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We must not forget that when radium was
discovered no one knew that it would prove useful in
hospitals. The work was one of pure science. And this
is a proof that scientific work must not be considered
from the point of view of the direct usefulness of it. It
must be done for itself, for the beauty of science, and
then there is always the chance that a scientific
discovery may become like the radium a benefit for
humanity.

Marie Curie, Lecture at Vassar College, May 14, 1921
Quimica/Fisica Francesa (1867 - 1934)


http://www.quotationspage.com/quotes/Marie_Curie/
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Resumo

REsuMO

Os o6xidos condutores e transparentes (normalmente designados por TCO, do inglés Transparent
Conductive Oxides) sdo materiais vastamente estudados, nos ultimos anos. O crescente interesse
por estes materiais estd relacionado com o seu potencial uso em diferentes areas da
microelectrénica e da optoelectréonica. Tém sido largamente utilizados em dispositivos como células
solares, TFTs (Thin Film Transistors), LCDs (Liquid Crystal Display), OLEDs (Organic Light Emitting

Diode), sensores, entre outros.

Os TCO sdo materiais 6ptimos, para serem utilizados nestas aplicagdes, por apresentarem uma
elevada transmitancia na regido dos comprimentos de onda da regido do visivel e por
apresentarem uma condutividade que pode variar desde valores idénticos a dos materiais

isolantes, até valores idénticos a semicondutores degenerados.

O oxido de zinco é um material que tem ganho grande atencdo, quando utilizado como TCO, em
comparagao com outros, nomeadamente, ITO (6xido de indio dopado com estanho), FTO (éxido de
estanho dopado com fldior), SnO, (6xido de estanho), entre outros. E um semicondutor com uma
elevada energia do hiato 6ptico, aproximadamente 3,2 eV, sendo possivel o crescimento destes
6xidos, com elevada qualidade, a temperatura ambiente. Por esta razao, é facil a sua utilizagdo em
substratos poliméricos, tornando o ZnO um material muito estudado para aplicagbes em electrdnica
flexivel. A sua elevada abundéancia na superficie terrestre, torna o seu uso mais econdmico que 0s

restantes TCOs.

Com a realizacdo deste trabalho, estuddmos as propriedades eléctricas, dpticas, estruturais e
morfoldgicas de filmes finos de éxido de zinco intrinsecos e 6xido de indio dopado com oxido de
zinco (muito vulgarmente designado por 1Z0), produzidos pela técnica de pulverizacdo catoddica,
para serem utilizados em electrénica transparente (nomeadamente em detectores de radiacdo ultra
violeta e de ozono, e em TFTs - Thin Film Tranosistors). Este estudo consistiu na optimizagdo dos
parametros de deposicdo de ambos os filmes, tais como a densidade de poténcia de deposicdo, a
pressao parcial de oxigénio, a espessura do filme produzido e a pressdo de deposicdo. Todos os

filmes foram produzidos a temperatura ambiente.

Apos a etapa de producdo, seguiu-se uma etapa de caracterizacdo, onde observamos as

caracteristicas eléctricas, dpticas, estruturais e morfolégicas.

Obtivémos peliculas finas de 6xido de indio e zinco, com resistividades na ordem dos
5,23x10™ Q.cm, e filmes com mobilidades préximas de 60 cm?/V.s, apresentando uma estrutura
nanocristalina/polimorfa, muito compacta, com uma superficie muito lisa e uma transmitancia

superior a 80%.
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Resumo

Os filmes de ZnO apresentam uma estrutura policristalina, também muito compacta, com uma
transmitancia superior a 90%. A resistividade eléctrica pode variar desde valores da ordem de
1,0x1072 Q.cm até 1,0x10° Q.cm.

Por fim realizdmos uma etapa de testes onde o I1ZO foi testado como camada activa e condutora de
TFTs e o ZnO intrinseco foi testado como detector de radiagdo UV e de Ozono e também como

camada activa em um TFT.

Os TFTs produzidos com os filmes caracterizados sdao do tipo-n e apresentam uma regido de
saturacdo bem demarcada, o que indica que toda a espessura do canal é depletida. Os TFTs
produzidos com ZnO, possuem uma mobilidade de saturagdo de 27 cm?/Vs, enquanto que os TFTs

produzidos com IZO apresentam uma mobilidade de saturacdo de 56 cm?/Vs.

Quando utilizado como detector, o ZnO apresentou uma sensibilidade superior a 6 ordens de
grandeza. O filme que apresentam maior sensibilidade foi o produzido com uma densidade de
poténcia rf de 6,4 W/ cm?, uma pressdo parcial de oxigénio de 2,0x103 Pa e uma espessura entre
0s 100 e 150 nm.

Os resultados obtidos com a utilizagdo dos filmes de ZnO intrinseco como detectores de radiacdo
ultra violeta foram muito bons, trazendo boas prespectivas para a aplicacdo destes filmes neste

tipo de dispositivos.
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Abstract

ABSTRACT

Transparent Conductive Oxides (TCO) has been vastly studied in recent years. The increasing
interest in these materials is related with its potential use in different areas of the microelectronic
and optoelectronic. They have been widely used in devices such as solar cells, TFTs (Thin Film
Transistors), LCDs (Liquid Cystal Displays), OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), sensors, among
others.

The TCO is an excellent material to be used in these applications, for presenting a high
transmittance in the visible region and having a controllable electrical conductivity, from almost

isolating to degeneratae semiconduting.

Zinc oxide is a material that atracts great attention to be used as a TCO, when compared with
others, such as ITO (Indium Thin Oxide), FTO (Fluor Thin Oxide), SnO, (Thin Oxide), among
others. It is a semiconductor with a direct wide band gap energy of 3,2 eV, with a high
transmittance in the visible region and a high chemical, thermal and mechanical stability. Due to
the facility of grown transparent ZnO polycrystalline thin films, with high quality, at room

temperature, makes possible his use in flexible substrates.

With this work, we have studied the electrical, optical, structural and morphological properties of
intrinsic ZnO thin films and IZO (indium zinc oxide), produced by rf sputtering, to be used in
transparent electronics (such as detectors of UV light and Ozone, and in TFT-Thin Films
Transistors). In this study we have optimized the deposition conditions of both ZnO and IZO thin
films, such as the deposition power density, the oxygen partial pressure, the thickness of ZnO thin
films and the deposition pressure of I1ZO thin films.

After optimizing the deposition parameters, we studied the electrical, optical, structural and
morphologic properties of ZnO and 1ZO thin films.

The 1ZO thin film presents an electrical resistivity as low as 5,23x10™* Q.cm and a mobility of
60 cm?/V.s, presenting a nanocrystalline/polymorphous structure, very compact, with a very

smooth surface, and a transmittance of 80%.

The intrinsic ZnO thin films present a polycrystalline structure, also very compact, with
transmittance of 90%. They present resistivity a that can vary between 1,0x10? Q.cm and
1,0x10° Q.cm.

Finally, IZO thin filmes were tested as active layer and as source and drain electrodes in TFTs and
the intrinsic ZnO thin fimls were tested as ozone and UV light detectors and also as an active layer
ina TFT.
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Abstract

The TFTs produced has an n-channel, since electrons are generated by the positive Vgs. The TFTs
produced with ZnO presents a saturation mobility of 27 cm?/Vs, and the TFTs produced with IZO
presents a saturation mobility of 56 cm?/Vs.

When used as detectors, the ZnO presented a sensitivity with 6 orders of magnitude. Thise films
were produced with a power density of 6,4 W/ cm?, an oxygen partial pressure of 2,0x103 Pa and
a thikness between 100 and 150 nm.

The results obtained with the application of the intrinsic ZnO thin films in UV detectors were

excellent, opening good perspectives to their application in these type of devices.

8 Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicacdo em electrdnica transparent



Simbologia

SIMBOLOGIA
ag, Co parametros de rede cristalina
o coeficiente de absorgao
B intensidade do campo magnético
B constante de proporcionalidade
B full with at half-maximum (FWHM) - largura a meio da altura maxima
Cox capacidade por unidade de area do 6xido dieléctrico de um condensador
d distancia entre os planos cristalograficos
d espessura do filme fino
D tamanho do grao
e electrao
E intensidade do campo eléctrico
E, energia do nivel aceitador
Ec energia limiar da banda de condugao do semicondutor
Eq energia do nivel doador
Eq energia do hiato do semicondutor
Eop energia do hiato 6ptico, de um semicondutor
Ey energia limiar da banda de valéncia do semicondutor
) didmetro médio das espécies ionizadas
I; forca de Lorentz
h constante de Planck
I intensidade da corrente eléctrica
Ips corrente entre os eléctrodos, dreno e fonte
I energia da radiagdo incidente no material
I+ intensidade da radiagao que o material transmite
] densidade da corrente eléctrica
A comprimento de onda
Am livre percurso médio das particulas
l largura da amostra condutora
L disténcia entre os contactos metalicos
L comprimento do TFT (Thin Film Transistor)
¥ mobilidade dos portadores de carga
Mre mobilidade e efeito de campo dos portadores de carga de um TFT (Thin Film
Transistor)
MH mobilidade de Hall
Msat mobilidade de saturagcao de um transistor de filme fino
m constante que depende da transicdo electrénica do semicondutor
v frequéncia ondulatéria da luz
n indice de refraccao
Ng concentragdo dos portadores de carga
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Simbologia

Na constante de Avogadro

P4 pressdo de deposicao

PPO, pressdo parcial de oxigénio

P densidade de poténcia de radio frequéncia
P+ pressao total de gas, no interior do reactor
q carga dos portadores de carga

constante universal dos gases perfeitos

Rc razao de crescimento

Ry coeficiente de Hall

rs rugosidade superficial

p resistividade eléctrica

S sensibilidade

c condutividade eléctrica

Gmin condutividade eléctrica minima do detector de radiagdo ultra violeta
Omax condutividade eléctrica maxima do detector de radiagdo ultra violeta
0 angulo de difracgdo de Bragg

t tempo de deposigao

T temperatura

T transmitancia

Y velocidade da carga q

Vv tensdo aplicada entre os eléctrodos metalicos

Vbs tensdo aplicada entre os eléctrodos, dreno e fonte

Vs tensdo aplicada entre os eléctrodos, porta e fonte

Vi tensdo de Hall

Vs potencial da superficie de um grdo

Vr tensdo de abertura do canal

Vy potencial da secgdo incremental, relativamente ao eléctrodo fonte
w largura dos contactos metalicos de aluminio evaporado

W largura do TFT (Thin Film Transistor)
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Acrénimos

AFM
ATO

CENIMAT

CEMOP

Dr
Dra
Eng
FTO
FWHM
GzO0

ICAT

ITO
170
LCD
LED

MOCVD

MOS
OLED
PLD
PSD
rf
Sccm
SEM
TCO
TFT

uv

ACRONIMOS

Atomic Force Microscopy - Microscopia de Forga Atomica
Aluminium Titanium Oxide — Oxido de Aluminio e Titanio

Centro de Investigacao de Materiais (Departamento de Materiais da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa)

Centro de Exceléncia de Microelectronica e Optoelectronica de Processos
(Departamento de Materiais da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Nova de Lisboa)

Doutor

Doutora

Engenheiro

Fluor Thin Oxide - Oxido de Estanho dopado com Fluor

Full With at Half-Maximum - Largura a Meio da Altura Maxima
Gallium Zinc Oxide - Oxido de Zinco dopado com Galio

Instituto de Ciéncias Aplicadas e Tecnoldgicas (Faculdade de Ciéncias da
Universidade de Lisboa)

Indium Tin Oxide - Oxido de indio dopado com Estanho
Indium Zinc Oxide - Oxido de Indio e Zinco

Liquid Crystal Display — Mostrador a Cristais Liquidos
Light Emitting Diode - Diodos Emissores de Luz

Metal Organic Chemical Vapor Deposition — Deposicdo Quimica de Vapores de
Metalo-Organicos

Metal Oxide Semiconductor — Metal Oxido Semicondutor

QOrganic Light Emiting Diode - Diodos Emissores de Luz Organicos

Pulse Laser Deposition — Deposicdo assistida por Laser Pulsado

Position Sensitive Detector — Detector Sensivel a Posicdo

radio frequéncia

Standard centimeter cubic per minute - Standard centimetros clibicos por minuto.
Scanning Electron Microscopy - Microscopia Electrénica de Varrimento
Transparent Conductive Oxide — Oxidos Condutores e Transparentes

Thin Film Transistor — Transistores de Filmes Finos

Ultra Violeta
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Prefacio

PREFACIO

Este trabalho foi desenvolvido ao longo de quase trés anos, na Faculdade de Ciéncias e Técnologia,
da Universidade Nova de Lisboa, nos laboratérios do CENIMAT (Centro de Investigagdo de

Materiais) e do CEMOP (Centro de Exceléncia de Microelectrénica e Optoelectrénica de Processos).

No ambito do Mestrado em Engenharia dos Materiais, sob a orientagdo da Professora Doutora Elvira
Fortunato, optimizdamos as propriedades eléctricas e oOpticas dos filmes finos de 6xido de zinco

intrinseco e de éxido de indio dopado com éxido de zinco (I1ZO).

Todos os filmes foram produzidos, recorrendo a técnica de pulverizacdo catddica, sendo
posteriormente estudados. Fizémos a optimizacdo das suas propriedades, possibilitando a sua
utilizacdo em dispositivos da microelectrénica e transparentes, como detectores de radiagdo ultra

violeta e TFTs (Thin Film Transistors) transparentes.

Os resultados do nosso trabalho estdo traduzidos neste documento.

Esta tese divide-se em 5 capitulos. No primeiro apresentamos uma breve introducdo geral aos
6xidos semicondutores transparentes, a técnica de pulverirazdo catédica, utilizada para producdo
destes 6xidos e fazemos uma pequena referéncia aos dispositivos nos quais utilizamos os 6xidos

produzidos e caracterizados: os detectores de radiagdo ultra violeta e os TFTs.

No segundo capitulo fazemos referéncia a producdo e caracterizacao dos filmes finos de 1ZO e de
ZnO intrinseco, descrevemos o método experimental utilizado e todos os parametros variados na
producdo dos filmes. Fazemos, também, uma pequena descricdo das técnicas utilizadas na

caracterizacdo dos filmes produzidos (eléctrica, dptica, estrutural e morfoldgica).

No terceiro capitulo, apresentamos a caracterizagdo e discussdo dos resultados obtidos com os

filmes produzidos.

No quarto capitulo, mostramos os resultados da aplicacdo dos filmes finos produzidos, em

detectores de radiacdo ultra violeta e em TFTs.

Finalmente, no ultimo capitulo, apresentamos as conclusdes deste trabalho.

Agradecemos a Fundacdo para a Ciéncia e Tecnologia - Ministério da Ciéncia e do Ensino Superior

a bolsa de investigagdo no ambito do projecto POCTI/CTM/38.

Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electrénica transparente 25






1. INTRODUCAO

Look deep into nature, and then you will
understand everything better.

Most of the fundamental ideas of science are
essentially simple, and may, as a rule, be expressed
in a language comprehensible to everyone.

Albert Einstein

Fisico Alemé&o (1879 - 1955)


http://www.brainyquote.com/quotes/quotes/a/alberteins148824.html
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1. INTRODUCAO

Ao londo deste capitulo tentdmos resumir os fundamentos tedricos que sustentaram o nosso
trabalho.

1.1. 6XIDOS SEMICONDUTORES E TRANSPARENTES

Os oxidos condutores e transparentes, também conhecidos por TCOs (Transparent Conductive
Oxides), sdo estudados por diferentes autores, devido as suas possiveis aplicagdes em diversas
areas da electrénica e optoelectréonica. Tém sido muito utilizados como eléctrodos transparentes
em varios dispositivos, tais como as células solares [1], os OLEDs (Organic Light Emiting Diods) [2]
e os LEDs (Light Emiting Diode) de radiagdo ultra violeta [3], os mostradores a cristais liquidos [4]
e os dispositivos electrocromicos [5], podendo ainda ser utilizados como sensores de gas, de
radiacao ultra violeta [6,7] e de cor [8] e mais recentemente em camadas constituintes de TFTs
(Thin Film Transistor) [9, 10].

Estes materiais pertencem a classe dos 6xidos semicondutores, com uma elevada energia de hiato
Optico que pode variar entre 3 e 5 eV. Por esta razdo, possuem uma elevada transmitancia, na

gama dos comprimentos de onda da regido do visivel (superior a 80%).

A condutividade, destes Oxidos semicondutores, pode ser alterada fazendo variar a sua
estequiometria, ou seja, através da introducdo de defeitos na rede cristalina (promocao de lacunas
de oxigénio ou introducdo de atomos do metal em zonas substitucionais da rede cristalina), ou
através da introdugdo de dopantes na rede cristalina (dtomos que fornecem um electrdo de

conducdo adicional) [11].

As grandes vantagens na utilizacdo deste tipo de materiais, residem na sua elevada transmitancia
na regido dos comprimentos de onda da gama do visivel e na facilidade de controlarmos a sua
resistividade eléctrica. Podem comportar-se como materiais isolantes (com resistividades eléctricas
na ordem dos 10°Q.cm) ou como materiais semicondutores degenerados (apresentando

resistividades eléctricas na ordem dos 10 Q.cm) [3].

Sdo exemplos de TCOs o SnO, (6xido de estanho), o In,O3 (6xido de indio), o ITO (Indium Thin
Oxide - o6xido de indio dopado com estanho), o ZnO (6xido de zinco), o GZO (Galium Zinc Oxide -

6xido de zinco dopado com galio), entre outros [12].

O trabalho realizado no ambito desta tese, incidiu sobre o estudo de algumas propriedades de dois

oxidos semicondutores: o 6xido de indio dopado com 6xido zinco e o 6xido de zinco intrinseco.
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As grandes vantagens da utilizagdo do oxido de zinco, em dispositivos electrénicos, sdo a sua
estabilidade mecanica, a sua resisténcia a elevadas temperaturas, o seu baixo custo (por ser um
material muito abundante na natureza) e por ser possivel fazer crescer um filme policristalino de
o6xido de zinco, de elevada qualidade e transparente a temperatura ambiente (permitindo a
utilizacdo de substratos poliméricos). Pode apresentar uma transmitancia, na regido do visivel,
acima dos 85 % [13].

1.1.1. Materiais semicondutores

Os materiais semicondutores, podem ser classificados como materiais com uma condutividade
eléctrica intermédia entre a dos materiais metalicos, que sdo bons condutores, e a dos materiais
isolantes, que sao maus condutores. A sua condutividade pode variar entre valores da ordem dos

10 Q.cm até 10° Q.cm, e estd dependente da temperatura [14].

Estes materiais podem ainda ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos, dependendo se

possuem ou ndo dopantes na sua estrutura cristalina.

1.1.1.1. Semicondutores intrinsecos

Os semicondutores intrinsecos sdao semicondutores que tém uma concentragao de electroes igual a
concentracdo de buracos. A sua condutividade eléctrica é determinada pelas suas propriedades
condutoras proprias ou intrinsecas [14].

O 6xido de zinco ndo dopado, é um semicondutor intrinseco, com condutividade tipo-n, dependente
da concentragdo de defeitos na rede cristalina, que podem ser devidos a atomos intersticiais de
zinco ou a lacunas de oxigénio, podendo fornecer electrées (portadores de carga) para a banda de
conducdo, a partir de niveis doadores proximos desta (tanto o nivel de energia formado devido aos
atomos intersticiais de zinco como o nivel de energia formado devido as lacunas de oxigénio, estdo
aproximadamente a 0,05 eV da banda de conducdo) [15]. Sendo o ZnO um semicondutor
intrinseco, a concentracdo dos electrdes ¢ igual a dos buracos. Tanto os buracos como os electroes

vao contribuir para o processo de conducdo eléctrica[16].

Na conducdo eléctrica destes materiais, quer os electrdoes quer os buracos, actuam como
transportadores de carga, movendo-se por accdo de um campo eléctrico aplicado. Os electrbes de
conducdo tém carga negativa e sdo atraidos para o terminal positivo. Por sua vez, os buracos
comportam-se como possuindo cargas positivas (pois um buraco tem carga positiva igual em
modulo a carga do electrdo), e sdo atraidos para o terminal negativo. Este modo de conducdo,

pode ser compreendido através da figura 1-1.

Se considerarmos que temos um atomo ao qual falta um electrdo de valéncia, existindo assim um
buraco, se aplicarmos um campo eléctrico na direccdo e sentido como o indicado na figura, exerce-
se uma forca nos electrdes de valéncia do atomo adjacente, que se libertam da sua orbita ligante e

movem-se para o buraco, na orbital ligante do primeiro atomo. O buraco situar-se-a, entdo, no
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segundo atomo. Podemos afirmar que os buracos se movem no sentido do campo aplicado e os

electrdes, no sentido oposto.

Através do diagrama de bandas de energia de um semicondutor intrinseco, mostrado na figura 1-1,
podemos descrever a excitacdo dos electrGes, a partir das ligagdes de valéncia, transformando-os
em electrdes de conducdo. Os electrdes ligantes de valéncia do cristal, covalentemente ligados,
ocupam niveis de energia na banda de valéncia inferior, a qual esta completamente preenchida
[14].

Acima da banda de valéncia, encontra-se o hiato energético, E;, no qual ndo ha estados de

energias permitidos. Acima deste, encontra-se a banda de conducgdo, praticamente vazia.

5 ) Electrdo de Valéncia
Banda de condugao va21a/
[ )

Hiato energético Eq

o
Banda de valéncia cheia

Figura 1-1 Diagrama de bandas de energia de um semicondutor intrinseco.

A temperatura ambiente, a energia térmica é suficiente para excitar alguns electrdes, desde a
banda de valéncia para a banda de conducdo, deixando alguns buracos na banda de valéncia.
Podemos entdo afirmar que, quando o electrdo € excitado através do hiato energético, sdo criados

dois transportadores de carga: um electrdao e um buraco.

1.1.1.2. Semicondutores extrinsecos

Para aumentar o nimero de portadores de carga de um semicondutor, por vezes, introduz-se uma
pequena concentragdo de impurezas, na rede cristalina de um semicondutor intrinseco. Assim,
podemos dizer que os semicondutores extrinsecos sdo materiais ndo puros, ou seja, possuem na
sua rede atomos dopantes, com propriedades distintas das dos atomos da rede cristalina do
semicondutor que se pretende dopar. Podem existir semicondutores extrinsecos do tipo n e do tipo
p [14]. O nivel usual de dopagem é de cerca de 1 atomo de impureza por 10° a 108 d&tomos do
semicondutor a dopar, sendo, por esta razdo, predominante a maioria das propriedades fisicas e
quimicas desse semicondutor [16]. O 6xido de indio dopado com 6xido zinco, material estudado no

ambito desta tese, é um exemplo de um semicondutor extrinseco.

Na rede cristalina do ZnO, se um atomo do grupo 13 (grupo III-a), como por exemplo o galio,
substituir um atomo de Zn (que pertence ao grupo 12 (grupo II-a)), haverda um electrdao em
excesso. O electrdo extra encontra-se fracamente ligado ao nucleo, positivamente carregado. A
adicdo de um dopante, a estrutura cristalina do ZnO, origina electrdes capazes de conduzir
electricidade, ou seja, doam electrées de condugdo. Assim, estes semicondutores extrinsecos sao
do tipo n (tipo negativo), uma vez que os principais transportadores de carga sao os electrdes. O

diagrama de bandas de um semicondutor extrinseco deste tipo, € mostrado na figura 1-2 (a).
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Banda de condugao vazia E. Banda de conducdo vazia E.
/ O
T S AE=E. - Eq Nivel aceitador -
g \ : @ E; < E / electréo E,
Nivel doador P-dy- === —-— - - — - —— - - - - & -----1 AE=E, - E,
Banda de valéncia cheia E, Banda de valéncia cheia O/ E,
(a) (b)
Figura 1-2 Diagrama de bandas de energia de um semicondutor extrinseco (a) do tipo n e
(b) do tipo p.

