte de radio frequéncia (forma de onda senoidal

de 13,56 MHz) e uma fonte pulsada (pulsos negativos com 15 kHz).

Ja no Capitulo 6, inicia-se um estudo sobre a integracdo dos filmes
depositados com camadas seletivas comumente utilizadas em células solares do tipo
perovskitas, sensibilizadas por corantes, entre outras. Neste estudo, avaliou-se a
integracado do filme fino de SnO (camada seletiva) sobre filmes de ZnO (eletrodo de

contato) depositado sobre vidro.
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2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo serdo apresentados os métodos de preparacao do substrato e o
método utilizado para deposicao dos filmes finos.

As técnicas experimentais de analise e avaliagdo dos filmes finos séo

descritas nos apéndices com maiores detalhes.

2.1 Preparagao dos substratos

Os substratos (vidro, silicio e PET) foram lavados com detergente para vidros
e enxaguados com agua deionizada. Apos a lavagem, foram colocados em banho de
ultrassom (Ultrasonic Clear CBU-100) em agua deionizada por 420 segundos. Nos
substratos de vidro e silicio, apds o banho de ultrassom em agua, os substratos foram
imersos em acetona por 1 minuto e depois colocados sob banho de ultrassom em
alcool isopropilico por mais 420 segundos, sendo posteriormente secos com soprador
térmico. Os substratos de PET, apos o banho de ultrassom em agua, foram colocados
em mais um banho de ultrassom em alcool isopropilico e delicadamente secos com

soprador térmico.

2.2 Técnica de deposicdo — Magnetron Sputtering

A técnica de deposicdo por magnetron sputtering (pulverizacéo catédica com
magnetron) consiste na ionizacdo do gas inserido na camara através de um potencial
elétrico fornecido por uma fonte de poténcia. O campo elétrico produzido pela fonte
acelera elétrons livres dentro da camara, conferindo a eles energia cinética; ao
responderem a esse campo elétrico, os elétrons entdo colidem com o gas inserido
dentro da camara, arrancando-lhes um elétron e ionizando-o0s. Tais atomos agora
ionizados respondem também ao campo elétrico da fonte adquirindo energia cinética

e sendo arremessados contra um alvo que contém um campo magnético embaixo do
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mesmo. Uma forca de Lorentz surge e mantém estes ions confinados em uma
trajetoria helicoidal na superficie do alvo, bombardeando-o com ions energéticos e

arrancando-lhes espécies como &tomos e moléculas ionizadas.

As espécies arrancadas do alvo por colisdo do gas ionizado, sdo ejetadas
para toda a camara, aderindo as superficies, inclusive a do substrato posicionado em

frente ao alvo.

O sistema de sputtering utilizado consiste em uma camara de ac¢o inoxidavel
304 com dimensdes de 270 mm de diametro e 200 mm de altura, evacuada por uma
bomba turbo molecular (Edwards T-Station 75). Um esboco do reator pode ser

verificado na figura 2.1.

Substrato

Aferidor
Gases =) I — de
Pressao
Refrigeragao Alvo
Fonte
I—» Bomba de

Vacuo

Figura 2.1 — Esboco do reator utilizado na deposicéo dos filmes por magnetron sputtering.
Fonte: Autor.

Para excitacdo do plasma, utilizou-se como fontes de excitacdo uma fonte de

radio frequéncia (RF) e uma fonte de excitacédo pulsada (PMS).

A fonte RF fornece um potencial senoidal de frequéncia de 13,56 MHz. Com

tal frequéncia de oscilagdo, os elétrons respondem rapidamente ao campo, enquanto
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os ions excitados pelas colisdes com estes elétrons ficam confinados inercialmente,
fazendo com que o tempo de transicao ionica entre os eletrodos seja menor que o
periodo da RF.

No uso da fonte pulsada PMS (15 kHz), ha uma oscilacdo na tensao de
descarga do plasma, havendo um periodo com alta tensao negativa e um periodo com
baixa tenséo positiva. Durante o pulso de tensdo negativa, € realizado o sputtering,
enquanto que no periodo em que o pulso é positivo, os elétrons sdo atraidos

minimizando o acumulo de carga.
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3 EFEITO DA PRESSAO NA DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE AZO EM
TEMPERATURA AMBIENTE

As propriedades estruturais, elétricas e opticas de filmes de AZO crescidos
por magnetron sputtering tém sido investigadas extensivamente em funcdo dos
parametros de deposi¢cao, como fonte de plasma (ARUN KUMAR et al., 2018; CHANG
et al., 2013; G-BERASATEGUI et al., 2015; HUANG et al., 2013; KUPRENAITE et al.,
2015; LIU et al., 2010; MICKAN et al., 2016; MINAMI; MIYATA, 2008; SZYSZKA et al.,
2012; TANAKA et al., 2004), temperatura (MICKAN; HELMERSSON; HORWAT, 2018;
ZHANG et al., 2011), pressao de sputtering (CZTERNASTEK, 2004; KLUTH et al.,
1999; YUE et al., 2011) e nivel de dopagem (CORNELIUS; VINNICHENKO, 2016;
OKUHARA et al.,, 2011). Existem relatos na literatura, no entanto, que mostram
dependéncias distintas das propriedades do filme em um Unico parametro de
crescimento. Por exemplo, Kluth et al. (2003) relataram que a resistividade elétrica
aumenta a medida que a pressdo aumenta de 0,04 para 2,70 Pa. Por outro lado,
Czternastek (2004) relatou que a resistividade elétrica diminuiu com presséao na faixa
de 6 a 10 Pa. Esses resultados indicam que o efeito da pressdo de sputtering nas
propriedades do filme depende de outros parametros de deposicdo, como a
temperatura do substrato e a configuracdo do plasma. O presente estudo relata a
influéncia da presséo de sputtering nas propriedades morfolégicas, estruturais, épticas
e elétricas quando filmes de AZO (espessura de aproximadamente de 200 nm) séo

sintetizados por RF magnetron sputtering em temperatura ambiente.

3.1 Metodologia experimental

Os filmes finos de AZO foram crescidos por RF magnetron sputtering reativo
em temperatura ambiente, onde a pressao total na camara foi variada de 0,1 a 6,7 Pa
em uma mistura de gases de Ar+O», tendo a pressao parcial de oxigénio fixa em 0,015
Pa. O alvo utilizado foi de uma liga de Zn-Al (5% at.), e a entre alvo e substrato foi
mantida em 20 mm. O tempo de deposi¢éo foi de 20 min e a poténcia utilizada foi de

70 W em todas as amostras.
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A composicao e a concentracdo de Al ([Al)/([Zn]+[Al]), razdo atbmica) do alvo
e das amostras foram analisadas por EDS acoplada ao microscopio eletrénico de
varredura e a morfologia foi averiguada por AFM em modo nao contato.

A estrutura cristalina das amostras foi estudada por XRD tanto em baixo
angulo (com incidéncia de 2°) quanto no modo 6-26 (Bragg-Brentano) através de
radiacdo CuKq com comprimento de onda de 1,5405 A. A espessura do filme foi
medida por perfilometria, a resistividade elétrica aferia por método de 4-pontas linear
e a reflexao e transmisséo 6ptica foi obtida por espectroscopia de UV-Vis-NIR.

3.2 Morfologia de superficie

A figura 3.1 mostra as imagens de AFM da superficie das amostras crescidas
em diferentes pressdes. A morfologia da superficie € principalmente caracterizada por
pequenas estruturas granulares. Conforme a pressao aumenta, entretanto, estruturas
superficiais de maior tamanho lateral e maior altura aparecem e a superficie se torna

mais rugosa.

A tabela 3.1 mostra a espessura, taxa de crescimento, rugosidade RMS e

relacdo RMS/espessura para diferentes pressfes de deposicao.
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-20

2 um

(d) ©) ®

Figura 3.1 —Imagens de AFM 2 um x 2 um de filmes AZO produzidos em diferentes pressdes de
pulverizagdo catodica: (a) 0,16 Pa, (b) 1,3 Pa, (c) 2,7 Pa, (d) 4,0 Pa (e) 5,3 Pa e (f) 6,7 Pa.

A rugosidade RMS de filmes finos de AZO foi calculada a partir das imagens

de AFM mostradas na figura 3.1.

Tabela 3.1 — Espessura, taxa de crescimento, rugosidade RMS e relacéo rugosidade / espessura
para filmes finos AZO. A rugosidade RMS do vidro é de cerca de 0,3 nm.

Pressao (Pa) 0,16 1,3 2,7 4,0 53 6,7
Espessura

(nm) 130+10 260120 260120 200t15 210450 170420
Taxa de

crescimento 8,8+0,7 13+1 13+1 10+1 1043 8+1
(nm/min)

Rrms (NM) 15 5,5 7,9 9,2 10,2 8,4
Rrms/Espessura | 0,011+0,001 | 0,021+0,001 | 0,030+0,004 | 0,046+0,005 | 0,050+0,010 | 0,050+0,006

A taxa de crescimento manteve-se entre 8,8 e 13 nm/min. Para uma

visualizacdo mais facil, tracamos a taxa de crescimento como uma fungéo da pressao
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de deposicéo na figura 3.2. A taxa de crescimento atinge um méaximo em torno de 2
Pa. Para pressdes mais baixas, a taxa de sputtering de &tomos de Zn do alvo é
limitada pela baixa densidade de ions Ar* no plasma. Quando a pressdao aumenta, 0
sputtering do Zn se torna mais eficaz.

15.0 0.06
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s 125k
~~
=
~ 100 = 0.04 E
8 3
: :
E 75F wn
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& 2
G 50} 4002 £
heh) QD
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(9] .
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Pressdo de Sputtering (Pa)

Figura 3.2 — Taxa de crescimento e relacdo RMS/espessura em fun¢éo da presséo de sputtering
para filmes de AZO.

Em pressGes mais altas, no entanto, o coeficiente de espalhamento aumenta
devido a colisbes no plasma e, consequientemente, o nimero de atomos de Zn
pulverizados atingindo o substrato diminui novamente. De fato, em acordo com a
equacao (1), o livre caminho médio, A, € dado por (O’HANLON, 2003):

A= (1)

onde A é expresso em mm e P é a pressdo em Pa.
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Portanto, para uma pressao de 2 Pa, o livre caminho livre é 1~3,4 mm. Como
a distancia alvo-substrato € de 20 mm, atomos e ions pulverizados sofrem multiplas
colisées com as particulas de gas do processo antes de atingirem a superficie do
filme. Além disso, a densidade do plasma sobre a superficie de crescimento aumenta
em pressfes mais altas. Este efeito é consideravel quando se usa a configuracédo
desequilibrada ou quando, como no nosso caso, 0 alvo estd muito proximo do
substrato. Consequentemente, a dessor¢cao de &tomos adsorvidos (adatomos) de Zn

aumenta e a taxa de crescimento é ainda mais reduzida.

A rugosidade RMS apresenta um valor maximo em torno de 10,2 nma 5,3 Pa,
conforme apresentado na tabela 3.1. Devemos lembrar, entretanto, que a rugosidade
superficial também evolui com a espessura do filme (BORTOLETO et al., 2015). Assim
analisamos o0 comportamento da relacdo rugosidade/espessura ao invés da
rugosidade RMS, conforme mostrado na figura 3.2. Pode-se observar que a razao
RMS/espessura aumenta continuamente até 4 Pa e a partir dai estabiliza-se em torno
do valor de 0,05. O aumento na relacéo rugosidade RMS/espessura simultaneamente
com a formacéao de estruturas 3D € consistente com uma textura mais rugosa causada

por um aumento do tamanho do cristalito conforme indicado pelas medi¢cdes de XRD.

3.3 Composicéao e propriedades estruturais

A tabela 3.2 apresenta a razdo das concentracdes de oxigénio e de aluminio
para o contetudo total de metal calculado a partir dos dados EDS. A relacéo
[O]/([Zn]+[Al]) é em torno de 0,85 para todas as pressdes de sputtering. Isso indica
gue todas as amostras foram cultivadas em condi¢Bes subestequiométricas, ou seja,
crescimento de modo metélico. A razao [Al)/([Zn]+[Al]) aumenta de 0,06 até 0,13

guando a pressao de sputtering aumenta para 1,3 Pa.
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Tabela 3.2 — As razBes de oxigénio e Al sdo deduzidas da composicdo elementar obtida por
medidas de EDS. A razao [Al]/([Zn]+[Al]) no alvo metalico é 0,05. Na representa a densidade de atomos de
Al nos filmes.

