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M. CHAVES - Efeito da pressado em filmes finos de ZnO:Al por RF magnetron sputtering
reativo. 2014. 92f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). Universidade
Estadual Paulista - UNESP, Sorocaba, 2014.

RESUMO

Filme finos de AZO foram sintetizados sobre substratos de vidro utilizando um alvo de Zn-Al
(5% at Al) com 99,999% de pureza atraves da técnica RF magnetron sputtering reativo a
temperatura ambiente. As propriedades estruturais, elétricas, Opticas e morfoldgicas foram
investigadas em funcéo da variacdo da presséo de argonio no intervalo de 10 a 50 mTorr. As
analises de DRX revelaram que os filmes obtidos sdo policristalinos com estrutura hexagonal
wurtzita e orientacdo preferencial no plano (002). Além disso, mostrou que o aumento da
pressédo, reduziu os valores tenséo e ocasionou 0 aumento da presenca de vazios entre oS
grdos. Para todos os filmes finos obtidos as medidas de transmitancia dptica apresentaram
valores acima de 80% na regido visivel do espectro entre 500-700 nm. Ja os valores de gap
Optico decresceram de 3,68 para 3,55 eV com o aumento da pressdo. O filme sintetizado a 10
mTorr apresentou os melhores resultados em termos de densidade de portadores e mobilidade

elétrica, sendo os valores 2,68 x 10%° cm™ e 3,0 cm?/Vs, respectivamente.

Palavras-chave: RF magnetron sputtering, 6xido de zinco, morfologia superficial,

transmitancia optica, resistividade elétrica.



M. CHAVES - Pressure effect on the ZnO:Al thin films by reactive RF magnetron
sputtering. 2014. 92f. Monograph (Master in Science and Technology of Materials). Sao
Paulo State University - UNESP, Sorocaba, 2014.

ABSTRACT

Aluminum zinc oxide (AZO) thin films were synthesized on glass substrates by
radiofrequency (RF) magnetron sputtering of a Zn-Al (5 at% Al) target of 99.999% purity at
ambient temperature. The structural, electrical, optical and morphological properties of the
films were investigated as a function of the argon pressure, which was varied from 10 to 50
mTorr. X—ray diffraction (XRD) analyses revealed that the films obtained are polycrystalline
with a hexagonal wurtzite structure with a preferential orientation in the (002) plane. In
addition, it was shown that an increase in pressure reduced the tension and produced an
increase in the inter-grain spaces. For all of the films produced optical transmission was above
80% in the visible region (wavelength between 500 nm and 700 nm). As the system pressure
was increased the optical gap fell from 3.68 to 3.55 eV. The film synthesized at 10 mTorr
presented the best results in terms of the carrier density and electrical mobility, which were

2.68 x 10° cm™ and 3.0 cm?/Vss, respectively.

Keywords: RF magnetron sputtering, zinc oxide, surface morphology, optical transmittance,

electrical resistivity.
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INTRODUCAO

1.1 Motivagao

Filmes finos sdo descritos como materiais que possuem espessura na ordem de ~
1um. Estes podem ser crescidos sobre diversos tipos de substratos, através de um conjunto de
técnicas fisicas e quimicas. Cada técnica apresenta suas vantagens e desvantagens em relacdo
ao tipo de substrato utilizado (vidro, silicio, polimero entre outros) e ao material a ser
depositado (metal, semi-metal ou 6xidos) (LUNAS, 2009). Existem diversas aplicacbes
tecnoldgicas para filmes finos; estes podem ser aplicados em dispositivos eletrocrémicos,
optoeletrénicos, revestimento de pecas metéalicas para aumentar a dureza, filmes contra
corrosdo, transistores de filmes finos e filmes ferromagnéticos.

Em particular, diversos filmes finos Oxidos apresentam uma excelente

combinacdo de transparéncia Optica e condutividade elétrica. Devido a estas caracteristicas
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sdo denominados de TCO (do inglés Transparent Conducting Oxide). Para que um filme fino
seja classificado como um TCO ele deve apresentar resistividade elétrica em torno de 107 —
10" Qcm e transparéncia Optica acima de 80% na regido do visfvel do espectro,
reprodutibilidade e estabilidade fisico- quimica.

Recentemente, os filmes 6xidos transparentes condutivos (TCOs) tém despertado
bastante interesse cientifico e tecnoldgico, devido a sua potencial aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos, painéis luminosos, células solares, entre outros (PARK et al., 2001; ALIA et
al., 2005). Em particular, éxidos dopados tais como 6xido de indio (In,03), 6xido de estanho
(Sn0,) e o 6xido de zinco (ZnO) tém sido investigados. Do ponto de vista comercial, 0 6xido
de indio-estanho (ITO) é o mais utilizado. Contudo, devido a escassez do indio, 0 emprego do
ITO tem resultado em um elevado custo de producdo. Assim, um objetivo mais recente €
desenvolver TCOs livres do elemento quimico indio. Nesse sentido, um dos candidatos mais
promissores é 0 ZnO:Al (AZO) devido a sua baixa toxidade, abundancia de material, baixo
custo de producdo, alta estabilidade em plasmas de hidrogénio e a ciclos térmicos utilizados
na producéo de dispositivos (SAHU & HUANG, 2006).

Em termos dos métodos de sintese, os filmes finos e nanoestruturas de AZO tém
sido fabricados através de diversos tipos de técnicas, tais como evaporacao termica (MTANGI
et al., 2011), ablacdo a laser (TANAKA et al., 2004), MOCVD (do inglés Metalorganic
Chemical Vapor Deposition) (SU et al., 2012), CVD térmico (SOULETIE & WESSELS,
1988; OGAWA et al., 1990), epitaxia por feixe molecular (SIAH et al., 2000; IWATA et al.,
2000), sputtering por RF (KUMAR et al., 2006; HINZE & ELLMER, 2000), e em menor
escala, o PECVD (LI, 2003; ROBBINS et al., 2004). Contudo, nem todas as aplicacGes
permitem o emprego de todas as técnicas citadas acima. Ha certas limitagdes que devem ser
consideradas. Por exemplo, diodos de emissdo de luz organicos (chamados de OLEDs do

inglés Organic Light Emitting Diode) requerem eletrodos transparentes e condutivos, tanto
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para a injecdo de portadores de carga quanto para ndo bloquear a saida da luz emitida. Porém,
para explorar completamente a flexibilidade de dispositivos eletrénicos de grande area
baseados nessa tecnologia (como por exemplo, monitores de TV, painéis luminosos flexiveis
e mesmo células solares), é essencial que a deposicdo dos filmes transparentes condutivos seja
feita sobre substratos poliméricos (TAK et al., 2002; PLA et al., 2003), o que
automaticamente proibe o emprego de técnicas de processamento a altas temperaturas. Nesse
sentido, técnicas de deposicdo em temperaturas baixas, nas quais se acentua as diversas
técnicas a plasma, se tornam essenciais para 0 progresso tecnoldgico nessa area da
optoeletrénica (ONG et al., 2005).

Nesse contexto, a técnica magnetron sputtering (pulverizagdo catodica reativa)
tem sido amplamente utilizada em diversas pesquisas cientificas e tecnolégicas. De fato, sua
utilizacdo vem sendo ampliada ultimamente em relagdo a outras técnicas, principalmente por
gerar menos residuo e por permitir o processamento a temperaturas mais baixas. Além disso,
permite a sintese em grandes areas de substrato e com alta taxa de deposicdo, 0 que se torna

ideal para aplicacdo em escala industrial.

1.2 Justificativa e Objetivos

Como discutido na secdo anterior, os filmes finos de AZO tém grande potencial
na substituicdo do material ITO em diversas aplicacdes na area optoeletrénica. Atualmente, o
custo de fabricacdo do elemento indio tem-se elevando grandemente devido a sua escassez,
como mencionado anteriormente. Hoje no mercado internacional o indio é vendido a
$500,00/kg, custo alto que dificulta a sua utilizacdo para revestimento de grandes areas, por
outro lado, a substituicdo pelo elemento zinco proporciona grande vantagem, pois, seu preco

no mercado internacional é vendido a $2,00/kg. Sua aplica¢do permitiria a redugdo dos custos
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de producédo de células fotovoltaicas, painéis luminescentes, entre outros dispositivos. Além
disso, 0 AZO é um material com baixa toxicidade e, portanto, ndo agride tanto 0 meio
ambiente.

Por outro lado, apesar de diversos artigos reportarem certo progresso na producéo
e aplicacdo de filmes finos baseados no semicondutor ZnO (PLA et al., 2003; ONG et al.,
2005), ha ainda diversas questdes a serem respondidas, principalmente com respeito a
correlacdo entre as condicGes de sintese e as propriedades morfoldgicas resultantes.

Os filmes de AZO crescidos por magnetron sputtering variam suas propriedades
estruturais, elétricas e dpticas em funcdo dos parametros de deposicdo como temperatura,
pressdo, poténcia, tipo de alvo utilizado, entre outros (Bellingham et al., 1992; Ellmer &
Mientus, 2008). Mais especificamente, ha trabalhos da literatura que mostram relacdes
distintas para um mesmo parametro de crescimento. Por exemplo, no caso da pressédo,
Czternastek (2004) reportou que a cristalinidade e a mobilidade elétrica aumentam com a
pressdo na faixa de 2 a 14 Pa. Nesse estudo, os filmes de AZO foram sintetizados utilizando-
se um alvo metalico Zn-Al (3% at) a uma temperatura de 470K. Por outro lado, Zhou et al.
(2012) reportaram que a resistividade elétrica aumenta com a pressdo na faixa de 0,5 a 2 Pa.
Nesse estudo, os filmes finos de AZO foram sintetizados utilizando-se um alvo cerdmico de
ZnO-Al,03 (2% wt) a uma temperatura de 553K. Isso indica que o efeito da presséo,
principalmente nas propriedades elétricas, pode estar correlacionado com os demais
parametros empregados.

Nesse contexto, o presente trabalho investigou a influéncia da pressdo de argénio
nos filmes de AZO sintetizados através da teécnica de RF magnetron sputtering reativo a
temperatura ambiente. As propriedades estruturais e elétricas foram investigadas, a fim de

identificar os processos de espalhamento (impurezas ionizadas, neutras e barreiras de
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contornos de grdo), que determinam o comportamento da mobilidade elétrica e da densidade

de elétrons livres.

1.3 Relevancia do Tema

Os filmes finos TCO podem ser aplicados em diversas areas. Uma das mais
importantes aplicacfes se encontra em circuitos eletrénicos transparentes. O aprimoramento
de filmes TCO viabiliza o desenvolvimento de sistemas inovadores como vitrines eletronicas,
monitores em para-brisas de automoveis e papel eletronico, entre outras aplicacfes (JIANG et
al., 2003).

Inimeros estudos também tém sido realizados para o desenvolvimento de
dispositivos eletrénicos de base organica a partir da descoberta de polimeros condutores
incluindo OLEDs, transistores, células fotovoltaicas e memarias ndo-volateis (SONG et al.,
2013). Estes dispositivos apresentam vantagens devido ao seu potencial de flexibilidade e
também a forma de fabricacdo inovadora em larga escala e baixo custo através de
revestimento por rolo (SONG et al., 2013).

As memorias ndo-volateis tém como objetivo substituir crachas, etiquetas, entre
outros itens que tenham a integracdo de uma memoria feita de silicio, a qual, ndo € viavel
economicamente. Como, os polimeros ferroelétricos podem ser processados a temperaturas
em torno de 150 °C, permitem a utilizacdo de polimeros como substratos. A Figura 1 mostra
uma fotografia de uma matriz polimérica que contém transistores e outros dispositivos
eletrbnicos. Esta matriz tem o objetivo de ler e gravar informacgdes de maneira confiavel

(BREEMEN et al., 2013).
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*

Figura 1: Matriz flexivel com conjunto de transistores passivos e outros componentes eletrénicos (BREEMEN
etal., 2013).

Especificamente, os trabalhos atuais sobre 0 AZO tém visado principalmente a
obtencédo de filmes com propriedades tipicas de TCO (transmitancia éptica acima de 80% e
resistividade elétrica entre 10° a 10 Qcm), sintetizados a baixas temperaturas, viabilizando a

integracdo sobre substratos poliméricos.
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REVISAO TEORICA

2.1 Introducéo ao Oxido de Zinco

Oxido de zinco (ZnO) ou zincita como também pode ser chamado, € um material
de grande importancia, devido as suas propriedades Opticas, elétricas e piezoelétricas. Estas
caracteristicas fazem do ZnO um material aplicavel em diversas areas tecnologicas.