O electrdo extra de um atomo dopante, ocupa um nivel de energia situado no hiato de energia
proibida, ligeiramente abaixo da banda de conducgdo vazia, denominando-se de nivel doador, pois o
atomo dopante é doador de electrées. Ao perder um electrdo extra, o atomo dopante fica ionizado

e adquire carga positiva [14].

E muito vulgar o crescimento de filmes de éxido de zinco com conducéo do tipo-n, devido aos seus
defeitos intrinsecos (como atomos de zinco intersticiais e lacunas de oxigénio), que podem ser
realgados com dopantes doadores, como é o caso do galio, aluminio ou indio [17, 18]. O mesmo ja
ndo acontece, se pretendermos crescer um filme de 6xido de zinco com conducao do tipo-p, devido

a baixa solubilidade dos dopantes (que tém de ser iGes aceitadores) [19, 20].

Quando um elemento dopante aceitador, é introduzido na rede cristalina do ZnO, fica a faltar um
electrdo nas orbitais ligantes, originando um buraco na estrutura de ligagbes do ZnO. Ao
aplicarmos um campo eléctrico, exterior ao material, um dos electrdes vizinho doutra ligacdo pode
adquirir energia suficiente para se libertar da respectiva ligagdo, deslocando-se para a ligacao em

falta e ionizando negativamente o dtomo dopante.

Neste caso, o buraco criado pela ionizagdo do atomo dopante, comporta-se como um transportador
de carga positivo. Temos, por esta razao, um semicondutor extrinseco do tipo p (do tipo positivo).
O diagrama de bandas de um semicondutor tipo p, estad representado na figura 1-2 (b). O atomo
dopante fornece um nivel de energia denominado por nivel aceitador, que se situa ligeiramente
acima da banda de conducgdo cheia. Quando um electrdo de valéncia preenche um buraco
disponivel na ligacdo de valéncia, esse electrdo passa para o nivel aceitador, criando um buraco na

rede do ZnO, que se vai comportar como um transportador de carga positiva [14].

1.1.1.3. Estrutura atomica

As propriedades eléctricas e opticas de todos os filmes finos produzidos, a sua resistividade

eléctrica e transmitancia, sdo bastante dependentes do tipo de estrutura atémica que possuem.

Os filmes finos produzidos pela técnica de pulverizagdo catddica, podem apresentar diferentes
estruturas atémicas, dependendo dos parametros de deposicdo (como a densidade de poténcia
aplicada, a pressdo de deposicdo, a temperatura e a pressao parcial de argon e de oxigénio) assim

como o material utilizado.
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Os exemplos de alguns tipos de estruturas atdmicas sdo mostrados na figura 1-3.

Os materiais cristalinos, sdo caracterizados por possuirem os atomos “arranjados” de modo a
formar um padrdo que se repete, nas trés dimensdes [14]. Os materiais policristalinos, apresentam
orientacdes diferentes, para os diferentes graos. Os materiais amorfos, sdo caracterizados por nao

apresentarem ordem a longa distancia, ou seja, os dtomos da sua rede apresentam-se numa forma

desordenada.

Figura 1-3 Exemplo de estruturas atOmicas de materiais (a) cristalinos, (b) policristalinos e (c)
amorfos [21].

Existem ainda materiais que apresentam uma estrutura polimorfa. Sao materiais cuja maioria da

sua estrutura atdmica se apresenta no estado amorfo, possuindo pequenas regides com uma

estrutura nanocristalina.

1.1.2. Propriedades do 6xido de zinco

Como ja referimos, os materiais semicondutores estudados no ambito deste trabalho, foram o

Oxido de zinco intrinseco e o 6xido de indio dopado com éxido de zinco.

O o6xido de zinco, € um material semicondutor que se destaca entre os TCOs existentes, devido as
suas propriedades épticas, eléctricas e estruturais, que permitem a sua aplicacdo, com vantagens,
em varios dominios da electrénica e optoelectrénica. E um material com um hiato energético na

ordem dos 3,4 eV (a temperatura ambiente).

Cristaliza numa estrutura hexagonal, do tipo da Wurtzite (quase ideal), com os parametros de rede
ap= 3,24 Ae co= 5,19 /&, onde os atomos de oxigénio estdo dispostos numa malha hexagonal
compacta, sendo algumas das suas propriedades determinadas pela sua orientacdo cristalografica,
relativamente ao substrato [12]. No seu estado intrinseco, o ZnO possui uma condutividade
eléctrica tipo-n, dependente da concentracdo de defeitos na rede cristalina. Os defeitos podem ser
devidos a atomos intersticiais de zinco ou a lacunas de atomos de oxigénio, que podem fornecer
electroes para a banda de conducdo, a partir de niveis doadores préximos desta (~0.05 eV) [15,
22].

Algumas das propriedades do éxido de zinco estdo descriminadas na tabela 1-1.
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Tabela 1-1 Propriedades do ZnO [22, 23].

Propriedades Valor

ao 3,2495 A

Co 5,19 A

Co/ao 1,602 (estrutura hexagonal ideal apresenta 1,633)

Densidade 5,606 g.cm™

Fase estavel Wurtzite

Ponto de fusdo 19750C

Condutividade térmica 0,6/1-1,2

Coeficiente de expansdo linear ao - 6,5x10° oCt
bo - 3,0x10° oC!

Indice de refracgdo 2,008 - 2,029

Hiato energético 3,2-3,37 eV

Funcao de trabalho 4,57 eV

Condutividade eléctrica 108 - 10* (Q.cm)!

Concentracdo de portadores intrinseca <10%* cm?3

Mobilidade de Hall em monocristal tipo-n (T=300 K) 200 cm?/V.s

Constante dieléctrica estatica 8,656

Por sua vez, o oxido de indio dopado com oéxido zinco, possui uma energia do hiato optico da
ordem dos 3,75 eV, apresentando estrutura clibica do tipo bixebyte, com um parametro de rede de
10,117 A [12].

Na figura 1-4, apresentamos um desenho da estrutura cristalina do 6xido de zinco intrinseco.

o

Zng

Figura 1-4 Estrutura cristalina do ZnO [24].

Os filmes de 6xido de zinco, quando expostos a iluminacdo ambiente (radiacdo visivel), ndo sofrem
qualquer alteracdo perceptivel na sua condutividade eléctrica. No entanto, quando sdo expostos a
radiacdo ultra violeta, apresentam uma elevada fotocondutividade, causada pela absorgcdo de
fotdes com energia superior ao hiato energético do ZnO, originando uma geracdo de pares
electrdo-buraco. Além disso, os atomos de oxigénio, sdo desadsorvidos da superficie da amostra,
ou dos limites de grdo, levando a um aumento do nimero de electrées livres [7]. Assiste-se assim,
a uma variagao na condutividade do filme, em varias ordens de grandeza. Por esta razdo, o 6xido
de zinco é muito utilizado como sensor de radiacdo ultra violeta e em vulgares cremes de

proteccdo solar.
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Em resumo, as principais vantagens da utilizagdo do éxido de zinco, em areas como a micro e

optoelectrdnica, sdo:

»  asua abundancia na natureza;

» 0 seu baixo custo;

»  boa estabilidade quimica e térmica;

»  amplitude de condutividade eléctrica, compreendida entre 10° e 10* (Q.cm)};

»  elevada transmitancia, na regido do visivel, superior a 85 %

»  possibilidade de crescer filmes a temperatura ambiente, com boas propriedades eléctricas e
Opticas, possibilitando a utilizacdo de substratos de bixo custo, tais como polimeros.

Existem varias técnicas para a producdo de filmes finos de 6xido de zinco, como por PLD (Pulse
Laser Deposition) [25], por MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) [26], por Spin
Coating [27], por Oxidacdo Térmica [28], etc. Mas, a técnica que apresenta os melhores
resultados, continua a ser a deposigdo por pulverizagdo catddica, sendo sobre esta que incidiu o

trabalho que realizdamos.
As principais vantagens da técnica de pulverizacdo catddica, sdo [11]:

» Permite crescer filmes a temperatura ambiente;

»  Permite uma boa adesao do filme ao substrato;

»  Tem elevadas taxas de deposicdo (superior a 200 A/min);

» A espessura é bastante uniforme em toda a area do substrato;

»  Os filmes possuem uma elevada densidade;

» Permite a utilizagdo de substratos com elevadas dimensdes;

»  Os parametros de deposicdo sdo facilmente controlaveis, sendo um processo de elevada

estabilidade.

Dependendo das condigdes de deposicao utilizadas na produgdo dos filmes finos, por pulverizacdo
catodica, obtém-se filmes com diferentes concentragdes de defeitos na rede cristalina, podendo-se
também variar o nivel de dopagem (intencional) dos filmes de ZnO. Estes factores fazem variar a
condutividade destes filmes, que podem apresentar valores entre 10° e 10* (Q.cm)™. Assim, com
base no mesmo material, podemos obter filmes finos com propriedades eléctricas distintas, desde
filmes quase isolantes, a filmes com propriedades proximas de um condutor (semicondutor

degenerado).

1.2. PULVERIZACAO CATODICA DE RADIO FREQUENCIA, ASSISTIDA POR MAGNETRAO

Para a producdo dos filmes finos, estudados neste trabalho, foi utilizada a técnica de pulverizacao
catddica de radio frequéncia, assistida por magnetrdao, que permite a producdo de filmes
compactos, com boa qualidade, a temperatura ambiente, a partir de uma vasta gama de diferentes

materiais.
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Na figura 1-5 podemos ver um desenho esquematico do processo fisico de pulverizagdo catoddica.

Atomo ou ido com Atomo, ido P
energia cinética

Superficie

Figura 1-5 Desenho esquematico do processo fisico de pulverizagao catédica, de radio
frequéncia, assistida por magnetrdao - extraccdo de particulas da superficie de um
material devido ao bombardeamento de outras particulas energéticas [29].

Nesta técnica de processamento fisico de filmes finos, os atomos ou agregados de espécies
moleculares a depositar, sdo arrancados a um alvo metalico ou cerdmico (o catodo), devido ao
bombardeamento com ides de elevada energia cinética, que sdo depois dirigidas, por accdo de um
campo eléctrico, para um substrato (que pode ser aquecido ou ndo). O gas inerte, normalmente
utilizado no transporte das espécies arrancadas, € o argon (pois possui uma elevada seccao
transversal de impacto, sendo um gas ndo reactivo). Este processo pode ser induzido por correntes

continuas ou por sinais de radio frequéncia [30].

Na figura 1-6, apresentamos um desenho esquematico da producdo de um filme fino, recorrendo a

técnica de pulverizacdo catddica, de radio frequéncia, assistida por magnetrdo.

Substrato

[00000000000000000000

Revestimento

Campo Eléctrico

Atomo da Superficie o

Ejectado do Alvo Campo Magnético

I6es de Argon (Ar+) Primario
Acelerados do Alvos

Alvo

Montagem dos
Magnetos

Figura 1-6 Desenho esquematico da producdao de um filme fino recorrendo a técnica de
pulverizacao catddica, de radio frequéncia, assistida por magnetrao [31].

O alvo ceramico (o catodo), encontra-se ligado ao terminal negativo de uma fonte de tensdo, dc ou
a saida de um gerador de radio frequéncia (13,5 MHz), estando o porta-substratos ligado ao

terminal positivo da fonte de tensdo, dc, ou a massa (no caso de se utilizar um gerador, rf).
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Em sintese, o processo de deposicao de filmes finos, através da técnica de pulverizacdo catddica,
tem inicio com a introducdo de um gas ndo reactivo na camara de vacuo, normalmente o argon
(devido a sua elevada seccdo de impacto e ao seu baixo custo). Aplica-se a poténcia (dc ou rf) que
vai ionizar o gas (formando um plasma) e acelerar os ides Ar* para o alvo, o que vai originar dois

fenomenos de grande importancia:

»  Colisdo com os atomos do alvo, originando a ejeccdo deste, devido a transferéncia de
momento linear, desde que a energia cinética dos iGes seja superior a energia potencial dos

atomos que constituem o alvo;

»  Libertacdo de electrdes secundarios do alvo, que vao sustentar o plasma, ao longo de todo
o processo de deposicdo, através de sucessivos processos de ionizagao do gas existente no

interior da camara.

Ao longo de todo o processo de deposicdo interagem varias espécies neutras (os atomos e as
moléculas do material a depositar) e espécies carregadas (os electroes e os ides positivos). Todas

estas espécies formam o plasma, podendo ocorrer nele diversos processos:

»  Ionizagdo: e +Ar — Ar*+2e’. O argon ionizado é atraido para o catodo, sendo responsavel
pela pulverizacdo de material. Os electroes sdo atraidos para o anodo e sdo responsaveis

por novas ionizagoes.

»  Dissociacdo: separacdo do material pulverizado em diferentes espécies, as quais sdao depois

depositadas no substrato;

»  Excitacdo electrénica: origina uma emissdo foténica, quando ocorre o regresso dos

electrdes ao estado fundamental.

A utilizacdo de campos magnéticos, perpendiculares ao alvo, promove o confinamento do plasma a
zona do alvo, restringindo o movimento dos electrdes a vizinhanga do catodo, originando um
aumento da probabilidade de ocorréncia de colisdes e consequente ionizacdo do gas, o que
promove um aumento da quantidade de material a ser pulverizado do alvo. Este confinamento do

plasma, conduz a um aumento na razao de crescimento dos filmes produzidos [11].

A técnica de pulverizacdao catédica permite-nos a obtencdo de filmes finos compactos, com boas
propriedades eléctricas e Opticas. Estas propriedades estdo dependentes dos parametros de
deposicdo: da pressdo de deposicdo e da temperatura (que podem influénciar a morfologia do filme
produzido, tornando-o mais ou menos compacto) e do fluxo de oxigénio, que sendo um gas
reactivo (ou seja, vai reagir com o material a depositar) pode alterar as propriedades eléctricas e

opticas do filme produzido.
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1.3. APLICACOES EM DISPOSITIVOS

Como ja foi referido, os filmes finos de 6xido de zinco intrinseco e de 6xido de indio dopado com
zinco, foram estudados de modo a serem utilizados dispositivos electréonicos e transparentes, como
os detectores de radiacdo ultra violeta e de ozono e em TFTs. Os principios fisicos, de

funcionamento destes dispositivos, serao descritos a seguir.

1.3.1. Detectores de gases e de radiacao UV

Existe um importante e crescente interesse no uso de semicondutores como sensores e detectores
de gases. A deteccdo de radiacao ultra violeta tem-se tornado de grande importédncia em diversas
areas como monitorizagdo ambiental, investigagdo espacial e deteccdo de chamas de elevadas
temperaturas [32]. Os materiais mais utilizados, nesta aplicacdo, sao os 6xidos semicondutores
[33].

O fendmeno da mudanca na condutividade eléctrica, que é induzida nos materiais semicondutores,
através da adsorcdo de gases na superficie de um semicondutor, estad cada vez mais a ser utilizado
como meio de detecgdo de gases [32]. A elevada sensibilidade a alguns gases e o seu baixo custo,
sdao factores que levam a uma crescente investigacdo na identificacgdo de novos dispositivos,

eficazes na deteccdao de determinados gases.

As propriedades de funcionamento de um sensor dependem, primeiro que tudo, do material
utilizado. Tanto as propriedades fisicas como as propriedades quimicas, do semicondutor, sdo
afectadas pela presenca de impurezas ou de lacunas. As reaccGes superficiais, das quais o sensor é
totalmente dependente, sdo também afectadas pela variagdo da topografia da superficie do

semicondutor.

No estudo de novos materiais, a sua caracterizagao deve identificar as propriedades que limitam o
Seu uso como sensor, sendo necessario primeiro caracterizar as propriedades do material a utilizar.
Esta caracterizacdo é fundamental para estabelecer as condicGes de operacdo optimas e garantir a

reprodutibilidade do sensor.

Para caracterizarmos um sensor, temos que estudar diversos parametros. Entre eles, salientamos
[34]:

»  Condutividade eléctrica: E o principal pardmetro para a determinagdo das propriedades

dos sensores, condicionando todos os pardmetros que os caracterizam.

»  Sensibilidade: A sensibilidade do sensor, S, a uma dada concentracao de um determinado
gas, pode ser definida como sendo a razdo entre a condutividade eléctrica maxima e a

condutividade eléctrica minima:

S = Gma% 1-1
S min ( )
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» Selectividade: Através da determinacdo da sensibilidade do sensor a varios gases,
podemos determinar a selectividade de um gas quando comparado com outro. A
selectividade é normalmente definida como a razdo entre a sensibilidade ao gas 1 e a
sensibilidade ao gas 2, para uma concentracdo de gas igual, ou para concentracdes que

sabemos serem de interesse para determinadas aplicacoes.

» Tempo de resposta: Na deteccdo de um gas, o tempo de resposta, € normalmente
definido como sendo o tempo necessario para se atingir 90% do valor final da
condutividade. Este parametro é de grande importancia, pois é um valor que pode

determinar a aplicabilidade do sensor em estudo.

1.3.1.1. Modelo de conducdo proposto para os sensores de gas e de radiagdo ultra violeta

Uma série de fendmenos fisicos sdo responsaveis pela variacdo da condutividade de um dxido
semicondutor, devido a variacdo da composicdo da atmosfera onde sdo colocados. Existem dois
tipos de mecanismos que podem ser reponsaveis pela variacdo da condutividade: o primeiro
envolve variagbes na condutividade em superficie, enquanto que o segundo envolve variagdes da

condutividade em volume (bulk) [35].

A variacdo da condutividade em volume, envolve variacbes na estequiometria dos Oxidos
semicondutores, originadas pela formagdo ou aniquilacdo de lacunas de oxigénio, na rede cristalina
do oxido semicondutor. A variacdo da condutividade superficial, envolve a adsorgdo e desadsorcdo

de atomos de oxigénio, na superficie do semicondutor [35].

A utilizagdo do 6xido de zinco como sensor, depende essencialmente da variagdo da condutividade

superficial do semicondutor.

Apds a exposicdo dos Oxidos semicondutores (como o caso do ZnO intrinseco) a radiagdo ultra
violeta, a variacdo da condutividade é atribuida a absorcdo de fotGes, com energia superior a
energia do hiato déptico do ZnO, formando-se pares de electrdo-buraco, e ao oxigénio que é
desadsorvido da superficie da amostra, originando a criacdo de electrdes livres. Este fendmeno

pode ser traduzido pelas equacdes 1-2 e 1-3 [7].
(Zn2+02_)5uperﬁcie + (hv)yy = (Zn2+o_)Superficie +e (1-2)

(Zn2+oz-)Superficie + (hv)yy = Zn**+ OSuperficie + 2e (1-3)

O restante oxigénio na superficie, origina oxigénio na forma de gas, como mostra a equagdo 1-4.

2OSuperficie — 02(9) (1-4)

Apos o filme ser exposto a um ambiente com uma elevada concentragdo de oxigénio (como o
ozono, por exemplo), a temperatura ambiente, ocorre um elevado aumento na resistividade,

causado pela re-oxidagdo da superficie (equagdo 1-5).

3 i 3
(Zn**0")syperficie + O3 = (ZN*T0*)syperficie + 502(9) (1-5)
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Logo, o principal mecanismo responsavel pela grande diferenca na condutividade dos filmes de
ZnO, é a formacao e aniquilacdo de lacunas de oxigénio, quando o filme é exposto a radiagao UV,
cuja energia é superior a energia de ligagdo entre o Zn e o O. Esta “propriedade” leva a que os
atomos de oxigénio se libertem do filme, na forma gasosa, ficando dois electrdes de valéncia, no

lugar vago deixado por cada atomo de oxigénio.

Se ambos os electrdes permanecerem na lacuna, a carga neutra € preservada e a lacuna tem uma
carga efectiva nula. Se um ou ambos os electroes forem excitados e transferidos da lacuna, esta

fica com uma carga efectiva positiva.

A lacuna do oxigénio, carregada, torna-se um lugar de “captura” de electrGes, onde um ou dois

electroes podem ficar livres para a condugao.

A formacgdo das lacunas de oxigénio, duplamente carregadas, pode ser descrita pelas equagdes 1-2

e 1-3, aplicadas ao Zn0O, quando é exposto a radiagao UV.

A subsequente oxidacdo, com ozono, leva a aniquilacdo das lacunas de oxigénio carregadas,
através da incorporacdo de oxigénio no filme, por recombinacdo superficial (equagdo 1-5). Por esta

razao, a concentragao dos portadores de carga diminui drasticamente.

A variacdo da condutividade superficial ndo depende apenas da concentragdo de impurezas e de
lacunas, no material semicondutor; vai depender também da compacidade do filme e do tamanho

do grdo (da area superficial) [36].

Para compreendermos os fendmenos fisicos envolvidos na variacdo da condutividade superficial,
recorremos a figura 1-7, onde se apresenta um desenho esquematico de alguns graos em contacto
e a regido de deplecao correspondente a cada grao, com especial interesse na regido do contacto

intergranular.

A regido de carga espacial, depletida de portadores de carga, é uma regido mais resistiva do que a
regido intragranular. Por esta razdo, a regido de contacto entre os grdos é a grande responsavel

pelo valor de resistividade apresentado pela amostra.

Podemos fazer uma anadlise mais quantitativa, recorrendo ao modelo de bandas mostrado na
figura. Verificamos que os portadores de carga tém que passar uma barreira de potencial
substancialmente elevada, com o valor qVs (em que g € a carga dos portadores de carga e Vs € o
potencial da superficie), de modo a conseguirem passar de um grao para o outro. Assim, a
corrente dos portadores de carga é limitada e proporcional a densidade de electrdes com energia

igual ou superior a qVs [36].

A captura de electrGes, por parte dos atomos de oxigénio adsorvidos, origina um aumento

significativo de Vs, causando uma variacao na condutividade (o material fica mais resistivo).
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Figura 1-7 Desenho esquematico da relagdo entre o modelo de bandas e as fronteiras de grdo

de um 6xido semicondutor policristalino [36].

Como ja foi dito, a conducdo superficial depende muito das fronteiras de grdo e da porosidade do
material. Na figura 1-8 temos exemplos de fronteiras entre dois graos: (a) fronteira de grdao com
um “colo” aberto, (b) fronteira de grdao com “colo” fechado e (c) fronteira de grdo com uma

barreira de Sccottky.

O estado oxidado da superficie, indicado por O,7, origina uma zona de deplecdo para o interior do

grao (indicado pela linha a tracejado), em ambos os lados do “colo” [35].
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Figura 1-8 Modelos fisicos de condutividade, limitada por constricoes intergranulares:

(a) “colo” aberto, (b) “colo” fechado e (c) barreira de Schottky.

Na primeira situacdo, a condugdo sera maior junto a zona de deplegdo do que no centro do “colo”,
sendo determinada pela activagcdo dos electroes dos estados doadores da rede cristalina, que pode
ser afectada pela presenca de uma atmosfera gasosa, alterando a largura efectiva do “colo”.
Quanto maior for a quantidade de atomos de oxigénio adsorvidos, menor sera a largura efectiva do

“colo” e maior sera a resistividade do material.
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A figura 1-8 (b) apresenta uma pequena fronteira de grao, na qual as zonas de depleccdo de
ambas as superficies do grao se juntam, originando um caminho de elevada resisténcia ohmica no
centro do grdo, dificultando assim a conducdo. Neste caso, a conducdo no “colo” sera determinada
pela activacdo dos electrées da superficie para a banda de condugao.