Pressdo (Pa) 0,16 1,3 2,7 4,0 5,3 6,7
__lo] 08 |087 |079 |092 |086 |081
Zn] © [A1]

[Al]

T 006 (013 |0,12 |0,13 |0,83 |0,10
[Zn] + [Al]

Nai (102 cm®) 249 [539 (498 |539 (344 |[415

Para todas as amostras, a concentracdo de aluminio € maior do que a
encontrada no alvo usado como precursor (5 at.%). Esse resultado pode ser atribuido
ao bombardeio da superficie do filme em crescimento por espécies de plasma,
principalmente por ions de oxigénio (O°). Conforme discutido anteriormente, a pluma
de plasma promove o bombardeio e intensifica a taxa de re-sputtering dos adatomos
de Zn, produzindo um aumento na concentracdo de Al no filme, uma vez que a energia
de ligacéo do Al-O é maior do que a do Zn-O. Este excesso de concentracao de Al no
filme também foi relatado por Cornelius et. al (2016). Neste caso, a dessorcao de Zn
e, consequentemente, a maior concentracao de Al, € influenciada principalmente pela

temperatura do substrato ao invés de interagces com plasma.

A figura 3.3 mostra os resultados das medi¢cdes de DRX de incidéncia rasante.
Todos os difratogramas exibem os picos caracteristicos da wurtzita (ZHANG et al.,
2011). Especificamente, é possivel observar picos associados aos planos (002), (100),
(101), (102), (110) e (103), sendo o pico (002) o mais intenso (JCPDS 36-1451). Isso
indica que o cristal cresce preferencialmente ao longo do eixo c. A razdo das
intensidades dos picos associados aos planos (101) e (002) também é fornecida na
tabela 3.3 e aumenta de 0,05 para 0,22 conforme a pressdo aumenta de 1,3 para 5,3
Pa, diminuindo ligeiramente depois disso. Um pequeno pico (101) foi observado em
0,16 Pa. No entanto, comparando-se o0s valores com o po policristalino de ZnO, pode-
se concluir que o alinhamento de crescimento (002) é alterado ligeiramente com a

pressédo de pulverizacdo catodica.
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Figura 3.3 — Espectros de difracédo de raios-X de incidéncia rasante dos filmes AZO em
diferentes pressfes de sputtering.

De acordo com o0 modelo Structure Zone Diagram (SZD) proposto por Kluth et
al. (2003), o alinhamento dos cristalitos de ZnO deve aumentar com a pressao de
sputtering. No entanto, tal modelo nédo inclui explicitamente os efeitos do plasma e dos
ions no filme em crescimento. Em baixas pressoes, as espécies pulverizadas sdo mais
energéticas e podem bombardear a superficie do filme em crescimento, causando
defeitos na rede e limitando o crescimento colunar. Em particular, um nanocristalito
de granulacéo fina com orientacdo preferencial é esperado de acordo com o SZD
proposto por A. Anders (2010). Por outro lado, operando em pressdes mais altas, a
funcdo de distribuicdo € deslocada para energias mais baixas. Além disso, o
mecanismo de sombreamento (ROSA et al., 2013), que favorece superficies mais
asperas, mas nao estruturas maiores, € menos eficaz em pressdes mais altas, uma
vez que atomos e ions pulverizados sédo propensos a sofrer mais colisbes antes de
chegar a superficie de crescimento. Consequentemente, ocorre o0 crescimento de
cristalitos conicos levemente desalinhados, conforme indicado pelos valores l101/loo2
(tabela 3.3).
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A tabela 3.3 também exibe a constante de rede estimada a partir das
medicdes de XRD (modo 6-28). Os dados do parametro de rede c dos filmes AZO
exibem uma tendéncia a diminuir & medida que a pressao de pulverizagdo aumenta.
Essa reducdo pode ser devida a uma reducdo na energia das particulas (ions e
atomos) que atingem a superficie do filme. De fato, os estudos de Kappertz et al.
(2002) revelaram que os ions de O" podem ter energias cinéticas grandes o suficiente
para produzir implantagdo no filme em crescimento. Este mecanismo pode gerar
deslocamentos e aumentar o parametro de rede c dos filmes AZO. Por outro lado, um
aumento na pressao pode produzir um maior nimero de colisdes no plasma,
reduzindo a energia cinética dessas particulas que chegam. Assim, a reducdo da
constante-c observada em pressfes mais elevadas pode ser causada por uma

reducéo na eficiéncia de implantacéao do ion O.

Tabela 3.3 — Resultados estruturais obtidos por analise de DRX dos filmes de AZO em diferentes
pressdes de sputtering. Os valores de bulk sédo tabulados por JCPDS 36-1451 (International Center for
Diffraction Data, 1990) para a estrutura hexagonal ZnO.

Pressdo (Pa) 0,16 1,3 2,7 40 53 6,7 Bulk
1oy l0o2) - 0,05 0,12 0,13 0,22 0,14 2,27
20(°)
pico (002) 34,037 | 34,033 | 34,182 | 34,190 | 34,219 | 34,334 | 34,420
+0.0002

FWHM (°) pico

1,012 0,591 0,595 0,517 0,507 0,479 -
(002)
Constante-c (nm)
0,5263 | 0,5264 | 0,5242 | 0,5240 | 0,5236 | 0,5219 | 0,5207
+0.0001

Tamanho do

Cristalito (nm) 8,2 14,0 14,0 16,1 16,4 17,3 -
+0.1

A figura 3.4 mostra o tamanho do cristalito em funcdo da pressdo de
sputtering. Para comparacéo, incluiu-se varios dados publicados na literatura (G-
BERASATEGUI et al., 2015; KIM & KIM, 2011; YUE et al., 2011; ZHOU et al., 2012).
Para séries reativas, o tamanho do cristalito aumentou continuamente de 8,2 para 17,3
nm para pressoes de sputtering variando de 0,16 a 6,7 Pa. Da mesma forma, para

filmes de AZO crescidos a partir de um alvo ceramico, o tamanho do cristalito
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aumentou de 8,7 para 17,7 nm para pressdes que variam de 0,1 a 0,4 Pa. Além disso,
Kim & Kim (2011) relataram tamanhos de cristalito de 25,2 a 28,7 nm usando alvo
ceramico de ZnO e pressodes de 0,13 a 0,27 Pa.

oF O Zhou, 553K
=3 Yue, 523K
£ 60 F Kim, RT
= G-Berasategui, 623K
= B Zn-AlLRT
=50 o
s o
S 40 F 4 o O
=
S 30
=
S 20

e |

% . 2w B
i Te] T
o 1 10

Pressdo de Sputtering (Pa)

Figura 3.4 — Tamanho do cristalito dos filmes AZO (Zn-Al, RT) em fun¢ao da presséo de
sputtering. Para comparagéo, os tamanhos de cristalitos obtidos por Zhou et al. (2012), Yue et al. (2011),
Kim & Kim (2011) e G-Berasategui (2015) também s&o mostrados.

Para os dados de G-Berasategui et al. (2015), Zhou et al. (2012) e Yue et al.
(2011) crescidos em temperaturas superiores a 523K, o tamanho do cristalito é

geralmente maior, entre 30 a 70 nm.

Dois aspectos merecem destaque: (i) o tamanho do cristalito aumenta com a
temperatura. Isso se deve principalmente a ativacdo do mecanismo de difusdo de
superficie esperado em temperaturas mais altas. (i) Os cristalitos aumentam
ligeiramente em tamanho em funcdo da pressdo quando os filmes crescem a
temperatura ambiente. No entanto, esta tendéncia é revertida em temperaturas mais
altas. Esses pontos também estdo de acordo com o SZD proposto por A. Anders

(2010), onde os graos colunares ocorrem em temperaturas mais altas, mas o0s
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cristalitos conicos devem ser predominantes em temperaturas mais baixas quando a

pressao de sputtering é elevada.

3.4 Propriedades Opticas e elétricas

Todos os filmes exibem transmitancias acima de 80% na regido visivel do
espectro de luz. Isso implica que a variagcado na pressao de sputtering néo alterou a
transparéncia do filme. A figura 3.5 apresenta o espectro de transmissao dos filmes
(a) e Tauc Plot (b) para os filmes de AZO depositados em diferentes pressdes. O gap
optico apresentou valores de 3,44 a 3,58 eV. Para comparacédo, a energia do gap
optico do filme fino de ZnO intrinseco crescido a temperatura ambiente foi de 3,28 eV
(ROSA et al.,, 2013). Esta mudanca na energia do gap Optico (AE,) para valores
maiores € atribuida ao efeito Burstein-Moss expresso pela Equacéao (2) (ROTH;
WEBB; WILLIAMS, 1981):

h2\ 3\ ,
= = / 2
AE, <8m*> (n) n'/s (2)

onde m* € a massa efetiva do elétron, que para ZnO é igual a 0,38mo (ROTH; WEBB,;
WILLIAMS, 1981), h é a constante de Planck e n representa a densidade do portador.
Aplicou-se a férmula (2) para estimar a densidade de elétrons livres na banda de

conducéo.
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Figura 3.5 — (a) Espectro de transmitancia dos filmes e (b) Tauc Plot em funcé&o da energia do
foton para filmes finos de AZO crescidos em diferentes pressfes de sputtering.

Com as medidas de resistividade elétrica obtidas pelo método da sonda de
guatro pontas e a densidade de portadores obtida pela equacéo de Burstein-Moss, as

mobilidades elétricas foram obtidas empregando-se a relagéo p = (neu)™.
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A resistividade elétrica, densidade de portadores, mobilidade elétrica e
eficiéncia de dopagem de Al sdo mostradas na tabela 3.4. Os melhores valores de
resistividade elétrica foram obtidos para o filme sintetizado a 0,16 Pa, ou seja, 2,8 X
10 Qcm. Neste caso, a densidade de portadores, mobilidade elétrica e eficiéncia de
dopagem de Al foram 1,3 x 10%° cm3, 17 cm?/ Vs e 5,2%, respectivamente. Esse baixo
valor de densidade de portadores pode estar relacionado a alta taxa de oxidacao do
Al presente na liga durante o processo, produzindo defeitos de impurezas neutras de
Al, por exemplo, fase homéloga do Al>,O3 (ZnO)m (CORNELIUS; VINNICHENKO,
2016; HORWAT et al., 2010; YOSHIOKA et al., 2008). Além disso, a eficiéncia de
dopagem de Al é ainda mais reduzida em pressao de sputtering mais alta, indicando
gue a formagéo de fase homologa é favorecida. Aumentando a pressédo na camara de
deposicdo, o tempo de vida das espécies de O aumenta (PAN; SONG, 2017),
favorecendo reacées com o Zn e Al. Isso pode diminuir a eficiéncia de ionizacao da

dopagem com Al, favorecendo a formacéo de fases homologas.

Tabela 3.4 — Valores experimentais e calculados das propriedades elétricas dos filmes de AZO
sintetizados a partir do alvo metalico de Zn-Al (5 %at.).

Pressdo
0,16 1,3 2,7 4.0 53 6,7
(Pa)
Resistividade
Elétrica 2,8+0,3 | 7,8+0,8 374 48 51 43+4
(102 Q@ cm)
Densidade de
Portadores 1,3 1,7 1,6 1,2 1,0 0,7
(1020 cm®)
Mobilidade Elétrica
17+2 5+1 1 1 1 2
(cm?/V's)
% 7
572 3,2 3,1 2,2 2,9 1,7
(n/Nap)

A figura 3.6 compara os dados de resistividade elétrica obtidos com aqueles
relatados por Czternastek (2004) e Kluth et al. (1999). Kluth et al. relatou a
resistividade elétrica para uma ampla gama de condicdes experimentais.
Particularmente, comparou-se com os dados de amostras cultivadas usando um alvo

Zn-Al metalico na temperatura do substrato de 543K e pressdo de pulverizacdo
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variando de 0,05 a 2 Pa. Em um trabalho de Czternastek (2004), a pressao total foi
variada de 2 a 14 Pa para diversos niveis de dopagem de Al e a temperatura do
substrato foi mantida a 470K. Especificamente, comparamos apenas com os dados
para filmes de ZnO:Al (3 at.%).