Em particular, o ZnO é considerado um excelente TCO uma vez que exibe alta
condutividade elétrica quando dopado e transparéncia a luz visivel, ponto de fusdo em torno
de 1975 °C, alta abundancia natural, energia de band gap alta e baixa toxidade. Em sua forma
cristalina mais estavel, possui densidade em torno de 5,6 g/cm® (MORKOC & OZGUR,
2009).

O ZnO pode ser encontrado em trés formas cristalinas: zinc blende, rocksalt e

wurtzita como pode ser visto na Figura 2. A estrutura cristalina rocksalt € obtida somente em



19

pressdes elevadas, enquanto, que a estrutura zinc blende é obtida por crescimento epitaxial em
substratos com estruturas cristalina clbica (MORKOC & OZGUR, 2009). O ZnO ¢
encontrado mais comumente na forma de estrutura cristalina wurtzita, a qual é a mais estavel

a temperatura ambiente.

(@) (b) (c)

Figura 2: llustracdo do Oxido de zinco em suas formas cristalinas. (a) estrutura cristalina clbica rocksalt, (b)
estrutura cubica zinc blende e (c) estrutura wurtzita (MORKOC & OZGUR, 2009).

A estrutura wurtzita do ZnO pertence ao grupo espacial P6;mc, a qual é formada
por duas subredes hexagonais compactas de Zn e O, que estdo ligadas de maneira mutua,
conforme apresentada em mais detalhes na Figura 3. Esta estrutura é composta por fons de 0>
e Zn®* e forma um grande nimero de planos coordenados de maneira tetraédrica e orientado
em apenas uma direcdo de modo alternado (WANG, 2004). A coordenacdo tetraédrica faz
com que 0 ZnO apresente uma configuragdo assimétrica e central, resultando em um Unico
Oxido dentre todos a obter propriedades duais de piezoeletricidade e piroeletricidade
(FERREIRA, 2008; VANDEPOL, 1990).

Na Figura 3 os parametros de rede da estrutura cristalina wurtzita s&o a = 0,325
nm e ¢ = 0,521 nm, a qual a razdo c/a = 1,633, o0 que é um valor préximo de uma célula

hexagonal, que apresenta valor teorico de 1,60.
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Figura 3: Representacdo esquematica de estrutura wurtzita do ZnO (BUNDESMANN et al., 2008).

Devido o ZnO ter uma estrutura aberta, ele apresenta facilidade em incorporar
impurezas, contaminantes e elementos dopantes, ocasionando defeitos em seu reticulado
cristalino. Estes defeitos podem ser formados através do deslocamento de atomos do proprio
composto para 0s intersticios da estrutura cristalina. Este processo € chamado de defeitos
intrinsecos. Este tipo de defeito em sua estrutura cristalina, faz com que o ZnO seja um
semicondutor do tipo-n com um band gap na faixa de 3,1 a 3,5 eV (OZGUR et al., 2005).

A presenca de defeitos intrinsecos na rede cristalina pode ocasionar uma relacéo
ndo estequiomeétrica do ZnO, uma vez que sdo causados pela perda de oxigénio originando
vacancia de oxigénio (Vo) ou através da migracao de atomos de zinco (Zn;) para o intersticio
do reticulo cristalino. A Figura 4 ilustra os defeitos intersticiais e vacancia que ocorrem na
estrutura cristalina do ZnO. Contudo, ha uma discusséo na literatura sobre qual defeito € mais

predominante (LOOK, 2001).
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Figura 4: llustracdo da formacdo de defeitos intersticiais e vacancia na estrutura do AZO. Os raios i6nicos de

cada elemento sdo: oxigénio 1,40 A, zinco 0,74 A e aluminio 0,54 A.

O ZnO pertence a familia 11-V1, e possui uma energia de ligacdo de éxciton de 60
meV. Além dessas caracteristicas, por ser um semicondutor do tipo-n, permite a dopagem
com os elementos do grupo IHIA como B, Ga, In e também do grupo VA tais como, Sb e Bi.
Porém, os melhores dopantes s&0 0s que possuem raio i6nico préximo ao do Zn** (0,74 A).
Podem ser citados os fons de AI** (0,54 A) e Ga®" (0,62 A) (FERREIRA, 2008).

A dopagem do ZnO por atomos de Al se da pela substituicdo de um atomo de Zn
por um atomo de Al em sua rede hexagonal ou pelo desmembramento para uma regido nao
cristalina no contorno de grdo formando ligacbes entre Al-O. Grande parte destes atomos &
capaz de substituir o Zn?* ao se ionizar em AI**. Desta maneira, os 4tomos de aluminio tem
uma grande participacdo na rede cristalina atuando como ions substitucionais. Em
consequéncia, origina-se um elétron livre na banda de condugéo por cada atomo de Al (YU et

al., 2005).
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2.2 Pulverizacao Catddica

A técnica de pulverizacao catddica (do inglés sputtering) foi descoberta no século
passado, tendo sua primeira aplicacdo em 1877 como processo de deposicdo de filmes finos.
Esta técnica consistia de dois eletrodos paralelos entre si, iguais a um capacitor no interior de
uma camara de vacuo contendo um gas nobre. Ao longo do tempo, a técnica de sputtering
recebeu varias modificagdes em sua estrutura para aumentar sua eficiéncia, se tornando uma
das técnicas mais utilizadas na deposi¢do de filmes finos. Duas modifica¢Ges significativas
que merecem ser citadas sdo a utilizacdo de campos magnéticos buscando o aumento da
eficiéncia de ionizacdo e o emprego de fontes de radio frequéncia (FERREIRA, 2008).

Para que haja o fenbmeno fisico sputtering, uma descarga elétrica ou uma ddp
(diferenca de potencial) deve ser aplicada entre os dois eletrodos paralelos em ambiente com
gas inerte a baixa pressdo. Geralmente € utilizado gas argdnio devido ao seu peso atébmico,
que torna o processo de sputtering mais eficiente. Ao ser aplicada uma tensdo elétrica, 0s
elétrons livres do argonio sao acelerados através do campo elétrico, colidindo com os atomos
do préprio gas, provocando sua ionizacdo e gerando assim, uma descarga gasosa luminescente
dentro da camara (FILHO, 1991).

No sistema de sputtering convencional, também conhecido como diodo de
corrente continua, o material ou o alvo que se deseja fazer o sputtering é conectado ao polo
negativo (catodo) de uma fonte de corrente continua de alta tensdo. Durante a descarga
luminescente, os ions gerados sdo acelerados pelo campo elétrico em direcdo ao eletrodo que
possui polaridade oposta em relacéo a carga do ion, produzindo assim, uma corrente elétrica
no sistema. Estes ions sdo acelerados em direcdo ao catodo onde se encontra o alvo solido,
arrancando fisicamente atomos da superficie. Os atomos ejetados da superficie sdo arrancados

através da transferéncia de momento linear na colisdo do ion positivo com os atomos da



23

superficie do alvo, que ao ganharem energia conseguem se desprender da superficie. Os
atomos ejetados vado para todas as direcOes, inclusive sobre o substrato, formando um filme
fino do mesmo material do alvo (FILHO, 1991; OHRING, 1991). O porta-amostra permanece
geralmente aterrado ou em potencial flutuante durante a deposicdo (FILHO, 1991).

O processo de sputtering utilizando uma fonte de radio frequéncia é parecido com
o0 sistema convencional. Nesse caso, 0 catodo e conectado a uma fonte de corrente alternada
em alta frequéncia, normalmente 13,56 MHz, fazendo com que a polarizacdo do alvo seja
alternada. Uma das vantagens de se utilizar sistema de sputtering com fonte de RF € a
possibilidade de trabalhar com alvos ceramicos (eletricamente isolantes) (FILHO, 1991).
Quando o alvo esta polarizado negativamente, ions positivos sdo atraidos em sua direcéo
carregando positivamente. No meio ciclo seguinte o alvo é polarizado positivamente atraindo

os elétrons e neutralizando o alvo (FERREIRA, 2008; FILHO, 1991).

2.2.1 Magnetron Sputtering

No inicio dos anos 70, a técnica sputtering passou por um desenvolvimento em
seu sistema, quando foi adaptado um magnetron proximo ao alvo, onde se faz uso de imaés
para a geracdo de campos magnéticos, proporcionando vantagens sobre outras técnicas de
deposicédo e consequentemente um aumento em sua utilizagao (FILHO, 1991).

A técnica de magnetron sputtering consiste basicamente do uso de imas colocados
estrategicamente em relacdo ao catodo gerando um campo magnético que confina o plasma
proximo a superficie do alvo, conforme esquematizado na Figura 5(a). As linhas formadas
pelo campo magnético fazem os elétrons descreverem orbitais helicoidais como ilustrado na
Figura 5(b). O percurso realizado pelo elétron de forma espiralada aumenta seu livre caminho

médio. Dessa maneira, a probabilidade de colisbes entre os elétrons e os atomos do gas
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aumenta significativamente, ocorrendo assim, um aumento na eficiéncia de ionizacéo.
Durante estas colisdes, os elétrons perdem velocidade, porém, a acdo de um campo elétrico
acelera-os novamente antes de atingir a superficie do alvo, fazendo com que os elétrons

voltem a descrever novamente o percurso helicoidal (OHRING, 1991).

_ Substrato p |
[ >R T 200 IR~y SR S T 0 -,

~

— Filme AZO

Campo elétrico

p+  Campo magnético (a) Vista Lateral

Znn

—Alvo Zn-Al

Conjunto magnético

(b) Vista Superior

Figura 5: llustracdo do método de magnetron sputtering. (a) esquema do alvo de Zn-Al sendo bombardeado por
atomos de Ar” para a formacéo do filme AZO. (b) ilustracdo da trajetoria dos elétrons sobre o alvo provocada
pelo campo magnético.

O método magnetron sputtering proporciona diversas vantagens: boa aderéncia
dos filmes depositados sobre os substratos; filmes com densidade igual ao do alvo; deposi¢édo
de filmes de praticamente qualquer material, mesmo os isolantes ou refratarios; e também &
uma técnica em que permite a deposicao de filmes a partir de alvos multicomponentes (ligas e

compostos). Além disso, destaca-se pela melhora no processo de ionizacdo e
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consequentemente aumento da taxa de deposicdo. No processo convencional a ionizacdo dos
atomos do gés é prejudicada pela perda de elétrons energéticos durante o processo. Isso ocorre
através de varios eventos como, choques com o substrato, choques com a camara e
recombinag6es quimicas, entre outros (FILHO, 1991). Especificamente, as taxas de deposi¢ao
dos filmes atingem valores em torno de 1000 a 10000 vezes maior se comparado ao

sputtering convencional (FILHO, 1991).

2.2.2 Sputtering Reativo

O sputtering reativo € um processo no qual, além de utilizar um gas inerte
(geralmente argbnio) para retirar atomos da superficie de um alvo metélico, utiliza-se também
um gas reativo, como precursor para a formacdo do filme fino. Nesse caso pode ser utilizado
um alvo de metal puro, liga ou composto da mistura de espécie que deseja depositar, numa
atmosfera de gas reativo combinado com gas inerte (FILHO, 1991).

O sputtering reativo normalmente € empregado em alvos metélicos para a
formacdo de oOxidos/nitretos, mas também pode ser utilizado em alvos ceramicos para
compensar ou variar limitadamente a estequiometria do filme. A vantagem de utilizar um alvo
metélico € a obtencdo de alta taxa de deposicdo, reducdo de custo e a possibilidade da
variagdo da estequiometria do filme fino. Em contra-partida, uma das desvantagens é o
controle do processo, que neste caso exige 0 monitoramento do plasma para a obtencdo de
filmes estequiométricos e estabilidade da descarga elétrica (SAFI, 2000).

No caso do bombardeamento i6nico de alvos ceramicos, estes podem apresentar
decomposicdo quimica afetando na formacdo do filme com deficiéncia de um ou mais
constituintes do alvo. Assim, a funcdo do gas reativo € compensar o constituinte perdido

(FILHO, 1991).
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Existe um grande nimero de gases reativos que podem ser utilizados no processo
de sputtering de alvos metalicos. Estes gases podem ser O, ou H,O para a formacao de filmes
oxidos, N, ou NHj3 utilizados para filmes de nitretos e mistura de O, e N, para a formacéo de
filmes oxi-nitretos. Também sdo empregados outros gases reativos tais como, SiH, (silicetos),

HF ou CF4 (fluoretos), H,S (sulfetos) e C,H, ou CH, (carbetos) (FILHO, 1991).