”

Num filme fino, na presenca de um gas, pode ocorrer uma transicdo entre a situagdo de “colo
aberto e “colo” fechado, em que a adsorcdo de uma elevada concentracdo de atomos de oxigénio
pode levar a constricao do “colo”.

A situacado representada na figura 1-8 (c), ndo é muito observada em filmes finos. Esta situacdo é
aplicada a materiais com uma elevada porosidade. Entre os dois grdaos, forma-se uma barreira de
Schottky no ponto de contacto, originada por cargas aprisionadas nos estados superficiais. Neste
caso, a condutividade é limitada pelo transporte de carga através da barreira de Schottky.

A foto-reducdo e subsequente oxidacdo, também caracteristica de outros oOxidos, € totalmente
reversivel, podendo este ciclo ser repetido sempre que desejado. A sensibilidade destes filmes vai
depender do tamanho das cristalites, da compacidade do filme e do estado de oxidacdo da

superficie.

Assim, o 6xido de zinco intrinseco, € um material que pode ser utilizado como sensor de gases,
devido a sua elevada sensibilidade a varios gases. A sua condutividade eléctrica, pode variar em
varias ordens de grandeza, apds a sua exposicdo a radiacdo UV e seguida de uma oxidagao,

quando na presenga de um gas, sendo todas as medidas realizadas a temperatura ambiente.

1.3.2. Transistores de filmes finos - TFTs

Uma possivel aplicagdo dos filmes de ZnO intrinseco e de 1ZO é a sua utilizagdo como camada

activa e como fonte e dreno em TFT's transparentes.

Os TFTs (Thin Film Transistor) sdo estudados ha mais de 70 anos, tendo sofrido um grande
desenvolvimento nos ultimos 10 anos. Tornaram-se a base da industria dos mostradores planos
(como os dos telemdveis, computadores, televisGes, reldgios, entre outros) [37]. Neste tipo de
mostradores, os TFTs tém o papel de controlarem cada pixel da imagem, ou seja, funcionam como
pequenos interruptores que, consoante a tensdo eléctrica que a eles é aplicada, alteram as

propriedades dos cristais liquidos nesse ponto (pixel), permitindo ou impedindo a passagem de luz.

O estudo de materiais, como o éxido de zinco intrinseco e o 1ZO, possibilita a produgdo, de TFTs
transparentes. A obtencdao de peliculas finas destes materiais com boas propriedades eléctricas e
oOpticas, a temperatura ambiente, torna possivel a produgdo de TFTs transparentes, em substratos

poliméricos flexiveis, permitindo a producao de mostradores transparentes e flexiveis.
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Na figura 1-9 podemos ver exemplos de TFTs transparentes produzidos em substrato polimérico.

Figura 1-9 TFTs transparentes produzidos em substratos poliméricos [38].

Um TFT é um dispositivo de efeito de campo, no qual o fluxo da corrente lateral entre dois
eléctrodos é controlado por um campo eléctrico vertical, aplicado a outro eléctrodo, ou seja, € um

dispositivo semicondutor, com trés terminais: a fonte, o dreno e a porta [16, 39].

A corrente é modulada segundo o mesmo principio que o transistor MOS (Metal Oxide
Semiconductor). As diferengas residem essencialmente nas propriedades do material e na pequena

espessura da camada semicondutora, que condicionam os modos de conducdo.

E composto por diversas camadas, podendo ser apresentadas em diferentes configuracdes [40]:

e O substrato, onde vao ser depositadas todas as camadas constituintes de um TFT, podendo

ser de vidro ou polimérico;
e A porta, o eléctrodo ao qual se aplica um campo eléctrico vertical;

e A camada activa semicondutora, onde vai ser formado o canal por onde passa uma

corrente eléctrica lateral;
e O dieléctrico, camada isolante entre o canal e a porta;

e A fonte e o dreno, eléctrodos entre os quais se aplica o campo eléctrico lateral, de modo a

passar uma corrente eléctrica entre eles, formando-se assim o canal.

Na figura 1-10 apresentamos um desenho esquematico da seccdo transversal de uma das
configuracdes possiveis de um TFT, por efeito de campo, onde podemos visualizar as diferentes
camadas que o constituem, utilizando um substrato isolante (como o vidro, por exemplo), o
semicondutor, os eléctrodos “fonte” e “dreno”, uma camada isolante entre o dreno e a fonte e por

fim o eléctrodo “porta” [41].

Existem varios tipos de configuragdbes de TFTs que diferem, basicamente, na posigdo dos trés

eléctrodos: porta, fonte e dreno.
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Semicondutor Porta Isolador
Fonte
l’ Dreno
— l
Substrato Isolador
Figura 1-10 Esquema da secgao transversal de um TFT por efeito de campo.

Para compreendermos o funcionamento de um TFT, vamos recorrer a um condensador de placas
paralelas. A figura 1-11, mostra-nos um condensador, constituido por duas placas metalicas,

separadas por uma camada isolante.

Quando é aplicado um potencial entre os pontos A e B, os electroes derivam da placa superior, na
direccdo da placa inferior. Como, a condutividade eléctrica da placa inferior, depende do numero
total de electres livres presentes, torna-se mais condutora, devido aos electrdes que lhe sdo
agora adicionados. No entanto, como ha um elevado nimero de electrdes livres, ja presentes no

metal, a mudanca na condutividade é relativamente pequena.

Eléctrodo de cima (Porta)

Dieléctrico

———

T el
|

A '

R
l—l I -—--=
Eléctrodo de baixo
Figura 1-11 Representacdao esquematica de um TFT, por efeito campo, como um condensador.

Se o eléctrodo inferior for substituido por um filme semicondutor, o funcionamento do
condensador, praticamente, ndo é afectado. No entanto, o nimero inicial de electrGes presentes no
semicondutor, pode ser consideravelmente menor, quando comparado com o numero de electrées
injectados, quando for aplicada uma diferenga de potencial, entre os dois eléctrodos (o eléctrodo
superior e o eléctrodo de material semicondutor). Assim, a aplicacdo de uma tensdo de controlo
entre os pontos A e B, pode resultar na modulacdo da condutividade do semicondutor, em varias

ordens de magnitude.

Os pontos A, B e C, na figura 1-11, correspondem aos eléctrodos “fonte”, “porta” e “dreno”,

respectivamente, constituintes de um TFT por efeito de campo.

Sem qualquer tensdo aplicada ao TFT, as cargas distribuem-se uniformemente, por toda a
extensdo do semicondutor. Se este possuir uma baixa densidade de portadores de carga, ou seja,
uma baixa condutividade intrinseca (com ¢ = nggu), quando se aplica um campo eléctrico entre a
fonte e o dreno, a corrente resultante serd muito reduzida. O TFT encontra-se entdo no estado

desligado, sendo esta corrente designada de Ipsoff.
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Ao polarizarmos positivamente a porta, com uma tensdo, V1, acima de um determinado valor, o
campo eléctrico faz com que os portadores de carga (os electrdes) se acumulem, numa fina
camada do semicondutor, junto a interface com o dieléctrico originando, nessa zona, uma
densidade de portadores de carga superior a existente no restante semicondutor, ou seja, a
condutividade do material semicondutor é modulada pela tensdo da porta. Verificamos entdo que,
entre a fonte e o dreno, é criado um canal, bastando que haja um campo eléctrico aplicado entre
estes dois eléctrodos, para ocorrer um fluxo de cargas entre eles. Dizemos entdo que o TFT se

encontra no estado ligado, sendo a corrente resultante designada por Ipson.

Na figura 1-12 podemos ver o principio descrito anteriormente, aplicado a um TFT.

A tensdo V; é designada por tensdo de abertura do canal. E o valor critico da tensdo da porta
necessario para a formacao do canal. O seu valor tem de ser suficiente para que todas as lacunas
figuem preenchidas e se consiga criar uma zona préxima da interface semicondutor/ dieléctrico,
onde a concentracdo de portadores de carga seja mais elevada que no restante semicondutor,

permitindo assim a formacdo de um canal para a condugdo eléctrica.

Nao ha formacao de canal Ha formacéao de canal
b) Dreno
(a ) \D,::; Fonte ( ) \.l"d_s:-u Fonte
| @ © D @ p ¥ Qo OO L ;D;:bcl"f?___..---J dciciolcloloficfojol jolelelolelofolofoloRefololol ro\e\l_?ff-_‘_hrf?-- t
| gﬂa/ ’ ~—{por2
<7 b 74
- Porta 'orta
Vgs = VT Vgs > VT
Figura 1-12 Esquema do funcionamento de um TFT, (a) com o canal fechado, Ips=Ipsoff e

(b) com o canal aberto, Ips=Ipson.

1.3.2.1. Teoria basica dos parametros de um TFT

Os TFTs possuem dois regimes distintos de funcionamento: o regime linear € o regime de
saturagao. No regime linear temos tensdes aplicadas entre o dreno e a fonte, Vps, muito pequenas
e a corrente entre os eléctrodos dreno e fonte, Ips, aumenta linearmente com a tensao Vps (como
acontece numa condugao ohmica). No regime de saturacdo, a corrente entre os eléctrodos dreno e

fonte vai-se manter constante com o aumento da tensao Vps [40].

Em ambos os casos, supde-se que a tensdo aplicada ao eléctrodo porta, Vgs € superior a tensdo de
abertura do canal, Vr (Vgs>V7), caso contrario ndo haveria formacao de canal e o TFT estaria no

estado desligado.

» Um TFT a funcionar em regime linear:

A corrente entre os eléctrodos dreno e fonte, Ips, € dada pela seguinte expressdo [41]:
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X

d
dx

IDS = W“FE [noq + COX (VGS - V>< )] , para Vps < Vgs - Vg (1-6)

em que W é a largura do TFT; uge € @ mobilidade dos portadores; C,y € a capacidade por unidade
de area do Oxido dieléctrico; V, € o potencial da seccdo incremental, relativamente ao eléctrodo
fonte (esta tensdo varia ao longo do semicondutor desde zero até ao valor de tensdo do eléctrodo
dreno); dV, é a diferenga de potencial, ao longo da seccdo incremental (da seccdo de abertura do

canal).

Considerando que a tensao de abertura do canal pode ser dada por:

e
Vy = - 91 (1-7)
T Co

em que ng é a concentracdo de portadores de carga livres no semicondutor e q a sua carga.

Substituindo na equagdo 1-6 e integrando a mesma, obtemos:

CoxW V3
Ips = —2HFE | (Vgs — Vr)Vps — DS (1-8)

O termo Vy representa o potencial de abertura do canal, necessario para o inicio da conducdo. Se
V5 for positivo, diz-se que o TFT esta a funcionar no Modo de acumulacio, em que a corrente Ipg
€ nula até Vgs exceder Vr. Se V; for negativo, o TFT conduz quando Vgs for nulo, estando o TFT a
funcionar em Modo de deplecio, onde é necessario um potencial da porta, igual a -V, de modo

a reduzir a condutividade a zero.

Se considerarmos que Vps<<Vgs — V1, que é a situagdo real quando estamos no regime linear, a

equacao 1-8 pode ser simplificada:

w
Ips = CoxM FEL (Vgs — V1 )Vbs (1-9)

A equacao anterior, mostra-nos que para um dado valor de Vgs, a corrente aumenta com Vps e
atinge um maximo quando Vps = Vgs- Vr. Esta equagdo deixa de ser valida quando a Vps excede
Vgs- V1, que na realidade indicaria que Ips diminuiria com o aumento de Vps, nestas condicdes. Na
pratica, a corrente entre os eléctrodos dreno e fonte permanece constante, apds ser atingido o
valor maximo previsto pela equagdo anterior. Esta equagdo € entdo valida até a corrente atingir o

ponto de saturacdo (ou seja, apenas com o TFT a trabalhar no regime linear).

»  Um TFT a trabalhar no regime de saturacao

Com o aumento da tensdo Vps, a concentracdao de portadores de carga, junto ao eléctrodo dreno,
vai diminuir. Quando atingimos a situagdao em que temos Vps=Vgs-Vr, @ diminuigdo dos portadores
de carga vai originar um estrangulamento do canal, junto ao dreno, causando a saturacdao da
corrente Ips. Temos entdo o TFT a funcionar no regime de saturacdo, sendo descrito através da

equacao:
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w
IDS = COX“ FEI (VGS — VT )2 , com Vpg > Vgs-Vr (1-10)

Quando caracterizamos electricamente um TFT, vamos obter curvas distintas: as curvas de saida,
em que o valor de Ips € medido em fungdo do Vps, quando se aplicam diferentes valores de Vgs
constantes, e a curva de entrada em que o valor de Ips € medido em funcdo de Vgs, para um valor

de Vps constante.

Na figura 1-13 sdo mostradas as curvas caracteristicas tipicas de um TFT, onde podemos observar

os diferentes regimes de funcionamento.

215 T T T T T T v T .
@ 5f ()
Linear Saturagdo 107 ¢ ) E
2,0 > Linear
3 3
~ 5 3
< 107 F 1
-~ 1,5 7 —~ Saturagdo 3
o < E 4
o -
is! 0 -7 1
x a a 10 F 3
A 1,0 - 5
- 3 E
0,5 - 10°F V_ constante 4
0,0 10'11 L L L L 1 1 1 ]

-10 -5 0 5 10 15 20
Vos (V) Vi (V)
Figura 1-13 Curvas caracteristicas de um TFT, (a) Curvas de saida e (b) curva de entrada.

A linha a tracejado da-nos o valor de Vps = Vgs - Vr € indica o alcance para o qual a equagdo 1-9 é

valida.
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2. PRODUCAO E CARACTERIZACAO DAS PELicULAS DE IZO E ZnO

INTRINSECO

Todas as peliculas finas de 6xido de zinco intrinseco e de 1ZO, foram produzidas pela técnica de
pulverizacdo catddica de radio frequéncia, assistida por magnetrdo, fazendo-se variar diversos
parametros de deposicdo, de modo a estudar os parametros Optimos, para as propriedades

desejadas.

ApoOs a producgdo, os filmes foram caracterizados. Foi medida a sua espessura, através de um

perfildmetro.

Para a caracterizagdo eléctrica, medimos a resistividade eléctrica (p), a concentracdo de portadores
(ng) e a mobilidade de Hall (uy) pela geometria de Van der Pauw, com um campo magnético
constante de 0,5 T, e a condutividade eléctrica, através de um criostato, utilizando eléctrodos de

aluminio com uma configuracdo coplanar, evaporados termicamente.

A caracterizacdo 6ptica, foi realizada utilizando um espectrofotometro de duplo feixe UV - VIS -

NIR, com varrimento na regido dos comprimentos de onda de 300 nm até 2500 nm.

As propriedades estruturais, foram determinadas através de medidas de difraccdo de raios-X, com

uma radiagdao de Cu-K,.

A morfologia superficial dos filmes produzidos foi analisada recorrendo a microscopia electrénica de

varrimento, por efeito de campo e a microscopia de forca atomica.

2.1. PRODUGAO DAS PELICULAS FINAS

Como ja referimos, o estudo realizado no ambito deste trabalho, envolveu a optimizagdo dos
parametros de producdo de dois tipos de filmes finos: filmes de 6xido de indio, dopado com dxido
de zinco (vulgarmente designados por 1Z0), e filmes de 6xido de zinco intrinseco. A técnica de
producdo, utilizada em ambos os casos, foi a técnica de pulverizagdo catddica (também

denominada por Sputtering).

Os filmes foram depositados em substratos de vidro normal de janela (soda lime), através da
técnica de pulverizagdo catdédica de radio-frequéncia, assistida por magnetrdo, com uma
configuracao planar assimétrica. Para o estudo das propriedades eléctricas, 6pticas e estruturais do
6xido de zinco intrinseco, em funcdo da espessura, foi utilizado, como substrato, vidro corning

(1737 com 1,1 mm de espessura).

Para a técnica de pulverizagdo catddica, recorremos a alvos ceramicos produzidos pela Super
Conductor Materials, Inc., com 5 cm de didmetro e 3 mm de espessura. Na producdo dos filmes de
oxido de zinco intrinseco, utilizdmos um alvo de 6xido zinco com 99,99% de pureza. Para a

producao dos filmes de 1Z0O, um alvo de ZnO/In,03 a 10,7:89,3 com uma pureza de 99,99%.
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2.1.1. Sistema de pulverizacao catédica

O sistema onde produzimos os filmes finos de 6xido de zinco intrinseco e de IZO, é um sistema de
pulverizacdo catddica, existente no Laboratério de Peliculas Finas no Centro de Investigagdo de
Materiais, do Departamento de Ciéncia dos Materiais, da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, da
Universidade Nova de Lisboa, tendo sido projectado e concebido pela equipa de Investigagao de

Materiais para a Electrénica e Optoelectrénica.

Este sistema é composto por uma cdmara de deposicdo em aco inoxidavel, existindo no seu interior
trés suportes para alvos, colocados na sua base e dispostos circularmente com um intervalo de
120°. Estes alvos estdo colocados no interior de um magnetrao do tipo planar, modelo 320 da
Atom Tech Limited, e sdo arrefecidos por um sistema de refrigeracao (chiller) Lauda WK500. O
porta substratos estd colocado numa posicdo diametralmente oposta a dos alvos, podendo ser
aquecido ou arrefecido. Esta preparado para suportar substratos com uma dimensao de 10x10 cm.

O vacuo, no interior da camara, é conseguido através de uma bomba rotatéria Alcatel Pascal 2021,
responsavel pelo vacuo primario, e uma bomba turbo molecular Alcatel PTM 5400, responsavel
pelo vacuo secundario. A pressdo final, no interior da cdmara, pode atingir valores na ordem dos
1,2x10°® mbar. E medida por um Penning Wide Range Gauge, WrG-D, fabricado pela Edwards High

Vacuum International.

A pressdo no interior da cdmara, durante o processo de deposicdo, pode ser ajustada com a ajuda
de uma valvula de gaveta EGV-6000V da MDC Vacumm Products Corporation, colocada entre a

camara e a bomba turbo molecular.

Existe um sistema de admissdo de gases, para o interior da camara, que é composto por trés
linhas: argon, oxigénio e gas verde (que é uma mistura de 5 % de hidrogénio e 95 % de azoto). O
fluxo de gas, a entrar para o interior da cdmara, € regulado por um controlador de fluxo massico
Hastings 200.

Na figura 2-1, podemos visualizar o sistema de pulverizacdo catédica existente no Laboratério de

Peliculas Finas do CENIMAT e todo o seu sistema de controlo.

Figura 2-1 Sistema de deposicao por pulverizacdo catédica existente no Laboratério de
Peliculas Finas do CENIMAT (a) camara de deposicao e (b) rack com todo o
equipamento de controlo.
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Para a producdo do plasma foi utilizado um magnetrdo planar, que funciona com uma radio
frequéncia de 13,56 MHz. A poténcia aplicada é obtida através de um gerador RFX 600 da
Advanced Energy, sendo a sua impedancia ajustada através de uma caixa adaptadora de

impedancias ATX 600, também da Advanced Energy.

Na figura 2-2, temos uma fotografia do magnetrdo e do plasma produzido no sistema de

pulverizagdo catddica, existente no laboratério de peliculas finas do CENIMAT.

Figura 2-2 Magnetrdo e plasma produzido no sistema de pulverizagdo catédica, existente no

laboratério de peliculas finas do CENIMAT.

2.1.2. Limpeza do substrato

Todos os substratos utilizados na produgdo de peliculas finas de 6xido de zinco intrinseco e de 1ZO,
foram substratos de vidro. O tipo de substrato utilizado para a producdo destas peliculas tem
influéncia nas propriedades finais das mesmas e, em particular, quando a sua superficie apresenta
imperfeicdes ou agentes contaminantes devido a uma limpeza deficiente. Como resultado destas
condicoes os filmes produzidos apresentariam defeitos pontuais, com implicagdes no livre percurso

médio dos electrdes de conducdo, alterando assim as propriedades das peliculas [1].
Também um substrato mal limpo pode causar uma ma adesédo do filme ao substrato.

A qualidade do filme também é condicionada pelo tipo e caracteristicas da superficie do substrato,

devendo esta apresentar-se lisa e perfeitamente limpa.

Por esta razdo, todos os substratos foram sujeitos ao seguinte processo de limpeza:
I. Lavagem com agua e detergente, para remover o excesso de gordura;

Il. Lavagem com &gua ultra pura (com uma resistividade inferior a 30 puScm™), para

eliminar os residuos de detergente;
I1l. Secagem com jacto de azoto;
IV. Lavagem em acetona por ultra - sons;
V. Secagem com jacto de azoto;
VI. Lavagem em agua ultra pura por ultra - sons, a quente;

VIlI. Secagem com jacto de azoto.
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Apesar deste processo de limpeza, a maioria dos vidros utilizados promove a difusdo de ides como
o sbdio, que vai funcionar como impurezas aceitadoras, nas peliculas dos 6xidos condutores e
transparentes. Contudo, uma vez que as deposicbes foram todas realizadas a temperatura

ambiente, tal efeito € minimizado.

No entanto, a utilizacdo de vidro como substrato, tem grandes vantagens pois apresenta uma
quase auséncia de rugosidade superficial, um elevado valor de resisténcia eléctrica, que possibilita
a integracdo de varios dispositivos em substrato comum, e uma elevada transmitancia, permitindo

a sua utilizacdo em dispositivos electrdonicos transparentes.

2.1.3. Condicdes de deposicao

Neste trabalho, foram optimizados os parametros de deposicdo do déxido de zinco intrinseco e do
I1ZO. Houve parametros que ndo foram variados, como a distadncia entre o alvo e o substrato, que
foi mantida constante a 10 cm, o fluxo de argon, que foi sempre 20 sccm e a temperatura de
deposicdao, que foi sempre a temperatura ambiente, pois um dos objectivos deste estudo é
podermos utilizar substratos poliméricos em dispositivos, como os detectores de gas e de radiagdo
UV e os TFTs. Por outro lado, este trabalho utilizou como ponto de partida o trabalho desenvolvido
pelo Mestre V. Assuncgdo [2].

Em relacdo ao I1ZO, foram variados trés parametros: a densidade de poténcia de radio frequéncia

(P«), a pressdo parcial de oxigénio (PPO,) e a pressao de deposicdo (Py).

O primeiro parametro optimizado foi a PPO, pois pretendiamos um filme muito condutor e com
uma elevada transmitancia, na regido do visivel. Como os filmes de 1ZO, depositados sem oxigénio
ficavam opacos, foi necessaria a introdugdo de um pequeno fluxo de oxigénio durante a producdo
do filme, mas a sua utilizagdo torna os filmes de IZO menos condutores. Existe entdao um
compromisso entre a condutividade e a transmitdncia. Variou-se a PPO, entre 1,1x107 Pa e
6,0x107 Pa. O valor éptimo de PPO, foi de 2,0x1073 Pa.

O segundo parametro que optimizamos, foi a densidade de poténcia de radio frequéncia. Mantendo
fixo o valor de PPO, em 2,0x10°3 Pa, varidmos a Py entre 5,1 W/cm? (que corresponde a uma
poténcia rf de 100W) e 9,1 W/cm? (que corresponde a uma poténcia rf de 175W). Neste caso,
interessou-nos saber para que valor de P, obteriamos os valores de condutividade e mobilidade

mais elevados, assim como o aumento na razdo de deposicdo. O valor 6ptimo foi de 5,1 W/cm?.

Por fim, trabalhdmos com a pressdo de deposicdo que foi variada entre os valores 0,11 Pa e
0,17 Pa.