10
B Zn-Al,RT m E
Czternastek, 470K = u
Kluth, 543K
2L
. 10 =
5
S m
Q
103
10'4 '] '] ']
0,1 1 10

Pressdo de Sputtering (Pa)

Figura 3.6 — Resistividade elétrica de filmes finos de ZnO:Al em funcé&o da pressao de
sputtering. Os valores da literatura de Czternatek (2004) e Kluth et al. (1999) também s&o plotados.

A resistividade elétrica observada por Kluth (1999) é cerca de uma ordem de
magnitude menor do que a observada aqui. Essa diferenca pode ser atribuida a
temperatura do substrato. De acordo com o0 modelo SZM proposto por Anders, em
temperaturas mais altas o tamanho de grdo aumenta porque a mobilidade do adatom
passa a ser o mecanismo de crescimento dominante. Como consequéncia, ocorre
aumento da mobilidade eletrbnica. Além disso, ambos os dados mostram que a
resistividade elétrica aumenta com a pressao de sputtering pelo menos até 5 Pa. Os
dados de Czternastek (2004) mostram que a resistividade elétrica diminui quando a

pressao é aumentada de 5 para 10 Pa. Este resultado pode ser explicado da seguinte



41

maneira, de acordo com o observado em trabalho anterior (ROSA et al., 2013),
observou-se uma transicéo estrutural de filmes finos de ZnO a uma temperatura de
substrato em torno de 473K e uma pressdo de sputtering de 1,3 Pa. Nessas
condigoes, os gréos de ZnO tendem a crescer mais desalinhados e a densidade do
filme diminui de acordo com o SZM proposto por Anders (2010). No entanto, esta
transicdo estrutural deve ser deslocada para temperaturas mais altas quando a
pressao de sputtering aumenta, € o crescimento colunar pode ocorrer novamente.
Como consequéncia, a mobilidade elétrica deve aumentar. Para o estudo de
Czternastek (2004), quando a presséo de sputtering sobe de 5 a 10 Pa a 470 K, os
filmes de AZO se tornam mais colunares e, consequentemente, mais condutivos

eletricamente.

3.5 Conclusao

Filmes de AZO foram sintetizados em substratos de vidro usando RF
magnetron sputtering em temperatura ambiente. Os efeitos da pressao de sputtering
de argonio na faixa de 0,1 a 6,7 Pa nas propriedades fisicas dos filmes foram
examinados. Todos os filmes AZO apresentaram alta transmitancia optica (acima de
80%) na regido do visivel. As melhores propriedades elétricas foram obtidas na
pressdo de 0,16 Pa, resultando em uma resistividade elétrica de 2,8x102 Qcm. As
analises de difracdo de raios-X dos filmes em funcdo da pressdo de sputtering
revelaram uma orientacdo preferencial no plano (002). Além disso, o tamanho do
cristalito tende a aumentar com a pressao de sputtering na faixa de 0,1 a 6,7 Pa. Esse
comportamento difere do modelo proposto por Kluth et. al. (1999). Isso pode ser
melhor explicado quando os efeitos do plasma sdo levados em consideracdo no
modelo SZD proposto por A. Anders (2010). Finalmente, um aumento na pressao de
sputtering produziu uma diminuicdo na concentracdo de portadores e na também
mobilidade elétrica. Como consequéncia, a resistividade elétrica dos filmes aumenta
em funcdo da pressado de sputtering para filmes crescidos a temperatura ambiente.
Os resultados obtidos possibilitam que eletrodos condutores transparentes sejam
produzidos em substratos que requerem deposicdo em temperaturas reduzidas ou

préximas da temperatura ambiente.
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4 EVOLUCAO DO CRESCIMENTO DE FILMES FINOS DE AZO EM
TEMPERATURA AMBIENTE

A dopagem com Al tem sido empregada por diversos autores (JAGER et al.,
1998; JO; KIM; KOH, 2018; KLUTH et al., 2006; MINAMI et al., 2007; MISRA,;
GANESHAN; AGRAWAL, 2017; PAUL et al., 2016; SZYSZKA, 1999) para reduzir a
resistividade elétrica do ZnO, chegando a valores de 230 yQcm para deposi¢oes
utilizando magnetron DC sputtering a 270 °C. As propriedades do filme fino de AZO
(ZnO:Al) dependem fortemente dos parametros de deposicao utilizados, como tempo
de deposicéo, pressao total na camara, poténcia aplicada, temperatura do substrato
e também da temperatura de recozimento pos-deposicdo (HSU; KAO; LIN, 2010;
JEONG; BOO, 2004).

4.1 Metodologia experimental

O presente estudo tem como objetivo investigar a evolucao do crescimento de
filmes finos de AZO e como mudancas nas propriedades estruturais influenciam nas
propriedades elétricas e Opticas. A texturizacdo da superficie dos filmes também é
examinada visto que uma forma de aumentar a eficiéncia energética dos dispositivos
fotovoltaicos € aprisionar a luz na camada superior das células solares (OWEN et al.,
2012; WANG et al., 2017).

Os filmes de ZnO:Al foram depositados sobre substratos de silicio (para as
medidas de RBS) e vidro (para demais analises), utilizando um sistema de RF
magnetron sputtering. A distancia entre o substrato e alvo foi mantida a 30 mm. Para
ativar o plasma foi usado uma fonte de radio frequéncia de 13,56 MHz conectada ao
alvo ceramico de ZnO:Al (2%p de Al.O3) e como géas precursor foi utilizado argénio
controlado por fluxometro (MKS 1179A) a 1.5 sccm alcancando 0,13 Pa de presséo.
Todos os filmes foram crescidos com poténcia RF de 100 W, variando o tempo de

deposicao de 30s a 40 min.
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ApoOs a obtencgdo dos filmes, a estrutura cristalina foi analisada pela técnica
de XRD (Panalytical X’Pert Powder) utilizando a geometria w-scan (assimétrica) com
radiagdo de CuKq de comprimento de onda (A) igual a 1.5405 A incidindo a 2° em
relacdo a superficie amostra. Para andlise da evolucdo morfologica e rugosidade
(RMS) foi utilizado um microscopio de forca atbmica (XE-100 Park Systems) no modo
ndo-contato empregando-se ponta de silicio com raio nominal de 5 nm e varredura de
2um x 2um e microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo (SEM-FEG,
Jeol JSM 7500F). Para determinacao da espessura foi utilizado um perfildbmetro da
marca Veeco Instruments, modelo Dektak 150. A investigacdo quantitativa dos
elementos zinco, oxigénio e aluminio foi feita através da técnica RBS (Rutherford
Back-Scattering) utilizando feixe de 2,2 MeV de He". Na caracterizacao dos filmes de
AZO como TCO, as propriedades Opticas e elétricas foram analisadas através do
espectrometro UV-Vis-NIR (190 a 3300 nm) Lambda 750 da Perkin-Elmer. Ja as
medidas de resistividade elétrica foram realizadas utilizando o método de quatro

pontas e Efeito Hall em configuracdo de Van der Pauw.

4.2 Composicao e propriedades estruturais

Com os dados de espessura e tempo de deposicéo, infere-se a taxa de
deposicao, conforme apresenta a figura 4.1, mostrando uma taxa um pouco maior nos
estagios iniciais do crescimento, bem como uma espessura pouco uniforme

estabilizando-se em 2,5 min de deposicao.
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Figura 4.1 — Taxa de crescimento em funcéo do tempo de deposi¢&o. Nos primeiros minutos de
deposicdo tem-se uma alta taxa de crescimento, estabilizando-se ap6s 2.5 minutos e mantendo-se
praticamente constante.

As medidas de composic¢ao quimica aferidas por RBS estédo apresentadas na
figura 4.2 em percentual atbmico. Nos estagios iniciais do crescimento, ou seja, em
baixas espessuras, observa-se uma alta concentracdo de O, sendo quase o dobro da
concentracdo de Zn. Conforme a espessura da amostra aumenta, nota-se uma
diminuicdo de O e um aumento de Zn. A partir de 270 nm, as relacdes entre os
elementos mantém-se estaveis. A concentracdo de Al, por sua vez, mantém-se

praticamente a mesma a partir de 50 nm.
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Figura 4.2 — Concentracdes de Zn, O and Al aferidas por RBS.

Os difratogramas das amostras produzidas séo exibidos na figura 4.3 (a) junto
com os dados extraidos (b) do difratograma. Os filmes depositados com 30 e 50 hm
nao apresentam contagem suficiente dos picos de difracdo, revelando uma baixa
gualidade estrutural. A partir de 80 nm, todas as amostras apresentam pico de difracéo
nos planos (002) caracteristica da estrutura hexagonal wurtzita (FANG; LI; YAO, 2002;
ZHU et al., 2017) com orientacéo preferencial em c-perpendicular (CHEN et al., 2000;
FANG,; LI; YAO, 2002).
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Figura 4.3 — (a) Espectros de difracdo de raios-X de incidéncia rasante dos filmes AZO
depositados em diferentes tempos de sputtering. (b) Pardmetros extraidos do difratograma junto com a

espessura dos filmes.

Para as mesmas condicdes de aquisicdo de dados, observa-se que a

intensidade do pico referente a orientagdo (002) aumenta conforme aumenta-se a
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espessura, bem como que outros picos surgem para os planos (101), (102) e (103),

indicando o crescimento também em outros planos cristalogréficos.

O strain nos estagios iniciais de crescimento tende a ser mais alto. Isso esta
de acordo com o fato de que ha uma forte interac@o entre o substrato e o filme, tipico
do crescimento tipo ilha.

Observa-se que mesmo estando a uma temperatura mais baixa de deposicao,
os cristalitos de AZO depositados pelo método descrito alcangcaram maiores valores
gue os de ZnO reportados na literatura (BORTOLETO et al., 2015).

O angulo de difracdo do plano (002) aumenta de 33,89° até 34,15°,
demonstrando que o stress residual do filme diminui conforme a espessura do filme
aumenta. Em adicéo, a largura a meia altura (FWHM) dos picos em (002) diminuem,
0 que pode ser atribuido a um aprimoramento da qualidade estrutural dos cristalitos
(TONDARE et al., 2018). Esta FWHM esté relacionada com o tamanho dos cristalitos
através da equacao de Scherrer (CULLITY; STOCK, 2001):

0.94

b= (B,, — Bs) cos 6 ®)

onde 1 = 0.15406 nm, 6 é o angulo do pico difratado, D corresponde ao tamanho do
cristalito, B,,, € B; sdo a largura a meia altura (FWHM) experimental e instrumental dos
picos, respectivamente. Com esta analise, observa-se que os cristalitos aumentam de
tamanho conforme a espessura aumenta, estabilizando-se a partir de 80 nm de

espessura.

4.3 Morfologia de superficie

A figura 4.4 apresenta imagens de AFM e as respectivas rugosidades médias
guadraticas. Nos primeiros estagios de crescimento, o filme esta em processo de
nucleacdo formando ilhas do material produzido durante o sputtering. Durante esta
etapa a rugosidade é muito proxima a rugosidade do substrato. Conforme estas ilhas

vao aumentando de tamanho, elas encostam umas nas outras entrando na fase de
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coalescéncia. Ocorre entdo uma distribuicdo mais regular dos graos que passam a

crescer mais verticalmente, aumentando assim a rugosidade media quadratica.

nm
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Figura 4.4 — Imagens de AFM para amostras com diferentes espessuras e sua rugosidade RMS.
A rugosidade cresce proporcionalmente ao aumento da espessura.