2.3 Propriedades Estruturais de Filmes Finos por Sputtering

A evolucdo do crescimento de filmes finos pode ser dividida em dois estagios,
sendo eles o estagio inicial responsavel pela nucleacdo e coalescéncia e 0 estagio
intermediario responsavel pelo crescimento. O estagio inicial tem um papel muito importante,
pois ele é responsavel pela primeira formacao do filme com a superficie do substrato. Quando
as primeiras camadas formadas no estagio inicial recobrem toda a superficie do substrato, o
crescimento intermediario € iniciado, ocorrendo a interacdo entre as particulas que irdo ser
depositadas com o filme ja formado (FERREIRA, 2008).

A formacdo da estrutura de grdos, assim como, a morfologia durante o
crescimento do filme sdo determinadas por processos fisicos de superficie, tais como,
bombardeamento na superficie substrato/filme, adsor¢édo dos atomos na colisdo e difusdo dos
atomos na superficie dos filmes.

Os processos fisicos estdo relacionados com a interacdo fisica e quimica
existentes entre os atomos e a superficie substrato/filme, assim como, com a absor¢do da
energia no momento da colisdo, com o angulo de incidéncia, e com a temperatura do
substrato, que influencia na difusdo dos &tomos (FERREIRA, 2008; VANDEPOL, 1990).

Uma maneira de correlacionar a estrutura de grdos e a morfologia dos filmes

crescidos € através do modelo de estruturas por zona. Este modelo foi proposto por Thornton
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em 1974, e explica o crescimento da estrutura de grdos em funcdo da pressao de argdnio e da
razao entre a temperatura do substrato pela temperatura de fusdo do material a ser depositado.
O modelo é dividido em quatro zonas diferentes, denominadas de zona I, zona T, zona Il e
zona Il (THORNTON, 1974).

Embora, o modelo proposto por Thornton tenha sido desenvolvido para
crescimento de metais através da técnica sputtering, ele é muito utilizado na literatura para
explicar o crescimento de filmes com a utilizacdo de outros materiais realizados pela mesma
técnica. No entanto, as caracteristicas apresentadas pelos materiais TCOs sdo diferentes dos
materiais metalicos. Estas diferencas podem ser citadas, como exemplo, para o material ZnO,
cujo ponto de fusdo fica em torno de 1975 °C (ELLMER, 2010), valor bem mais alto
comparado aos dos metais. Logo, a razdo entre a temperatura do substrato T e a temperatura
de fusdo T, do material a ser depositado, apresenta um valor muito pequeno em comparacao
aos valores propostos de Ts entre 80 — 400 °C (ELLMER, 2010) pelo modelo de Thornton
durante a deposicdo. Logo, Kluth et al. (2003) propdés um modelo modificado de Thornton
para filmes TCOs. Devido ao fato do valor entre Ts/T, ser baixo, 0 modelo modificado de
Thornton ¢é analisado somente pela temperatura do substrato.

Este modelo pode ser visto na Figura 6, o qual apresenta trés zonas de
crescimento em funcéo da pressdo de trabalho pela temperatura do substrato Ts. E observado
que neste novo modelo a zona 111, que corresponde ao processo de recristalizacdo dos graos, €
suprimida, devido ao ZnO apresentar um elevado ponto de fuséo (1975 °C), sabendo que este
processo s6 e presente em elevadas temperaturas do substrato (KLUTH et al., 2003;
ELLMER, 2010). Porém, outros aspectos do modelo original sdo mantidos como a relacéo
entre 0 aumento da temperatura do substrato com a diminuicdo da pressdo de trabalho,
resultando em um aumento da compactacao e da densidade da estrutura dos filmes (KLUTH

et al., 2003).
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Figura 6: Modelo de estrutura por zona de Thornton modificado por Kluth et al. (2003) para filmes finos de
AZO. As micrografias localizadas a esquerda indicam a zona de crescimento e sua morfologia (KLUTH et al.,
2003).

A seguir os trés tipos de zona sdo descritos em maiores detalhes para uma melhor
compressao.

e A Zona | mostrado na Figura 6(a) corresponde ao desenvolvimento de
estruturas com cristalitos conicos estreitos separados por vazios. Este tipo de estrutura esta
relacionada a baixa difusdo dos atomos.

e A Zona T é denominada regido de transicdo. Nesta regido os vazios deixados
na Zona | sdo preenchidos através do aumento da difusdo dos 4tomos. Dessa maneira, 0S
contornos de grdos apresentam dificuldades para sua identificacdo. A superficie apresenta
caracteristica relativamente lisa com estruturas densas e formagao de graos em “V”.

e JaaZonall, é caracterizada pela alta difusdo dos atomos e também ao efeito de
migragdo que ocorre nos contornos de gréos. Nesse caso, 0S grdos maiores seguem uma
situacdo energética favoravel, que é o seu crescimento a custa de grdos menores, seguindo

uma orientacdo preferencial. Assim, o filme formado sobre a superficie do substrato apresenta
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uma estrutura colunar de cristais de mesma orientacdo. Este comportamento € visto na Figura
6(b).

O aumento da pressdo de argdnio causa a diminuicdo da energia das particulas que
chegam a superficie do substrato/filme. Isto ocorre devido ao maior nimero de colisbes com
0s atomos de argénio, causando assim, a diminuicdo da energia para difusdo superficial. Além
disso, a mobilidade dos adatomos torna-se limitada por causa dos atomos de argdnio
adsorvidos. Portanto, 0 aumento da temperatura de transicdo que ocorre nas zonas I, T e Il
estd diretamente relacionada com a pressdo de argdnio. Ja a temperatura de transicdo que
ocorre entre as zonas Il e 11l ndo é influenciada pela pressdo de argénio e sim pela difusédo
interna do material (THORNTON, 1974).

Desse modo, os filmes de AZO obtidos pela técnica de sputtering apresentam
estruturas policristalinas e grdos com orientacdo preferencial ao longo do eixo-c na diregéo
(002). Este tipo de orientagdo poder ser compreendido pelo modelo de “sobrevivéncia do mais
rapido” relatado por Drift (YU et al., 2005). Nesse modelo, os nucleos formados no primeiro
estagio de deposi¢cdo podem apresentar varias orientagcdes. Entdo, nucleos passam a competir
entre si para crescerem. Porém, somente 0s nlcleos que tem uma taxa maior de crescimento
sobrevivem, ou seja, somente 0s ndcleos que tem o eixo-c paralelo a superficie do substrato
crescerao.

As micrografias apresentadas na Figura 6 como (a), (b) e (c) sdo filmes de AZO
sintetizados pela técnica RF magnetron sputtering (KLUTH et al., 2003). Os filmes
depositados sobre substrato de vidro foram sintetizados em diferentes valores de pressao e
temperatura. Para a sintese do filme exibido na micrografia Figura 6(a), a pressdo foi mantida
em 30 mTorr e ndo houve aquecimento intencional do substrato. O filme da micrografia 6(b)
foi sintetizado a pressdo de 1,8 mTorr e temperatura de 150 °C e o ultimo filme 6(c) foi

sintetizado a pressao de 0,3 mTorr e temperatura de 270 °C.
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2.4 Propriedades elétricas

De acordo com a teoria classica da conducdo de elétrons livres em metais,
desenvolvida por Drude (1900), a condutividade elétrica de um semicondutor pode ser

expressa pela Equacéo (1):

1
o=Neu==- 1
. &

onde N representa a densidade de portadores livres na banda de conducdo, e a carga

elementar do elétron, x é a mobilidade elétricae p a resistividade elétrica do material, que é

0 inverso da condutividade elétrica.

O numero de particulas livres portadoras de carga elétrica por unidade de volume
é determinada como densidade de portadores livres no filme (N ). Os filmes finos de ZnO
apresentam caracteristicas de um semicondutor tipo-n. Entdo, os portadores de carga
majoritarios sdo os elétrons. Para os filmes de AZO a densidade de portadores livres
reportados na literatura se encontra na ordem de 10%°-10%* cm™ (LU, 2007).

Ja a mobilidade de portadores livres ( z2) na Equacdo (1) é a razdo da velocidade

de arraste dos elétrons sobre a agdo de um campo elétrico. Esta propriedade caracteriza a
habilidade de um portador de carga se mover atraves de um meio, mediante a aplicacdo de um
campo elétrico. O aumento da mobilidade resulta em uma melhor condutividade elétrica do
material. Os valores de densidade de portadores reportados na literatura para os filmes de ZnO
ficam entorno de 210 cm*Vs (ELLMER & MIENTUS, 2008). J4 os valores encontrados de
mobilidade para os filmes de AZO s&o baixos em relacdo aos filmes de ZnO intrinseco. Para

os filmes de AZO reportados na literatura tem-se encontrado valores de mobilidade elétrica na
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ordem de 1,5 a 50 cm?/Vs (WANG et al., 2011; HONG et al., 2003; TANAKA et al., 2004;
OKUHARA et al., 2011).

A baixa mobilidade apresentada nos filmes de AZO esta relacionada com o
numero de defeitos contidos na rede cristalina, tais como contorno de gréos, vacancias e
inclusive os atomos de aluminio. Estes defeitos estruturais causam o aprisionamento de
elétrons e/ou agem como centros espalhadores (KESHMIRI et al., 2002).

Os mecanismo de espalhamento dos elétrons ocorrem em sitios como (i)
impurezas ionizadas, (ii) contornos de grao e (iii) impurezas neutras. Dessa maneira, o valor

da mobilidade total nos filmes pode ser calculado, a partir da Equagéo (2).

=2, (@)

onde x é a mobilidade total no filme e x é a mobilidade devido as impurezas ionizadas,

neutras e contornos de gréo, individualmente. A seguir sera descrito em mais detalhes os trés

tipos de espalhamento citados acima.

(i) Espalhamento por impurezas ionizadas

O espalhamento por impurezas ionizadas é causado pela interacéo elétrica entre os
elétrons livres e 0os atomos ionizados: (atomos substitucionais de Al que cederam um elétron
para a banda de conducéo) presentes na rede cristalina.

A Figura 7 apresenta um grafico da mobilidade elétrica em funcdo da densidade
de portadores para diferentes tipos de alvos e técnicas de deposicdo de filmes finos de AZO
policristalinos encontrados na literatura (CORNELIUS et al., 2009). Neste grafico também

sdo apresentados dois tipos de curvas tedricas. A primeira curva (linha continua) descreve o
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comportamento da mobilidade em fun¢do do aumento da densidade de portadores levando em
conta apenas os defeitos ocasionados por impurezas ionizadas. Esta curva foi obtida a partir
do modelo tedrico desenvolvido por Masetti et al. (1983). A segunda curva (linha tracejada)
aborda o valor da mobilidade elétrica em funcdo da densidade de portadores considerando
apenas os defeitos por espalhamento em contornos de grdo. Esta Gltima foi proposta por Seto
(1975).

Através do grafico da Figura 7 é possivel determinar os valores de mobilidade
elétrica para filmes policristalino de AZO. Para densidade de portadores entre 1 x 10'° a 6 x
10%° cm™ os valores de mobilidade obtidos é ~50 cm?/Vs. Este baixo valor apresentado pelos
filmes de AZO ¢ devido principalmente ao espalhamento causado pelas impurezas ionizadas
(ELLMER et al., 2008). De acordo com a curva tedrica de Masetti et al. (1983) para
densidade de portadores de até 6 x 10?° cm™ a mobilidade elétrica méxima é limitada a 50

cm?/Vs.
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Figura 7: Gréafico de mobilidade de elétrons livres em funcdo da densidade de portadores. Neste gréfico
comparam-se as diferentes composicBes dos alvos e técnicas para sintetizacdo de filmes finos de AZO
(CORNELIUS et al., 2009).
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Para filmes TCOs policristalinos, o mecanismo dominante reportado pela
literatura é o espalhamento por impurezas ionizadas. Porém os mecanismos de espalhamento
por contornos de grdo e impurezas neutras também podem contribuir para a reducdo da

mobilidade elétrica.
(ii) Espalhamento por contorno de grao

Os contornos de gréo sdo formados pela separagédo originada entre os cristais ou
grdos que possuem diferentes direcdes cristalograficas. Normalmente, a distancia entre graos
adjacentes é de alguns atomos. Nesta regido a energia presente é alta devido ao nimero de
ligagbes incompletas formadas através do desalinhamento dos atomos pela alteracdo de
orientacgdo cristalina de um gréo para outra orientacdo do gréo adjacente.

O alto grau de desordem e ligagOes incompletas criadas pelos contornos de gréo
influencia nas propriedades elétricas dos filmes policristalinos, atuando como barreira de
potencial ao movimento dos elétrons e reduzindo a mobilidade elétrica dos portadores livres.