Na tabela 2-1, sdo apresentados os valores dos parametros que foram variados, na producao dos
filmes de 1ZO.
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Tabela 2-1 Variacdo dos parametros de deposicao utilizados na producdo dos filmes finos de
I1Z0
Pardmetro PPO, [Pa] P [W/cm?] Pq [Pa]
Pressdo parcial de 1,1x103 - 6,0x10°3 2,0x1073 2,0x10°3
oxigénio, PPO, [Pa]
Densidade de poténcia, 9,1 51-9,1 9,1
P [W/cm?]
Pressdo de deposigdo, P4 0,11 0,11 0,11 -0,17
[Pa]

Em relacdo ao 6xido de zinco intrinseco, todos os filmes foram produzidos a mesma pressdao de
0,11 Pa (que é a pressdo mais baixa que o sistema consegue atingir com a introducdo de 20 sccm
de argon). Os parametros estudados foram a densidade de poténcia, P, a pressao parcial de

oxigénio, PPO,, e a espessura do filme produzido, d, ou seja o tempo de deposicdo, t.

Foi primeiro realizado um estudo, variando a densidade de poténcia, para duas situagdes distintas:
para a producdo de filmes, sem a utilizagdo de oxigénio durante a deposicdo e, para a produgdo de
filmes, recorrendo & utilizacdo de uma PPO, de 2,5x107 Pa, durante a deposicdo. Os valores da
densidade de poténcia variaram entre 2,6 W/cm? (que corresponde a uma poténcia rf de 50 W) e
9,1 W/cm? (que corresponde a uma poténcia de rf de 175 W). O tempo de deposicdo, foi calculado
de modo a se obterem filmes aproximadamente com a mesma espessura, tendo variado entre os

15 min (para a poténcia mais elevada) e os 50 min (para a poténcia mais baixa).

Outro dos pardmetros variados, foi a PPO,, com valores entre zero e 8,5x107 Pa, mantendo-se
constante a densidade de poténcia a 5,1 W/cm?, com um tempo de deposicdo também constante
de 30 min.

Por fim, estudamos a influéncia da espessura, nas propriedades eléctricas, dpticas e estruturais dos
filmes produzidos, variando o tempo de deposigdo entre 15 e 60 minutos. A densidade de poténcia
foi de 6,4 W/cm? (que no nosso sistema corresponde a uma poténcia rf de 125W). Escolheu-se
este valor de densidade de poténcia, pois foi para este valor que obtivemos uma maior

sensibilidade quando utilizamos os filmes de ZnO como detectores.

Este estudo foi também realizado para dois casos distintos: em filmes depositados sem a utilizagdo

de oxigénio e em filmes depositados com uma PPO, de 2,5x10°3 Pa.

Os parametros variados, para a producdo dos filmes de O6xido de zinco intrinseco, estdo

apresentados na tabela 2-2.
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Tabela 2-2 Variacdo dos parametros de deposicdo, utilizados na producao dos filmes finos de
oxido de zinco intrinseco

Parametro P+ [W/cm?] PPO, [Pa] t [min]
Densidade de poténcia, 2,5-9,1 5,1 6,4
P [W/cm?]
Pressdo parcial de 0e2,5x1073 0 - 8,5x103 0e2,5x103
oxigénio, PPO; [Pa]
Tempo de deposicao, t 15a 50 30 15 - 60
[min]

Na figura 2-3, podemos visualizar a fotografia de um filme fino de o6xido de zinco intrinseco,
produzido através da técnica de pulverizacdo catddica, sobre um substrato de vidro, na qual

podemos observar a elevada transmitancia apresentada por estes filmes.

Figura 2-3 Filme fino de 6xido de zinco intrinseco, produzido pela técnica de pulverizagao
catédica, sobre um substrato de vidro.

2.2. CARACTERIZACAO DAS PELICULAS FINAS

Todas as peliculas produzidas foram estudadas meticulosamente. O primeiro passo, na
caracterizacdo de um filme fino, € a medicdo da sua espessura, o que permite a determinagdo da
razao de crescimento do filme para determinadas condicGes de deposicdo, a determinacdo da sua
resistividade eléctrica e da sua concentracdo de portadores.

A caracterizagdo eléctrica de um filme fino envolve a determinagdo da sua resistividade eléctrica,
da concentracdo de portadores e da sua mobilidade (estes dois apenas para filmes mais
condutores).

Os filmes foram caracterizados opticamente, na regido do visivel e do infra-vermelho préximo.

Para a caracterizacdo estrutural, realizamos os difractogramas de RX e determindmos o tamanho

de gréao.
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Na caracterizagdao morfoldgica, recorremos a microscopia electronica de varrimento e de forca

atomica.

2.2.1. Medida da espessura e da razdo de crescimento

Para a determinacdo da espessura, utilizamos o método de perfilometria, recorrendo para esse
efeito a um perfilbmetro Dektak 3D da Sloan Technologies, como o mostrado na figura 2-4. Este
equipamento possui um estilete de diamante de 12,5 um de raio sendo a sua resolugao espacial
maxima de 10 A na vertical (numa gama compreendida entre 100 & e 655 k&) e permitindo um

varrimento horizontal da amostra compreendido entre 50 pm e 30 mm.

Figura 2-4 Perfilometro Dektac 3D da Sloan Technologies, existente no laboratério de peliculas
finas do CENIMAT.

Para a determinagdo da espessura de um filme fino, é necessario possuirmos um degrau bem
definido. Para isso, antes da deposicao do filme, fizémos uma pequena marca no substrato, com
tinta de acetato, que é facilmente removida com a&lcool apds a deposicdo, removendo o filme
depositado nessa zona. Obtemos assim, um degrau perfeito, necessario para a medida da

espessura do filme.

Na figura 2-5, podemos visualizar o resultado de uma medida do perfil de um degrau, entre uma

pelicula de éxido de zinco e o substrato de vidro.

A medida da espessura, possibilita-nos a determinacdo da razao de crescimento, R., definida como
a razdo entre a espessura, d, do filme fino, normalmente expressa em nm, e o tempo de

deposicao, t, expresso em minutos:

Rc =& (2-1)
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Figura 2-5 Medida do perfil de um degrau entre um filme fino de 6xido de zinco e o substrato

de vidro, medida pelo perfilometro Dektak 3D da Sloan technologies, existente no
laboratédrio de peliculas finas do CENIMAT.

A variacdo deste pardametro depende das condigdes de deposicao dos filmes finos, tais como:

densidade de poténcia: a razdo de crescimento devera ser directamente proporcional a
densidade de poténcia aplicada sobre o alvo quando os outros parametros sdao mantidos
constantes [3];

distéancia entre o alvo e o substrato: a razdo de crescimento devera ser maior quanto
menor for a distancia entre o alvo e o substrato, pois existe uma menor dispersdao de
particulas. No entanto, a uniformidade na espessura, em toda a area do substrato, vai

diminuir com a diminuigdo da disténcia entre o alvo e o substrato.

fluxo de gas utilizado (normalmente é utilizado o drgon e por vezes também o oxigénio): a
razdo de crescimento aumenta com a pressdo parcial de gas, até atingir um valor maximo,
comecando depois a diminuir. A razdo para a baixa taxa de crescimento, a pressdes mais
baixas, é devida a uma ma eficiéncia da coleccdo de ides por parte do catodo (do alvo de
oxido de zinco), originando uma menor quantidade de particulas pulverizadas do alvo. Em
relacdo a diminuicdo da taxa de crescimento, para pressdes de gas mais elevadas, é
devida a dispersdo das particulas pulverizadas pelo excesso de gas no interior do reactor

(ou seja, da-se a redugdo do livre percurso médio das particulas pulverizadas) [3];

pressao de deposicdo: a razao de crescimento devera diminuir com o aumento da pressdo
de deposicdo, pois como no caso anterior, o livre percurso médio das particulas, ejectadas

do alvo, vai diminuir;

temperatura do substrato: a razdo de crescimento de um filme, deverda diminuir
exponencialmente com o aumento da temperatura. A medida que a temperatura aumenta,
o filme cresce de uma forma mais compacta, causando uma diminuicdo na razdo de
crescimento. No entanto, para temperaturas mais elevadas, a razdo de crescimento
praticamente ndo varia, pois vai haver um equilibrio entre o nimero de particulas que
atingem o substrato e o nimero de particulas que abandonam o substrato, devido a

desadsorcdo térmica da sua superficie [4].
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2.2.2. Caracterizacdo eléctrica

Utilizdmos duas técnicas diferentes para a determinagdo da condutividade eléctrica. Para os filmes
mais condutores, recorremos ao efeito de Hall, tendo sido medidas a resistividade eléctrica, a
mobilidade de Hall e a concentracdo de portadores. Para os filmes mais resistivos, foram
evaporados eléctrodos metdlicos de aluminio, permitindo a determinagcdo da condutividade
eléctrica, através da medida da corrente, em funcdo da tensdo aplicada.

2.2.2.1. Efeito de Hall

Na caracterizacdo da resistividade eléctrica p, da mobilidade de Hall py e da concentracdo de
portadores ng, utilizamos o sistema Biorad HL 5500, que possui um campo magnético constante de

0,5 T. Este equipamento é mostrado na fotografia da figura 2-6.

Para a realizacdo destas medidas, as amostras foram cortadas com uma dimensao aproximada de
5 mm?. Foi colocado em cada vértice da amostra, um eléctrodo de cola, & base de uma suspenséo

de prata, formando assim os contactos eléctricos necessarios para a caracterizacdo eléctrica por

efeito de Hall.

Figura 2-6 Sistema Biorad HL5500, para medigao por efeito de Hall, existente no laboratoério de
peliculas finas do CENIMAT.

Esta técnica foi utilizada para a determinacdo da resistividade eléctrica dos filmes finos de 1ZO.

A medida por efeito de Hall permite a determinacdo da concentracao de portadores de carga, ng, a
mobilidade de Hall, py, o sinal dos portadores de carga livres e ainda a resistividade eléctrica, p, do

material. Esta medida baseia-se no facto de um material, sob o efeito de um campo magnético,

ficar sujeito a uma forga, I_E, denominada por forga de Lorentz, que faz deslocar os portadores de
carga para um dos extremos do filme condutor (efeito verificado pela primeira vez por Edwin Hall,
em 1879) [5].

Considerando uma carga eléctrica sob um campo magnético de intensidade B, a concentracdo dos

portadores de carga, ng, pode ser calculada por:
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_ BI
~ Vyad

No (2-2)

em que Vy é a tensdo de Hall, I a intensidade de corrente eléctrica e d a espessura do filme fino.
A tensdo de Hall pode ser calculada através da expressdo:

VH = VBg (2'3)
sendo v a velocidade da carga g e / a largura da amostra condutora.

A mobilidade de Hall dos portadores de carga, é determinada através da expressao:

ny =Ryo (2-4)
onde o é a condutividade do material e Ry é o coeficiente de Hall, dado por:
Ry = L (2-5)

- Neq

Podemos entdo calcular a resistividade eléctrica do material, que corresponde ao inverso da

condutividade eléctrica [6]:
1

p=— (2-6)
(e

e, pode ser escrita na forma:

1

p=—— (2-7)
NodKH

2.2.2.2. Medidas da resistividade

Para a determinacdo da resistividade eléctrica, das peliculas de 6xido de zinco intrinseco, tivémos
que recorrer a uma técnica diferente da anteriormente descrita, pois estes filmes sdo bastante

resistivos, ndo sendo possivel a medida da sua condutividade através da técnica por efeito de Hall.

Assim, foi necessario proceder a evaporagdo térmica de contactos metalicos de aluminio, com uma

espessura aproximada de 150 nm, sobre a superficie do filme que pretendiamos caracterizar, com

uma configuracao planar aberta, como a mostrada na figura 2-7, com as dimensdes L=1 mm, que

€ a distancia entre os contactos, e W=4 mm, que é a largura dos contactos.

Ao aplicarmos um campo eléctrico de intensidade E, entre os contactos metalicos de aluminio, a

distancia | ird ser atravessada por uma corrente de densidade J, dada por [6]:

J=cE (2-8)

62 Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicacdo em electrénica transparent



2. Producgéo e caracterizagéo das peliculas de 1ZO e ZnO intrinseco

em que o € a condutividade eléctrica do filme fino, podendo J ser definido pela corrente I por

unidade de éarea:

I

= 2-9
Wd (2-9)

em que d é a espessura do filme. Considerando que o campo eléctrico E é dado pela razdo entre a
tensdo aplicada V e a distancia entre os contactos L., temos [7,8]:

E- 2L 2-10
3 ( )

Figura 2-7 Geometria dos eléctrodos de aluminio evaporados nas superficies dos filmes finos de
o6xido de zinco.

Substituindo as equagbes 2-9 e 2-10 na equagdo 2-8, obtemos:

c = L I (2-11)
VdWw '

Sabendo que L=1 mm e W= 4 mm, obtemos:

c = I 0,25 (2-12)
vd'’

Através desta equacgdo, é possivel determinar a condutividade eléctrica dos filmes de ZnO

produzidos, através da leitura directa da corrente, em fungdo da tensao que é aplicada.

Na figura 2-8, mostra-se a fotografia do sistema da Biorad, utilizado na medida da condutividade

eléctrica dos filmes finos de 6xido de zinco mais resistivos.

Este sistema também permite a medida da condutividade eléctrica, em fungdo da temperatura, em

vacuo, podendo esta variar entre 278 K e 500 K.

A aquisicdo dos dados é totalmente controlada por computador, através do programa CONDUTIV, que
regista os valores da corrente I para cada valor de temperatura, calculando automaticamente os
valores da condutividade eléctrica 5, com base na equacdo 2-12. Obtemos assim um grafico da
condutividade eléctrica, o, em funcdo de 1000/T, sendo os seus valores gravados em formato Ascii,

para serem posteriormente tratados.
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Figura 2-8 Sistema criostato CS8900 da Biorad, utilizado em medidas da condutividade
eléctrica de filmes finos resistivos e em medidas de condutividade em fungdo da
temperatura, existente no laboratério de peliculas finas do CENIMAT.

2.2.3. Caracterizacdo optica

Para a caracterizacdo Optica, dos filmes finos de IZO e de ZnO intrinseco, utilizamos um
espectrofotometro de duplo feixe SHIMADZU uv-vis-NIR 3100 PC, que permite a medida da
absorvancia, transmitdncia e reflectédncia de peliculas finas, na regido do ultra violeta, visivel e
infravermelho préximo. Tratando-se de um espectrofotometro de duplo feixe, o espectro da
amostra é obtido por comparacdo da intensidade de dois feixes que chegam ao sensor, sendo um
referente ao feixe que atravessa a amostra (vidro + filme) e o outro referente ao feixe de

referéncia, cujo meio de propagacgdo é o ar (podendo ou ndo, atravessar um vidro de referéncia).

Na figura 2-9, podemos visualizar um exemplo da variagdo da transmitancia, de um filme fino, em
fungdo do comprimento de onda da radiacdo incidente.

100 -
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20 | 4
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Comprimento de onda, A (nm)

Figura 2-9 Transmitancia de uma pelicula fina de o6xido de zinco, obtida com o
espectrofotometro de duplo feixe SHIMADZU UV-VIS-NIR 3100 PC.
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Através desta medida optica, também é possivel fazer uma estimativa da espessura dos filmes
finos produzidos, do coeficiente de absorgdo o, da energia do hiato 6ptico do semicondutor E,, e do

seu indice de refracgdo n.

A energia absorvida, ou transmitida por um determinado material, depende ndo sé das suas
propriedades estruturais mas também da energia da radiagdo incidente e da espessura do meio

absorvente.

A intensidade da energia, que o material transmite, I, pode ser determinada através da expressao

[9]:
I; =I; exp(-ad) (2-13)

onde I; é a energia incidente, o é o coeficiente de absorcdo do material e d a espessura do

material.

Sendo a transmitancia, T, determinada pela razdo entre a intensidade da energia transmitida e da

incidente:
Iy

T=— (2-14)
I¢

Temos que:

T = exp(-ad) (2-15)

Apos o calculo do coeficiente de absorcdo do material, € possivel determinar a energia do hiato
optico, Eop, que corresponde a separacdo energética entre a banda de valéncia e a banda de

conducdo, recorrendo a Lei de Tauc, dada pela seguinte expressao:
(ahv)™ = B(hv - Egp) (2-16)

sendo h a constante de Planck (com o valor 4,4x10°%° eV.s), v a frequéncia da radiacgdo incidente, B
uma constante de proporcionalidade e m um valor que depende da transicdo electrénica do
material, que no nosso estudo serd de m = 2, para a transicdo electronica permitida, de menor

energia.

Assim, para o calculo do hiato 6ptico do material em estudo, temos que representar graficamente
(ahv)? em fungdo de hv, e extrapolar a regressdo linear até intersectar o eixo-x. Através da

equacao da recta, obtemos o valor de Egp.

Na figura 2-10, temos um exemplo da determinacdo do hiato dptico, através da representacao

grafica de (ahv)? em fungdo de hv, com extrapolacdo da regressdo linear, até intersectar o eixo-x.
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Figura 2-10 Determinacdo do hiato éptico, Eop, pela representacio grafica de (ahv)?, em funcio

de hv.

Neste trabalho, foi medida a transmitdncia especular, entre os comprimentos de onda com valores
compreendidos entre 300 nm e 2500 nm, tendo-se utilizado, como referéncia, um vidro idéntico ao

utilizado como substrato nos filmes depositados.

Na figura 2-11, apresentamos uma fotografia do equipamento utilizado na caracterizagdo O6ptica

dos filmes produzidos.

Figura 2-11 Sistema SHIMADzU Uv-VIs-NIR 3100 pc, utilizado na medida da transmitancia das
peliculas produzidas, existente na camara escura do CEMOP.

Os espéctros de transmitancia foram obtidos por computador, através do programa UV-3110PC,
que controla todo o espectrofotdmetro, sendo depois os dados convertidos para um ficheiro Ascii,

para serem tratados posteriormente.
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2.2.4. Caracterizacao estrutural

Para a caracterizagdo estrutural das peliculas produzidas, foram obtidos os difractdgramas de
raios-X de cada uma das amostras. Com estes difractégramas, foi possivel determinar a estrutura
apresentada por cada um dos filmes produzidos e determinar o tamanho de grdo das amostras,

poli/nanocristalinas.

2.2.4.1. Difraccao de Raios-X

Na determinagdo da estrutura cristalina das peliculas finas de 1ZO e de ZnO intrinseco, recorremos
a técnica de difraccdo dos raios-X. Os ensaios foram realizados, recorrendo ao difractometro
Rigaku DMAX III-C, existente no laboratério de difraccdo de raios-X. Este equipamento funciona
com uma radiacdo monocromatica do cobre (Cu-Ka = 1,5406 R). A sua fotografia é apresentada na
figura 2-12.

Figura 2-12 Difractometro Rigaku DMAX III-C, existente no laboratorio de difraccdo de raios-X,
do CENIMAT.

Esta técnica permite-nos a determinacdo da estrutura cristalina de um material, podendo também
ser utilizada na determinacdo de tensdes na amostra, na determinacdo da orientacdo
cristalografica do cristal, na determinacdo de fases e ainda, na determinagdo do tamanho médio do

grao dos filmes cristalinos ou policristalinos.

Quando uma substancia cristalina é sujeita a um feixe de raios-X, incidindo segundo um
determinado angulo, os diferentes planos ou camadas de atomos dos cristais reflectem parte da

radiagdo, sendo o angulo de reflexdo igual ao dngulo de incidéncia.

Para que as ondas reflectidas pelos diferentes planos cristalograficos estejam em fase, isto &, para

gue seja maxima a intensidade da radiacdo reflectida, é necessario que se verifique uma certa
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relacdo entre o comprimento de onda da radiacdo, a distdncia entre os planos dos cristais

(distancia interplanar) e o angulo de incidéncia, relagdo esta traduzida pela lei de Bragg [10]:

nA=2dseno (2-17)

em que n é o indice de refracgdo, sendo sempre um numero inteiro, A o comprimento de onda da

radiagdo, d a distancia entre planos cristalograficos e 6 o angulo de difraccdo de Bragg.

Assim, submetendo uma amostra cristalina a raios-X, de um determinado comprimento de onda, e
tracando um diagrama com a intensidade da radiacdo difractada, em funcdo do angulo de
incidéncia, obtém-se, através dos maximos de difraccdo, um conjunto de distédncias entre planos
cristalinos, os quais sdo caracteristicos dos materiais. Por comparacdo desses valores com os de

tabelas é possivel, deste modo, identificar as fases cristalinas presentes na amostra.

Na figura 2-13, podemos visualizar um exemplo de um difractdgrama de raios-X, obtido com o
difractdmetro Rigaku DMAX III-C, existente no laboratério de difraccdo de raios-X do CENIMAT,
com uma radiagdo monocromatica do cobre (Cu-Ka = 1,5406 R), para uma amostra tipica de ZnO

intrinseco.
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Figura 2-13 Difractograma de raios-X, de um filme fino, obtido com o difractometro Rigaku
DMAX III-C, existente no laboratério de difraccao de raios-X do CENIMAT, com uma
radiacdo monocromatica do cobre (Cu-Ka = 1,5406 A).

2.2.4.2. Determinacgdao do tamanho de grao

Conhecendo os difractégramas, € possivel determinar o tamanho de grdo D dos filmes com uma
estrutura poli/nanocristalina. Temos entdo que recorrer a expressdo de Scherrer [10], que é dada
por:

094

= 2-18
Bcosd ( )
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em que % é o comprimento de onda da risca Ka do cobre (que tem o valor médio de 1,5418 &), 0 é
o angulo de difraccdo de Bragg, em graus, e B é a largura a meia altura do pico de difraccdo
(FWHM - Full With at Half-Maximum), em radianos.

2.2.5. Caracterizacdao morfoldgica

Para a caracterizagdo morfoldgica das amostras, foram utilizadas duas técnicas diferentes, a
microscopia electronica de varrimento (SEM - Scanning Electron Microscopy) e a microscopia de

forca atomica (AFM - Atomic Force Microscopy).

2.2.5.1. Microscopia electréonica de varrimento - SEM

As analises de microscopia electrénica de varrimento, apresentadas neste trabalho, foram
realizadas no Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro, da Universidade de Aveiro,
obtidas por meio de um microscopio electrénico de varrimento de emissdo, S-1400 Hitachi. Este
SEM pode ampliar a superficie de uma amostra até 500 000x e trabalha com tensdes de aceleracao

entre os 0,2 e os 30 kV, conseguindo-se resolugdes até 1,5 nm.

Na figura 2-14, mostra-se a fotografia do microscépio electrénico de varrimento, existente no

Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro, da Universidade de Aveiro.

Figura 2-14 Microscopio electrénico de varrimento de efeito campo, S-1400 Hitachi, existente no
Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro, da Universidade de Aveiro [11].

Para a obtencdao de uma imagem, com este tipo de microscépio, um feixe de electrdoes varre a
superficie da amostra, gerando electroes secundarios, electroes rectrodispersos e raios-X, que sao
depois colectados por um detector. A imagem é obtida a partir dos ides secundarios, dispersos pela

superficie da amostra, formando-se uma imagem da amostra, com elevada resolugao.

Na figura 2-15, apresenta-se um exemplo de uma imagem de um filme fino, obtida por microscopia

electrénica de varrimento.
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2.8erm

Figura 2-15 Microscopia electronica de varrimento de um filme fino de ZnO intrinseco
depositado sobre um substrato de vidro.

2.2.5.2. Microscopia de forgca atomica - AFM

As analises de microscopia de forga atdémica, apresentadas neste trabalho, foram realizadas no
Instituto de Ciéncias Aplicadas e Tecnoldgicas (ICAT), da Faculdade de Ciéncias, da Universidade

de Lisboa.

Este tipo de microscopia mede as forgas atractivas e/ou repulsivas entre a amostra e a ponta do

AFM, gerando uma imagem tridimensional, da superficie dos filmes finos produzidos.