Conforme revelado nas micrografias de SEM na figura 4.5 (a), o estagio inicial
de crescimento do filme aparenta-se a uma estrutura composta por pequenos graos.
Conforme aumenta-se a espessura dos filmes, os graos crescem horizontalmente,
tocando-se nas bordas uns dos outros e fundindo-se em uma estrutura maior. A
estrutura entdo passa a crescer de maneira colunar tendo um crescimento preferencial
em determinadas faces da cela unitaria da rede cristalina. Tais estruturas séo
formadas por cristalitos, conforme ilustrado pela figura 4.5 (b). Os perfis extraidos das
medidas de AFM foram incluidos fora de escala como forma de ilustracdo para a

representacao do aumento da rugosidade em funcéo da espessura dos filmes.
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Figura 4.5 — (a) Micrografias de SEM junto com os perfis extraidos do AFM (fora de escala)
ilustrando como o crescimento do filme se desenvolve a medida que a espessura aumenta. (b) No inicio
da formacao, foi possivel identificar cristalinidade ou estrutura no crescimento. A partir de determinada
espessura, ocorre a formagao de pequenos cristalitos que crescem e tocam-se para entdo darem inicio

ao crescimento preferencial em estrutura colunar. Estas estruturas colunares passam a fundir-se em
estruturas cada vez maiores e seu crescimento preferencial acarreta também no aumento da rugosidade
média.

4.4 Propriedades Opticas e elétricas

Os espectros de transmissdo das amostras apresentados na figura 4.6
mostram que, para todos os filmes depositados, a transmissédo 6ptica manteve-se em
torno de 80% na regido do visivel. Nota-se ainda que nesta regido ha formacgéo de
franjas de interferéncia devido a reflexdes multiplas no filme, relacionadas ao aumento
da espessura deste. Ja nos comprimentos de onda em torno do ultravioleta, nota-se
uma mudanca na borda de absorcéo. Esta borda de absorcao é referente a transices
interbandas que ocorrem no filme, e esta relacionada com o valor do band-gap
apresentado natabela 4.1, sendo encontrado por método de Tauc (FOX, 2010; TAUC,
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1968). Observa-se para estes valores um aumento do valor em relagdo ao ZnO puro
(3,28 eV) (SILVA et al., 2014). Tal aumento pode ser justificado pelo efeito Burntein-
Moss (GRUNDMANN, 2010), onde a alta dopagem por impurezas preenche os
estados vazios da banda de conducdo levando a um aumento na energia do gap
optico dos filmes de AZO (DONG et al., 2007; WANG et al., 2013).
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Figura 4.6 — Espectros de transmitancia 6ptica dos filmes de AZO depositados em diferentes
tempos de sputtering em substratos de vidro. Um espectro tipico do substrato de vidro também é
mostrado. A seta mostra a tendencia dos espectros em relagéo a espessura.

Com relacdo aos comprimentos de onda na regido do IR, a absorcédo é
normalmente atribuida a oscilacdo dos plasmons (ELLMER, 2012) (oscilacdes
coletivas das cargas livres). Entretanto, ao observar a densidade de portadores das
amostras, nota-se que a densidade se manteve praticamente a mesma, e ao calcular-
se 0 comprimento de onda dos plasmons, estes estariam em torno de 3250 nm. Tal
reducédo no espectro de transmissao é devida a contribuicdo do aumento de espessura
dos filmes produzidos.
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Tabela 4.1 — Band-gap Optico extraido das medidas de Transmitancia por método de Tauc Plot e
a eficiéncia de dopagem de Al calculadas a partir das medidas de RBS e Hall de acordo com as espessuras
dos filmes.

Espessura | 39 | 50 | 8 | 150 | 270 | 450 | 560 | 1030
(nm)

Gap Optico 335 | 342 | 355 | 358 | 359 | 359 | 365 | 3,59
(eV)

Eficiéncia de

dopagemde Al | 1,46 | 4,13 | 11,08 | 12,95 | 13,62 | 13,62 | 17,78 | 12,35

(%)

Tendo que em um mol de ZnO, ha 4,148 x 102> moléculas/cm3, e considerando
gue cada atomo de aluminio contribua com um elétron para a densidade de
portadores, através da relacdo entre os metais ([Al]/([Al] + [Zn])) pode-se obter a
densidade de elétrons n, como sendo:

[Al]
[Al] + [Zn]
Comparando agora a densidade de elétrons livres calculada com a densidade

n, = .4,148 x 10** (4)

aferia por método de efeito hall, chega-se a eficiéncia de ionizacdo apresentada na
tabela 4.1, indicando qual o percentual os atomos de aluminio estao contribuindo para

a conducao elétrica.

Nos primeiros estagios de crescimento, o filme comeca a se formar com
pequenos cristais com diferentes orientacdes cristalinas que gradativamente vao
aumentando de tamanho até que as bordas dos graos se tocam, passando entdo a
crescer verticalmente num processo descrito como selecdo evolucionéria
(KAJIKAWA, 2006). Neste cenario, os grdos com crescimento mais rapido com
direcdo normal a superficie do substrato envolvem os demais graos, fundindo-se e
formando uma estrutura tipo ‘worm’, aumentando seu tamanho lateral e diminuindo a
densidade de bordas (NOVAK, 2019).
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Figura 4.7 — Propriedades elétricas (acima), Tamanho do cristalito (abaixo esquerda),
concentragdo de Al (abaixo direita); em baixas espessuras observa-se uma forte influéncia do tamanho
do cristalito e da concentragéo de Al nas propriedades elétricas dos filmes produzidos pelo
espalhamento por bordas de gréos e por impurezas neutras.

Em altas taxas de deposicao, um curto periodo de tempo néo é suficiente para
produzir um filme continuo e homogéneo (DONG et al., 2007; YU et al., 2005). Dessa
maneira a microestrutura formada tende a aumentar a quantidade de oxigénio
adsorvido, acarretando no aprisionamento dos portadores de carga na queda de
mobilidade e de concentracdo de portadores na superficie (PATEL; SINGH; PANDA,
2018).

A mobilidade experimental ., pode ser de acordo com a seguinte equagao:
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1 1 1 1 1
=t — (5)
Moy My Hy  Hgp  Hpg

onde u;; é o espalhamento por impurezas ionizadas, uy 0 espalhamento por
impurezas neutras, ugg 0 espalhamento por bordas de graos e ups 0 espalhamento
por phonons.

Observa-se na figura 4.7 que para filme de 30 nm, a resistividade € alta,
devido a pobre qualidade estrutural aumentando a contribuicéo referente aos centros
espalhadores (como as bordas de graos). Ha também grande quantidade de oxigénio
e Al que neutraliza os portadores provenientes da dopagem extrinseca conforme os
dados da eficiéncia de dopagem de Al, contribuindo assim como um centro espalhador

neutro.

Pode-se observar que abaixo de 80 nm de espessura, a densidade de
portadores e a mobilidade crescem. Nesta situacdo a reducdo de O e o aumento de
grao apresentados na figura 4.2 e figura 4.7, respectivamente, justificam o
aprimoramento na resistividade elétrica. Nesta regido, as contribuicbes pelos
espalhamentos de bordas de grdos (CORNELIUS; VINNICHENKO, 2016) em

conjunto com o espalhamento de impurezas neutras tornam-se mais significativas.

Para as espessuras acima de 80 nm, os valores de densidade de portadores
e tamanho médio de grdos tornam-se praticamente constantes em funcdo da
espessura dos filmes. A contribuicdo dos espalhamentos por bordas de graos e
impurezas neutras podem ser consideradas constantes, e a degradacdo da
mobilidade passa entdo a ser afetada mais significativamente por espalhamento de
impurezas ionizadas (BIKOWSKI; ELLMER, 2014; ELLMER; MIENTUS, 2008) e
espalhamento por fénons (NOVAK, 2019).

A figura 4.8 traz um gréfico da contribuicdo do modelo DZP (impurezas
ionizadas+phonons) (CORNELIUS; VINNICHENKO, 2016) e o modelo de Masetti
(impurezas ionizadas) (BIKOWSKI; ELLMER, 2014; NOVAK, 2019) na rede, junto com
os dados experimentais das amostras produzidas para comparac¢ao das propriedades.
As linhas pontilhadas mostram as regides onde a resistividade é 104, 103 e 102 Qcm.
As curvas definidas como 8 nm e 16 nm (tamanho dos cristalitos) foram extraidas
levando em consideracao o modelo DZP+PS (CORNELIUS; VINNICHENKO, 2016) e

o espalhamento por bordas de grdos (NOVAK, 2019), baseando-se na equacgio de
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mobilidade experimental (equacao 5). Os pontos experimentais estdo limitados para
cima (mobilidade elétrica) pelo espalhamento de impurezas ionizadas e por contornos
de grédo. Ja para a direita (densidade de portadores), eles estdo limitados pela
formagcdo de impurezas neutras, que limita a eficiéncia de ionizagdo e

consequentemente reduz a densidade de portadores.
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Figura 4.8 — A mobilidade tedrica expressa pela contribuicdo do modelo DPZ+PS (CORNELIUS;
VINNICHENKO, 2016), modelo de Masetti (BIKOWSKI; ELLMER, 2014), e os dados experimentais das
amostras produzidas.

A solubilidade do Al no ZnO possui um limite de percentual atbmico que
depende da técnica de deposicao e dos métodos utilizados. Acima desta solubilidade
limite, alguns estudos apontam a formacédo de fase homdéloga meta estavel de ZnAl>O4
(HORWAT et al., 2010; YOSHIOKA et al., 2008), aumentando a formacédo de clusters
neutros. A baixa eficiéncia de ionizacao é causada por impurezas neutras, que pode
ser provocada pela formacédo destas fases homadlogas, como ZnAl>O4 ou ZnO-Al20:s.
Porém estas fases ndo possuem sinal suficiente para serem detectadas e

identificadas pela técnica convencional de XRD realizada neste estudo.
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45 Conclusao

As propriedades elétricas e Opticas puderam ser avaliadas de acordo com o
crescimento do filme fino de AZO crescido em substratos de vidro e silicio. Ao iniciar
o crescimento, o filme n&o apresenta estrutura cristalina suficiente para ser
identificada por XRD e as micrografias de SEM n&o apresentam morfologia definida.
Conforme a espessura aumenta, pequenos cristalitos comegcam a se formar e se
organizar em estruturas. Tais cristalitos sofrem um pequeno aumento em seu tamanho
de acordo com as medidas de XRD, enquanto estruturas colunares aparecem mais
claramente. A densidade de portadores esta limitada abaixo de 15% do total de
dopantes devido a baixa eficiéncia de ionizacdo. Conforme as medidas elétricas e
curvas teoricas revelam, a resistividade do material, além de ser influenciada por
impurezas ionizadas e bordas de gréos, sofre forte influéncia de armadilhas
passivadoras de cargas e fase homologas, geradas por dopantes que nao contribuem
efetivamente para a densidade de portadores e nem para a condutividade elétrica do

material.
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5 DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE AZO SOBRE PET POR MAGNETRON
SPUTTERING RF E PULSADO

De acordo com Shen et al. (2010) e Koidis et al. (2010), flmes de AZO/PET
apresentam resistividade elétrica de 10-® Qcm quando utilizam altas poténcias para
excitacdo do plasma. Porém, houve reducdo da transparéncia éptica ocasionada
principalmente pela quebra das ligacdes quimicas do PET produzidas pela colisédo de
particulas energéticas produzidas no plasma. Outros aspectos importantes sao a
producéo de trincas e baixa adesao ao substrato. Rachaduras podem ser geradas por
fatores como altas taxas de deposicao ou colisdes com particulas energéticas durante
a deposicdo, bem como tensbes mecanicas ou estruturas morfologicas do filme
depositado. Por sua vez, segundo Fortunato et al. (2002), as trincas causam reducéo
da condutividade elétrica do filme TCO.

Por essas razdes, a poténcia aplicada ao plasma e o tipo de fonte de excitacéao
séo fatores cruciais para o sucesso da deposicdo de AZO em substratos poliméricos
ou dispositivos organicos por magnetron sputtering. De fato, Lin et al. (2008) relataram
que a resistividade elétrica dos filmes ITO/PES permaneceu em 1x10-2 Qcm mesmo
em baixas poténcias de deposicao, utilizando-se de uma fonte de pulsada. O mesmo

comportamento ndo ocorre com filmes produzidos com fornecimento de RF.