Através da Equacdo (3) é possivel determinar os valores de mobilidade elétrica

causado pelo espalhamento de contorno de grdo (ELLMER & MIENTUS, 2008).

(ijp( g) ;
o T VzmmkT KT ©

onde L é o tamanho de grdo, m" é a massa efetiva do elétron, k é a constante de Boltzmann, T

é a temperatura da amostrae @ € a altura da barreira energética nos contornos de gréos. Para

filmes de ZnO, m" pode ser assumido igual a 0,38m, (ROTH et al., 1981).
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Na Equacdo (3) dois parametros podem influenciar a reducdo da mobilidade
elétrica; o tamanho de grdo e a altura da barreira energética nos contornos de graos. A barreira
energética nos filmes policristalinos pode ser determinada através da Equacédo (4) (ELLMER

& MIENTUS, 2008):

212
eL'N para LN <Q,
8¢, €,
Qg = 4)
eZQtZ
— ara LN >
8e, &, N P @

onde Q é a densidade de armadilhas no filme, ¢, é a permissividade no espaco, ¢, € a

permissividade relativa em baixas frequéncias. Para os filmes AZO ¢, € igual a 8 (HONG et

al., 2003).

No grafico da Figura 7 a curva tedrica proposta por Seto (1975) mostra os valores
de mobilidade elétrica em funcdo da densidade de portadores considerando apenas o
espalhamento por contornos de grdos. E possivel observar que para valores de densidade de
portadores acima de 10® cm™ a mobilidade elétrica tende a aumentar continuamente até o

valor maximo de 55 cm?/Vs.

(iii)  Espalhamento por impurezas neutras

Para sintese de filmes TCOs com baixa resistividade, alta mobilidade elétrica e
estabilidade, é necessario introduzir certa quantidade de atomos na rede hospedeira do 6xido
para dopé-los. No entanto, para diferentes materiais existem um quantidade de solubilidade
diferente. Para um determinado material ao introduzir uma concentragdo acima do limite de

solubilidade que este material pode dissolver, ha a formacéo de outra solugédo sélida ou de um
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novo composto. Nesse caso, parte do dopante permanece inativo e pode levar a formacdo de
complexos neutros.

O espalhamento causado por impurezas neutras se da através de pontos
defeituosos ndo ionizados. Nesse caso, a Equacdo (5) € utilizada para calcular o valor da

mobilidade causada pelas impurezas neutras (HONG et al., 2003).

m'e®

- M° 5
AN = 06,6 1°N ®)

onde 7 =h/2z e h € a constante de Planck e N, é a densidade de impurezas neutras, que pode

ser obtida pela diferenca entre a concentracdo de impurezas e a concentracdo de portadores

livres no filme.
2.5 Propriedades Opticas

As propriedades 6pticas dos filmes finos de AZO podem ser caracterizadas
através da exposicdo a radiacdo eletromagnética. Esta caracteristica estd relacionada a
interacdo da luz com os elétrons e também com a estrutura cristalina do filme. Dessa maneira,
para que um TCO apresente boas propriedades Opticas € preciso reduzir essas interacdes a fim
de aumentar a transmitancia da luz na regido do visivel. As interacdes causadas com 0s
elétrons podem ser citadas como, a largura da banda de absor¢éo e os efeitos causados pela
ressonancia do plasma (COUTTS et al., 2000). Ja a estrutura cristalina dos filmes influencia
na interferéncia dptica e no espalhamento da luz (SATO et al., 1994). A Figura 8 mostra um
grafico de transmitancia optica tipico de filme de ZnO. Nota-se trés regides distintas: (I)
regido alta absorcdo devido as transicdes eletronicas da banda de valéncia para banda de

conducéo; (1) regido de alta transmitancia, com a presenca de franjas de interferéncia. Nas



36

regides (I) e (1) os filmes TCOs se comportam como materiais dielétricos; (I11) regido de
média transmitancia/absorcdo e alta refletdncia para comprimentos de onda mais longos,
devido a presenca de elétrons livres na banda de conducdo. Nessa regido os filmes TCOs

exibem comportamento tipico dos materiais metalicos.

0m @ ao — 1

R, T, A (%)

+ 500 1000 1500 2000 2500
3.  Comprimento de Onda (nm)

Figura 8: Gréfico de transmiténcia, refletancia e absorbancia optica tipico de filmes finos de ZnO. A borda de
absor¢do esta indicada por Aq e a regido de refletdncia é representada por A,. Onde Ay € 0 comprimento de onda
do gap e A, € o comprimento de onda do plasma. Grafico modificado (GINLEY et al., 2010).

As propriedades Opticas de um material dielétrico sdo descritas pelo indice de

refracdo complexo, conforme a Equacdo (6):

n=n-ik (6)

onde n é o indice de refracdo (parte real) e k é o coeficiente de extincdo (parte imaginaria
que descreve a absorcdo da luz num meio dielétrico). A parte real n é o termo que descreve a
relagdo refletancia/transmitancia nas interfaces entre um meio material e outro. Em geral, o
seu valor varia com o comprimento de onda da luz incidente. Em 1836 o matemaético
Augustin Louis Cauchy definiu, para a regido transparente dos materiais Opticos, ou seja,
onde k=0, uma relacdo matematica de n em funcdo de A dada pela Equacdo (7)

(VOLINTIRU et al., 2006):
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n(/l):A+E+—+..., (7

onde A é o comprimento de onda e A, B, C..., correspondem a coeficientes constantes.
Frequentemente € utilizada uma equacdo simplificada de Cauchy, considerando apenas dois

coeficientes A e B, conforme a expresséo (8):

n(4)= A+ B (8)

/12
Ao expor os filmes de AZO a uma radiacdo eletromagnética os fendmenos de
reflexdo, absorcéo e transmisséo ocorrem simultaneamente. Para que a luz incidente sobre os
filmes de AZO possa ser transmitida, os fétons devem possuir um comprimento de onda
maior que o comprimento de onda do gap. Assim, a luz incidente ndo é absorvida pelo filme.
A luz transmitida de um meio para 0 outro pode ser expressa através da Equacdo (9)

(CALLISTER, 2008):

I =1,1-R)e™ (9)

onde I, e o feixe incidente, R € a refletdncia, | € a espessura e « € o coeficiente de

absorcéo.

Para um filme fino ser classificado como um TCO ele deve exibir transmitancia
Optica acima de 80% na regido visivel do espectro, ou seja, no intervalo de 380 a 750 nm.
Entdo, a espessura | obtida nos filmes pode comprometer a transmitancia optica, pois a
absorbancia é proporcional a espessura. Os filmes mais espessos apresentam maior

absorbancia e, por consequéncia, reduco na transmitancia da luz (GUILLEN et al., 2006).



38

O coeficiente de absorcdo « estd relacionado com o coeficiente de extingdo

conforme a Equacdo (10).

o=— (10)

Para filmes transparentes, a faixa do espectro visivel deve apresentar um valor

baixo de absor¢do para A>A,. Para que a luz incidente sobre um material possa ser
absorvida, como mostra na Figura 8 na regido de absor¢cdo o comprimento de onda do féton
tem que ser menor ou igual que o comprimento de onda do gap, isto é, 1 < 4.

Para o comprimento de onda limite A, referente a regido de alta absorbancia na

Figura 8, o valor de transmitancia é ainda nulo. Na borda de absor¢do o coeficiente de

absorcdo o pode ser calculado pela Equagéo (11) (VINODKUMAR et al., 2010)

chv = B(hv - E, )2 (11)

onde B representa a constante que depende do indice de refracdo do material, da velocidade

da luz no vacuo e da massa efetiva do elétron. Ja hv € a energia que o féton possui e

hc . - o
E, = — representa a energia da banda proibida para transicoes diretas.
ﬂ’g

Através de dados obtidos por espectroscopia Optica € possivel extrair os valores de
gap optico de filmes finos de ZnO utilizando a Equacdo (11). Construindo um gréafico de
[(hv)]? em fungdo da energia incidente hv, pode-se extrapolar a regio linear da curva até

cortar o eixo X, no qual o valor do « € igual a zero, obtendo o valor de gap dptico.
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Para os Oxidos semicondutores que apresentam alta dopagem em sua estrutura
cristalina é observado um alargamento da banda Optica proibida para valores de maior
energia, devido ao aumento do nimero de portadores de carga maior que a densidade critica
que tem um valor na ordem de 10*° cm™ (SINGH et al., 2004). Este fendmeno é reportado na
literatura como efeito de Burstein-Moss (BURSTEIN, 1954). Este efeito descreve que a
energia de Fermi apresenta um deslocamento para dentro da banda de conducdo quando ha
um aumento da concentracdo de portadores. Os niveis mais baixos da banda de conducao
tornam-se ocupados. Portanto, para que ocorra a transicdo de um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducdo em um estado desocupado, este elétron deve ter uma energia maior
(FERREIRA, 2008). A Figura 9 ilustra um modelo de banda para o ZnO, o qual mostra a
comparacédo entre filme intrinseco (a) e dopado com aluminio (b). Fica visivel que a energia
necessaria para que um elétron passe da banda de valéncia para a banda de condugdo é menor

para o material intrinseco em relagdo ao material dopado.

Banda de Conducdo

Banda de Valéncia

ZnO AZO

(@) (b)

Figura 9: Modelo de estrutura de banda para semicondutores, comparando o material ndo dopado (a) com o (b)
dopado. A regido em azul no modelo indica os estados ocupados.
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O deslocamento da energia de Fermi para a banda de conducdo pode ser expressa

pela Equacdo (12) (ROTH et al., 1981).

2 2/3
AE, = [sh J(Ej N3 (12)
m /4

onde h é a constante de Planck.

Os filmes finos de AZO podem ter sua transmitancia Optica na regido do
infravermelho limitada pela densidade de portadores de carga. No espectro eletromagnético
da Figura 8, a regido (llIl) do filme de ZnO apresenta comportamento metélico e,
consequentemente, séo altamente refletivos para A > A,. Porém, na regido da faixa do visivel
os TCOs apresentam alta transmitdncia, ou seja, sdo altamente transparentes e seu
comportamento é comparado aos dielétricos. A frequéncia onde ocorre a maxima absorcao €

chamada de frequéncia de plasma, a qual é dada pela Equacéao (13) (FERREIRA, 2008).

0= __, (13)

onde ¢, é a constante dielétrica de alta-frequéncia e yé o amortecimento. Este termo é

calculado como sendo y =e/m u. Para os filmes de ZnO o valor de ¢, é 3,73 (BRETT,
1985). Se considerar um filme de AZO com uma densidade de portadores igual 6 x 10° cm™®,
a qual corresponde a uma mobilidade méxima de 50 cm?/Vs, o valor da frequéncia de plasma

seria de:
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o 6x10%°(1,6x107° ) ) 16x107% ?
P 373%x885'%x0,38x911x103 (0,38x911x10 3 x5%x10°°

@’ =1,3245x10% —8,5446 x 107’

Entao:

w, =1147 x 10*°rad/s

Uma vez que @, =2zc/A,, o valor do comprimento de onda do plasma (4,),

para uma densidade igual 6 x 10° cm™, é igual a 1,6 um.
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EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os metodos e os equipamentos utilizados para a
sintese dos filmes finos, assim como, as técnicas empregadas para a caracterizacdo dos filmes
obtidos. No decorrer do capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais e também os

materiais utilizados para a deposicao dos filmes de AZO.
3.1 Sintese dos Filmes Finos de AZO

Nesta secdo € discutido detalhadamente o procedimento realizado para a limpeza
dos substratos e do alvo, assim como, 0s procedimentos experimentais para a producdo de
filmes finos utilizando a técnica RF magnetron sputtering. Os filmes foram sintetizados no
Laboratorio de Plasmas Tecnologicos (LaPTec), do Campus Experimental de

Sorocaba/UNESP.
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3.1.1 Limpeza dos Substratos e do Alvo

Os filmes de AZO foram crescidos sobre laminas de vidro de microscopia da
marca Precision com dimensdes de 26 x 76 mm? e 1 mm de espessura. Para melhor fixagdo
dos substratos sobre o porta amostra as laminas foram recortadas em dimensdes de 25 x 40
mm?>.