Podemos efectuar dois modos de medida: o modo de contacto, em que a ponta toca ao de leve na
superficie da amostra, realizando um varrimento na area desejada e medindo as forcas de repulséo
entre a ponta e a superficie da amostra, subindo e descendo de acordo com a sua topografia; e o
modo de ndo contacto, onde sdo medidas as forcas atractivas entre a ponta do AFM e a superficie

da amostra.

Este microscdpio tem um sistema de detecgdo, constituido por um laser e um sensor PSD (Position

Sensitive Detector).

Na figura 2-16, podemos observar a fotografia do microscopio utilizado na analise das amostras,
um esquema do funcionamento de um microscépio de forcas atdmicas e a geometria de algumas

pontas utilizadas em AFM.

Este método de analise, permite a obtencdo de imagens topograficas de elevada resolucdo, sem
que ocorram danos na superficie da amostra. Podemos ainda obter imagens da amplitude e

tridimensionais da superficie sob analise.
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Figura 2-16 (a) Microscépio de forca atomica existente no ICAT da Faculdade de Ciéncias da
Universidade de Lisboa, (b) principio de funcionamento de um AFM, (c) exemplos de
pontas utilizadas em AFM [12, 13].

Na figura 2-17, apresentam-se alguns exemplos dos diferentes tipos de imagens que podemos

obter com um microscopio de forca atémica.

Figura 2-17 Imagens obtidas por microscopia de forca atomica: (a) topografica, (b) amplitude e
(c) tridimensional.

Através desta analise, é ainda possivel a determinacdo da rugosidade superficial, rs, € do tamanho

de grao, D.
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Neste capitulo apresentaremos os resultados referentes a caracterizagdo eléctrica, Optica,
estrutural e morfoldgica dos filmes finos produzidos, no ambito desta tese. Numa primeira parte,
descreveremos os resultados referentes aos filmes finos de 6xido de indio dopado com dxido de
zinco (IZO) e, numa segunda parte, os resultados referentes aos filmes finos de éxido de zinco
intrinseco, todos produzidos por pulverizacdo catddica, no sistema de pulverizacdo catddica,
existente no laboratério de peliculas finas do CENIMAT.

3.1. Ox1po pE INDIO DOPADO cOM OXIDO DE ZINCO — IZO

Como ja referimos, os filmes de 6xido de indio, dopado com o6xido de zinco, foram depositados
sobre vidro normal de janela, tendo sido utilizado um alvo ceramico de Zn0O/In,0s (10,7:89,3%
pond.) com 5 cm de didmetro e 3 mm de espessura, da Super Conductor Material, Inc., com uma
pureza de 99,99%.

Em todas as deposicoes realizadas, a distancia entre o alvo e o substrato, foi mantida constante a

10 cm. Todos os filmes foram produzidos a temperatura ambiente.

No estudo das propriedades eléctricas, épticas, estruturais e morfoldgicas do 1Z0O, foram variados
alguns parametros de deposicdo: a pressdo parcial de oxigénio, PPO,, a densidade de poténcia, Py,

e a pressao a que foi realizada a deposigao, Pg.

3.1.1. Influéncia da pressao parcial de oxigénio, PPO,

O primeiro estudo incidiu sobre a influéncia da quantidade de oxigénio, introduzida no interior do
reactor, durante a deposicdo. Para avaliar esta varidvel, produzimos filmes a temperatura
ambiente, mantendo a densidade de poténcia a 9,1 W/cm? e o fluxo de argon constante em
20 sccm. Apenas varidmos a pressdo parcial de oxigénio entre os valores de 1,1x10° Pa e
6,0x10°3 Pa.

Calculdamos as razodes de crescimento, R., a resistividade eléctrica, p, a mobilidade de Hall, py e a
concentracdo de portadores, nyg. Foram ainda medidas as transmitancias, T, e a energia do hiato
optico, E,p, e determinadas as propriedades estruturais e morfolégicas dos filmes produzidos. A

espessura dos filmes apresenta um valor aproximado de 300 nm.
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3.1.1.1. Razao de crescimento

A figura 3-1, mostra a razdo de crescimento das peliculas de 1ZO, em funcdo da pressdo parcial de
oxigénio. Podemos observar que, a razdo de crescimento diminui, com o aumento da pressao

parcial de oxigénio, embora apresente um maximo a uma PPO, de 2,0x1073 Pa.

Este tipo de comportamento, estd directamente relacionado com o livre percurso médio, Am, das
particulas (ou seja, a distancia média que uma particula percorre entre colisdes). O livre percurso
médio das particulas diminui, com o aumento do fluxo de gas utilizado durante a deposicao,

causando uma diminuigdo na razdo de crescimento das peliculas finas de 1ZO.
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Figura 3-1 Razdo de crescimento, R, em fungdo da pressdao parcial de oxigénio, PPO,, dos

filmes de I1ZO produzidos com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?2.

Este comportamento pode ser descrito pela seguinte equacgao [1]:

RT

Ny = — (3-1)
m '\/ETE(I)ZNAPT

em que R é a constante universal dos gases perfeitos, T é a temperatura durante a deposigao, ¢ é
o diametro médio das espécies ionizadas, N, é a constante de Avogadro e Pr é a pressdo total de

gas, no interior da camara (pressao parcial de oxigénio mais a pressdo parcial de argon).

Através da equacdo 3-1, verificamos que quando aumentamos a pressdo parcial de oxigénio
(aumentando a pressédo total de gas, no interior da cdmara), o livre percurso médio das particulas
diminui (pois todas as outras grandezas sao mantidas constantes). Com a diminuicdo do livre
percurso médio das particulas, verifica-se uma diminuicdo da razdo de crescimento do filme de

1ZO. Obtivémos um méaximo de 210 &/min, para a pressdo parcial de oxigénio de 2,1x107 Pa.
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3.1.1.2. Caracterizacao eléctrica

A figura 3-2, mostra-nos a dependéncia da resistividade eléctrica, p, da concentracdao de
portadores, ng, e da mobilidade de Hall, py, com a pressdo parcial de oxigénio das amostras de
IZO, depositadas & temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?.

Podemos observar que a resistividade nao varia muito, com o aumento da pressao parcial de
oxigénio, até ao valor de 4,0x107 Pa, aumentando significativamente, para valores superiores. O

valor mais baixo de resistividade obtido foi de 5,26x10™* Q.cm, referente & amostra produzida com

uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x107 Pa.
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(o) e mobilidade de Hall, py, (¢) em fungdo da pressdo parcial de oxigénio, dos
filmes de I1ZO produzidos com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?.

Em relagdo a concentragdo de portadores, verificamos que decresce, significativamente, com o
aumento da PPO,, enquanto a mobilidade de Hall aumenta, diminuindo ligeiramente num intervalo

de valores entre 25 e 30 cm?/V's, para pressdes parciais de oxigénio superiores a 2,1x107 Pa.

O aumento da resistividade com o aumento da pressdo parcial de oxigénio esta relacionado com a
oxidacdo do filme e também da superficie do alvo, durante a deposicao, originando uma diminuicdo

da quantidade de lacunas de oxigénio.

3.1.1.3. Caracterizagdo optica

Na figura 3-3, estdo representados os espectros da transmitdncia especular, em funcdo do
comprimento de onda, A, nas regides do visivel e do infravermelho préximo, de amostras de 1ZO
depositadas com diferentes pressbes parciais de oxigénio e com uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm?.
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Podemos verificar que, na regido do visivel (entre 400 e 700 nm), todas as amostras apresentam
aproximadamente a mesma transmitancia, sendo a transmitancia média, nesta regido, cerca de
80%.

O aumento da pressdo parcial de oxigénio, origina um aumento da transmitancia dos filmes, na
regiao do infravermelho, o que pode ser explicado pelo facto de ocorrer uma diminuicdo das
lacunas de oxigénio. Este comportamento estda de acordo com o aumento da resistividade eléctrica
e com a diminuicdo da concentracdo de portadores, observado com o aumento da pressao parcial
de oxigénio (figura 3-2). Existindo uma menor concentracdo de portadores, menor sera a
quantidade de radiacdo absorvida por estes e, maior sera a transmitancia dos filmes produzidos,

com maior quantidade de oxigénio.
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Figura 3-3 Transmitancia, em funcdo do comprimento de onda de filmes finos de IZO

produzidos com diferentes pressdoes parciais de oxigénio e uma densidade de
poténcia de 9,1 W/cm?.

Na figura 3-4, apresentamos os valores calculados da energia do hiato dptico dos filmes de 1ZO,

produzidos com diferentes pressdes parciais de oxigénio e com uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm?.

Através dos graficos verificamos que os filmes de IZO produzidos tém aproximadamente uma
energia do hiato optico que varia entre 3,70 e 3,92 eV, diminuindo, ligeiramente, com o aumento
da pressao parcial de oxigénio.
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Figura 3-4 Energia do hiato optico dos filmes de IZO, produzidos com diferentes pressoes

parciais de oxigénio e com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?.

3.1.1.4. Caracterizagao estrutural

Na figura 3-5, observam-se os difractdgramas de raios-X, dos filmes finos de 12O, depositados com
diferentes pressdes parciais de oxigénio e com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cmZ.

Verificamos que os filmes tém uma estrutura nanocristalina.

Estes filmes apresentam um pico de maior intensidade situado aproximadamente a 26 = 30,59,
correspondente ao plano (222) (ver anexo I), associado a estrutura cubica tipo bixbyite do In,0s3,

pois a percentagem de ZnO na rede do In,05 é baixa (apenas 10,3%).

A intensidade dos picos, em cada difractdgrama obtido, varia ligeiramente, ocorrendo uma
pequena diminuicdo com o aumento da pressdo parcial de oxigénio. Também a variacdo do
tamanho de grao (calculado recorrendo a formula de Scherrer, equacdo 2-18), ndao é muito

significativa, variando entre 2,25 nm e 2,80 nm.
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(222)
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20 (graus)
Figura 3-5 (a) Difractogramas de raios-X dos filmes de IZO, produzidos a temperatura

ambiente, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?, em func¢do da pressio
parcial de oxigénio; (b) estrutura cristalina cubica do tipo bixbyite [2].

3.1.1.5. Caracterizacdao morfologica

Na figura 3-6, podemos observar imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento, dos
filmes de IZO, produzidos a temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?,

com diferentes pressdes parciais de oxigénio.

DECV1S 25.8k ®Sse.8k  'eBBnrm

DECV1E 25.8kV X58.0K  '688nm BkYV XSB8.8K  '688nm

Figura 3-6 Microscopia electronica de varrimento dos filmes finos de IZO, produzidos a
temperatura ambiente, com diferentes pressdes parciais de oxigénio e com uma
densidade de poténcia de 9,1 W/cm?. A ampliacdo é de 50 000x.
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Podemos verificar que, nao existe grande variagdao na morfologia dos filmes, quando se faz variar a
pressdo parcial de oxigénio, apresentando uma superficie muito lisa, com um tamanho de grdo
muito pequeno, o que estd de acordo com os resultados obtidos por difraccdo de raios-X, onde foi

calculado um tamanho de grdo entre 2 e 3 nm.

Na figura 3-7, observa-se a seccdo transversal de um filme fino de IZO, obtida por microscopia
electronica de varrimento, produzido a temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de

9,1 W/cm? e uma pressdo parcial de oxigénio de 2,1x107 Pa.

I~300 nm

DECW31 25.8kV X5S8.8K EB8BNm

Figura 3-7 Microscopia electrénica de varrimento da secgdo transversal de um filme fino de
120, produzido a temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm? e uma pressido parcial de oxigénio de 2,1x103 Pa. A ampliacdo é de
50 000x e a espessura do filme é de 300 nm.

Através desta imagem, podemos verificar que este filme apresenta uma estrutura muito compacta,

com uma boa adesdo ao substrato de vidro.

Fazendo variar as pressOes parciais de oxigénio, obtivémos as imagens, representadas na
figura 3-8, por microscopia de forca atomica (AFM) das amostras de IZO, produzidas com uma

densidade de poténcia de 9,1 W/cm?.

Neste estudo, optamos por colocar a imagem da amplitude e ndo a imagem topografica da
superficie, por ser mais facil a visualizacdo do pequeno grdao que estes filmes possuem. Sdo ainda

apresentadas imagens tridimensionais, com uma area de varrimento de 1x1 pm?.

Nas imagens de AFM é também possivel observar que os filmes de 1ZO possuem um grao muito
pequeno apresentando uma rugosidade superficial muito pequena. A rugosidade dos filmes
apresentados varia entre 1,07 nm e 1,58 nm, aumentando ligeiramente com o aumento da pressao

parcial de oxigénio.
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Figura 3-8 Imagens obtidas por microscopia de forga atomica dos filmes finos de I1ZO,

produzidos com diferentes pressdes parciais de oxigénio e uma densidade de
poténcia de 9,1 W/cm?.

Na tabela 3-1 apresentamos os parametros de deposicdo e algumas propriedades eléctricas dos
filmes de I1ZO, produzidos com diferentes pressGes parciais de oxigénio e uma densidade de

poténcia de 9,1 W/cm?. Os resultados foram ordenados por ordem crescente de PPO,.
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Tabela 3-1 Parametros de deposicao e propriedades eléctricas dos filmes de 1ZO, produzidos
com diferentes pressdes parciais de oxigénio e com uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm?.
Fluxo de
PPO; d Rc P HH -3 D s
Amostra 0, [Pa] [nm]  [A/min] [Q.cm] [cm?/V.s] Mo [cm™] [nm]  [nm]
[sccm]
1Z0:4 0,3 1,1x103 305 203 5,26x10™ 13,3 8,95x10%° 2,56 1,07
1Z0:5 0,4 2,1x102 315 210 6,4x10™ 32,0 3,05x10* 2,38 1,10
1Z0:3 0,5 3,0x107 305 203 6,13x10™ 30,1 3,38x10%° 2,81 1,58
1Z20:2 0,9 6,0x103 280 187 2,07x107 24,1 1,25x10%° 2,25 -

3.1.1.6. Resumo

Com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, ocorreu uma diminuigdo no livre percurso médio
das particulas pulverizadas, o que originou uma diminuigdo na razdo de crescimento dos filmes de
1ZO.

A caracterizacdo por difraccdo de raios-X revelou-nos que, os filmes de IZO apresentam uma
estrutura nanocristalina, com um pico predominante situado a 26=30,5°, correspondendo ao plano

(222), associado a estrutura cubica do tipo bixbyite, caracteristica do In,0s.

Através das imagens obtidas por SEM e por AFM, verificAmos que os filmes apresentam uma
estrutura muito compacta e com uma pequena rugosidade superficial, entre 1,07 nm e 1,58 nm,
aumentando com o aumento da pressdo parcial de oxigénio. O tamanho de grdo, calculado

recorrendo a equacao de Scherrer, varia ligeiramente entre 2,25 nm e 2,81 nm.

Apesar de pequeno, o aumento da rugosidade superficial para pressées parciais de oxigénio mais
elevadas, determinou um aumento da resistividade eléctrica. O valor mais baixo, obtido nesta
série, foi de 5,26x10™ Q.cm. Observou-se uma diminuicdo na concentracdo de portadores de
carga, com o aumento da pressdao parcial de oxigénio, enquanto o valor da mobilidade de Hall

aumentou, tendo-se obtido o méaximo de 32 cm?/V.s, para a PPO, de 2,1x107 Pa.

A transmitancia destes filmes, na regido do visivel, é de aproximadamente 80%, diminuindo com a
diminuicdo da pressdo parcial de oxigénio, na regido do infravermelho. Apresentam um hiato optico

que varia entre 3,70 eV e 3,92 eV, diminuindo com o aumento da pressdo parcial de oxigénio.

Como se pretendiam filmes com elevada transmiténcia e baixa resistividade eléctrica, concluiu-se
que o valor 6ptimo da PPO, é o de 1,1x1073 Pa, tendo sido esta a pressdo parcial de oxigénio

utilizada nas séries de estudos que descreveremos a seguir.

3.1.2. Influéncia da densidade de poténcia

Apos o estudo da influéncia da pressdo parcial de oxigénio nas propriedades do 1ZO, estudamos a
influéncia da densidade de poténcia, Ps. Todos os filmes foram produzidos a temperatura
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ambiente, com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa (pois foi com esta pressdo de
oxigénio que obtivémos uma menor resistividade eléctrica) e um fluxo de argon constante de

20 sccm. A densidade de poténcia foi variada entre 5,1 W/cm? e 9,1 W/cm?.

Neste estudo foram calculadas as razdes de crescimento, R., a resistividade eléctrica, p, a
mobilidade de Hall, py, € a concentracdo de portadores de carga, no,. Foram medidas as
transmitdncias e as energias do hiato Optico e analisadas as propriedades estruturais e

morfoldgicas.

O tempo de crescimento, para todos os filmes de IZO produzidos, foi de 15 minutos, originando

filmes com uma espessura que variou entre 160 nm e 315 nm.

3.1.2.1. Razao de crescimento

Na figura 3-9, podemos visualizar a variagdo da razdo de crescimento, em fungdo da densidade de
poténcia, das amostras de IZO depositadas a temperatura ambiente e com uma pressdo parcial de

oxigénio de 1,1x107 Pa.

Podemos verificar que, a razdo de crescimento aumenta linearmente, com o aumento da densidade
de poténcia. Esta variagdo linear, estd relacionada com um aumento das particulas pulverizadas,
devido ao aumento da energia dos iGes que atingem o alvo cerdmico de I1ZO [3]. Foi obtido um
méaximo de 210 A/min para a densidade de poténcia de 9,1 W/cm?, a maior densidade de poténcia

utilizada.
220 , . , . , , , . ,
S 7 ®
E 200 .
o< L i
p—
x” 180 | i
o I i
I=
o 160 -
£ i ]
@
o 140 |- ° —
U - -
[}
T 120} -
o
i S :
Pressdo parcial de O, = 1,1x10~ Pa
& 100} 2 .
1 " 1 " 1 " 1 " 1
5 6 7 8 9
. ” . 2
Densidade de poténcia, P_ (W/cm®)
Figura 3-9 Razdo de crescimento, das peliculas finas de I1ZO, em funcao da densidade de

poténcia, para uma pressio parcial de oxigénio de 1,1x10°3 Pa.
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3.1.2.2. Caracterizacao eléctrica

Para realizarmos a caracterizagdo eléctrica, medimos a resistividade eléctrica, p, por efeito de Hall,
a concentracdo de portadores de carga, no, e a mobilidade de Hall, yy. Os resultados obtidos sdo
mostrados na figura 3-10.
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Figura 3-10 Influéncia da densidade de poténcia (a) na resistividade , (b) na concentragao de

portadores (0) e na mobilidade de Hall (e¢) dos filmes de IZO produzidos a
temperatura ambiente, com uma presséao parcial de oxigénio de 1,1x1073Pa.

Verificamos que quando aumentamos a densidade de poténcia, aumenta a resistividade eléctrica,
ocorre uma grande diminuicdo da mobilidade de Hall e um elevado aumento na concentracao de
portadores. O valor de resistividade eléctrica mais baixo obtido nesta série, foi de 5,53x10™ Q.cm,

que corresponde a deposicdo efectuada com a densidade de poténcia mais baixa, a 5,1 W/cm?.

A mobilidade de Hall mais elevada, foi obtida para o valor de densidade de poténcia mais baixo,

5,1 W/cm?, tendo sido obtida uma mobilidade de 60 cm?/V.s.

Este comportamento, pode estar associado a variagdes na composicao dos filmes de I1ZO,
dependendo da forma como os diferentes componentes da estrutura sdo incorporados (é de
relembrar que o éxido de indio, In,03, tem uma estrutura cubica, enquanto o éxido de zinco, ZnO,

tem uma estrutura hexagonal do tipo Wurtzite).

Por outro lado, a diminuicdo da mobilidade de Hall com o aumento da densidade de corrente, pode
ser atribuida a defeitos na rede, causados por ides de elevada energia que atingem o substrato e,

também, por variagdes significativas na incorporacao de Zn, na matriz dos filmes de 1ZO [4].

3.1.2.3. Caracterizagdo optica

Medimos a transmitancia optica dos filmes, nas regiGes do visivel e do infravermelho préximo,

podendo os resultados serem observados, na figura 3-11.
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Os filmes apresentam uma transmitancia de cerca de 80%, na parte visivel do espectro e, na
regido dos infravermelhos, a transmitancia diminui, com o aumento da densidade de poténcia. Este

comportamento pode ser resultado da absorcdo de electrdes livres.
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Figura 3-11 Transmitancia, em funcdo do comprimento de onda, dos filmes finos de IZO

produzidos com diferentes densidades de poténcia e uma pressdao parcial de
oxigénio de 1,1x1073 Pa.

A diminuicdo da transmitancia na regido do infravermelho, com o aumento da densidade de
poténcia, € consistente com a variagdo das propriedades eléctricas, onde se verifica um aumento
do nuimero de portadores de carga, para densidades de poténcia mais elevadas, provocando assim
uma diminuigdo na transmitancia.

Na figura 3-12, estdo representados os calculos da energia do hiato optico dos filmes de 1ZO,
produzidos com diferentes densidades de poténcia e com uma pressdo parcial de oxigénio de
1,1x1073Pa.

Podemos observar que os filmes, produzidos nesta série, possuem uma energia do hiato dptico
com um valor que varia entre 3,87 eV e 3,91 eV, aumentando inicialmente com o aumento da

densidade de poténcia, voltando depois a diminuir, para densidades de poténcia superiores a
6,4 W/cm?.
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Figura 3-12 Calculo da energia do hiato 6ptico dos filmes de IZO produzidos com diferentes

densidades de poténcia e com uma pressio parcial de oxigénio de 1,1x1073Pa.

3.1.2.4. Caracterizagao estrutural

Na figura 3-13, apresentamos os difractdgramas de raios-X, em fungdo da densidade de poténcia,

dos filmes de 1ZO produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x107 Pa.
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Figura 3-13 Difractégramas de raios-X dos filmes de IZO produzidos com diferentes densidades

de poténcia e com uma pressio parcial de oxigénio de 1,1x103 Pa.
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Através dos resultados obtidos verificamos que, os filmes produzidos com uma densidade de
poténcia inferior a 6,4 W/cm?, tém uma estrutura polimorfa, caracterizada por uma fase amorfa e
pequenos nanocristais. Os filmes produzidos com densidades de poténcia superiores a 6,4 W/cm?,
possuem uma estrutura nanocristalina, com um pico correspondente ao plano cristalografico (222),
situado aproximadamente a 26=30,5° e associado a estrutura clbica do tipo bixbyite do In,0s;

(anexo I).

Esta alteragdo na estrutura cristalina, com a variacdo da densidade de poténcia, juntamente com a
existéncia de defeitos junto a fronteira de grdo, pode explicar a diminuigdo da mobilidade de Hall,

com o aumento da densidade de poténcia.

Recorrendo a formula de Scherrer (equacdo 2-18), foram calculadas as dimensdes dos graos
destes filmes de 1ZO. Obtivémos um tamanho de grdo que varia entre 1,66 nm e 2,38 nm,

aumentando com o aumento da densidade de poténcia.

3.1.2.5. Caracterizacao morfologica

Na figura 3-14 apresentam-se imagens, obtidas por microscopia electrénica de varrimento, dos
filmes finos de 1Z0O, produzidos com diferentes densidades de poténcia e com uma pressdo parcial

de oxigénio de 1,1x107 Pa.