5.1 Metodologia experimental

Assim, este trabalho compara a sintese de filmes de AZO em PET por
magnetron sputtering a temperatura ambiente, utilizando uma fonte de RF (13,56
MHz) e uma fonte de alimentacéo pulsada de 15 kHz (PMS), além da distancia alvo-
substrato (4 e 5 cm). Em ambos 0s casos, a presséao de argonio foi fixada em 0,39 Pa
e a poténcia mantida em 60 W por 30 min. Além disso, a formacédo de trincas e a
estabilidade elétrica com o envelhecimento foram avaliadas para filmes de AZO de

diferentes espessuras depositados em PET.
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5.2 Propriedades oOpticas

A tabela 5.1 apresenta a espessura, a transmitancia 6ptica média na faixa de
comprimento de onda de 400 a 700 nm e a resistividade elétrica dos filmes AZO/PET
em funcgao do tipo de fonte (RF e PMS) e de diferentes distancias alvo-substrato. A
transmitdncia Optica média na regido do visivel do AZO/PET foi maior que 80%,
independentemente dos parametros de deposicdo. A resistividade elétrica do filme era
de aproximadamente de 102 Qcm com o fornecimento de RF, e 10 Qcm com PMS.
A diminuic&o da resistividade obtida com o uso de uma fonte de alimentacdo PMS é
causada pela auséncia de trincas (revelada por SEM) e pela alta concentracao de
carbono (revelada por EDS) em comparacdo com os filmes depositados por RF. Além
disso, a resistividade elétrica aumentou a medida que a distancia alvo-substrato

aumentou de 4 cm para 5 cm.

Tabela 5.1 — Tipo de fonte, distancia alvo-substrato, espessura, transmitancia 6ptica e
resistividade elétrica das amostras estudadas.

Amostra Fonte dr.s (cm) t (nm) T (%) p (mQ.cm)
R5 RF 5 260 80 38
R4 RF 4 272 80 17
PS PMS 5 193 81 7,0
P4 PMS 4 250 83 2,5

A figura 5.1 mostra os espectros de transmitancia e reflectancia do substrato
PET e os filmes AZO/PET descritos na tabela 5.1. Acima de 1250 nm, 0s espectros
de transmitancia exibem uma reducao tipica de TCOs. Abaixo de 370 nm, h& absorcao
devido as transicdes entre as bandas de valéncia e conducdo no AZO. Na regido
visivel, a transmitancia permanece ~80%, enquanto a reflectancia optica é de cerca
de 15%. Observa-se também a presenca de franjas de interferéncia. Em comparacao
com os espectros de PET, observa-se que o0 AZO é quase transparente nesta regido
do espectro. Esses filmes apresentam valores de transmitancias maiores do que
filmes semelhantes em substratos poliméricos relatados na literatura (AKIN et al.,
2015; SHEN et al., 2010; SILVA-LOPEZ et al., 2018).
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Figura 5.1 — Espectros de reflectancia e transmitancia 6ptica do substrato PET e das amostras
AZO/PET descritas na tabela 5.1.

5.3 Propriedades estruturais

A figura 5.2 mostra o difratograma de raios-X dos filmes AZO/PET descritos
na tabela 5.1. Para referéncia, o difratograma de ZnO bulk também é apresentado. Os
picos em 25,88° e 48° estdo relacionados ao substrato PET, conforme indicado em
trabalhos anteriores (AKIN et al., 2015; FERNANDEZ; NARANJO, 2010; JEONG et
al., 2010). Os picos préximos a 34° e 62° referem-se aos planos cristalograficos (002)
e (103) do filme AZO, respectivamente. Observa-se que todos os filmes sé&o
policristalinos, possuindo uma estrutura wurtzita hexagonal tipica dos filmes de ZnO
(BANERJEE et al.,, 2006; DAVE et al., 2016). Além disso, a presenca do pico
proeminente relacionado ao plano (002), indica que os filmes possuem uma
orientacdo preferencial nesta direcdo, conforme também observado na literatura
(FERNANDEZ; NARANJO, 2010; GIRTAN et al., 2013; LEE, 20009).
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Figura 5.2 — Difratograma de raios-X do ZnO bulk e dos filmes de AZO depositados em PET. As
setas indicam os picos DRX do substrato PET e os planos (002) e (103) dos filmes de AZO.

A tabela 5.2 mostra os valores angulares (26) e o FWHM (B) dos picos (002)
dos espectros dos filmes AZO, bem como os valores estimados do tamanho do
cristalito (D) e da tensao residual (¢) de o filme / substrato. Os dados indicam que o
processo PMS reduz ligeiramente o tamanho do cristalito. Para todas as amostras, a
tensao residual é consideravelmente reduzida de -1,01 a -0,48 para as amostras R5
e P4, respectivamente. Os valores negativos indicam estresse compressivo. Essa
reducdo pode estar relacionada a auséncia de trincas no filme depositado pelo PMS,

conforme revelado pelas analises MEV / EDS a serem discutidas a seguir.
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Tabela 5.2 — Angulos de difragdo (26) e FWHM (B) dos picos (002) dos espectros dos filmes de

Amostra 20 (°) FWHM (°) D (nm) €
R5 34,26 0,55 15,1 -1,01
R4 34,26 0,55 15,2 -1,01
P5 34,28 0,61 13,6 -0,81
P4 34,35 0,59 14,1 -0,48

AZO, valores estimados do tamanho do cristalito (D) e da tensao residual (€) do filme/substrato. O angulo
20 do pico (002) e o FWHM do volume bruto de ZnO foram 34,48° e 0,32°, respectivamente.

5.4 Caracteristicas morfolégicas e composicionais

A figura 5.3 mostra micrografias eletronicas de varredura, obtidas em modo
de elétron secundario, das superficies dos filmes AZO/PET. A formacao de trincas é
visivel nos filmes produzidos por RF, principalmente para a distancia alvo-substrato
de 4 cm. Para os filmes produzidos por PMS, as micrografias ndo apresentam
rachaduras na mesma escala de ampliacdo. A figura 5.4 mostra uma micrografia da
amostra R4 marcada com as trés posi¢cOes onde as medidas de EDS foram feitas. As
posicdes 001 e 002 estdo acima das fissuras, enquanto a posi¢cdo 003 esta acima de

uma regido homogénea do filme.
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Figura 5.3 — Micrografias (obtidas por SEM) de filmes AZO/PET depositados por RF e PMS, com
distancias alvo-substrato de 5 e 4 cm. Para os filmes depositados por RF, fica evidente a presenca de
trincas, o que afeta a aderéncia ao substrato e a condutividade elétrica do filme AZO.

A figura 5.4 mostra que as posices 001 e 002 exibem uma alta concentracao
de carbono, que deriva do substrato PET. Isso mostra que nas fissuras o filme se
separa completamente, revelando o substrato polimérico e causando um aumento na

resisténcia elétrica do filme AZO.
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Figura 5.4 — Micrografia eletrénica de varredura do filme AZO/PET depositado por RF (amostra
R4). Trés posi¢des séo indicadas onde as medi¢ces de EDS foram feitas. As posi¢des 001 e 002, que ficam
em cimadas fissuras, apresentam altas concentrac8es de C, provenientes do substrato PET. Em contraste,
na posicéo 003 apenas Zn, O e Al, que se originam de AZO, séo detectados.

Na posicdo 003, apenas Zn, Al e O sao revelados, caracteristicos do filme de
AZO. Além disso, a composicdo do filme AZO é compativel com os valores de EDS
(at.%) para o alvo ceramico (Zn = 55,0, Al = 1,7 e O =43,3). Ha ligeiros aumentos nas
concentracdes de O e Al, que séo consistentes com suas maiores energias de ligacao
(ANDERSON; CHRIS, 2009; PAINTER, 1978; ZIOt KOWSKI; DZIEMBAJ, 1985). Tais
resultados também indicam que medidas de EDS podem ser utlizadas para
quantificar a presenca de trincas, via concentracdo de C. Para isso, andlises de area
de EDS foram realizadas com um feixe de elétrons sobre uma area tipica de 1 mm x
1 mm. Os dados obtidos sdo mostrados na tabela 5.3. Na figura 5.4, a concentracao
de C representa uma estimativa da densidade de trinca (mais precisamente a area do
substrato exposto) ao longo do filme de AZO.
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Tabela 5.3 — Medi¢des de EDS em uma &rea de 1 mm x 1 mm dos filmes AZO/PET. Da figura 5.4,
a concentracdo de Crepresenta uma estimativa da densidade de trincas ao longo do filme de AZO.

Composicdo (at.%)

Amostra C (0] Al Zn

R5 10,9 | 42,6 | 1,4 | 46,2

R4 22,8 | 389 | 1,2 | 4338

P5 2,2 44 15 | 52,3

P4 0 449 | 16 | 52,4

Os filmes sintetizados por PMS apresentam densidade de trincas muito menor
do que os filmes produzidos por RF. Na verdade, os dados EDS indicam que a
amostra P4 esta livre de rachaduras. Além disso, esse filme tem uma transmitancia
Optica de 83%, uma resistividade elétrica de 2,5 x 103 Qcm e a menor tenséo residual
estimada (-0,48). Assim, pode-se concluir que a sintese de PMS a uma distancia alvo-
substrato de 4 cm produziu filmes AZO/PET superiores tanto nas propriedades

elétricas quanto na aderéncia filme/substrato.

O resultado mostra um avanco em relacdo aos apresentados por Tsay e Pai
(2018) que encontraram uma resistividade de 3,7 x 102 Qcm usando temperatura de

deposicao de 135 °C.

5.5 Estudo da estabilidade temporal (estabilidade quimica)

Para investigar a estabilidade dos filmes apds o envelhecimento, as amostras
foram depositadas usando PMS nas mesmas condi¢cdes usadas para a amostra P4
(P=60W, dr.s=4cm a temperatura ambiente) para tempos de deposicdo de 5 min (T5)
e 30 min (T30). As espessuras do filme, medidas por perfilometria, foram 51 £ 3 nme
200 £ 10 nm, respectivamente. A figura 5.5 representa os espectros de reflectancia e
transmitancia Optica dos filmes AZO/PET. Na regido do visivel, o filme de AZO néo

absorve, apresentando leve redugdo na transparéncia devido aos efeitos de



64

interferéncia produzidos pela diferenca do indice de refracdo entre o AZO (~2,0) e 0
PET (~1,58).
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Figura 5.5 — Espectros de transmitancia e reflectancia de filmes AZO/PET depositados nas
condi¢cBes da amostra P4 (PMS e dr.s = 4cm) por 5 e 30 min.

A figura 5.6 mostra a resistividade elétrica em funcdo do tempo de
envelhecimento para as amostras em condi¢cdes ambientais. De acordo com alguns
modelos de crescimento (KLUTH et al., 2003), o filme depositado por 5 min tem
cristalitos menores em comparacéo com os filmes depositados por 30 min. Esse maior
namero de bordas de grdos contribui para o espalhamento de elétrons, diminuindo
sua mobilidade e, consequentemente, aumentando a resistividade. Quanto ao
envelhecimento, com um maior nimero de bordas de graos, haverd uma incorporacao

mais pronunciada de oxigénio, aumentando a taxa de oxidacdo e consequentemente
a resistividade.
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Figura 5.6 — Resistividade elétrica dos filmes AZO obtidos usando PMS em fun¢ao do tempo de
envelhecimento.

Ambas as amostras mostram uma resistividade elétrica imediatamente apos
a deposicdo de menos de 8,0 x 10 Qcm. Apesar disso, o filme mais fino (T5 - 50 nm),
apresentou aumento da resistividade em poucos dias, estabilizando-se em 1,3 x 102
Qcm. O filme de 200 nm (T30) apresentou leve aumento, estabilizando-se em 1,2 x
102 Qcm, compativel com o valor obtido para a amostra P4. Isso indica que acima de
uma certa espessura critica os filmes sdo quimicamente estaveis, o que reflete nas
propriedades elétricas. Abaixo desse valor, as propriedades elétricas sofrem
degradacéo, possivelmente devido a reacdo dos atomos de Al com o0 oxigénio que se
difunde no filme de AZO enquanto a estrutura morfolégica esta em fase de nucleacao
(JULLIEN et al., 2011).
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5.6 Conclusao

O estudo comparou filmes AZO/PET depositados por magnetron sputtering a
temperatura ambiente, usando diferentes fontes de alimentacéo de plasma: RF (13,56
MHz) e pulsado a uma frequéncia de 15 kHz (PMS). Além disso, a formagé&o de trincas

foi avaliada em conjunto com a estabilidade elétrica e com o envelhecimento.