Inicialmente as laminas de vidro passaram por um processo de limpeza para a
remocao de impurezas, antes de serem inseridas dentro da camara de sputtering para o
crescimento dos filmes finos. O procedimento utilizado para lavagem das ldaminas é composto
por trés etapas de banhos ultrassénicos, sendo que cada etapa tem duracdo maxima de 480 s.
Para tal procedimento foi utilizado uma cuba ultrassdnica (Ultrassonic clear CBU-100).
Abaixo se encontram as etapas em maiores detalhes:

1. Primeiramente, os substratos foram lavados com uma solugéo aquosa composta

de agua deionizada (DI) e detergente em p6 (Det limp S32);

2. Em seguida, eles foram lavados novamente apenas com agua deionizada (DI)

para retirar o excesso deixado pela solucéo aquosa;

3. Para finalizar, o processo de limpeza os substratos foram imersos em alcool

isopropilico (Ecibra).

Por fim, os substratos foram secos individualmente através de um soprador
térmico (HL 1500 Steinel) e acondicionados em placas de Petri.

Para a sintese dos filmes finos de AZO foi utilizado um alvo metélico em formato
de disco, fornecido pela empresa VVotorantim metais. Este também passou por um processo de
limpeza, composto por uma lavagem em &gua corrente e detergente neutro liquido. E

importante destacar que este procedimento foi realizado antes de cada deposicéo.
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3.1.2 Sistema de Sintese

Para a sintese dos filmes finos de AZO foi utilizado um sistema de RF magnetron
sputtering do Laboratorio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec), da UNESP de Sorocaba. Este
sistema é composto por uma camara cilindrica de aco inox 304, com dimensdes de 270 mm de
didametro e 200 mm de altura. Este sistema pode ser visto na Figura 10(a). Internamente, o
reator € constituido de dois eletrodos paralelos entre si, sendo o eletrodo superior o porta-alvo,
com dimensdes de 75 mm de diametro e o eletrodo inferior o porta amostra com dimensdes de
100 mm de diametro, separados por uma distancia de 20 mm. Para uma melhor compreenséo

e entendimento do sistema foi proposto um desenho para ilustrar a area interna do reator e

seus componentes, o qual pode ser visto na Figura 10(b).

(@) (b)

Figura 10: A fotografia (a) mostra o sistema de deposicdo utilizado para a obtencéo dos filmes de AZO, a
imagem i) mostra o sistema de sputtering completo, ii) cAmara de deposicdo, iii) fluxébmetro, iv) radio
frequéncia, v) medidor de pressdo e vi) bomba de vacuo. O desenho (b) ilustra a parte interna do reator e a
localizacdo de cada componente do sistema.

Para aumentar a eficiéncia de bombardeamento e o confinamento do plasma foi

utilizado um conjunto de imds de Samario-Cobalto (SmCo) com formato circular. Este foi
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montado no eletrodo superior juntamente com o alvo de zinco aluminio, o qual foi conectado
a fonte de RF como ilustrado na Figura 10(b).

Para evitar a desmagnetizacdo do ima devido a temperatura ocasionada pelo
intenso bombardeamento, foi utilizado um sistema de refrigeracdo de agua corrente, a fim de
manter o campo magnético de mesma intensidade e eficiéncia durante o crescimento dos
filmes. Este sistema € ilustrado na Figura 10(b).

Para a deposicdo dos filmes finos, o sistema de sintese foi evacuado utilizando
uma bomba mecéanica de palhetas rotativas (Leybold D25B) e a pressdo foi monitorada por
um sensor tipo pirani (KJL 945). Para o controle dos gases argdnio e oxigénio foram
utilizadas valvulas agulhas (Edwards, modelo LV-10K) e um fluxdmetro de massa (MKS
1179A) apenas para a medicdo de oxigénio injetado na camara.

Como fonte de excitacdo do plasma foi utilizada uma fonte de poténcia RF, com
frequéncia de 13,56 MHz e poténcia maxima de 300 W, acoplado a um casador de
impedancia (Tokyo Hy-Power, MB-300). Esta fonte de RF é conectada ao eletrodo superior da

camara e o eletrodo inferior em potencial flutuante, como pode ser visto na Figura 10(b).

3.1.3 Parametros de Deposicao

Os filmes finos de AZO foram sintetizados através da tecnica RF magnetron
sputtering para estudar o efeito da pressdo nos filmes finos. Para isso a cAmara foi evacuada a
uma pressdo de 1,0 x 10° Torr. Em todas as deposic6es realizadas, foi utilizado argdnio como
gas de processo e oxigénio para formacdo do 6xido e como fonte de zinco foi utilizada um

alvo Zn-Al (2% wt de Al). O alvo metalico de Zn-Al pode ser visto na Figura 11.
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Area de Sputtering

Figura 11: Fotografia do alvo utilizado para as deposi¢des de filmes finos de AZO composto de 98% de Zn e
2% de Al. As linhas sobre o alvo indicam a area efetiva de sputtering.

Os parametros utilizados para a obtencdo dos filmes de AZO, como poténcia,

fluxo, tempo, taxa de sputtering e pressdo sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros utilizados na deposicdo dos filmes finos de AZO. Neste caso, 0 parametro variavel é a
pressdo de argonio.

Poténcia de RF  Fluxo de O, Tempo de Taxa de Pressao Ar
(W) (sccm) deposicao sputtering (mTorr)
(mln) IZn/IAr
10
20
50 - 100 0,08 - 0,10 20 0,5 30
40
50

Para controlar a taxa de sputtering mostrada na Tabela 1 foi utilizada a técnica
chamada espectroscopia 6ptica de emissdo (OES). Esta técnica analisa a luz produzida pelo
plasma. Esta técnica permite monitorar as intensidades das linhas espectrais de cada elemento
contido no plasma. Esse monitoramento sé é possivel devido ao foton liberado apds o elétron
voltar a seu nivel de menor energia. Logo o foton liberado na transi¢cdo possui comprimento
de onda especifico para cada material.

O monitoramento do espectro Optico de cada elemento permite ter um controle na
producéo dos filmes finos de AZO. Neste trabalho foram monitoradas as intensidades das

linhas espectrais com comprimento de onda de 307 nm e 420 nm, as quais correspondem ao
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elemento Zn e Ar. Dessa forma, a concentracdo da espécie zinco pode ser mantida constante
ao longo da deposicao.

A partir deste monitoramento pode-se controlar a taxa de sputtering do alvo
metalico, ou seja, controlar a quantidade de atomos ejetados do alvo a partir da variacdo da
poténcia de radio frequéncia acoplada ao plasma. Portanto, a estequiometria dos filmes pode
ser controlada.

Para uma densidade especifica de atomos de argdnio no ambiente de plasma, a
concentracdo relativa de uma espécie no estado fundamental pode ser encontrada através do
monitoramento das intensidades espectrais da espécie desconhecida e de outra espécie com
concentracdo j& conhecida (SZYMANSKI et al., 2007). Portanto, a concentracdo de atomos
de zinco [Zn] no plasma pode ser estimada através da razdo entre as intensidades de emissdo

da espécie de Zn e de Ar, conforme a Equagdo (14).

[Zn]=C (:Zn)_(IGND) (14)

( Ar)_(IGND)

onde C ¢ a constante de proporcionalidade, Iz, e I S80 as intensidades das linhas espectrais
de zinco e de argbnio e Ignp € a intensidade de background. O gréfico da Figura 12 ilustra um
espectro de emissdo dptica utilizado nesse trabalho, o qual foi monitorado as intensidades das
linhas espectrais do zinco (307 nm) e do argénio (420 nm) para estimar a concentracdo de

atomos de zinco.
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Figura 12: Espectro tipico de emissdo 6ptica do plasma utilizado nesse trabalho. As linhas espectrais de Zn e Ar
utilizadas para estimar a concentracdo de atomos de zinco estdo indicadas no espectro.

3.2 Técnicas de Caracterizagao

As analises de topografia dos filmes de AZO realizadas por microscopio de forca
atbmica (AFM), as medidas elétricas e a espectroscopia de emissdo 6ptica (OES) foram
realizadas no Laboratdrio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec), do Campus Experimental de
Sorocaba/UNESP. A caracterizacdo por espectroscopia Optica (UV-Vis-NIR), difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e perfilometria foi realizada no
Laboratorio Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (LMCMat) do Campus

Experimental de Sorocaba/UNESP.

3.2.1 Caracterizacdo Morfologica e Estrutural

3.2.1.1 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Esta técnica permite avaliar a morfologia superficial e também nanoestruturas

tridimensionais, assim como, investigar a rugosidade de superficies condutoras, semi-
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condutoras e isolantes. Através desta técnica é possivel também obter informacdes a respeito
do tamanho médio dos graos (SILVA, 2010).

O AFM é composto por varios componentes: scanner, sonda (constituido de ponta
e alavanca), sistema de deteccdo ponta-superficie, sistema de re-alimentacdo e eletrénica de
controle.

Normalmente, as pontas de prova sdo feitas de silicio ou de nitreto de silicio, e
estas podem ter formatos cénicos ou piramidais, apresentando um raio de curvatura do apice
na ordem de 5 a 40 nm e, permitindo, uma resolugédo lateral de 1 a 10 nm. A sonda faz a
varredura de uma superficie em trés dimensdes (X, y, z) através de ceramicas piezoelétricas
controladas por um sistema eletronico, com precisdo na ordem de angstroms (A). Ao realizar
uma medida sobre a superficie de uma amostra, a alavanca sofre deflexdes, cujo deslocamento
vertical esta relacionado com a interagdo dos atomos da ponta com os atomos da superficie do
filme, o qual estd sendo analisado. Para que estas deflexfes sejam registradas e
posteriormente convertidas em imagens bi ou tridimensionais da topografia, € utilizado um
feixe de laser que incide sobre a superficie superior da alavanca, e é refletido para um sensor
de quatro quadrantes. Logo, as informagfes que o sensor transmite para 0 computador sdo
transformadas em imagem através de software (SILVA, 2010; CANEVAROLO, 2004).

Para a obtencdo da rugosidade e topografia das superficies dos filmes de AZO
foram realizadas analises através do Microscopio de Forgca Atdmica (AFM) da marca Park
Systems modelo XE-100. A técnica AFM permite analisar a morfologia superficial de filmes
finos de AZO com resolugdo nanométrica, proporcionando a correlacdo com os parametros de

crescimento. O equipamento utilizado pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13: Microscépio de forga atbmica XE-100 (Park Systems), processo FAPESP 2008/53311-5.

A configuracdo empregada para a aquisicdo das imagens topogréaficas foi no modo
ndo-contato, empregando-se ponta de silicio com raio nominal de 5 nm. Para todas as
amostras, foram realizadas varreduras laterais com tamanho de 2 pm x 2 um com 512 pontos.

A rugosidade da superficie € o conjunto de irregularidades encontradas na
superficie, tais como saliéncias (pico) e reentrancia (vale), que descrevem a caracteristica
topogréfica do filme. Para a realizacdo das medidas de rugosidade, foi calculada a partir das
imagens de AFM a rugosidade quadratica média (Ryys). O célculo da Ryys € 0 desvio-padréo

da distribuicdo das alturas encontradas na superficie do filme dado pela Equacéo (15).

1 N
R s = NZ( hf (15)

i=1

onde h € a altura média na regido calculada e N é o nimero total de pontos que formam a

imagem de AFM.
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3.2.1.2 Perfildmetria

A perfildbmetria é uma técnica muito empregada para caracterizar filmes finos. Ela
é utilizada para analisar a espessura do material sintetizado sobre uma amostra ou medir a
espessura de material retirado de uma amostra tratada.

Esta técnica consiste de uma alavanca onde se encontra uma ponta de diamante
que faz a varredura da superficie desejada. Esta alavanca é acoplada a um transformador
diferencial varidvel linear (LVDT), cuja funcdo € monitorar os movimentos verticais
produzidos pela ponta. Este deslocamento no eixo vertical produz um sinal elétrico que é
digitalizado e processado. A Figura 14 mostra a fotografia do perfildmetro da marca Veeco

Instruments modelo Dektak 150 utilizado para analisar os filmes de AZO.

Figura 14: Fotografia frontal do perfildmetro Veeco, modelo Dektak 150.

Antes das laminas de vidro serem expostas ao plasma para deposicao dos filmes,
foi realizado um recobrimento parcial de cada lamina através de uma fita de Kapton (5413,
3M). Apos a deposicdo do filme, a fita foi retirada e o degrau formado entre o filme e a area
protegida pela fita foi analisado por uma varredura de 500 um por 12s em quatro regides

diferentes do substrato. Os dados de espessura obtidos é a média aritmética destes valores.
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3.2.1.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Essa técnica consiste em incidir um feixe de raios-X de comprimento de onda
conhecido sobre a amostra a ser analisada. O difratbmetro possui um detector que varre 0s
angulos em torno da amostra, observando em quais angulos ocorreu uma interferéncia
construtiva e também se houve feixe difratado. Sabendo-se os valores dos angulos de
difracdo, € possivel determinar a estrutura do material e a distancia interplanar dny
(DELGADO, 2007).