Figura 3-14 Imagens obtidas por microscopia electronica de varrimento dos filmes finos de IZO
produzidos a temperatura ambiente, com diferentes densidades de poténcia e uma
pressio parcial de oxigénio de 1,1x10°3 Pa. A ampliacdo é de 50 000x.
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Estas imagens mostram-nos que estes filmes apresentam, também, uma superficie muito lisa, com

um tamanho de grdo muito pequeno, como o verificado através dos difractogramas de raios-X.

As imagens, obtidas por microscopia de forca atdmica, dos filmes de IZO produzidos com
diferentes densidades de poténcia e com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x107 Pa, estdo

representadas na figura 3-15. A &rea de varrimento foi de 1x1 pm?2.
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Figura 3-15 Imagens obtidas por microscopia de forca atomica, dos filmes de IZO, produzidos
com diferentes densidades de poténcia e com uma pressdo parcial de oxigénio de
1,1x107 Pa.
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Neste caso, optamos por apresentar as imagens topograficas, uma vez que através destas é facil a
visualizagdo dos pequenos graos constituintes dos filmes de I1ZO. Sdo ainda apresentadas as

imagens tridimensionais.

Através destas imagens é possivel verificarmos que o pequeno grao das amostras aumenta com o
aumento da densidade de poténcia. Quanto a rugosidade superficial, observa-se uma diminuicdo
com o aumento da densidade de poténcia, até se atingir 6,4 W/cm?, voltando depois a aumentar,

variando entre 0,59 nm e 1,10 nm.

Na tabela 3-2, descrevemos os parametros de deposicdo e as propriedades eléctricas dos filmes de
1Z0O, depositados a temperatura ambiente, com diferentes densidades de poténcia e uma pressao
parcial de oxigénio de 1,1x10 Pa. As amostras foram ordenadas por ordem crescente de

densidade de poténcia.

Tabela 3-2 Parametros de deposicdo e propriedades eléctricas dos filmes de I1ZO depositados a
temperatura ambiente, com diferentes densidades de poténcias e uma pressdo
parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa.

Amostra [W/Pcr:nz] [n(:n] [.&/Fr{]gin] [aem]  [emiv.s]  Melem®l Dnm] o r[nm]
120:9 5,1 160 106,7  5,53x10% 59,9 1,88x10% 1,66 1,09
10:6 6,4 205 136,7  5,70x10%* 31,2 3,50x10% 1,71 0,59
120:5 9,1 315 210,0  6,40x10* 32,0 3,05x10° 2,38 1,10

3.1.2.6. Resumo

Com o aumento da densidade de poténcia, ocorre também o aumento das particulas pulverizadas
do alvo (pois a energia, dos atomos do gas ionizado que atingem o alvo, também aumenta),
originando um aumento da razdo de crescimento dos filmes de I1ZO, estudados nesta série.
Obtivémos um maximo de 210 &/min, para uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?.

Com a analise dos difractdgramas de raios-X, verificamos que os filmes de 1ZO, produzidos com
uma densidade de poténcia inferior a 6,4 W/cm?, apresentam uma estrutura polimorfa. Os filmes
produzidos com uma densidade de poténcia inferior a 6,4 W/cm?, apresentam uma estrutura
nanocristalina com um pico predominante situado a 20=30,59, correspondendo ao plano (222),

associado a uma estrutura cubica do tipo bixbyite, caracteristica do In,Os.

Os valores de resistividade eléctrica mais baixos, foram obtidos para densidades de poténcia mais
baixas, tendo-se obtido um valor de 5,53x10™* Q.cm para a densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.
Foi também para este valor que se verificou o valor de mobilidade de Hall mais elevado, cerca de
60 cm?/V.s. A diminuicdo da mobilidade de Hall, com o aumento da densidade de poténcia, pode

estar relacionada com o aumento dos defeitos na rede cristalina, causados pelos ides de elevada
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energia (devido ao aumento da densidade de poténcia), que atingem o substrato. Pode ainda ser

devida a variagdes na incorporacao do Zn, na matriz dos filmes de 1ZO.

Tal como na série anterior, também os filmes estudados nesta série, apresentam uma estrutura
muito compacta e com uma pequena rugosidade superficial, entre 0,59 e 1,50 nm (que diminui
inicialmente com o aumento da densidade de pressdo, para depois voltar a aumentar). O tamanho
do grao aumenta com o aumento da densidade de poténcia, variando entre 1,66 nm e 2,38 nm.

A transmitancia destes filmes na regido do visivel, é de aproximadamente 80%, ocorrendo uma
diminuicdo, com o aumento da densidade de poténcia, na regido do infravermelho. Apresentam um

hiato éptico de cerca de 3,90 eV, que nao varia significativamente com a densidade de poténcia.

3.1.3. Influéncia da pressao de deposicdo

O terceiro estudo efectuado com os filmes de IZO, incidiu sobre a influéncia da pressdao de
deposicdo, P4, nas propriedades eléctricas, Opticas, estruturais e morfoldgicas dos filmes
produzidos.

Todos os filmes deste estudo foram produzidos a temperatura ambiente, com uma densidade de
poténcia de 9,1 W/cm?, uma pressdo parcial de oxigénio de 2,1x107® Pa e um fluxo de argon de
20 sccm. A pressdo de deposicao foi variada entre 0,11 Pa e 0,17 Pa. O tempo de deposicao foi

sempre de 15 minutos.

Calculdamos as razoes de crescimento, R, a resistividade eléctrica, p, a mobilidade de Hall, py, e a
concentracdo de portadores, ny. Foram medidas as transmitancias, T, e a energia do hiato dptico,
E.p, e determinadas as propriedades estruturais e morfolégicas. Os filmes apresentam uma

espessura aproximada de 320 nm.

3.1.3.1. Razao de crescimento

Na figura 3-16, podemos ver a dependéncia da razdao de crescimento com a pressao de deposicdao
dos filmes de 1ZO, produzidos com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e uma pressdo parcial
de oxigénio de 1,1x107 Pa. VerificAmos que a razdo de crescimento aumenta com o aumento da

pressao de deposigao.

Este comportamento estad relacionado com o nimero de espécies ionizadas existentes no interior
da camara. A pressdes mais baixas, existem menos iGes a atingir o alvo e, por conseguinte, menos
particulas atingem o substrato. Como estamos a trabalhar com pressées muito baixas (estamos
com uma pressdo limite necessaria para manutencdao do plasma), o livre percurso médio das
particulas ndo influencia a razdo de crescimento, embora seja possivel notar uma ligeira diminuigdo

na razao de crescimento, a pressao mais elevada utilizada.
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Figura 3-16 Razdo de crescimento, em funcao da pressao de deposicao dos filmes finos de 1ZO,

depositados a temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?
e uma pressio parcial de oxigénio de 1,1x10° Pa.

3.1.3.2. Caracterizagao eléctrica

Na figura 3-17, podemos observar a dependéncia da resistividade eléctrica, p, da concentragdo de
portadores, ng, e da mobilidade de Hall, yy, com a pressao de deposicdo dos filmes finos de 1ZO,
depositados com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e uma pressdo parcial de oxigénio de
1,1x10°3 Pa.
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Figura 3-17 (a) Resistividade eléctrica, (b) concentracdao de portadores (0) e mobilidade de Hall

(¢) em funcgdo da pressdo de deposicdao, dos filmes de I1ZO produzidos a temperatura
ambiente, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e com uma pressio parcial
de oxigénio de 1,1x107 Pa.
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Observando os resultados que obtivémos, verificamos que, a resistividade eléctrica dos filmes,
diminui com o aumento da press3o de deposigdo. O valor mais baixo obtido foi de 5,43x10™ Q.cm,

com uma pressdo de deposicao de 0,15 Pa.

A concentracdo de portadores aumenta, com a pressdao de deposigdo, até um valor maximo de
0,15 Pa, comecando depois a diminuir, para pressdes mais elevadas. A mobilidade de Hall tem um
comportamento inverso, diminuindo até a pressdo de 0,15 Pa e aumentando para pressdes mais
elevadas. Obteve-se uma mobilidade maxima de 32 cm?/V.s, para a pressdo mais baixa de
0,11 Pa.

3.1.3.3. Caracterizagao 6ptica

As transmitancias na gama dos comprimentos de onda, na regido do visivel e do infravermelho
préximo, dos filmes finos de IZO produzidos com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e uma

pressdo parcial de oxigénio de 1,1x103 Pa, a diferentes pressdes de deposigdo, estdo
representadas na figura 3-18.
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Figura 3-18 Transmitancia dos filmes finos de IZO, depositados a temperatura ambiente, com

diferentes pressdes de deposicio, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e
uma pressio parcial de oxigénio de 1,1x107 Pa.

Verificamos que, a transmitancia dos filmes de IZO é de aproximadamente 80%, na zona dos
comprimentos de onda do visivel, diminuindo consideravelmente na zona dos comprimentos de
onda da regido do infravermelho proximo, ndo variando significativamente com a variagdo da
pressao de deposicao.

Na figura 3-19, apresentamos os calculos do hiato 6ptico dos filmes de 12O, produzidos nesta série.
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A energia do hiato 6ptico, dos filmes produzidos nesta série, varia entre 3,85 eV e 3,90 eV,

aumentando ligeiramente até a pressao de 0,15 Pa, diminuindo para valores superiores.
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Figura 3-19 Energia do hiato oOptico dos filmes de 1ZO, produzidos com uma densidade de

poténcia de 9,1 W/cm?, uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa e diferentes
pressées de deposigao.

3.1.3.4. Caracterizacao estrutural

Na figura 3-20, podemos observar os difractdgramas de raios-X dos filmes de 1ZO produzidos com

diferentes pressdes de deposicdo, com uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e uma pressdo

parcial de oxigénio de 1,1x107 Pa.

Todos apresentam uma estrutura nanocristalina, com um pico aproximadamente situado a

20=30,5%, correspondente ao plano (222), associado a estrutura do In,Os (anexo I).

O tamanho do grao (determinado através da formula de Scherrer, equacdo 2-18) varia entre

2,26 nm e 2,68 nm, aumentando ligeiramente com o aumento da pressao de deposicdo.
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Figura 3-20 Difractogramas de raios-X dos filmes finos de IZO, depositados a temperatura

ambiente, a diferentes pressoes de deposicao, com uma densidade de poténcia de
9,1 w/ cm? e uma pressio parcial de oxigénio de 1,1x10° Pa.

3.1.3.5. Caracterizagdao morfolégica

Na figura 3-21, apresentamos imagens obtidas por microscopia electréonica de varrimento dos
filmes de I1ZO produzidos com diferentes pressGes de deposi¢do, uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm? e uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa.

Figura 3-21 Imagens obtidas por microscopia electréonica de varrimento de filmes finos de 1ZO,
depositados a temperatura ambiente, a diferentes pressdes de deposicdo, com uma
densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e uma pressio parcial de oxigénio de
1,1x1073 Pa. A ampliacdo é de 50 000x.

Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electrénica transparente 95



3. Apresentacéao e discussédo dos resultados obtidos

Tal como nas séries anteriores, também estes filmes apresentam uma superficie muito lisa e uma

estrutura muito compacta, com um tamanho de grao de muito pequena dimenséo.

As imagens, obtidas por microscopia de forca atdmica, sdo mostradas na figura 3-22. Sa&o
apresentadas imagens topograficas das superficies e as tridimensionais, com uma area de

varrimento de 1x1 pm?.
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Figura 3-22 Imagens obtidas por microscopia de forca atomica de filmes finos de 1ZO,

produzidos com diferentes pressées de deposicdo, uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm? e uma presséo parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa.
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E possivel observarmos que estes filmes possuem um tamanho de grdo pequeno e uma rugosidade
superficial também muito pequena. Pela andlise destas imagens, obtivémos uma rugosidade
superficial que varia entre 0,83 e 1,57 nm, sendo o valor mais elevado o da deposicao realizada a

uma pressao de 0,15 Pa.

Na tabela 3-3, estdo descritos os parametros de deposicdo variados e os resultados obtidos na
caracterizagdo eléctrica dos filmes finos de 1ZO, produzidos com uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm? e uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x103 Pa, com diferentes pressdes de

deposicao. As amostras foram ordenadas por ordem crescente da pressao de deposicao.

Tabela 3-3 Parametros de deposicao e propriedades eléctricas dos filmes de 1ZO, depositados a
temperatura ambiente, com diferentes pressdoes de deposicio, uma densidade de
poténcia de 9,1 W/cm? e uma presséo parcial de oxigénio de 1,1x10°3 Pa.

Amostra | Pq [Pa] [ncrln] [A/Fr{’gin] [o.em] [CmE.s] no [cm”] [nlr?'\] [nrrsn]
120:5 | 1,1x10" 315 210 6,40x10" 32,0 3,05x10° 2,38 1,10
120:20 | 1,5x10°! 330 220 5,43x10°* 21,6 5,85x10° 2,36 1,57
1z0:23 | 1,7x10% 330 220 5,99x10™* 27,0 4,54x10%° 2,68 0,83

3.1.3.6. Resumo

Com o aumento da pressdo de deposicao, verificAmos que a razdo de crescimento aumenta com a
pressao de deposicdo, causada pelo aumento do numero de espécies ionizadas no interior da
camara. Como trabalhdmos com pressdes muito baixas, ndo notamos o efeito do aumento do livre

percurso médio das particulas.

A resistividade eléctrica dos filmes diminui com o aumento da pressdo de deposigdo, assim como a
mobilidade de Hall. A concentracdo de portadores aumenta, com o aumento da pressao de
deposicdo. O valor mais baixo de resistividade eléctrica obtido foi de 5,43x10* Q.cm, para uma

pressdo de deposicao de 0,15 Pa.

Todos os filmes caracterizados por difraccdo de raios-X apresentam uma estrutura nanocristalina,

com um pico predominante, situado a 206=30,5°, correspondente ao plano (222).

A rugosidade superficial varia entre 0,83 e 1,57 nm, sendo a mais rugosa a que apresenta a
resistividade eléctrica mais baixa e o maior valor de portadores de carga, obtidos com o filme
depositado com uma pressao de 0,15 Pa. O tamanho do grdo varia ligeiramente entre 2,36 nm e

2,68 nm, aumentando ligeiramente com o aumento da pressao de deposigao.

A transmitancia de todos os filmes, na regido do visivel, é de aproximadamente 80%, diminuindo
consideravelmente na regido dos comprimentos de onda do infravermelho. A transmitancia, em

qualquer parte do espectro, nao varia significativamente, com o aumento da pressao de deposicao.
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Com os trés estudos realizados, a variacdo da pressao parcial de oxigénio, a densidade de poténcia
rf e a pressdo de deposicdo, o valor de resistividade eléctrica mais baixo que obtivemos foi de
5,26x10™ Q.cm, que corresponde ao valor de concentracdo de portadores mais elevado, de
8,95x10%° cm™> e ao menor valor de mobilidade de Hall, de 13,3 cm?/V.s.. Estes valores
correspondem & amostra depositada com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa, uma

densidade de poténcia rf de 9,1 W/cm? e uma pressdo de 0,11 Pa.

O valor da mobilidade de Hall mais elevado obtido foi de 60 cm?/V.s, que corresponde & amostra
depositada com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,1x1073 Pa e uma densidade de poténcia rf de
5,1 W/cm?. As deposicdes, nestas condicdes, foram as mais usadas na formacdo dos eléctrodos
fonte e dreno dos TFT transparentes de 1ZO.

3.1.4. Comparacao dos resultados obtidos com o estado da arte actual

O 6xido de indio, dopado com éxido de zinco, € um material muito estudado, devido as suas
propriedades eléctricas, juntamente com a elevada transmitancia apresentada, fazendo do IZO um
material adequado para ser utilizado em electrénica transparente.

Varias sdo as técnicas utilizadas, por diferentes autores, na produgdo destes filmes. Na tabela 3-4,
apresentamos a comparagao entre algumas propriedades do IZO, obtidas com diferentes técnicas

de producao, por diferentes autores.

Tabela 3-4 Comparacdo das propriedades eléctricas, opticas e morfologicas dos filmes de 1ZO,
produzidos com diferentes técnicas.
dc Sputtering PLD * Sol-gel rf Sputtering
Y. Song at al M. Mikawa at al S. Lee at al E. Fortunato at al
[5] [6] [7] [4]
Resistividade 3,8x10™ 2,65x10™ 1,5x1073 5,5x10™
eléctrica [Q.cm]
Concentracdo de 1,1x102% 1,0x10% 3,0x10%° 1,9x10%°
portadores [cm™]
Mobilidade 11 10-15 11 60
[cm?/V.s]
Transmitancia (no 80-90 % 60-70 % 80-85 % 80 %
visivel) [%]
Estrutura Microcristalina Amorfa Policristalina Nanocristalina/
Polimorfa
Temperatura Nao Sim (380 °C) Recozimento Nao
(650 °C)

* PLD - Pulsed Laser Deposition
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Comparando com os resultados dos diferentes autores, podemos verificar que o método que
utilizdmos, na producdo dos filmes de 1ZO, nos permite obter filmes com propriedades eléctricas e
Opticas tao boas ou melhores que as dos filmes produzidos por outros autores.

A resistividade eléctrica dos nossos filmes de 1ZO, é bastante baixa, com uma concentragdo de
portadores de carga inferior as apresentadas pelos outros autores. A mobilidade obtida é bastante
elevada, podendo apresentar vantagens quando utilizamos este filmes em determinados
dispositivos, como € o caso dos TFTs. Outra grande vantagem dos filmes que produzimos, é a sua
temperatura de processamento. O crescimento de filmes a temperatura ambiente, torna possivel a
utilizacdo de substratos poliméricos, s6 possivel também com a técnica de pulverizacdo catddica
dc.

3.2. OXIDO DE ZINCO INTRINSECO - ZnO

Como ja referimos anteriormente, os alvos utilizados neste estudo sdo alvos ceramicos de éxido de
zinco intrinseco, produzidos pela Super Conductor Materials, Inc., com uma pureza de 99,99%.

Tém 5 cm de didmetro e 3 mm de espessura.

Os filmes foram depositados sobre vidro normal de janela, excepto no estudo da influéncia da
espessura, onde utilizamos vidro corning 1737 (vidro isento de ides alcalinos). Todos os filmes
foram produzidos a temperatura ambiente, com a distdncia entre o alvo e o substrato constante a

10 cm. O fluxo de argon foi mantido constante em 20 sccm.

Foram estudadas as propriedades eléctricas, Opticas e estruturais dos filmes de ZnO intrinseco,
tendo-se variado alguns pardmetros de deposicdo: a densidade de poténcia rf, P;s, a pressao parcial

de oxigénio, PPO,, e o tempo de deposicao, t, fazendo assim variar a espessura dos filmes.

3.2.1. Influéncia da densidade de poténcia

No estudo da influéncia da densidade de poténcia nas propriedades eléctricas, opticas, estruturais e
morfoldgicas do dxido de zinco, foram realizadas duas séries de deposicdes: a primeira série, sem
a utilizacdao de oxigénio durante o crescimento dos filmes finos, a segunda com a utilizagdo de uma

pressdo parcial de oxigénio de 2,5x107 Pa.

A densidade de poténcia, utilizada para a deposicdo dos filmes finos, foi variada entre 2,5 W/cm?
(que corresponde a uma poténcia rf de 50 W) e 9,1 W/cm? (que corresponde a uma poténcia rf de
175 W). Os tempos de deposicdo foram determinados de modo a que todos os filmes
apresentassem aproximadamente a mesma espessura, variando entre 20 e 50 minutos. Obtivémos
uma espessura aproximada de 300 nm, nas deposicdes realizadas sem oxigénio, e de 250 nm, nas

deposigdes realizadas com uma PPO, de 2,5x10°3 Pa.

A escolha desta pressdo parcial de oxigénio foi arbitraria.
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Neste estudo, foram determinadas as razdes de crescimento, R, e a resistividade eléctrica, p.
Foram medidas as transmitancias, T, e a energia do hiato &ptico, E,,, e determinadas as
propriedades estruturais e morfolégicas, com a determinacdo do tamanho de grdo, D, e da
rugosidade superficial.

Nao foi possivel o cédlculo da concentracdo de portadores de carga nem da mobilidade de Hall, pois
os filmes produzidos sdo muito resistivos, ndo sendo possivel a determinagdo da sua resistividade

eléctrica, através das medidas por efeito de Hall.

3.2.1.1. Razao de crescimento

Na figura 3-23, podemos ver a variagao da razao de crescimento, em fungdo da densidade de
poténcia dos filmes finos de ZnO intrinseco, produzidos (a) sem a utilizacdo de oxigénio durante a

deposigdo e (b) com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x10°3 Pa.
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Figura 3-23 Razdo de crescimento, em funcdo da densidade de poténcia dos filmes de 6xido de

zinco intrinseco, produzidos (a) sem oxigénio e (b) com uma pressdo parcial de
oxigénio de 2,5x10° Pa.

Verificamos que, em ambos 0s casos, a razao de crescimento aumenta com o aumento da
densidade de poténcia embora, nos filmes de ZnO intrinseco depositados sem oxigénio, haja uma
ligeira diminuicdo na razdo de crescimento para densidades de poténcia superiores a 7,8 W/cm?,
que pode ser causada pelo aumento da energia dos atomos/agregados, que atingem o substrato,

podendo danificar a superficie do filme, provocando alguma erosao.

Obtivemos um maximo de 170 &/min, para os filmes produzidos sem oxigénio e, 160 A/min, para

os filmes depositados com uma PPO, de 2,5x107 Pa.

Comparando a razdo de crescimento em ambos os casos, verificamos que nos filmes depositados

com oxigénio, é ligeiramente inferior a dos filmes depositados sem oxigénio.

A razdo de crescimento de um filme depende ndo s6 da densidade de poténcia aplicada mas

também da pressdo parcial de oxigénio. Durante um processo de pulverizagdo catddica, podem ser
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pulverizados do alvo moléculas de ZnO e ides de Zn. Como a energia de ligacdo do ZnO é superior
a do Zn, se a deposigdo ocorrer na presenca de oxigénio (que é um gas reactivo, reagindo com o

Zn), vai ocorrer uma diminuigao na razao de crescimento [8].

3.2.1.2. Caracterizacgao eléctrica

A conducdo eléctrica do 6xido de zinco intrinseco, com conducdo do tipo n, é devida a desvios da
sua estoquiometria. A concentracdo de portadores de carga livres, resulta de niveis doadores
situados aproximadamente a 0,01-0,05 eV abaixo da banda de condugdo [9], associados a

existéncia de lacunas de oxigénio e de dtomos de zinco intersticiais [8].

Na figura 3-24, apresentamos a dependéncia da resistividade eléctrica com a densidade de
poténcia dos filmes finos de ZnO intrinseco, produzidos (a) sem a utilizagdo de oxigénio e (b) com

uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x107 Pa.
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Figura 3-24 Resistividade eléctrica, em funcdo da densidade de poténcia dos filmes de 6xido de

zinco intrinseco depositados (a) sem oxigénio e (b) com uma pressao parcial de
oxigénio de 2,5x10 Pa.

No estudo da variacdo da densidade de poténcia, sem a utilizacdo de oxigénio, verificdmos que a
resistividade dos filmes aumenta consideravelmente até um maximo de aproximadamente
10”7 Q.cm, para a densidade de poténcia de 5,1 W/cm?, diminuindo para densidades de poténcia

superiores.

Este fendmeno sugere que, os atomos pulverizados com energias superiores, migram para
determinados pontos da rede, dando origem a filmes com maior nimero de defeitos. E conhecido
que os filmes finos possuem uma resistividade mais elevada, quando a sua estrutura se aproxima

da estequiometria [10].