Todas as amostras AZO/PET apresentam transmitancias Opticas maiores que
80% na regido do visivel. A andalise morfolégica revelou que todos os filmes séo
policristalinos e exibem uma estrutura wurtzita com crescimento preferencial na
direcdo cristalografica do plano (002). Ja os filmes produzidos em RF apresentam

maiores tensdes residuais, o que contribui para a formacao de trincas no filme AZO.

Uma maior densidade de trincas foi observada para os filmes de AZO
depositados por RF. Em relacao a resistividade elétrica, os filmes AZO sintetizados
por RF possuem valores acima de 1,0 x 102 Qcm, enquanto os filmes produzidos por

PMS tém valores em torno de 1,0 x 103 Qcm.

Por fim, o filme que apresentou melhor desempenho foi aquele depositado a
uma distancia alvo-substrato de 4 cm, utilizando a fonte PMS, por 30 min. Sob essa
condicéo, o filme apresentou uma resistividade de 1,0 x 102 Qcm, e uma transmitancia
de ~83%, ndo apresentando rachaduras e exibindo boa estabilidade em suas

propriedades mesmo em face do envelhecimento em condi¢cdes ambientes.

Portanto, o PMS mostra-se mais adequado para a producdao de filmes de AZO
sobre PET, com potencial de aplicacdo na fabricacdo de dispositivos optoeletrénicos

flexiveis e de baixo custo quando comparado as demais opcoes.
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6 DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE SnO, SOBRE AZO EM SUBSTRATO
DE VIDRO POR RF MAGNETRON SPUTTERING

Choi et al. (2016) estudaram a relacdo entre a morfologia e as propriedades
de transporte eletronico de camadas de TiO. atuando como camadas de transporte
de elétrons (ETLs) em células solares. Os autores crescerem filmes, de espessuras
de 20 a 80 nm, por spin-coating. A andlise das propriedades elétricas mostra que o
dispositivo com maior PCE (Eficiéncia de converséo de energia) possui espessura de
40 nm. Trés anos depois, Alberti et al. (2019) estudaram o uso de 6xido de titanio
como ETL em células solares de perovskita (PSC). Neste trabalho, os autores
cresceram filmes finos de oxido de titanio, sobre FTO (SnO2:F), utilizando a técnica
de sputtering reativo e observaram que a espessura da ETL é um fator significativo na
poténcia do dispositivo gerado. Os autores investigaram filmes com espessuras de
22, 40 e 76 nm e obtiveram o maior PCE para o aparelho, por meio da anélise IxV,
para os filmes de 40 nm. Esses resultados indicam a necessidade de se realizar um
estudo sobre a influéncia da espessura das camadas de ETL, visando otimizar as
células fotovoltaicas produzidas. Além da espessura, outros fatores devem ser
considerados, como a arquitetura da célula. Lee et al. (2019) produziram Células
Solares Tandem usando TiO2 como ETL e alcangaram um PCE de 23,1%, tornando
o0 sistema, que usa O0xido de metal de transicdo, um candidato promissor para uso em

células solares.

Além dos resultados promissores obtidos com TiO2 como camada de ETL,
outros Oxidos de metais de transicdo tém sido utilizados, como nanoparticulas de
oxido de zinco (KIM et al., 2020), nanobastdes (LIANG et al., 2014) e filmes finos (TAO
etal., 2019), que podem ser depositados por varias técnicas, incluindo a de magnetron

sputtering.

Em estudos recentes, o 6xido de estanho (SnO2) apresentou excelente
desempenho como ETL, exibindo alta transmisséo optica (YANG et al., 2018), uma
estrutura de banda adequada (CHEN et al., 2017), boa estabilidade quimica (CHOI et
al., 2016) e propriedades elétricas adequadas (KAVAN; STEIER; GRATZEL, 2017).
Tao etal. (TAO etal., 2019) compararam o0 SnO2 com outros materiais também usados

como ETLs, como o TiO2. Os filmes de SnO; apresentaram maior energia de banda,



68

caracteristica fundamental para aumentar o tempo de recombinac¢éo elétron-buraco
(TAO et al., 2019).

O tempo de recombinacao elétron-buraco esta associado ao tempo de vida
desses portadores. Tainter et al. (2019) indicam, em seu trabalho, que os tempos de
vida caracteristicos dos pares elétron-buraco em PSCs podem ser maiores do que 27
us. Esses autores utilizaram a microscopia de fotoluminescéncia para obter
informagbes sobre a dindmica de difusdo e, consequientemente, a taxa de
recombinacédo dos portadores de carga gerados. Os tempos de recombinacéo elétron-
buraco foram 27 uys para SnOz e 17 us para NiOx (TAINTER et al., 2019).

Outra vantagem do SnO; para ETLs é que sua banda de condugéo encontra-
se entre os niveis de Fermi de o0xidos condutores (como FTO, ITO e ZnO, geralmente
usados como eletrodos de contato transparentes) e a banda de conducdo de
perovskita, o que favorece a transicado de elétrons causada pela absorcéo de fotons
pela camada ativa (KAM et al., 2019; TAO et al., 2019).

Para PSCs com SnO2 como ETL, as curvas |-V mostram eficiéncias de
conversdo de energia (PCE) de ~10%, dependendo da espessura da ETL (KAM et
al., 2019). Se a camada de SnO: for muito fina, a superficie do TCO nao sera
totalmente recoberta e, portanto, a eficacia na prevencdo da recombinacao elétron-
buraco serd reduzida. Se a camada de SnO: for muito espessa, entretanto, a
resisténcia elétrica resultante dissipa energia pelo efeito Joule (KAM et al., 2019;
KAVAN; STEIER; GRATZEL, 2017). No estudo de Tao et al. (2018), os melhores
resultados (PCE=13,68%) foram obtidos para filmes de SnO> com espessura de 18,9

nm.

Neste estudo, filmes de SnO2/ZnO foram sintetizados em temperatura
ambiente em vidro usando RF magnetron sputtering para avaliar as propriedades
morfoldgicas, épticas e elétricas em funcéo da espessura do SnO2. Os parametros de
sintese dos filmes de ZnO foram escolhidos considerando uma alta transmitancia na
regido do espectro visivel e boa condutividade elétrica, de forma a serem adequados
como eletrodo de contato em uma célula solar. Como 0 ZnO é barato e nao téxico, ele
ja foi explorado em células solares CIGS (ALHAMMADI; PARK; KIM, 2019). A escolha

do SnO2/ZnO é sugerida pela baixa temperatura necessaria para sua sintese e
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também pelas suas propriedades que séo, em principio, compativeis, principalmente
no que diz respeito aos seus indices de refracdo e seus niveis de energia em relacéo

ao nivel de véacuo.

6.1 Metodologia experimental

Ambos os filmes de SnO, e ZnO foram sintetizados por RF magnetron
sputtering em temperatura ambiente. Para ZnO, um alvo de ZnO ceramico (de pureza
de 99,999%) foi usado. A disténcia alvo-substrato foi de 30 mm. A poténcia (100 W)
foi aplicada a 13,56 MHz. Antes da deposicdo, o sistema foi evacuado para uma
pressao de base de 1 mPa. A pressao de sputtering foi de 0,13 Pa de argonio por 30
min. Cinco amostras de ZnO/vidro foram sintetizadas nas mesmas condi¢cbes. Os
filmes de ZnO tinham espessuras de 700 a 950 nm e resisténcias de folha de cerca
de 25 Q/sq.

Os filmes de SnO> foram depositados por RF magnetron sputtering reativo a
temperatura ambiente, tendo como alvo o estanho metalico em um fluxo de oxigénio
e argonio. Quatro amostras de SnO2/ZnO/vidro foram produzidas. Para a deposicéo
de oxido de estanho, o sistema foi evacuado novamente a uma pressao de base de 1
mPa, e 0 gas argbnio alimentado a uma presséo de 0,13 Pa e oxigénio a uma pressao
de 0,26 Pa. Uma poténcia aplicada de 70 W foi usada para todas as deposicdes de
oxido de estanho nos tempos de 15 min, 30 min, 60 min e 90 min. A distancia alvo-

substrato foi mantida em 30 mm.

6.2 Caracteristicas morfoldgicas e de superficie

A figura 6.1 mostra micrografias de secfes transversais e superficies dos
filmes de ZnO e SnO2/ZnO. Na figura 6.1 (a) as espessuras do SnO2 e camadas de
ZnO sao fornecidas para cada amostra. Os resultados mostram que a espessura do
SnO: variou de ~30 nm a ~180 nm, e a taxa de deposigao foi de cerca de 2 nm/min.

Segundo Kam et al. (2019), a espessura da ETL influencia significativamente na
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eficiéncia da célula solar. Portanto, as propriedades morfologicas, opticas e elétricas

foram estudadas em funcéo da espessura da camada de SnOa..
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Figura 6.1 — Micrografias de filmes de ZnO e SnO2/ZnO obtidas por SEM-FEG, (a) em corte
transversal e (b) vista de cima, mostrando a evolugédo do SnO2 com o tempo de deposicéo.
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De acordo com a figura 6.1 (a), o crescimento da camada de 6xido de estanho
€ bem definido, e se da de acordo com a topografia da camada de ZnO. A figura 6.1
(b) mostra as superficies do ZnO/vidro e do SnO: depositado sobre ZnO/vidro.
Sobreposta a morfologia do ZnO, ocorre a formacao de grdos menores de SnO», que

aumentam a rugosidade superficial.

A figura 6.2 mostra imagens AFM (2 um x 2 um) das mesmas amostras cujas
micrografias eletrénicas sdo mostradas na figura 6.1. A rugosidade RMS aumenta de
8,5 nm (ZnO) para acima de 11 nm (SnO./ZnO). Esse aumento € causado pela
presenca de graos de SnO: sobrepostos na morfologia do ZnO. Esses graos tém
normalmente cerca de 50 nm, mesmo para o filme mais espesso (180 nm). Tais dados
indicam que o SnO; apresenta morfologia semelhante aquela encontrada em outros
estudos que utilizam dioxido de titéanio (TiO2) ou Oxido de estanho como camada
compacta (TAO et al., 2019).
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Figura 6.2 —Imagens AFM, 2 ym x 2 ym, dos filmes de ZnO e Sn02/Zn0O de diferentes espessuras.
Também é apresentado um perfil tipico da topografia presente em cadaimagem de AFM. Os graficos abaixo
da imagem correspondem ao perfil tracado pela linha azul. Os ndmeros em azul correspondem as
rugosidades RMS de cada amostra.

6.3 Propriedades opticas

A transmitancia e reflectancia éptica, medidas usando espectroscopia UV-Vis-
NIR, sdo apresentadas na figura 6.3. Ha uma queda na transmitancia em cerca de
370 nm (3,35 eV), onde fica a borda de absor¢do do ZnO (SWANEPOEL, 1983). Além
disso, é possivel observar que o SnO2 néo alterou significativamente as propriedades
opticas em relacéo ao filme de ZnO, o que é explicado pela alta energia de gap do
Sn02, que esta entre 3,6 eV e 4,1 eV (BARBE et al., 2017). Mesmo com a camada
SnO3, a transmitancia média no visivel estad acima de 80%. Foi observada uma
mudanca na posi¢cdo dos extremos de interferéncia, causada por diferengas na
espessura total entre as amostras. Esse resultado é significativo, uma vez que o SnO>
nao deve alterar as propriedades Opticas de uma célula solar, agindo apenas como
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uma camada seletiva de portadores de carga, aumentando tempo de recombinacéo

do par elétron-buraco.
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Figura 6.3 — Espectros dpticos de transmitancia e reflectancia para as amostras de ZnOl/vidro e
SnO2/ZnOlvidro.

Para permitir a comparacdo com outros materiais de TCO, a figura 6.4 mostra
a transmitancia e reflectancia na faixa de comprimento de onda de 200 nm a 1200 nm,
para ZnO/vidro, SnOx/vidro, SnO2/ZnO/vidro e SnOz:F/vidro (FTO). Os dados para
FTO sao apresentados uma vez que este material é frequentemente usado como um
TCO em células fotovoltaicas. Um espectro do substrato também esta incluido.
Observe que a combinacdo SnO2/ZnO/vidro n&o altera significativamente as
propriedades o6pticas do ZnO, mantendo a transmitancia em torno de 80% e a
reflectancia em cerca de 15%. A transmitancia da combinacdo SnO2/ZnO/vidro é
maior que a da curva FTO naregido do visivel, indicando que SnO2 ndo produz perdas

Opticas, mesmo quando parte de uma bicamada.
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Figura 6.4 — Espectros de transmitancia e reflectancia no UV-VIS de amostras de ZnOl/vidro,
Sn0O2/ZnOlvidro, SnOz/vidro e FTO (SnOz:F)/vidro.