Ao incidir um feixe de raios-X sobre um material, cada atomo atua como um
centro espalhador, capaz de espalhar a radiacdo eletromagnética para todas as direcGes
(DELGADO, 2007). O espalhamento desse feixe é devido aos elétrons e ions presentes na
estrutura cristalina do material. No caso de uma estrutura cristalina, se as distancias entre 0s
atomos estiverem proximas ao comprimento de onda do feixe incidente, é possivel observar a
periodicidade das relacGes de fases entre os espalhamentos, permitindo que o resultado da
difracdo de raios-X seja examinado de varios angulos (CALLISTER, 2008). A Figura 15
ilustra a analise de dois planos com uma distancia interplanar dng paralelos entre si,

apresentando uma interferéncia construtiva.

Bragg Brentano (0-20)

.:n

Feixe Incidente 9 / I}qm \ 9 Feixe Difratado
& & 0o @ & o0

[ -‘sa'-“‘:ﬁ.'l'".___.]» i

e o @ o o o

| Superficie do Filme

Figura 15: llustracdo da difracdo de raios-X em uma estrutura cristalina apresentando uma interferéncia
construtiva.
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Bragg demonstrou que a interferéncia construtiva depende da relacdo entre o
comprimento de onda do feixe incidente sobre o material e a diferen¢a de caminho percorrido
pelos raios-X. Desta maneira, para ocorrer uma interferéncia construtiva deve-se obedecer a
Equacdo (16), onde A é o comprimento de onda do raio incidente, n um numero inteiro
(ordem de difragdo), dn € a distancia interplanar e 8 é o angulo de incidéncia dos raios-X

com o plano cristalino.

ni=2d,, send (16)

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas empregando um
difratbmetro de raios-X (Panalytical X'Pert Powder) com radiacdo ka do cobre de
comprimento de onda A igual a 1,5405 A, permitindo identificar a estrutura, orientacéo
cristalina e também o tamanho médio dos grdos. A Figura 16 mostra uma imagem interna do

difratdbmetro onde é analisada a cristalinidade dos filmes.

Figura 16: Fotografia interna do difratdmetro.
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Para analise dos filmes foi utilizado uma tensdo de 45 kV e corrente de 40 mA. O
angulo formado entre o feixe irradiado e a superficie da amostra foi de 2°. Porém, antes do
feixe de raios-X atingir a amostra ele passa por uma fenda de 1/32°’ e por uma mascara. Esta
Gltima foi utilizada para limitar a largura iluminada sobre a amostra em 10 mm. O detector
variou de 20° a 90° com tamanho de passo de 0,01° e 1s por passo. Esta analise teve a
colaboracdo do Prof. Dr. Nilson Cristino da Cruz do Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo de Materiais (LMCMat) do Campus Experimental de Sorocaba/UNESP.

A partir do espectro de difracdo de raios-X é possivel estimar o tamanho médio do
cristalito 7, o qual é determinado a partir da férmula de Scherrer representada na Equacao

(17) (ELLMER, 2010; BACHARI et al., 1999).

. KA
pcosé

(17)

onde A € o comprimento de onda incidente, B é o valor da largura a meia altura do pico

(FWHM) e 6 é o angulo de Bragg do apice do pico e x corresponde a um fator de forma,
normalmente com valor igual a 0,9 (ELLMER, 2010; BACHARI et al., 1999).

A tensdo residual em um material pode causar dois efeitos diferentes sobre o
difratograma. Se a tensdo corresponder a um esforgco uniforme, seja compressivo ou
distensivo, também denominado de macrotensdo (macrostress), pode ocorrer um aumento ou
diminuicgdo das distancias das células unitérias dos cristais, acarretando num deslocamento na
posicao dos picos difratados (ROSA, 2013).

Porém, para esforgos ndo uniformes a forca de compresséo e distensdo ocorre ao
mesmo tempo, fazendo com que ocorra um alargamento dos picos difratados em sua posi¢éo
original, sem que haja um deslocamento. Este fendbmeno é denominado de microtenséo

(microstress), e pode estar relacionado a diferentes causas como defeitos, vacancia, planos de



55

cisalhamento, contracGes térmicas, expansdes e por ultimo deslocamentos, sendo esse 0 mais
frequente (ROSA, 2013).

Para calcular as macrotensdes o nos filmes de AZO foi utilizada a expressao
proposta por Maniv e Westwood (MANIV et al., 1982) em seu trabalho sobre modelo biaxial
de tensdo que pode ser determinada pela constante de rede c, conforme a Equacdo (18)

(BAHEDI et al., 2011):

_ Cfilme - Cvqurr‘e
O s = —282,75) [GPa] (18)

volume

onde ¢, € 0 pardmetro de rede obtido a partir do difratograma do filme sintetizado, C,,. €

0 parémetro de referéncia para uma amostra de ZnO, sem tensdo (BAHEDI et al., 2011) e -
232,75 é uma constante do filme de ZnO, calculada a partir das constantes eléasticas de um

cristalito de 6xido de zinco (BAHEDI et al., 2011).
3.2.2 Caracterizacdo Quimica
3.2.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) é uma técnica ndo destrutiva,
normalmente utilizada para identificar a composicdo quimica de certa amostra em um volume

micrometrico. Esta andlise permite identificar elementos do boro (Z=5) até ao uranio (Z=92)

de forma qualitativa e semi-quantitativa.
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Normalmente, o detector de EDS é acoplado a um microscopio eletrdnico de
varredura (MEV), e a identificacdo da composicdo da amostra é realizada de forma pontual,
podendo-se escolher uma regido de maior interesse através da imagem gerada pelo MEV.

Na andlise, um feixe de elétrons incide sobre a superficie da amostra causando a
emissdo de raios-X. Quando o feixe de elétrons interage com os elétrons da camada mais
interna do atomo, uma vacancia pode ser originada através da emissdo do elétron, levando o
atomo a um estado excitado. Para que o atomo volte ao estado fundamental, a vacancia
originada deve ser preenchida. Quando os elétrons das camadas ou subcamadas mais externas
deslocam-se para a camada interna, preenchendo a vacancia, a energia é liberada na forma de
um foton de raios-X. Como a diferenca de energia na transigdo do elétron é caracteristica de
cada atomo é possivel identificar a composicéo do material.

As andlises de EDS foram realizadas no LMCMat da UNESP Sorocaba,
utilizando um Microscopio Eletronico de Varredura da marca JEOL modelo JSM-6010. A
tensdo do feixe de elétrons utilizada para analise foi de 20 kV, o spot size de 12 nm e a

distancia de trabalho foi de 10 mm. Este equipamento pode ser visto na Figura 17.

Figura 17: Fotografia do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) com EDS acoplado para a identificagdo
da composicdo quimica do material.
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3.2.3 Caracterizacdo Optica

3.2.3.1 Espectroscopia Optica no UV-Vis-NIR

A espectroscopia Optica € uma técnica que analisa as propriedades de
transmitancia, refletancia e absorbancia do material interessado, em funcdo do comprimento
de onda. Ela possui uma fonte de radiacdo que incide ondas eletromagnéticas sobre o material
a ser analisado. A luz transmitida é detectada por um fotodetector e posteriormente através de
um software é gerado um gréfico da transmiténcia optica em fungdo do comprimento de onda.

Com o objetivo de investigar a porcentagem de luz que atravessa as amostras de
filmes 6xidos na faixa do Uv-Visivel, foi utilizado o equipamento de transmitancia dptica

lambda 750 ilustrado na Figura 18.

Porta Amostra

Figura 18: Fotografia do espectrémetro Uv-Vis-NIR modelo Lambda 750 da marca Perkin Elmer utilizado nas
medidas de transmitancia optica.

O equipamento lambda 750 da Perkin Elmer, pertencente ao LMCMat da UNESP
Sorocaba, permite a investigacdo da transmitancia éptica dos filmes depositados através da
incidéncia de luz passando sobre um meio material. Este equipamento possui uma fonte de

deutério para comprimentos de onda entre 180 nm a 350 nm e uma fonte de tungsténio para
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comprimentos de onda entre 350 nm a 1100 nm. A quantidade de luz transmitida pela amostra
é medida por um detector de fétons. A faixa espectral investigada foi de 190 nm a 3300 nm
com resolucdo de 0,17 nm por pixel na regido do azul e 0,2 nm por pixel na regido do

vermelho.

3.2.3.2 Espectroscopia Optica de Emissdo (OES)

A taxa de sputtering de Zn foi investigada pela técnica de espectroscopia Optica de
emissdo (OES). O equipamento utilizado para realizar a espectroscopia neste trabalho foi um
espectrdmetro modelo SD 4000 (Ocean Optics) que tem sua foto e esquema interno mostrado
na Figura 19.

O interior do espectrometro apresentado na Figura 19 mostra seus principais
elementos, sendo eles: um filtro (3), para restringir os comprimentos de onda medidos, um
espelho colimador (4), para direcionar o feixe de luz para a rede de difracdo de 600 linhas/mm
(5), que por sua vez redireciona a luz difratada ao espelho (6), que foca o espectro de luz para
a lente detectora (7), a qual é mensurada e digitalizada pelo detector CCD linear com 3648
pixeis (8). Este permite uma faixa espectral de 200 a 850 nm com uma resolucédo de 0,2 nm

(OCEAN OPTICS).

1 Colimador sma 505

2 Fenda da antrada fixa (200pm)
3 Filtro 350-1000am

4 Espalho colimador

5 Rede de difragio

6 Espelho

7 Lente cilindrica colstora L4

8 Detector CCD (3648 elementos)
S e 10 Filtros opcionais UV,
Difragio 2° ordem

Figura 19: llustracdo do espectrdmetro modelo USB 4000 Ocean Optics.
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3.2.4 Caracterizacao Elétrica

Para realizar as medidas de resistividade elétrica p foi utilizado o método de

quatros pontas. Este método é muito utilizado, pois apresenta facilidade na medicéo, rapidez,
precisdo e ndo é destrutivo (GIROTTO et al., 2002). Este método permite analisar amostras
de materiais metalicos, semicondutores e filmes finos depositados sobre substratos isolantes.
As amostras analisadas podem apresentar variadas formas geométricas tais como cilindricas,
circulares, entre outras. No entanto, um fator de correcdo deve ser aplicado para cada forma
geométrica analisada (GIROTTO et al., 2002).

Esta técnica é composta por quatro pontas ou também chamado de sondas, as
quais sdo distribuidas igualmente de forma linear em um suporte. Para medir a resistividade
elétrica do material a ser analisado, é injetada corrente elétrica e efetuada a medida de tensao
elétrica. Normalmente, é utilizada uma fonte de tensdo continua (dc), ligada as pontas
externas. Ao aplicar a tensdo da fonte uma corrente elétrica (i) circula entre as pontas, a qual é
medida através de um amperimetro em série com a fonte de tensdo. Simultaneamente, as
pontas internas sao conectadas a um voltimetro que mede a tensdo (V ) gerada entre as pontas
(GIROTTO et al., 2002; SMITS, 1958). Esta configuracéo € ilustrada na Figura 20(a).

Os filmes de AZO foram analisados por um sistema automatizado desenvolvido
no LabVIEW, tendo como base 0 método de quatro pontas. O sistema utilizado pode ser visto

na Figura 20(b).
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(@) (b)

Figura 20: (a) llustracdo do método de quatro pontas para medidas de resistividade elétrica. (b) Fotografia do
sistema de medicdo por quatro pontas desenvolvido no LabVIEW, processo FAPESP n° 2008/53311-5.

Para analise de superficies semi-infinitas, onde as pontas de prova sofrem

variacdo de espaco entre elas, a resistividade é calculada de acordo com a Equacéo (19).

27z\_—/
i
1 1 (19)

1.1 -
S S S+S S+s

p:

onde V é a tensdo gerada nas pontas internas e i € a corrente gerada nas pontas externas
através da fonte de tensdo continua aplicada. Porém, para as amostras que sdo analisadas com

as pontas de prova distribuidas de forma iguais, a equacdo de resistividade é dada por:

—-<

p= 27S (20)

Para as amostras que apresentam dimens@es que ndo sdo semi-infinitas um fator
de correcdo deve ser adicionado na Equacdo (20). Este fator corrige o efeito das bordas da

amostra, originando uma nova Equacédo dada por:
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Vv
p= 2r Si_ F (21)

Para os filmes de AZO depositados sobre substratos isolantes com dimensdes

retangulares o fator de corre¢do utilizado é dado pela Equacéo (22).

l-e v |[1-e ¥

4rs 27s 27[[%*2)5 [ ” J( ” J
(mj+ln(l—e_WJ—ln£l—e_Wj+ e v - (22)
w 27l

(1+e w )

onde w representa a largura do substrato e L o comprimento do substrato como pode ser

visto na ilustracdo da Figura 20(a). Desta maneira, os valores de resisténcia superficial

também podem ser calculados através da Equacéo (23).