No estudo da variacdo da densidade de poténcia, com a utilizacdo de uma pressdo parcial de
oxigénio de 2,5x1073 Pa, verificAmos que a resistividade se mantem mais ou menos constante, com

valores na ordem de 10% Q.cm.
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Se compararmos estes dois estudos, verificamos que obtemos uma resistividade eléctrica muito
mais elevada, nos filmes depositados na presenca de oxigénio. Estes filmes possuem menos
atomos intersticiais de Zn e menor nimero de lacunas de oxigénio. Com menos defeitos na rede
cristalina (sendo por isso um filme mais estequiométrico), vao apresentar uma resistividade mais
elevada.

3.2.1.3. Caracterizagdo optica

Na figura 3-25, podemos observar a transmitdncia, na gama dos comprimentos de onda da regido
do visivel e do infravermelho préximo, dos filmes finos de ZnO intrinseco produzidos (a) sem a
utilizacdo de oxigénio e (b) com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x10°3 Pa, para diferentes
densidades de poténcia.
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Figura 3-25 Transmitancia dos filmes de 6xido de zinco intrinseco, produzidos (a) sem oxigénio

e (b) com uma pressiao parcial de oxigénio de 2,5x102 Pa, com diferentes
densidades de poténcia.

A transmiténcia é de aproximadamente 90%, quer na regido do visivel quer na regido do
infravermelho, para todos os filmes finos de ZnO produzidos com variacdo da densidade de

poténcia, ndo existindo variagdo significativa com o aumento da densidade de poténcia.

No entanto, em ambos os casos, os filmes produzidos com uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm?, apresentam uma transmitancia inferior & apresentada pelos restantes filmes. Este
efeito pode ser devido ao aumento da densidade da estrutura, aumentando o indice de refracgao,

que favorece a refleccdo da radiacao incidente [11].

As deposicOes realizadas com densidades de poténcia elevadas, favorecem o crescimento de filmes

finos, com um caracter mais metalico, originando uma diminuicdo na transmitancia do filme.

Na figura 3-26, sdo mostrados os calculos da energia do hiato éptico dos filmes de ZnO intrinseco,

produzidos sem a utilizagdo de oxigénio.
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Figura 3-26 Calculo da energia do hiato optico, dos filmes de ZnO intrinseco, depositados com

diferentes densidades de poténcia e sem a utilizagdo de oxigénio.

Verificamos que a energia do hiato éptico do ZnO intrinseco, depositado sem oxigénio, é
praticamente constante, variando entre 3,43 eV e 3,45 eV, com o aumento da densidade de

poténcia.

O tracado das curvas de (ahv)? em fungdo de hv, mostra que existem dois tipos de transicdes

electrdnicas distintas.

Os electrdes de um cristal semicondutor tém diferentes valores de energia. Cada atomo possui
varios niveis de energia, os quais podem conter apenas dois electroes. Num cristal, estes niveis
estdo tdo proximos que sdo considerados continuos [12]. Existe uma regido de energia proibida
para os electrdes, denominada de energia do hiato 6ptico, que é diferente para cada material. Os
electrées que ocupam os niveis abaixo desta banda, estdo na banda de valéncia, os que ocupam os

niveis de energia acima, encontram-se na banda de conducéo.

Normalmente, os semicondutores, possuem uma muito pequena percentagem de electroes na
banda de condugdo, encontrando-se todos na banda de valéncia, preenchendo-a na totalidade ou
quase. A Unica forma dos electroes passarem da banda de conducao para a banda de valéncia, é

adquirirem energia suficiente, de modo a vencerem a energia do hiato dptico.

O electrdo ao passar para a banda de valéncia, deixa na banda de conducdo um buraco. O par
electrdo - buraco, é denominado de “excitdao”. A separagao fisica entre o electrdo na banda de

Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electrénica transparente 103



3. Apresentacéao e discussédo dos resultados obtidos

conducdo e o buraco na banda de valéncia tem um valor médio, que normalmente é designado por

“raio médio dos excitdes de Bohr”, que é diferente para cada material.

Em geral, as dimensdes de um cristal de um semicondutor sdo muito superiores ao raio médio dos
excitdes de Bohr. No entanto se o tamanho do cristal se aproximar deste valor, os niveis de
energia dos electrdes ndo podem continuar a ser tratados como continuos - tém de ser tratados
como discretos, significando que existe uma pequena e finita separacdo entre os niveis de energia.
Esta situagdo de niveis discretos de energia, € denominada de “confinamento quantico”, e tem

grande influéncia no valor do hiato dptico.

Assim, os cristais dos semicondutores com tamanhos de grdao mais pequenos (nanocristais com

graos de aproximadamente 2 a 10 nm) apresentam um aumento do hiato éptico.

Observando os graficos utilizados no calculo da energia do hiato éptico, podemos dizer que o éxido
de zinco intrinseco apresenta duas energias de transicdao directa. Uma que é caracteristica do ZnO
policristalino e outra devida a existéncia de nanocristais no filme fino produzido [12]. Contudo este
estudo encontra-se ainda em fase de desenvolvimento, ndo estando ainda bem definidas quais as

causas exactas para tal observacgao.

Na figura 3-27, estdo calculadas as energias do hiato optico dos filmes de ZnO intrinseco,

depositados com diferentes densidades de poténcia e com a utilizagdo de oxigénio.
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Figura 3-27 Calculo da energia do hiato optico dos filmes de ZnO intrinseco, produzidos com
diferentes densidades de poténcia e com uma pressao parcial de oxigénio de

2,5x10°3 Pa.
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Observamos que, também neste caso, os graficos apresentam o mesmo comportamento que os
dos filmes apresentados anteriormente. A energia do hiato éptico do 6xido de zinco intrinseco é

praticamente constante, variando entre 3,43 eV e 3,45 eV.

3.2.1.4. Caracterizagao estrutural

Na figura 3-28, estdo representados os difractdgramas de raios-X dos filmes finos de d6xido de
zinco intrinseco, produzidos (a) sem a utilizacdo de oxigénio durante a deposicdo e (b) com uma
pressdo parcial de oxigénio de 2,5x103 Pa. Os filmes foram produzidos com diferentes densidades

de poténcia.

Podemos observar que os filmes produzidos, sem a utilizacdo de oxigénio, apresentam uma
estrutura amorfa, para poténcias superiores a 6,4 W/cm?. Nos filmes produzidos com oxigénio,
observamos também uma diminuigdo da cristalinidade, com o aumento da densidade de poténcia.
Verificamos ainda que, os filmes produzidos com uma densidade de poténcia superior a 5,1 W/cm?,

possuem uma estrutura amorfa.

Todos os filmes produzidos a baixas densidades de poténcia, apresentam um pico situado
aproximadamente a 26=349, correspondente a orientacdo cristalografica (002) (anexo II),
revelando que os filmes sdao nano/policristalinos, com uma estrutura hexagonal e com uma

orientacdo preferéncial perpendicular ao substrato.

Estes resultados estdo de acordo com as propriedades eléctricas obtidas. Os filmes depositados na
presenca de oxigénio, com baixas densidades de poténcia, sdo os que apresentam uma estrutura
mais cristalina e que, por sua vez, apresentam maior resistividade. Os filmes produzidos sem
oxigénio, apresentam uma diminuicdo na cristalinidade, com o aumento da densidade de poténcia,

apresentando também uma diminuicdo na resistividade eléctrica.
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Figura 3-28 Difractdgramas de raios-X dos filmes de ZnO intrinseco, produzidos (a) sem

oxigénio e (b) com uma pressio parcial de oxigénio de 2,5x102 Pa, com diferentes
densidades de poténcia.
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Recorrendo a formula de Scherrer (equacdo 2-18), determindmos o tamanho de grdo dos filmes
produzidos. Para os filmes depositados sem oxigénio, obtivemos um tamanho de grdao que varia
entre 2,25 nm e 14,0 nm, diminuindo com o aumento da densidade de poténcia. Para os filmes
depositados com densidades de poténcias superiores a 6,4 W/cm? ndo conseguimos determinar o
tamanho de grdao com grande exactiddo, pois os difractdgramas ndao apresentam um pico bem
definido.

Os filmes produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x107 Pa, apresentam um
tamanho de grdo que varia entre 6,2 nm e 13,1 nm (valores, em média, menores que os dos
filmes anteriores), diminuindo também com o aumento da densidade de poténcia, com excepgdo
do filme produzido com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?, para o qual ocorre um ligeiro

aumento no tamanho do grdo.

Com estes calculos, confirmamos que os filmes de 6xido de zinco possuem nanocristais.

3.2.1.5. Caracterizacao morfologica

Na figura 3-29 sdo apresentadas imagens que obtivémos, por microscopia electronica de
varrimento, dos filmes finos de ZnO intrinseco, produzidos com diferentes densidades de poténcia e
depositados sem oxigénio. As duas primeiras imagens, tém uma ampliagdo de 50 000x e a Ultima
de 60 000x.

DECV22 25.8kV X58.8K DECW2E 25.8kV %x58.8K  'é6Benm

DECV17 25.8kV

Figura 3-29 Imagens obtidas por microscopia electronica de varrimento, de filmes finos de ZnO
intrinseco, depositados sem oxigénio, com diferentes densidades de poténcia.
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Com estas imagens, verificamos que a rugosidade superficial dos filmes produzidos é pequena e

aumenta com a densidade de poténcia. Estes filmes possuem um grdo muito pequeno.

A figura 3-30, é de uma imagem obtida por microscopia electrénica de varrimento, da seccdo

transversal, de um filme de 6xido de zinco, produzido sem oxigénio.

E possivel notarmos o crescimento colunar do o6xido de zinco, paralelamente ao substrato,

apresentando uma estrutura bastante compacta.

DECV38 25.08kV K153.8K 2.8060rm

Figura 3-30 Imagem obtida por microscopia electronica de varrimento da seccgdo transversal, de
um filme de 6xido de zinco intrinseco, produzido sem a utilizacdo de oxigénio. A
ampliagao é de 15 000x.

Na figura 3-31, observam-se exemplos de imagens que obtivémos por microscopia de forca
atémica, dos filmes finos de ZnO, produzidos com diferentes densidades de poténcia e sem a
utilizacdo de oxigénio. As imagens sao topograficas e tridimensionais, com uma area de varrimento

de 2x2 ym?.

Através destas imagens, conseguimos observar que o tamanho de grdao aumenta com o aumento
da densidade de poténcia. Também a rugosidade dos filmes aumenta, com o aumento da

densidade de poténcia, variando entre 2,53 nm e 4,17 nm.
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Imagens obtidas por microscopia de forga atomica dos filmes finos de ZnO
intrinseco, produzidos sem oxigénio e com diferentes densidade de poténcia.

Na figura 3-32, mostram-se imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento, de filmes

finos de ZnO intrinseco, mas depositados com diferentes densidades de poténcia e uma pressdo

parcial de oxigénio de 2,5x1073 Pa.
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Figura 3-32 Imagens obtidas por microscopia electronica de varrimento, de filmes finos de ZnO
intrinseco, depositados com uma pressido parcial de oxigénio de 2,5x102 Pa, com
diferentes densidades de poténcia. A ampliagdo é de 50 000x.

A rugosidade destes filmes, aumenta com a densidade de poténcia, voltando depois a diminuir. O
filme produzido com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?, possui um tamanho de grdo maior

que os restantes filmes, confirmando os resultados obtidos pelos difractégramas de raios-X.

Obtivémos as imagens da figura 3-33, por microscopia de forca atomica, de filmes de ZnO
intrinseco, produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x103 Pa e com diferentes
densidades de poténcia.

S&do apresentadas imagens da topografia superficial e a trés dimensGes, com uma area de

varrimento de 2x2 um?.

Nestas imagens, conseguimos observar que a rugosidade superficial aumenta até a densidade de
6,4 W/cm?, voltando depois a diminuir. Os valores de rugosidade obtidos, foram de 2,37 nm,
7,79 nm e 3,38 nm, para as densidades de poténcia de 3,8 W/cm?, 6,4 W/cm? e 9,1 W/cm?,
respectivamente.
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Figura 3-33 Imagens obtidas por microscopia de forca atomica dos filmes finos de ZnO

intrinseco, produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x10° Pa, com

variacdo da densidade de poténcia.

Nas tabelas 3-5 e 3-6, sdo apresentados os valores do pardmetro de deposicdo variado e algumas

propriedades eléctricas e morfoldogicas dos filmes de oxido de zinco, depositados a temperatura

ambiente, para diferentes densidades de poténcia, sem oxigénio e com uma pressdo parcial de

oxigénio de 2,5x107 Pa, respectivamente. As amostras foram ordenadas por ordem crescente de

densidade de poténcia.

110 Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electronica transparent



3. Apresentacao e discussdo dos resultados obtidos

Tabela 3-5 Parametros de deposicdo e propriedades eléctricas e morfolégicas dos filmes de ZnO
intrinseco, depositados sem oxigénio, com diferentes densidades de poténcia.
Amostra Densidade Tempo de Espessura Razdo de Resistividade Tamanho Rugosidade
de poténcia deposigao [nm] crescimento [Q.cm] de grao superficial
[W/cm?] [min] [R/min] [n] [nm]
Zn0:4 2,5 50 190 38 4,0x107 14,0 -
Zn0:6 3,8 44 310 70 7,0x10° 11,1 2,53
Zn0:8 51 30 260 87 5,3x10° 10,4 -
Zn0:10 6,4 24 310 129 7,38x10? 8,1 2,70
Zn0:13 7,8 20 340 170 8,05x10? 7,5 -
Zn0:1 9,1 20 310 155 1,65x10? 2,3 4,17
Tabela 3-6 Parametros de deposicdao e propriedades eléctricas e morfolégicas, dos filmes de

ZnO intrinseco, depositados com uma pressido parcial de oxigénio de 2,5x10°3 Pa,
com diferentes densidades de poténcia.

Amostra Densidade Tempo de Espessura Razdo de Resistividade Tamanho Rugosidade
de poténcia deposicao [nm] crescimento [Q.cm] de grao superficial
[W/cm?] [min] [A/min] [A] [nm]
Zn0:5 2,5 50 120 24 1,63x108 13,1 -
Zn0:7 3,8 44 200 45 2,67x108 11,5 2,37
Zn0:9 51 30 280 93 2,8x108 12,7 -
Zn0:11 6,4 24 280 117 3,73x108 7,4 4,79
Zn0:12 7,8 20 270 135 1,08x108 6,8 -
Zn0:3 9,1 15 240 160 1,6x108 6,2 3,38

3.2.1.6. Resumo

Com o aumento da densidade de poténcia, verificAmos que a razdo de crescimento aumenta, quer
para as deposigoes realizadas sem oxigénio, quer para as realizadas com oxigénio. No entanto,
para este ultimo caso, a razao de crescimento é ligeiramente inferior. Obtivemos um maximo de

170 A/min, para as deposicdes sem oxigénio e de 160 A/min, para as deposicdes com oxigénio.

Através dos difractdgramas de raios-X, observamos que a cristalinidade dos filmes diminui com o
aumento da densidade de poténcia, apresentando uma estrutura amorfa para densidades de
poténcia superiores a 5,1 / 6,4 W/cm?. Para baixas densidades de poténcia, os filmes apresentam
uma estrutura policristalina, com um pico predominante, situado aproximadamente a 20=349,
correspondente ao plano cristalografico (002), com um crescimento preferencial perpendicular ao

substrato.

Estes resultados sdo coerentes com os obtidos relativamente as propriedades eléctricas.
VerificdAmos que a resistividade eléctrica diminui com o aumento da densidade de poténcia.
Obtivémos um maéaximo de 3,73x10%® Q.cm para os filmes produzidos com uma densidade de

poténcia de 6,4 W/cm? e uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x107 Pa.
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A rugosidade superficial, dos filmes produzidos sem oxigénio, aumenta com a densidade de
poténcia, variando entre 2,53 nm e 4,17 nm, enquanto o tamanho do grdo diminui, variando entre
14,0 nm e 2,25 nm. Os filmes produzidos com oxigénio, apresentam uma rugosidade superficial
que varia entre 2,37 nm e 4,79 nm, aumentando até & densidade de poténcia de 6,4 W/cm?,
voltando depois a diminuir. O tamanho de gréo destes filmes também diminui com a densidade de

poténcia, com excepgdo do filme produzido com 5,1 W/cm?, que aumenta ligeiramente.

Todos os filmes produzidos, apresentam uma transmitdncia aproximada de 90%, na regidao do
visivel e do infravermelho, ndo variando significativamente com a variacdo da densidade de

poténcia.

A energia do hiato éptico também ndo varia significativamente, apresentando um valor aproximado
de 3,44 eV.

3.2.2. Influéncia da pressao parcial de oxigénio

Para este estudo, foi mantida constante a densidade de poténcia a 5,1 W/cm? e variou-se o fluxo
de oxigénio, introduzido no interior do reactor durante a deposigdo, variando-se assim a pressdo
parcial de oxigénio, entre zero e 8,0x103 Pa. Todas as deposicdes foram realizadas & temperatura
ambiente, com o alvo a uma distancia de 10 cm do substrato, um fluxo de argon constante de
20 sccm e um tempo de deposicdo de 30 minutos. A espessura dos filmes variou entre 200 nm e

270 nm. A escolha da densidade de poténcia de 5,1 W/cm? foi arbitraria.

Calculdmos as razdes de crescimento, R., e a resistividade eléctrica, p. Determinamos as
propriedades estruturais e morfoldgicas, com o calculo do tamanho de grdo, D, e da rugosidade

superficial. Foram ainda medidas as transmitancias, T, e a energia do hiato dptico, Egp.

Também neste caso, ndo foi possivel determinar a mobilidade de Hall nem a concentracdo de
portadores de carga, por os filmes serem muito resistivos, ndo sendo possivel as medidas por

efeito de Hall.

3.2.2.1. Razao de crescimento

Na figura 3-34, apresentamos a variagao da razao de crescimento, em fungdo da pressao parcial de

oxigénio, dos filmes de ZnO intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

VerificAmos que a razdo de crescimento dos filmes diminuiu com o aumento da pressdo parcial de
oxigénio. Este comportamento estd também de acordo com o previsto pela equagdo 3-1. Com o
aumento da pressdo parcial de oxigénio, ha uma diminuicdo do livre percurso médio das particulas,
diminuindo assim o numero de particulas que atinge o substrato. Este efeito pode também ser
explicado, através da formacdo de uma barreira energética promovida pelo oxigénio, causando a
oxidacdo da superficie do alvo, tornando-a menos condutora [4, 13].
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Figura 3-34 Razdo de crescimento, dos filmes de ZnO intrinseco, em funcao da pressao parcial
de oxigénio, produzidos com uma densidade de poténcia constante de 5,1 W/cm?.

A razdo de crescimento maxima obtida foi de 90 A/min, para os filmes produzidos com uma

pressdo parcial de oxigénio de 1,9x10°3 Pa.

3.2.2.2. Caracterizacgao eléctrica

Na figura 3-35, esta representada graficamente a variacdo da resistividade eléctrica, em fungdo da
pressdo parcial de oxigénio, dos filmes finos de ZnO intrinseco, produzidos com uma densidade de

poténcia de 5,1 W/cm?.

Resistividade eléctrica, p (Q.cm)
=)

101 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8

Pressdo parcial de oxigénio, PPO2 (x10'3 Pa)
Figura 3-35 Resistividade eléctrica, em funcdo da pressdao parcial de oxigénio, dos filmes de

oxido de zinco intrinseco, produzidos a temperatura ambiente com uma densidade
de poténcia de 5,1 W/cm?2.
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Podemos observar que a resistividade aumenta com a pressdo parcial de oxigénio, estabilizando
para valores superiores a 5,0x103 Pa. O valor de resistividade eléctrica mais elevado que
obtivemos foi de 1,13x10° Q.cm.

Para pressdOes mais elevadas de oxigénio, o excesso de oxigénio é quimicamente absorvido na
superficie dos filmes, ocupando o lugar dos defeitos (os filmes sdo por isso mais estequiométricos),

causando um aumento na resistividade eléctrica [14].

3.2.2.3. Caracterizagdo 6ptica

A transmitancia dos filmes de ZnO intrinseco, na regido dos comprimentos de onda do visivel e do
infravermelho proximo, é mostrada na figura 3-36. Podemos observar que todos os filmes tém uma
transmitancia de aproximadamente 90%, quer na gama dos comprimentos de onda da regido do
visivel, quer na gama dos comprimentos de onda da regido do infravermelho préximo. Podemos
ainda observar que, na regido do infravermelho, a transmitancia dos filmes aumenta ligeiramente

com o aumento da pressdo parcial de oxigénio.
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Comprimento de onda, A (nm)
Figura 3-36 Transmitancia dos filmes de 6xido de zinco intrinseco, produzidos a temperatura

ambiente, com diferentes pressdées parciais de oxigénio e uma densidade de
poténcia de 5,1 W/cm?.

O aumento da transmitancia, na regido do infravermelho, com o aumento da pressao parcial de
oxigénio, esta relacionado com a diminuicdo da quantidade de defeitos na rede cristalina
(verificado com o aumento da resistividade eléctrica). Existindo um menor namero de defeitos,

menor sera a percentagem de radiacdo absorvida, aumentando assim a transmitancia.

Na figura 3-37, apresentamos o calculo da energia do hiato 6ptico, dos filmes de ZnO intrinseco,

depositados com diferentes pressGes parciais de oxigénio.
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Figura 3-37 Calculo da energia do hiato 6ptico de filmes de 6xido de zinco intrinseco, produzidos

com diferentes pressdes parciais de oxigénio e uma densidade de poténcia de
5,1 W/cm?2.

Podemos observar que a energia do hiato éptico ndo varia significativamente com a variagdo da
pressdo parcial de oxigénio, apresentando um valor médio de 3,44 eV. Também neste caso se

observam dois valores distintos de transicdo electrdnica, como o verificado anteriormente.

3.2.2.4. Caracterizagao estrutural

Na figura 3-38, apresentamos os difractégramas de raios-X, de filmes finos de ZnO intrinseco,

produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?, e com diferentes pressdes parciais de

oxigénio.

podemos observar que todos os filmes sao

Através dos obtidos,
poli/nanocristalinos, ocorrendo um aumento da cristalinidade com o aumento da pressao parcial de

difractégramas

oxigénio. Todos apresentam um pico situado aproximadamente a 26=33,8°, que corresponde a
orientacao cristalografica (002) (anexo II). Tém uma estrutura hexagonal e com uma orientacdo

preferencial perpendicular ao substrato.
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2 6 (graus)

Figura 3-38 Difractogramas de raios-X, de filmes de 6xido de zinco intrinseco, produzidos a
temperatura ambiente, com diferentes pressboes parciais de oxigénio e uma
densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

Como ja foi dito, os filmes produzidos com maior percentagem de oxigénio, apresentam uma maior
cristalinidade, indicando por esta razdo que possuem uma menor quantidade de defeitos na sua
rede cristalina. Como a conducdo eléctrica, neste tipo de materiais, se faz sobretudo devido aos
defeitos existentes na rede cristalina, uma menor percentagem de defeitos, indicard uma maior
resistividade eléctrica. Verificamos assim que, as propriedades estruturais obtidas, estdo em

consonancia com as propriedades eléctricas apresentadas pelo material.

Recorrendo a formula de Scherrer (equacdo 2-18), podemos determinar o tamanho de grao dos
filmes produzidos nesta série. Observamos que o tamanho de grao aumenta com o aumento da

pressado parcial de oxigénio, variando entre 7,9 nm e 10,5 nm.

3.2.2.5. Caracterizacao morfologica

Para a caracterizacdo morfoldgica, apenas foram obtidas imagens por microscopia electrénica de

forca atdmica.

Na figura 3-39, podemos ver imagens que obtivémos por microscopia de forca atdomica, dos filmes
de ZnO intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm? e com variacdo da
pressdo parcial de oxigénio. As imagens apresentadas sdo topograficas e de trés dimensdes, com

uma area de varrimento de 2x2 pm?.