Com relacdo as caracteristicas desejaveis para a excitacao de elétrons, o
SnO2 também apresenta potencial de aplicacdo, pois seu gap de energia € maior que
o0 do ZnO. Consequentemente, 0 ZnO ird absorver fotons para a excitacdo de elétrons
e a formacao de pares elétron-buraco com energias mais baixas do que SnO». Isso
pode ser observado na figura 6.3, uma vez que a regido de absorcéo, correspondente
a uma regido de transmitancia reduzida, é elada ao nivel da energia da banda do gap
de ZnO.

6.4 Caracteristicas elétricas

Para avaliar o comportamento da heterojungédo SnO>/ZnO, curvas I-V foram

medidas para o conjunto SnO> (60min)/ZnO/vidro, com um contato no filme de ZnO e
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o outro no filme de SnO2, no escuro, e iluminados com radiagdo UV. Para este
experimento, foi utilizada uma lampada de mercurio sem bulbo protetor, que emite
radiacdo UV nos comprimentos de onda de 366 nm, 313 nm e 254 nm. As curvas |-V,
mostradas na figura 6.5, mostram um comportamento Schottky provocado pelo
nivelamento dos niveis de Fermi, distorcendo as bandas de valéncia e conducdo na
interface, dando origem a uma barreira de potencial. A irradiagdo da amostra com
radiacdo UV faz com que a corrente gerada pelo potencial aplicado aumente, devido
a promocao de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducédo. Pode-se
observar, no inset colocado na figura 6.5, o grafico log(l)-V onde podemos observar
gue a partir de 0,68 V a corrente fotogerada predomina em relacdo aos efeitos da
corrente injetada no sistema. Este fato pode ser explicado uma vez que a lampada UV
promove um aumento na populagcdo de portadores de carga presentes na banda de
conducéo do ZnO.
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Figura 6.5 — Medi¢cdes de tensdo de corrente de amostras de SnO2 (60min)/ZnO/vidro no escuro
e com iluminacédo UV, inset Log(l)-V.

A heterojuncéo estudada € composta pela camada condutora de ZnO e pela

camada SnO2 que apresenta comportamento resistivo. Para realizar uma andlise das
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propriedades elétricas da heterojuncéo estudada, uma camada de prata foi depositada
no filme de SnO: e, em seguida, medi¢cées de espectroscopia de impedancia foram
realizadas aplicando 500 mV nas pontas em contato com o ZnO e a camada de prata
(depositada no topo de 0 SnOz). Os dados de impedancia real (Z') e de impedancia
complexa (Z") foram plotados no diagrama de Bode mostrado na figura 6.6. Nota-se

que os dados variam apenas em altas frequéncias (> 10° Hz). Abaixo desse valor, a
resisténcia e a capacitancia do material ttm uma média de 2520 Q e 1,12 nF,

respectivamente. A insercdo do grafico mostra o circuito equivalente dos filmes de
ZnO/Sn0Oy.
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Figura 6.6 — Diagrama de Bode da amostra de SnO2 (30 min)/ZnO/vidro obtida por
espectroscopia de impedancia.

6.5 Concluséo

SnO2 como ETL e uma camada condutora de ZnO foram depositados por RF
magnetron sputtering. O sistema SnO2/Zn0O foi analisado por meio de Field Emission-
SEM, o que permitiu a avaliacdo do desenvolvimento e crescimento da estrutura do
SnO2 em ZnO. Para verificar a influéncia do SnO2 no ZnO, a heterojungéo foi

investigada por espectroscopia UV-Vis-NIR. As camadas de ZnO e Sn0O./ZnO
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exibiram altas transmitancias (~80%) na regido do visivel e mostraram que o filme de
SnO2 ndo alterou as propriedades 6pticas do filme de éxido condutor. Este é um
resultado promissor, pois sugere o uso de SnO2 em ZnO na producdo de camadas de
ETL usadas em células solares de perovskita e células solares sensibilizadas por
corante.
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CONCLUSAO

De modo geral, o presente trabalho avaliou os filmes depositados em
temperatura ambiente de acordo com a pressao de sputtering, o tempo de deposigéo,
o tipo de fonte (RF e PMS), o tipo de substrato, distancia alvo-substrato e a aplicagéo
dos filmes como eletrodos de contato ou como camadas de transporte de elétrons.

bY

Com relacéo a pressédo de sputtering, pode-se observar que o efeito do
plasma por RF influencia diretamente no modo como os filmes sdo crescidos,
alterando suas propriedades estruturais e elétricas. Para o caso em estudo, a
condicdo que melhor favoreceu as propriedades elétricas e estruturais foi para

pressdes de deposicao de 0,16 Pa.

Ao investigar a evolugéao do crescimento dos filmes finos de AZO crescidos
por RF, observou-se que nos estagios iniciais de crescimento do filme, a baixa
gualidade estrutural afeta as propriedades elétricas do filme. Estas propriedades séo
aprimoradas conforme a espessura do filme aumenta, chegando a um ponto de
estagnacao da resistividade. Isso deve-se a baixa eficiéncia de ionizacdo que esta
limitada a 15% do total de dopantes inseridos na matriz de ZnO. De acordo com o que
as medidas elétricas e as curvas teoricas revelam, a resistividade do material além de
ser influenciada por impurezas ionizadas e bordas de gréos, sofre forte influéncia de
armadilhas passivadoras de cargas e fases homdlogas, geradas por dopantes que
nao contribuem efetivamente para a densidade de portadores nem para a

condutividade elétrica do material.

Ao avaliar a deposicao dos filmes de AZO em substrato de PET, sob influéncia
da fonte de excitacdo e da distancia alvo-substrato, observou-se que os filmes
produzidos por RF apresentavam maiores tensfes residuais e maior densidade de
trincas, além de contribuir para a degradacao do substrato. Com relacdo a distancia
alvo-substrato, os melhores resultados foram obtidos ao utilizar-se de 4 cm por 30
min. Nestas condicdes o filme ndo apresentou rachaduras, obteve boa condutividade
elétrica e manteve suas propriedades frente ao envelhecimento em condi¢cfes

ambientes.
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Em todos os casos estudados, observou-se um crescimento preferencial dos

filmes na direcédo dos planos (002) e alta transparéncia na regido do visivel (~80%)

Quanto a aplicacdo como eletrodos de contato e camada de transporte de
elétrons, a deposicdo de SnO2 como ETL sobre ZnO condutivo ndo alterou as
propriedades Opticas do eletrodo de contato (ZnO). A camada de ETL mostrou-se
compacta e bem distribuida de acordo com as imagens de FE-SEM, indicando que o
processo pode ser uma boa alternativa para o uso em células solares de perovskita e

células solares sensibilizadas por corante.
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APENDICE A — CARACTERIZACAO ELETRICA (HALL E 4-PONTAS LINEAR)

A.1 Método de Efeito Hall

No inicio do século XVIII, tendo as bases do eletromagnetismo classico
fortemente estabelecidas, concebeu-se como ferramenta de caracterizagcdo de
materiais, a resisténcia elétrica, dada pela razdo entre a diferenca de potencial
aplicada ao material e a corrente elétrica que atravessa o mesmo. Visto que esta
propriedade depende da geometria da amostra, fica evidente a falha na

caracterizacao, resultando em valores diferentes para amostras de mesmo material.

Buscando entdo uma propriedade que ndo fosse dependente de sua
geometria, foi definida a resistividade p e condutividade o (onde p = ¢~1), como
propriedades intrinsecas do material. Nota-se, porém, que tais propriedades
dependem de diversos fatores, como exemplo o método de deposicao, visto que em
amostras policristalinas o tamanho do grdo pode acarretar na variagdo destas

propriedades.

Deste modo, um nivel mais profundo de entendimento deu-se com a definicédo
de portadores de carga e mobilidade de portadores, que estando em um nivel mais

fundamental, dependem do modelo fisico aplicado.

Para a determinacédo da densidade de portadores é comum o uso do efeito
Hall, detectado ao fim do ano de 1879 por Edwin H. Hall durante sua pesquisa de

doutorado utilizando-se de uma folha de ouro (HALL, 1879).

O efeito Hall ocorre ao aplicarmos uma determinada corrente em um material

imerso em um campo magnético B. Supondo que todos os portadores tenham a

mesma velocidade de deriva v e carga g, surge entdo uma forca de Lorentz, dada por:

Frnag = q(¥ X B) (6)
fazendo com que estes portadores sejam desviados e acumulados em uma dire¢ao

perpendicular ao plano v e B. Com o surgimento de um campo elétrico denominado
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EH (campo elétrico de Hall), surge entdo uma forca de Hall 13,, de mesmo modulo e

direcdo, mas com sentido contréario a F,,,, conforme figura A.1, onde:

ags
Fy = qEy (7)
.
B - .V Fgy :

V

| -
|
+

Figura A.1 — Representacao esquematica do Efeito Hall. Ao aplicar um campo magnético perpendicular

ao sentido da corrente elétrica, uma forma magnética faz com que as cargas se acumulem em uma das

extremidades. Com essa polarizagdo das cargas no material surge entdo um campo elétrico de hall que
permite que se meca a tenséo induzida por essa polarizagédo. Fonte: Autor.

igualando-se entéo estas duas forcas temos que:

quB sin90° = qEy (8)
sendo a velocidade de deriva:
Ji i
= — = — 9
v nqg nqgA ©)

onde J é a densidade de corrente, n 0 numero de portadores e A a area da seccéo

transversal da amostra temos:

Ey = B (10)
H ™ ngA
tomando o campo elétrico de Hall E; = VH/d, obtemos o nimero de portadores como

sendo:

B wn
"=Vl
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Desenvolvido por L. J. van der Pauw em 1958 (PAUW, 1958), o método
fornece medidas de resistividade e da constante Hall em uma amostra de formato
bidimensional arbitrario (figura A.2). A realizacdo da técnica requer que algumas
condicles sejam satisfeitas:

1) os contatos devem estar dispostos no contorno da amostra;
2) os contatos devem ser suficientemente pequenos em relagdo a amostra,
3) a espessura da amostra deve ser homogénea,;

4) ndo pode haver buracos ao longo da amostra.

Figura A.2 — Distribuicdo dos contatos em uma amostra hipotética para utilizagdo do método de
Van der Pauw. Os contatos devem ser dispostos na periferia do material a ser analisado, sua estrutura
geométrica terd influéncia nas medidas e sdo descritas pela funcdo f em funcdo darazdo das
resisténcias medidas pelos contatos. Fonte: (PAUW, 1958).

Utiliza-se entdo quatro contatos, onde através de dois deles passa uma
corrente definida, e os outros dois realiza-se a medida da tens&do induzida nos
contatos. Aplicando-se entdo uma corrente nos contatos A e B, e medindo-se a
diferenca de potencial entre os contatos D e C, define-se entdo uma resisténcia
medida como:

Ve

Ryppc = E (12)

a resistividade pode entdo ser calculada como a média da ciclagem dos contatos e

invertendo-se a corrente em todas as ciclagens como:
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d °
p= m (RAB,CD + RBC,DA)f< AB,(;D> 3

RBC,DA

onde a fung&o f(Rp cp/Recpa) Satisfaz a relagio:

1 In 2 R —R
cosh™ [— ex ( ) S 14
f 2 P f RAB,CD + RBC,DA ( )
como mostra a figura A.3.
T.O—R\
0.9 \“
\\ ~ van der Pauw Factor
- N,

0.8 X

\ .
0.7

f
0.6 \\
05 AN
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0.4 At
[
[
003‘ "i..“_l-.-‘
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1 10 100 1000

Ras.co/Rac, ba

Figura A.3 — Representacdo de f em funcdo da razdo entre as resisténcias RAB'CD/RBCDA' Fonte: (PAUW,
1958) '

Medindo-se entdo a variacéo da resisténcia Rpp oc (ARpp ac) @0 aplicar um
campo magnético perpendicular a superficie da amostra, pode-se encontrar a
mobilidade Hall expressa pela equacéao:

_ dARgpuc

ou em termos da constante Hall como:

Ry
Hu = ? = oRy (16)
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O equipamento utilizado (Hall Ecopia HMS-3000) possui contatos de ouro os

quais fardo a injecao de corrente elétrica e as medidas de tensdes

Para realizar as medidas Hall, em primeira instancia é feita uma curva VxI
para verificar a corrente a ser injetada na amostra sem que esta ultrapasse o limite de
tensdo (10V) necessario paraisso. Com a corrente a ser utilizada estabelecida, passa-
se para as medicbes de Hall, primeiramente sem o campo magnético, que trara
informacgdes acerca da resistividade (equacédo 13); logo apoés é feita medidas com o
campo magnético fim de se aferir a mobilidade dos portadores (equacao 15). Com tais

dados estipula-se uma constante Hall que esta intimamente relacionada com a

densidade de portadores (R; = 1/5e).