R=F==F (23)
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através da
caracterizagdo morfologica, estrutural, optica e elétrica dos filmes finos obtidos pela técnica

de magnetron sputtering a temperatura ambiente.
4.1 Caracterizacao Morfologica

O estudo da morfologia superficial dos filmes de AZO em fungéo da presséo foi
realizado por microscopia de forca atbmica. Os filmes sintetizados foram investigados no
modo de ndo-contato, fazendo uma varredura de &rea de 2 x 2 pm? e resolugéo de 512 x 512

pontos. As micrografias de AFM bidimensionais obtidas sdo apresentadas na Figura 21 (a)-

(®).
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Através das micrografias na Figura 21 pode-se notar que para os filmes
sintetizados a 10 e 20 mTorr de argbnio ha a formacéo de estruturas com formato granular e
bem homogéneas, distribuidas por toda superficie. Ja para os filmes sintetizados em pressdes
de 30 a 50 mTorr pode-se observar o crescimento de algumas estruturas granulares que se
destacam tanto em largura quanto em altura, distribuidas aleatoriamente. A altura das
estruturas aumenta de aproximadamente 30 para 50 nm. Conforme ocorre 0 aumento da

pressdo essas estruturas tendem a aumentar em quantidade sobre a superficie do filme.

um

2 ym

(d) (e) (H

Figura 21: Micrografias de AFM realizadas em modo de ndo-contato com dimensdes de 2 x 2um? de filmes
AZO sintetizados em funcéo da pressdo de argonio. (a) Substrato de vidro, (b) 10 mTorr, (c) 20 mTorr, (d) 30
mTorr, (d) 40 mTorr e (f) 50 mTorr.

Os dados de taxa de crescimento, espessura e rugosidade sdo apresentados na
Tabela 2. Os valores da taxa de crescimento exibidos na Tabela 2 revelam uma reducao de
crescimento dos filmes de AZO com o aumento da pressdo. A espessura dos filmes

sintetizados apresentaram um valor minimo de 169 e maximo de 261 nm. A reducdo da
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espessura com o aumento da pressdo pode ser causado pelo espalhamento dos &tomos ejetados
do alvo pelos atomos de argbnio introduzidos na camara, reduzindo o nimero de atomos que
chegam a superficie do substrato. Outra possibilidade é a reducdo da taxa de sputtering

causada pela menor energia dos ions de argonio presentes no plasma.

Tabela 2: Resultados morfolégicos dos filmes de AZO obtidos através da analise de AFM em fun¢do da
variacao de pressdo de argonio.

Pressao Ar Espessura Taxa de Rugosidade Rrms/ESP
(mTorr) (nm) Crescimento  Ryms (NM)
(nm/min.)

Substrato 0,3
10 260 13,0 55 0,021
20 261 13,0 7,2 0,027
30 199 10,0 9,2 0,046
40 212 10,6 10,2 0,048
50 169 8,5 8,4 0,050

Os dados de rugosidade apresentados na Tabela 2 s@o valores de rugosidade
quadratica média (RMS) calculada a partir da Equacéo 15. Pode-se observar um aumento da
rugosidade de 5,5 para 10,2 nm com o aumento da pressdo de argénio de 10 a 40 mTorr. Para
a pressdo de 50 mTorr ocorre uma redugéo da rugosidade diminuindo para 8,4 nm. Por outro
lado, com 0 aumento da pressdo a razao entre a rugosidade/espessura aumenta continuamente.
Isto indica que, apesar da reducdo da rugosidade para 50 mTorr, o efeito da pressao é tornar a
superficie mais rugosa, levando-se em conta uma mesma espessura final do filme, e ao
mesmo tempo reduzir a taxa de deposicéo.

O aumento da rugosidade pode estar relacionado com o aumento do nimero de
particulas no plasma, ocorrendo uma probabilidade maior de colisbes e resultando na

diminuicdo da energia das particulas que chegam até a superficie do filme. Dessa forma,
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ocorre a reducdo da energia para a difusdo e, consequentemente, a formacdo de uma

morfologia mais rugosa.

4.2 Caracterizacao Estrutural

A Figura 22 mostra os resultados obtidos através das analises de DRX. Todos 0s
espectros de DRX exibem picos caracteristicos da estrutura hexagonal wurtzita
(KUCHIYAMA et al., 2011). Em particular, é possivel observar picos para os planos (002),
(100), (101), (102), (110) e (103), sendo que o pico (002) é o mais intenso. Isto indica que 0s
filmes crescem preferencialmente ao longo do eixo-c, orientado perpendicularmente a
superficie do substrato. Tal comportamento € geralmente relacionado com a menor energia

livre proporcionada pelo plano (002) (FUJIMURA et al., 1993).

(002) —— 10 mTorr (Ar)
| 20 mTorr (Ar)
——30 mTorr (Ar)

40 mTorr (Ar)
——50 mTorr (Ar)

(101) (103)

(100) (102) (110)

" ——)
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (Graus)

Intensidade (a.u.)

Figura 22: Difracdo de raios-X dos filmes de AZO em func¢éo da presséo.

Através dos valores de intensidade, largura e posicdo dos picos dos filmes de
AZO, analisados por DRX, podem ser extraidas informacGes a respeito do tamanho de gréo,

tensdo, distancia interplanar e a constante de rede c. Estes valores estdo apresentados na
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Tabela 3 de acordo com a variacdo de pressao. O valor da razéo entre a intensidade dos planos

(101) e (002), apresentado na Tabela 3, aumenta de 0,12 para 0,32 em funcdo da pressdo de

argonio. Este aumento relativo do pico (101) em relacdo ao (002) indica um maior grau de

desalinhamento dos cristalitos, que pode provocar uma maior quantidade de vazios entre eles

(ROSA et al., 2013).

Tabela 3: Resultados estruturais dos filmes de AZO obtidos através da analise de DRX em funcéo da variacdo
de presséo de argonio.

Pressao 20 FWHM  luo/leozy Distancia Constante-c  Stresse  Tamanho
Ar (graus) (graus) dooz (M) (nm) (GPa) Cristalito

(mTorr) pico pico (nm)

(002) (002)

10 34,0814 0,5877 0,12 0,2628 0,5256 -2,19 14,13
20 34,2562 0,5326 0,16 0,2615 0,5230 -1,03 15,60
30 34,2187 0,4919 0,21 0,2618 0,5236 -1,30 16,89
40 34,3163 0,4690 0,32 0,2611 0,5221 -0,63 17,72
50 34,3251 0,4872 0,26 0,2610 0,5220 -0,58 17,05

*Volume 34,420 - - 0,260 0,521 0 -

*(KISI & ELCOMBE, 1989)

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram também que a tensdo nos filmes

de AZO tende a diminuir com o aumento da pressdo. Os valores negativos de tensdo indicam

que os filmes estdo sobre compressdo perpendicular ao eixo-c, originando uma distensdo da

celula unitaria neste mesmo eixo (MANIV et al., 1982). Na Figura 23 é apresentado um

modelo para exemplificar a tensdo existente nos filmes de AZO.
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Figura 23: (a) célula unitaria sem tensdo. (b) célula unitaria com tensdo compressiva aplicada ao eixo-c.

A Figura 23(a) mostra uma celula unitaria sem tensdo, ja em 23(b) a célula
unitéria apds sofrer uma tensdo de compressédo aplicada perpendicular ao eixo-c tem seu eixo
distendido na direcdo de crescimento, aumentando o valor de c e diminuindo o valor de a.

A reducdo da tensdo nos filmes de AZO com a pressdo pode estar relacionada
com a diminuicdo da energia das particulas geradas no plasma, que chegam até a superficie do
filme. De acordo com Maniv et al. (1982) e Singh et al. (2007) a formacao de ions O™ gerados
no alvo sdo responsaveis pelo bombardeamento na superficie dos filmes em formacéo
ocasionando o aumento da tensdo. Os estudos realizados por Kappertz et al. (2002) revelaram
que os ions de O° podem ter uma energia de aproximadamente 300 eV. Esta energia €
suficiente para ocorrer implantacdo no filme em formacéo, gerando deslocamento de 4tomos e
criando tensdo nos filmes de AZO. O aumento da pressdo gera um nimero maior de colisdes
entre as particulas e atomos do plasma, consequentemente, reduzindo a energia destas
particulas.

O grafico da Figura 24 compara os dados de tamanho de cristalito obtidos por Yue
et al. (2011), Kim & Kim (2011) e deste trabalho. No caso de Yue et al. (2011) pode-se
verificar uma reducdo de 68 para 38 nm nos tamanhos de cristalitos para pressoes na faixa de

3,7 a 11,2 mTorr. Esses filmes foram sintetizados a 250 °C. J& Kim & Kim (2011), que
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depositou a temperatura ambiente, apresentou cristalitos com tamanho entre 25,2 a 28,67 nm
para um intervalo de pressdo de 1 a 2 mTorr. Ja para os filmes sintetizados neste trabalho, foi
observado que para pressdes entre 10 a 50 mTorr de Ar o tamanho de cristalito ficou entre
14,1 a 17,7 nm. A formacao de cristalitos menores pode estar relacionada com a reducdo da
temperatura de 250 °C para temperatura ambiente. De acordo com os resultados de Singh et
al. (2010) e Yue et al. (2011), a reducdo da temperatura causa a diminui¢do do tamanho de
grdo, uma vez que reduz a energia de difusdo, dificultando os &tomos de se reorganizarem e

levando a formacéo de pequenos cristalitos.
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Figura 24: Tamanho de cristalito dos filmes de AZO em comparacdo com resultados experimentais de Kim &
Kim (2011) e Yue et al. (2011).

De acordo com os dados reportados por Yue et al. (2011) o aumento da pressdo
até 11,2 mTorr leva a reducdo do tamanho dos cristalitos. Ja para presses de argdnio acima
deste valor, como foi realizado neste trabalho, foi observado um leve aumento no tamanho de

cristalito.
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4.3 Caracterizacdo Optica

A Figura 25 apresenta os espectros de transmitancia em funcdo do comprimento
de onda dos filmes de AZO para diferentes pressdes. Pode ser observada uma transmitancia
acima de 80% na regido do espectro visivel para todos os filmes obtidos. Isso significa que a
variacdo da pressdo de argbnio na formacdo dos filmes ndo afetou a transparéncia na faixa do
visivel. Resultados similares foram encontrados por Kim & Kim (2011). Para comprimentos
de onda acima de 1000 nm é observada uma reducdo gradual da transmitancia optica dos
filmes de AZO. Este resultado esta relacionado ao comportamento tipico de filmes Oxidos
transparentes condutivos. Para a regido visivel do espectro hd uma alta transmitancia devido
ao gap acima de 3 eV. J& para a regido do infravermelho proximo ocorre a reducdo da

transmitancia devido a presenca de elétrons livres na banda de conducdo (NSIMAMA &

SAMUI, 2012).
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Figura 25: Espectro de transmitancia optica dos filmes de AZO em funcdo do comprimento de onda.

No entanto, pode ser notado que houve um deslocamento da absorcéo dos filmes

de AZO para maiores comprimentos de onda com o aumento da pressdo de argdnio como
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pode ser visto na Figura 26, o que indica que a energia de gap optico apresentou uma reducao

em funcédo da pressao de argonio.
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Figura 26: Espectro de transmitancia dptica dos filmes de AZO em funcéo do comprimento de onda.

A partir do grafico da Figura 26 foi possivel determinar os valores do gap Optico

utilizando a Equacdo (11) descrita detalhadamente na secéo 2.5, onde « é obtido através da

Equacéo 24:

o= % In ({?_—Oj (24)

onde t é a espessura do filme e T é a transmitancia dptica do filme. Plotando o gréafico de

[e(hv)]? em funcdo da energia incidente (hv) o gap 6ptico pode ser obtido extrapolando

uma reta até interceptar o eixo onde ahv =0. A Figura 27 ilustra 0 método aplicado para a

obtencédo dos valores de gap Optico.
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Figura 27: Método de extrapolacéo para a obtencédo dos valores de gap 6ptico.
Utilizando o método de extrapolacdo foi possivel determinar os valores de gap

Optico para todos os filmes de 10 a 50 mTorr. A Figura 28 mostra o grafico dos valores de

energia do gap em funcdo da pressdo de argonio.
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Figura 28: Gréafico da energia do gap optico em funcdo da pressdo para os filmes de AZO. A linha tracejada
indica o valor do ZnO intrinseco de 3,28 eV para filmes sintetizados por RF magnetron sputtering.
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O gap Odptico obtido apresentou valores na ordem de 3,55 a 3,68 eV, ficando
acima de 3,28 eV do ZnO intrinseco. Este deslocamento da energia do gap Optico para
maiores valores esta relacionado com o efeito de Burstein-Moss expresso pela Equacdo (12)
(ROTH et al., 1981) na sec¢do 2.5.