A.2 Meétodo de 4-pontas linear

Conhecida na geofisica como método de Wenner, foi originalmente proposto
para medir-se a resistividade elétrica do globo terrestre por F. Wenner em 1915
(WENNER, 1915), e adotado por L.B. Valdes em 1954 para realizar medidas de

resistividade elétrica em waffers semicondutores.

Dentre as diversas configuracdes para a disposicao das pontas de prova, a
mais usual é em linha com as pontas de prova equidistantes. Ao injetar-se a corrente,
surge nestas pontas de prova uma resisténcia de contato e uma de dispersdo em cada
ponta; porém nas pontas as quais ira medir-se a tensdo, ndo aparecem estas
resisténcias, pois a medida efetua-se com um potencibmetro o qual ndo passa

corrente, ou por um voltimetro de alta impedancia.
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Figura A.4 — Representacao da medida de 4 pontas. Os contatos externos sédo responsaveis por aplicar
uma corrente fixa através de uma fonte de corrente, os contatos internos tem a funcéo de medir a tenséo
no filme. Fonte: Autor.

O método consiste em injetar na amostra uma determinada corrente elétrica

em dois terminais, e medir a tensdo nos outros dois conforme figura A.4.

A tensdo V de um eletrodo com corrente I a uma distancia r num material com
resistividade p € dada por:

I
y =L (17)
27T

Considerando o caso de uma amostra relativamente grande comparada as
distancias r e cuja espessura é muito menor que estas distancias, podemos expressar

a resistividade como:

4 21 J
PrTT 11 1 (18)
" 3 1 + 1Y) 1Y) + 3

Como as pontas de prova sdo equidistantes, reduz-se a expressao 18 por:

%4
p= Tand (19)

Dividindo-se entdo a resistividade encontrada pela espessura da amostra
temos como definicdo uma resisténcia de superficie denominada resisténcia de folha
(HOFFMAN, 1976) descrita como:
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vV

cuja unidade de medida € Q/D ou Q/Sq (ohm por quadrado). Esta medida,
diferentemente da medida de resisténcia convencional, independe dos parametros
geométricos da amostra. Isso significa que independente do tamanho do quadrado,
ao tracarmos eletrodos nas faces paralelas deste hipotético quadrado (cujo o tamanho
dos eletrodos é igual a distancia entre eles), obter-se-4 o mesmo valor. A figura A.5

fornece uma representacéao desta medida.

Filme Fino Filme Fino

)
o)

Figura A.5 — Representac¢do da unidade de medida de resisténcia de folha (Q/D ou Q/Sq). Para qualquer
uma das medidas, a resisténcia obtida serd a mesma. Fonte: Autor

O método da sonda 4-pontas € util para medidas de rotina que requerem
rapidez e precisdo nos resultados. E também um método recomendado pela norma

padrdao ASTM (F43-99) para a medida de resistividade em materiais semicondutores.
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APENDICE B — CARACTERIZACAO OPTICA (UV-Vis-NIR)

A técnica de espectroscopia de transmitancia UV-Vis-NIR vida medir a
intensidade da luz transmitida em cada comprimento de onda especifico, indo do

ultravioleta, passando pelo visivel e chegando até o infravermelho.

Para realizacdo das medidas espectroscopicas, utilizou-se um espectrémetro
PerkinElmer LAMBDA 750, que consiste em duas lampadas, uma de tungsténio e uma
de deutério, que varrem desde o ultravioleta médio (190nm) até o infravermelho
préximo (3200nm) onde uma grade de difracdo separa cada comprimento de onda e
um conjunto de espelhos divide o feixe em dois, um de referéncia e um a atravessar
a amostra. Antes de se fazer a medida na amostra propriamente dita, é feito primeiro
0 ajuste do branco (faz-se a medicdo sem amostra para que esta seja dada como
feixe de referéncia I,), para entdo realizar a medida na amostra onde teremos o feixe
transmitido I, e através da razdo destas intensidades, obtém-se o percentual de luz

transmitido pela amostra como sendo:

I
T =—x100 (21)
Iy

onde I € o feixe que atravessa a amostra e I, € o feixe de referéncia.

No caso da espectrometria de reflectancia, os feixes sdo encaminhados a uma
esfera integradora, onde a amostra € posicionada com um angulo especifico em

relacédo ao feixe.

A fim de se estimar o band-gap da amostra, partindo da equacéo 53 e tendo

gue a intensidade transmitida é expressa como:

I = Ioe_ad (22)

e substituindo a equacdo 22 na equacgao 21, estimou-se o coeficiente de absorcéo
pelo método de Tauc (TAUC, 1968; FOX, 2010) « através da equacao:

_n(7) (23)
d
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donde obteve-se o band-gap conforme apresenta-se na Figura 3.5 (b), extrapolando
a curva até cruzar o eixo de energia. Nota-se que o expoente do a € 2, visto que a
estrutura cristalina do ZnO dispde de um band-gap direto.

No espectro de transmissao, a janela de transmissao éptica € limitada na borda
da esquerda (menores comprimentos de onda) por transi¢cdes interbandas (excitacbes
dos elétrons na banda de valéncia para a banda de conduc¢éo) enquanto que a borda
da direita (maiores comprimentos de onda) € limitada por oscilagbes coletivas dos

elétrons (plasmons) que pode ser expressa pela teoria classica de Drude como:

2
w = |—% (24)
m*e &

onde w, € a frequéncia de oscilagédo dos plasmons, n € a densidade dos portadores,

e € a carga elementar, m* € a massa efetiva dos portadores, e €. e g Sao a

permissividade relativa e a do vacuo respectivamente (ELLMER, 2012).



100

APENDICE C - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL (XRD)

A radiacdo eletromagnética, em especial o raio-x (descoberta em 1895 pelo
fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen), tem sido amplamente utilizada na
investigag&o da estrutura atbmica de diversos tipos de materiais. Em 1912, Sir William
Lawrence Bragg analisou os trabalhos de Friedrich, Knipping e Laue, e concluiu que
os diagramas apresentados poderiam ser atribuidos a difracéo de raios-x pelos planos
atomicos dos cristais (BRAGG, 1913).

Ao interagir com os elétrons ou ions arranjados em uma estrutura cristalina o
feixe de raio-x é difratado, em especial, se 0 comprimento de onda deste feixe for
semelhante as distancias caracteristicas da estrutura cristalina. Como tais estruturas
possuem parametros de rede da ordem de 0,1 nm, é usual utilizar-se de elementos
como Cu, Fe ou Cr, que emitem comprimentos de onda de 0,1540 nm, 0,1936 nm e

0,2290 nm respectivamente.

Raio X Raio X
Incidente Difratado

o O

O
A4

o
o
o
o
o

Figura C.1 — Representa¢do esquematica para obtencao da lei de Bragg. Ondas
eletromagnéticas de comprimento de onda comparéavel a distancia entre os planos cristalinos sao
refletidas pelos planos consecutivos. A diferenca entre os caminhos 6ticos dos dois raios € 2dsin 0. Para
gue haja uma diferenca de fase entre os raios iguais a 2w a condi¢do de Bragg devera ser satisfeita
ocasionando uma interferéncia construtiva das ondas. Fonte: adaptado de (CALLISTER, 2002)

Obtida através de argumentos geométricos, a interferéncia construtiva destas

ondas difratadas podem ser expressas pela lei de Bragg. A partir da representacdo da
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figura C.1, tendo os feixes incidentes 1 e 2 o mesmo comprimento de onda e fase, ao

serem espalhados por dois atomos em planos cristalinos diferentes separados por

uma distancia d, o feixe 2 percorre a distancia AB que pode ser expressa COmo
2d sin 6, sendo 6 o angulo entre a superficie da amostra e o feixe incidente (angulo de
espalhamento). Para que haja interferéncia construtiva, os feixes difratados 1’ e 2’
devem chegar ao mesmo ponto possuindo a mesma fase; para tanto, faz-se
necessario que a diferenca no caminho percorrido seja igual a um multiplo inteiro do

comprimento de onda, satisfazendo assim a lei de Bragg escrita como:

nl = 2dsinf (25)
onde, 4 é o comprimento de onda da radiacdo, n € o numero do harmonico, d € a

distancia entre os planos atdomicos e 8 é o angulo entre estes planos e a direcéo de

propagacédo da onda.

O caso apresentado, faz referéncia a geometria utilizada em experimentos do
tipo Bragg-Brentano (figura C.1), também conhecida como 8 — 26, donde o angulo de

incidéncia e de deteccao variam igualmente.

Como a técnica Bragg-Brentano possui uma profundidade de penetracéo
relativamente alta comparada a espessura dos filmes finos preparados, torna-se mais
interessante 0 uso de outro tipo de geometria no qual o angulo de incidéncia € mantido
fixo a um baixo angulo. Conhecida também como Difracdo Assimétrica, pelo fato de
apenas o detector mover-se, esta técnica é indicada pelo fato de extrairem-se

informacdes apenas do filme, sem influéncia do substrato.
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feixe — feixe difratz_ido

incidente

amostra

\P_ .
esquema de um dominio cristalino

Figura C.2 — Representacéo da difracdo de raio-x & baixo dngulo em um material policristalino. Observa-
se os diferentes planos cristalinos em cada ponto da amostra e como o feixe sera difratado por cada
plano de orientagdo cristalina diferente. Fonte: (CULLITY; STOCK, 2001).

A figura C.2 ilustra esse tipo de técnica, onde a representa o angulo entre o
feixe incidente e a superficie s da amostra, com p sendo um conjunto de planos
difratores hkl* de um determinado dominio cristalino. A relacdo entre o angulo de

incidéncia a, o angulo difratado £ e o angulo de espalhamento 26 da-se por:

f=20—-«a (26)
Define-se entdo um angulo azimutal ¢, referente a inclinacéo dos planos hkl

gue satisfazem a condicdo de Bragg em 6;,;,como:

Okt = Onr — @ (27)
Tendo que os dominios cristalinos nhum material policristalino dispbem de
orientacdo aleatoria, pode-se observar para qualquer valor a a reflexdo de cada

conjunto de planos que satisfacam a relacéo de Bragg.

Portanto, a escolha do angulo de incidéncia dar-se-a pela espessura do filme

visando a eliminacdo das contribuicées oriundas do substrato. Sendo a intensidade

* Denominados indices de Miller
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difratada por uma camada de espessura dx localizada a uma profundidade x assume

a forma:

I, = 109 [ (1 )]d 28
b snaexp sina sin 8 X (28)

pode-se entdo inferir um angulo a tal que a fracdo de feixe de raio-x atingindo o

substrato seja desprezivel, onde a é a fragdo da amostra contendo as particulas com
a orientacao correta para a difracéo, b € a fracdo de energia incidente que é difratada
por uma unidade de volume e u € o coeficiente de atenuagcédo do material (CULLITY;
STOCK, 2001).

A tensao residual nos filmes AZO / PET também foi avaliada usando a seguinte

equacao 29:

_ (Cfilme - Cbulk) (29)
Cbulk

onde Ciime € 0 parametro de rede obtido do difractograma do filme sintetizado e Chuk

€ 0 parametro de rede do ZnO em massa.
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