Para o filme de ZnO intrinseco, o valor da densidade critica é de N, = 3,68 x 10%
cm™ (SINGH et al., 2010). Para densidades acima deste valor, os estados mais baixos da
banda de conducdo passam a ser preenchidos, aumentando assim o gap Optico. Nesse caso,
para que o elétron passe da banda de valéncia para a banda de conducéo, ele precisara de uma
energia maior de excitagdo para ocupar um estado desocupado na banda de conducéo.

No grafico da Figura 28 pode ser observado que com o0 aumento da pressdo ocorre
uma reducdo nos valores de gap Optico. De acordo com a Equacdo (12) descrita
detalhadamente na segdo 2.5, este comportamento se deve a reducdo da densidade de

portadores no filme.

4.4 Caracterizacao Eleétrica

Os resultados obtidos de densidade de portadores, eficiéncia de ionizacdo,
resistividade e mobilidade elétrica sd@o apresentados na Tabela 4. Para os filmes de AZO
depositados com pressdes de 30 e 40 mTorr de Ar, os resultados de resistividade e mobilidade
elétrica ndo puderam ser obtidos devido ao limite de medi¢do do equipamento que esta entre

0,025 Q/sq a 2400 Q/sq.
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Tabela 4: Resultados das propriedades elétricas dos filmes de AZO obtidos através do método de quatro pontas
em funcdo da variacdo de pressdo de argonio.

Pressao Ar Densidade Eficiéncia Resistividade Mobilidade

(mTorr) Portadores (%) (Qcm) Elétrica
(cm™) (cm?/Vs)

10 2,68 x 107 12,8 78x 107 3,0

20 248 x 10% 11,8 3,7x10% 0,7

30 2,19 x 10%° 10,4 >4.8 X 102 <0,6

40 1,49 x 10%° 7.1 >5.1x 107 <0,8

50 1,57 x 10%° 75 4,3x 107 0,9

A Tabela 4 mostra que os valores de densidade de portadores, eficiéncia de
ionizacdo e mobilidade elétrica diminuiu com o0 aumento da pressdo. A eficiéncia de
ionizacdo foi obtida calculando-se a razéo entre o numero de elétrons livres e 0 nimero total
de 4tomos de aluminio no filme. Para determinar a densidade total de &tomos de aluminio no

filme foi utilizada a Equacdo (25) (HONG et al., 2003).

Ny =4210°xCp (25)

onde Caipag € @ concentracdo de atomos de aluminio. Entdo, para um alvo com 5% at de Al a
densidade total de 4&tomos de aluminio no filme é equivalente a 21 x 10°° cm™,

Para o filme sintetizado a pressdo de 10 mTorr, cuja densidade ¢ 2,68 x 10%° cm=,
a eficiéncia de ionizacdo obtida foi de 12,8%. Além disso, com 0 aumento da pressédo ha uma
reducdo da eficiéncia de ionizacdo de 12,8% (valor maximo) para 7,1%. Esta baixa eficiéncia
de ionizacédo esta relacionada com a alta taxa de oxidacdo do Al presente na liga, formando
defeitos baseados em atomos neutros de Al, por exemplo, ZnO-Al,O3;. De acordo com o
trabalho de Cornelius et al. (2009), para concentracdes de Al no filme superior a 3% at, hd um

excesso de atomos de aluminio eletricamente inativos, o que pode levar a formacdo de uma
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fase ZnO:Al,O3. Esses defeitos atuam como centros espalhadores, reduzindo também a
mobilidade dos elétrons livres (HONG et al., 2003).

Para a técnica de PLD utilizando alvos ceramicos a temperatura de 200 °C tém
sido reportado valores de eficiéncia de ionizacdo de até 80% (TANAKA et al., 2004). Por
outro lado, para a técnica de magnetron sputtering, filmes de AZO sintetizados a temperatura
de 200 °C com alvos metalicos tém apresentados valores de eficiéncia de ionizacdo abaixo de
50% (HONG et al., 2003; OKUHARA et al., 2011). Excepcionalmente, Cornelius et al.
(2009) obtiveram 80% de eficiéncia de ionizacdo para filmes de AZO sintetizados a
temperatura de 350 °C.

Ja, para filmes de AZO sintetizados a temperatura ambiente pela técnica de
magnetron sputtering com alvo metéalico, os valores de eficiéncia de ionizacdo encontrados na
literatura é da ordem de 19% (WANG et al., 2011). Entdo, os resultados de resistividade
elétrica obtidos neste trabalho estdo condizentes com os dados da literatura para filmes de
AZO sintetizados a temperatura ambiente.

Do ponto de vista microscopico, a mobilidade depende do inverso do nimero de
defeitos contido no filme. Para um filme policristalino existem trés tipos de defeitos:
impurezas ionizadas, impurezas neutras e contornos de grdo. Nesse caso, a mobilidade elétrica
do filme pode ser calculada através da Equacéo (2) descrita na secao 2.4.

Diversos pesquisadores, inclusive Bellingham et al. (1992), tém afirmado que a
limitacdo da mobilidade elétrica para concentracio de portadores acima de 10'° cm™ deve-se
principalmente ao espalhamento de portadores por impurezas ionizadas, como por exemplo,
fons de AI** nos filmes de AZO (ELLMER & MIENTUS, 2008). Dessa forma, considerando
dominante o mecanismo de espalhamento por impurezas ionizadas, para uma densidade de
portadores entre 1 x 10'° a 6 x 10 cm™ a mobilidade teérica teria um valor maximo de 50

cm?Vs (ELLMER et al., 2008).
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No entanto, os valores da mobilidade elétrica apresentados na Tabela 3 sdo bem
inferiores a 50 cm?/Vs. Isto indica que o espalhamento dos elétrons livres é dominado por um
dos outros dois tipos de defeitos: contornos de grdo ou impurezas neutras apresentam forte
relevancia nesses filmes de AZO. Dependendo da densidade de elétrons livres e também da
guantidade de atomos de aluminio presentes no filme, a mobilidade elétrica pode ser
controlada pelo espalhamento de impurezas ionizadas em conexdo com as impurezas neutras
ou contornos de grdo (CORNELIUS et al., 2009).

Considerando que a reducdo da mobilidade elétrica seja causada por impurezas
neutras, seu valor pode ser calculado utilizando a expressédo (5) na se¢do 2.4. Nesse caso,
considerando somente as impurezas ionizadas e impurezas neutras nos filme de AZO o valor

da mobilidade elétrica é obtida pela expressao (26):

= {Li} (26)

A Tabela 5 apresenta os dados sobre a densidade de impurezas neutras,
mobilidade de contornos de grédo, mobilidade de impurezas neutras e a densidade de

armadilhas para todos os filmes sintetizados.

Tabela 5: Valores de eficiéncia de ionizagdo, densidade de impurezas neutras, mobilidade de contornos de grao,
mobilidade de impurezas neutras e densidade de armadilhas obtidas através do estudo da variacdo de pressao de
argonio.

Pressao Ar  Eficiéncia Ny Mobilidade I,  Mobilidade [ Q
(mTorr) (%) (10°cm) (cm?/V/s) (cm?/Vs) (10*° cm’?)
10 12,8 18,32 4,7 3,2 3,25
20 11,8 18,52 4,6 0,71 3,66
30 10,4 18,81 4,5 0,61 3,51
40 7,1 19,51 4,4 0,81 2,84

50 7,5 19,43 4,4 0,92 2,87
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Portanto, considerando uma densidade de impurezas neutras em torno de 19 x
10%° cm?, o valor de mobilidade do filme seria igual & 4,3 cm?Vs. Além disso, com o
aumento da pressdo o valor de p é reduzido para 4 cm?/Vs, o qual é ainda superior ao valor
medido experimentalmente.

Por outro lado, considerando que apenas os defeitos por contornos de grédo
estejam atuando nos filmes, a partir da Equacédo (3) da secdo 2.4 (ELLMER & MIENTUS,
2008) é possivel compreender a reducdo da mobilidade elétrica. Considerando as impurezas
ionizadas e os contornos de grdo, a mobilidade elétrica total pode ser calculada utilizando a

Equacéo (27):

= {i + i}_ (21)
M Hg

Portanto, a mobilidade elétrica devido somente ao espalhamento de contorno de
gréo, para o filme sintetizado a 10 mTorr, seria de 3,2 cm?/Vs. Nesse tipo de espalhamento,
dois parametros podem influenciar a reducdo da mobilidade elétrica; o tamanho de gréo e a
altura da barreira energética @ . Uma vez que os cristalitos apresentam um leve aumento em
seu tamanho com a pressao, a reducdo continua da mobilidade elétrica deve estar relacionada
com o aumento dos valores da barreira energetica ®,. A barreira energética pode ser
calculada através da Equacao (4) descrita na se¢do 2.4 (ELLMER & MIENTUS, 2008).

Para LN >Q, tem-se que as armadilhas podem ser parcialmente ou
completamente preenchidas. Consequentemente, este efeito colabora para que haja um
aumento na altura e largura da barreira energética, dificultando a mobilidade dos elétrons
livres (CORNELIUS et al., 2009).

Para o filme de AZO sintetizado a 10 mTorr de argdnio, o valor da densidade de

armadilhas para uma mobilidade elétrica de 3,2 cm?/Vs é igual a 3,25 x 10** cm™. Este valor
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estd de acordo com os dados experimentais reportados por Ellmer & Mientus (2008). Para
filmes de AZO policristalino crescidos por magnetron sputtering reativo o valor da densidade
de armadilhas é da ordem de 3 x 10** cm™? (ELLMER & MIENTUS, 2008).

Os defeitos originados pelos contornos de grdo reduzem a mobilidade devido a
barreira de energia formada entre os grdos. Esta barreira pode limitar a transicdo dos elétrons
entre os grdos. A zona de deplecdo criada entre os contornos de grdos apresenta uma barreira

energética de altura @, para os elétrons. Em resumo, o maior grau de desalinhamento entre
os grdos implica no aumento da altura da barreira energética resultando na redugdo da
mobilidade elétrica de 50 cm?V/s para 3 cm?/V/s. Com o aumento da pressdo os valores da
barreira energética @, tendem a aumentar pois os valores da densidade de portadores é

reduzido de 2,68 x 10%° para 1,49 x 10%° cm™,
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CONCLUSOES

Neste trabalho filmes de AZO foram depositados sobre substrato de vidro através
da técnica de RF magnetron sputtering a temperatura ambiente. Foi investigado o efeito da
pressdo nas propriedades oOpticas, estruturais, morfoldgicas e elétricas para a faixa de 10-50
mTorr de argonio.

Os filmes apresentaram uma alta transmitancia optica acima de 80% para a regido
do espectro visivel. No entanto, 0 aumento da pressdo provocou o deslocamento dos valores
de gap oOptico para maiores comprimentos de onda, devido a diminuicdo da eficiéncia de
ionizacdo. A analise de DRX em funcdo do aumento da pressdo revelou o crescimento do
plano (101) em relacdo ao plano (002) indicando um maior grau de desalinhamento dos gréos.
Com o aumento da pressao os filmes apresentaram um aumento significativo da resistividade

elétrica, e uma reducdo da mobilidade elétrica e densidade de portadores. O baixo valor da
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mobilidade elétrica é devido aos defeitos presentes nos filmes, principalmente pela barreira de
contornos de grdo e/ou impurezas neutras.

Os filmes obtidos apresentaram bons resultados podendo ser parcialmente
utilizados. Porém para utiliza-los como contatos frontais para células solares de filmes finos
ou mesmo a substituicdo do material ITO, é preciso ainda melhorar os valores de resistividade
e mobilidade elétrica. Uma das formas de aumentar os valores de mobilidade elétrica é
compreender os mecanismos determinam a eficiéncia de ionizacdo dos a&tomos de aluminio.
Uma vez entendido tais mecanismos é possivel aumentar a eficiéncia de ionizacéo e,

consequentemente melhorar as propriedades elétricas dos filmes de AZO.
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