Nestas imagens verificamos que a rugosidade superficial aumenta, inicialmente, voltando depois a
diminuir, variando entre 1,69 nm e 4,58 nm. E também possivel observarmos o aumento do

tamanho do grdo, com o aumento da pressdo parcial de oxigénio.
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Figura 3-39 Imagens obtidas por microscopia de forca atémica dos filmes finos de ZnO

intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia constante de 5,1 W/cm? e
com variagao da pressao parcial de oxigénio.

Na tabela 3-7, estdo descritos os valores do parametro de deposicdo variado e algumas
propriedades eléctricas e morfoldgicas, dos filmes finos de ZnO intrinseco produzidos com

diferentes pressdes parciais de oxigénio e uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

As amostras foram ordenadas por ordem crescente da pressdo parcial de oxigénio.
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Tabela 3-7 Propriedades dos filmes de 6xido de zinco intrinseco, produzidos com diferentes
pressdes parciais de oxigénio, mantendo constante a densidade de poténcia a
5,1 W/cm?.
Amostra Fluxo de Pressdo Espessura Razdo de Resistividade Tamanho Rugosidade
oxigénio parcial de [nm] crescimento [Q.cm] de grao superficial
[sccm] oxigénio [A/min] [nm] [nm]
[Pa]
Zn0:14 0 0 260 87 29,7 7,9 2,70
Zn0:18 0,4 1,9x10°3 270 90 43,2 8,8 4,58
Zn0:19 0,6 3,0x1073 200 67 8,04x10! 9,3 -
Zn0:21 0,8 5,0x1073 190 63 7,76x10°8 10,1 -
Zn0:23 1,0 6,0x1073 150 50 8,24x10°® 10,4 1,69
Zn0:26 1,2 8,0x107 150 50 1,13x10° 10,5 -

3.2.2.6. Resumo

A razdo de crescimento diminui com o aumento da pressdo parcial de oxigénio. Obtivémos um
maximo de 90 A/min, para os filmes produzidos com uma PPO, de 1,9x1073 Pa. Esta diminuicdo
esta relacionada com a diminuicdo do livre percurso médio das particulas, quando a pressdo de

oxigénio aumenta, no interior da camara.

Nos difractdgramas de raios-X, verificAmos que a cristalinidade dos filmes aumenta com o aumento
da percentagem de oxigénio, estando relacionada com a diminuicdo de defeitos na rede cristalina.
Todos os filmes apresentam um Unico pico, situado aproximadamente a 20=33,8°, correspondente

a orientagdo cristalografica (002).

Estes resultados sdo coerentes com as propriedades eléctricas apresentadas pelo material, ou seja,
a resistividade eléctrica aumenta com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, sendo o valor

mais elevado obtido de 1,13x10° Q.cm.

A rugosidade superficial dos filmes, aumenta com a percentagem de oxigénio, voltando depois a
diminuir. Apresentam uma rugosidade superficial com valores compreendidos entre 1,69 nm e
4,58 nm. O tamanho de grdao, aumenta com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, variando

entre 7,9 nm e 10,5 nm.

Todos os filmes produzidos apresentam uma transmitancia aproximada de 90%, na regido do
visivel e do infravermelho, verificando-se um ligeiro aumento da transmitdncia, na regido do
infravermelho, com o aumento da pressdo parcial de oxigénio (com o aumento da cristalinidade,

existem menos defeitos na rede para absorverem a radiagao incidente).

A energia do hiato dptico ndo varia significativamente, com a variacdo da pressdo parcial de

oxigénio, apresentando um valor médio de 3,44 eV.

3.2.3. Influéncia da espessura

Para o estudo da influéncia da espessura, dos filmes de 6xido de zinco intrinseco, nas propriedades

eléctricas, Opticas, estruturais e morfoldgicas, foram realizadas duas séries de deposicbes: a
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primeira sem a presenca de oxigénio e a segunda com uma pressdo parcial de oxigénio de
1,8x1073 Pa.

Todas as deposicdes foram realizadas a temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de
6,4 W/cm?. A distancia entre o alvo e o substrato foi mantida constante a 10 ¢cm, assim como o
fluxo de argon, que foi de 20 sccm. O tempo de deposicdo variou entre 15 e 60 minutos,
originando uma variacao de espessuras entre os 100 nm e os 500 nm. Todas estas deposicoes

foram realizadas em vidro corning 1737.

Antes deste estudo, inicidmos os testes utilizando estes filmes como detectores de radiacdo ultra
violeta e de ozono (que irdo ser apresentados no capitulo seguinte). Com estes testes, verificamos
que os filmes que apresentavam maior sensibilidade ao gas e a radiacdo ultrav ioleta, foram os
produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?. Por esta razdo, optdmos pela utilizacdo

deste valor de densidade de poténcia para a producdo dos filmes utilizados neste estudo.

Calculdmos as razbes de crescimento, R, e a resistividade eléctrica, p. Determindmos as
propriedades morfoldgicas e estruturais, tendo sido determinado o tamanho do grdo, D, e a

rugosidade superficial. Foram medidas as transmitancias e calculada a energia do hiato éptico.

Nao foram medidas as mobilidades de Hall nem a concentracdo de portadores, por os filmes

apresentarem uma resistividade eléctrica muito elevada.

3.2.3.1. Razao de crescimento

Na figura 3-40, apresentamos a variacao da razdo de crescimento com a variacao da espessura,
nos filmes produzidos, (a) sem a utilizagdo de oxigénio e (b) com a utilizacdo de uma pressao

parcial de oxigénio de 1,8x107 Pa.
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Figura 3-40 Variacdo da razdao de crescimento em funcdo da espessura, dos filmes de 6xido de

zinco intrinseco, depositados com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?,
(a) sem a utilizacdo de oxigénio e (b) com a utilizacdo de uma pressao parcial de
oxigénio de 1,8x10° Pa.
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E facil verificar que temos duas situacdes bem distintas. Nos filmes produzidos sem a utilizagdo de
oxigénio, a razdo de crescimento aumenta com o aumento da espessura. Nos produzidos com

oxigénio, a razdo de crescimento diminui com o aumento da espessura.

A diminuicdo da razao de crescimento, apresentada pelos filmes produzidos na presenca de
oxigénio, pode estar relacionada com o facto dos filmes com menor espessura apresentarem uma
estrutura mais porosa. A medida que se aumenta o tempo de deposicdo, os grios tém tendéncia a
aumentar de tamanho, tornando-se mais compactos (apresentando micro e nanoporosidades),

originando uma diminuicdo na razdo de crescimento [15].

3.2.3.2. Caracterizagao eléctrica

Na figura 3-41, estd a representacdo grafica da dependéncia da resistividade com a espessura dos
filmes de ZnO intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, (a) sem a
utilizacdo de oxigénio durante a deposicdo e (b) com uma pressdo parcial de oxigénio de
1,8x107 Pa.
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Figura 3-41 Resistividade dos filmes de ZnO intrinseco, em fungdo da espessura, para filmes
produzidos (a) sem oxigénio e (b) com uma pressdao parcial de oxigénio de

1,8x10° Pa.

Nos filmes produzidos sem a presenca de oxigénio, a resistividade eléctrica aumenta até atingir um
valor méximo de 2,6x10® Q.cm. A partir deste valor, & medida que o filme fica mais espesso, a

resistividade eléctrica é cada vez menor.

Para os filmes produzidos na presenca de oxigénio, a resistividade eléctrica aumenta linearmente
com a espessura dos filmes. Podemos assumir que, nestas condicdes, o aumento da espessura
melhora a qualidade do filme, tornando-o mais estequiométrico e com menos defeitos na rede

cristalina, originando um aumento da sua resistividade eléctrica.

E conhecido que a condutividade eléctrica dos filmes de 6xido de zinco, depende do grau de ndo-
estequiometria apresentado por estes [16]. A estequiometria do ZnO pode ser alterada através da
substituicdo do zZn?* por AI**, In®*, Ga3*, ou ainda pela introducdo de lacunas de oxigénio (como

aconteceu nos filmes produzidos nesta série).

120 Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electronica transparent



3. Apresentacao e discussdo dos resultados obtidos

Podemos afirmar que, para os filmes produzidos sem a utilizacdo de oxigénio durante a deposicdo,
vai haver uma deficiéncia de oxigénio durante o crescimento, dando origem a um aumento da
quantidade de lacunas de oxigénio (e consequentemente a um aumento da concentracdo de
portadores de carga). Por esta razdo, verificou-se uma diminuicdo da resistividade eléctrica dos
filmes produzidos sem oxigénio.

3.2.3.3. Caracterizacao optica

Na figura 3-42, sdo mostradas as transmitancias na regido de comprimentos de onda do visivel e
do infravermelho préximo, dos filmes finos de ZnO intrinseco, produzidos com uma densidade de
poténcia de 6,4 W/cm?, com variacdo da espessura, (a) sem a utilizacdo de oxigénio durante a

deposigdo e (b) usando uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x10°3 Pa.

Todos os filmes, caracterizados neste estudo, possuem uma transmitdncia de aproximadamente
80%, quer na regido de comprimentos de onda da gama do visivel, quer na regido de

comprimentos de onda da gama do infravermelho, ndo variando significativamente com a variagao
da espessura.
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Figura 3-42 Transmitancia dos filmes de 6xido de zinco intrinseco produzidos a diferentes

espessuras, com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm? (a) sem oxigénio e
(b) com uma pressao parcial de oxigénio de 1,8x107 Pa.

Os célculos da energia do hiato 6ptico dos filmes produzidos sem oxigénio, estdo representados na
figura 3-43.

Podemos observar que esta energia ndo varia com o aumento da espessura, apresentando um
valor médio de 4,43 eV.
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Figura 3-43 Calculos da energia do hiato optico dos filmes de 6xido de zinco intrinseco, com

diferentes espessuras, produzidos sem oxigénio e com uma densidade de poténcia
de 6,4 W/cm?.

Na figura 3-44, apresentam-se os calculos da energia do hiato optico dos filmes produzidos com

uma press3o parcial de oxigénio de 1,8x10° Pa.

Nestas condigdes concluimos que a energia do hiato 6ptico diminui, ligeiramente, com o aumento

da espessura dos filmes de ZnO, variando entre 3,38 eV e 3,44 eV.

Tal como aconteceu anteriormente, também estes filmes (quer os produzidos com oxigénio, quer
os produzidos sem oxigénio), apresentam duas energias distintas de transicdo electrénica, uma
correspondente ao hiato éptico do ZnO intrinseco e a outra ao hiato éptico de nanocristais

existentes no filme.
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Figura 3-44 Calculos da energia do hiato 6ptico, dos filmes de ZnO intrinseco, produzidos com

diferentes espessuras, com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm? e uma
pressdo parcial de oxigénio de 1,8x107 Pa.

3.2.3.4. Caracterizagao estrutural

Pela figura 3-45, podemos observar que todos os filmes produzidos sao poli/nanocristalinos com
um pico situado aproximadamente a 20=349°, correspondente a orientacdo cristalografica (002)

(anexo II), com um crescimento preferencial perpendicular ao substrato.

Nos filmes depositados sem oxigénio, observamos que a cristalinidade diminui, ligeiramente, com o
aumento da espessura. Verificamos também que o filme com maior espessura (500 nm), apresenta
outros pequenos picos, para além do correspondente a orientacdo cristalografica (002), indicando
uma pequena variagdo na orientacdo cristalografica do filme. Esta pode ser a justificagdo para que

a razao de crescimento dos filmes aumente com o0 aumento da espessura.

Nos filmes produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x103 Pa , podemos observar que
a cristalinidade aumenta com o aumento da espessura. Este resultado esta em consonancia com os
obtidos relativamente a resistividade eléctrica. Com o aumento da cristalinidade, existe uma menor
percentagem de defeitos, originando um aumento da resistividade eléctrica, como o verificado na
figura 3-41, b).
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(a)

Com oxigénio

Sem oxigénio

26 (graus) & 20 (graus)

Difractogramas de raios-X dos filmes de 6xido de zinco intrinseco, com diferentes
espessuras, produzidos a temperatura ambiente, com uma densidade de poténcia de
6,4 W/cm?, (a) sem a utilizacdo de oxigénio e (b) com uma pressio parcial de
oxigénio de 1,8x10° Pa.

Figura 3-45

Recorrendo a férmula de Scherrer (equagdo 2-18), é possivel determinar o tamanho de grdo dos
filmes. Nas figuras 3-46, observamos a dependéncia do tamanho de grdo e da largura a meia
altura, com a espessura dos filmes finos de ZnO intrinseco, produzidos (a) sem a utilizagdo de

oxigénio durante a deposicdo e (b) utilizando uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x10°3 Pa.

Nos filmes produzidos sem oxigénio, o tamanho de grdo aumenta com o aumento da espessura até
11,20 nm, voltando depois a diminuir. Nos filmes produzidos na presenca de oxigénio, o tamanho
de grdo aumenta quase linearmente com o aumento da espessura, tendo-se obtido um maximo de
9,85 A.
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(o) Tamanho de grao e (¢) Largura a meia altura, em fungao da espessura de filmes
finos de ZnO intrinseco, produzidos a temperatura ambiente, com uma densidade de
poténcia de 6,4 W/cm?, (a) sem oxigénio e (b) com uma pressio parcial de oxigénio
de 1,8x10°3 Pa.

Figura 3-46

3.2.3.5. Caracterizacao morfologica

A figura 3-47 apresenta imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento, de filmes finos
de oOxido de zinco intrinseco, produzidos com diferentes espessuras e com uma densidade de

poténcia de 6,4 W/cm?.
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Os filmes (a) e (b) foram depositados sem a utilizacdo de oxigénio, apresentando uma espessura
de 270 nm e 1 um, respectivamente. As imagens (c) e (d) foram obtidas de filmes depositados
utilizando uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x10> Pa. Estas amostras apresentam uma

espessura de 280 nm e 1 um, respectivamente.

As imagens correspondem a amostras que nao foram utilizadas no estudo da influéncia da
espessura nas propriedades do ZnO intrinseco mas, como foram amostras produzidas com
espessuras diferentes, permitem a comparagdo da morfologia superficial de amostras mais finas

com amostras mais espessas, produzidas sem e com oxigénio.

(b) d=1pm

DECVY34 25.0kV ) .8K " '6B8nm

(c) d =280 nm

1@ m

Figura 3-47 Imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento dos filmes finos de ZnO
intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, (a) e (b) sem
a utilizacdo de oxigénio durante a deposicdao e (c) e (d) utilizando uma pressdao
parcial de oxigénio de 1,8x1073 Pa, durante a deposicéo.

Através das imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento, é possivel observarmos
que, quer para os filmes produzidos sem oxigénio, quer para os produzidos com oxigénio, os de

menor espessura apresentam um grdo mais pequeno do que 0S mMais espessos.

As imagens da figura 3-48, foram obtidas por microscopia de forca atdmica, de filmes de ZnO
intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm? e sem a utilizacdo de
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oxigénio durante a deposigdo. As imagens apresentadas sdo da topografia superficial e de trés

dimensdes, com uma area de varrimento de 2x2 um?.
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Figura 3-48 Imagens obtidas por microscopia de forca atomica, de filmes finos de ZnO com

diferentes espessuras, produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm? e
sem a utilizacdo de oxigénio durante a deposicao.

Nestas imagens, obtidas por AFM, verificamos que, a medida que a espessura dos filmes aumenta,
ha uma diminuicdo da rugosidade superficial de 3,02 nm até 2,07 nm, voltando depois a aumentar
até 4,48 nm. E também possivel observar que o tamanho de grdo da amostra mais fina é muito

mais pequeno do que o das amostras mais espessas.
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Na figura 3-49, observamos imagens obtidas por microscopia de forca atémica de filmes finos de
ZnO intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm? e uma pressdo parcial de
oxigénio de 1,8x1073 Pa, apresentando diferentes espessuras. S3o apresentadas as imagens
topograficas e as tridimensionais, com uma &rea de varrimento de 2x2 pm?.
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Figura 3-49 Imagens obtidas por microscopia de forca atomica, dos filmes finos de ZnO
intrinseco, com diferentes espessuras, produzidos com uma densidade de poténcia
de 6,4 W/cm? e uma pressio parcial de oxigénio de 1,8x107 Pa.

Com estas imagens podemos observar que, quer a rugosidade superficial quer o tamanho do grao,

aumentam com o aumento da espessura. A rugosidade superficial varia entre 0,95 nm e 4,39 nm.
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As tabelas 3-8 e 3-9, contém algumas propriedades eléctricas e morfoldgicas, dos filmes de 6xido
de zinco intrinseco produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, sem a utilizacdo de
oxigénio e com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x107° Pa, respectivamente, para diferentes
tempos de deposigdo. As amostras foram ordenadas por ordem crescente do tempo de deposicao

dos filmes.

Tabela 3-8 Propriedades eléctricas e morfolégicas, dos filmes de ZnO intrinseco, depositados
sem oxigénio, com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?e diferentes tempos de
deposicao.

Amostra Tempo de Espessura Razdo de Resistividade Tamanho Rugosidade
deposicdo [min] [nm] crescimento [Q.cm] de grao superficial
[A/min] [nm] [nm]
Zn0:162 15 103 68,3 1,63x10°® 9,15 3,02
Zn0:163 30 237 79,0 2,67x108 11,15 2,07
Zn0:165 60 410 68,3 3,73x108 10,58 4,48

Tabela 3-9 Propriedades eléctricas e morfologicas, dos filmes de ZnO intrinseco, depositados
com uma presséo parcial de oxigénio de 1,8x103 Pa, com uma densidades de
poténcia de 6,4 W/cm? e diferentes tempos de deposicdo.

Amostra Tempo de Espessura Razdo de Resistividade Tamanho Rugosidade
deposicdao [min] [nm] crescimento [Q.cm] de grao superficial
[R/min] [nm] [nm]
Zn0:169 10 116 77,3 1,63x10°8 7,66 0,95
Zn0:168 30 217 72,3 2,67x108 7,87 3,46
Zn0:166 60 411 68,3 3,73x108 9,85 4,39

3.2.3.6. Resumo

No estudo da influéncia da espessura nas propriedades eléctricas, Opticas morfoldgicas e
estruturais, foram realizadas duas séries. Numa série nao foi utilizado oxigénio na producdo dos

filmes, na outra, foi utilizada uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x1073 Pa.

Concluimos que a razdo de crescimento aumenta, com o aumento da espessura dos filmes
depositados sem oxigénio, obtendo-se um maximo de 83 A/min. Nos filmes depositados com uma
pressdo parcial de oxigénio de 1,8x103 Pa, a razdo de crescimento diminui com o aumento da
espessura. Esta diminuicdo esta relacionada com o aumento do tamanho dos grdos, tornando o
filme mais denso e compacto a medida que a espessura aumenta. A razdo de crescimento maxima
obtida foi de 77 A/min.

Com os difractégramas de raios-X, verificAmos que todos os filmes produzidos, quer sem oxigénio,
quer com oxigénio, possuem uma estrutura policristalina, com um pico predominante situado
aproximadamente a 20=349, correspondente a orientacdo cristalografica (002) e apresentando

uma estrutura hexagonal com crescimento preferencial perpendicular ao substrato.
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Nos filmes produzidos sem oxigénio, observa-se uma diminuicdo na cristalinidade, com o aumento
da espessura. Observa-se ainda um aumento do nimero de picos no filme mais espesso. Nos
filmes produzidos, na presenca de oxigénio, observa-se um aumento da cristalinidade com o

aumento da espessura, indicando uma diminuigao na quantidade de defeitos cristalinos.

Estes resultados sdo coerentes com as propriedades eléctricas observadas. Nos filmes produzidos
sem oxigénio, a resistividade eléctrica aumenta com a espessura, até um maximo de
2,6x10% Q.cm, voltando depois a diminuir. Nos filmes produzidos com oxigénio, a resistividade
eléctrica aumenta com o aumento da espessura, causada pela diminuigdo de defeitos e o aumento

da estequiometria do filme.

A rugosidade superficial, dos filmes produzidos sem oxigénio, diminui ligeiramente com o aumento
da espessura, voltando depois a aumentar, variando entre 2,07 nm e 4,48 nm, enquanto o

tamanho de grdao aumenta de 9,15 nm para 11,15 nm, voltando a diminuir até 10,58 A.

Nos filmes produzidos na presenga de oxigénio, a rugosidade superficial aumenta com o aumento
da espessura, variando entre 0,95 nm e 4,39 nm. Também o tamanho de grao aumenta com o

aumento da espessura, variando entre 76,6 A e 98,5 A.

Todos os filmes apresentam uma transmitdncia de aproximadamente 80%, quer na regido dos
comprimentos de onda da gama do visivel quer da gama do infravermelho, ndo variando

significativamente com o aumento da espessura.

A energia do hiato éptico, dos filmes produzidos sem oxigénio, ndo varia significativamente com a
variacdo da espessura, apresentando um valor médio de 4,43 eV. Nos filmes produzidos com
oxigénio, a energia do hiato éptico diminui com o aumento da espessura, variando entre 3,38 eV e
3,44 eV.
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4. APLICACOES

Os filmes finos, de 6xido de zinco intrinseco e de 6xido de indio dopado com oxido zinco (I1ZO),
foram produzidos e estudados para serem utilizados em electrénica transparente, nomeadamente,

como detectores de gases e de radiagdo ultra violeta e como camada activa e passiva em TFTs.

Neste capitulo, iremos mostrar alguns resultados obtidos com a utilizacdo, dos filmes finos
estudados, em dispositivos electronicos transparentes. O trabalho incidiu, essencialmente, sobre os
testes efectuados, utilizando o 6xido de zinco intrinseco como detector de gases e de radiagdo ultra
violeta, pois era um dos objectivos do nosso trabalho. Relativamente a aplicacdo destes 6xidos em
TFTs, apresentaremos apenas dois exemplos, uma vez que € um trabalho que ainda se encontra
em desenvolvimento, ndo se enquadrando no ambito desta tese. No anexo III, apresentamos um
esquema que nos permite uma melhor compreensdao da utilizacdo dos filmes estudados nos

dispositivos.

4.1. DETECTORES DE RADIACAO ULTRA VIOLETA

Para estudar o comportamento dos filmes de ZnO intrinseco, quando usados como sensores de
radiacao ultra violeta, submetemos estes filmes a ciclos de redugdo e oxidagao superficial, sendo
medida a variagdo da condutividade, ao longo do tempo.

Na figura 4-1, é mostrada uma fotografia e o desenho esquematico da camara de condutividades,
utilizada na medida dos ciclos de condutividade, ao longo do tempo. Este equipamento foi

totalmente concebido nos nossos laboratorios, pelos Engenheiros Anténio Marques e Luis Tomaz.

Exaustdo

o T

V222277227 Bomba

Rotatoria
Luz UV
— Electldos
Entrada de Amosra C ‘ Pirani
ozono
"\ Viélvula de
admisséo de
ar
Termopar
Electrometro Controlador de
Keithley 617 temperatura
RCK REX F-4
Figura 4-1 (a) Fotografia do sistema utilizado na medida dos ciclos de condutividade (camara

de condutividades); (b) esquema da camara de condutividades.
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A camara possui um prato, onde podem ser colocados substratos até uma dimensdo de 10x10 cm
e que pode ser aquecido através de um controlador de temperatura (RCK REX F-4). Para a medida
das condutividades, é utilizado um electrémetro Keithley, através do qual é aplicada uma diferenca
de potencial a amostra (na qual foram evaporados eléctrodos em “T” de aluminio, como os
mostrados na figura 2-6), medindo-se depois a corrente. Toda a aquisicdo de dados é obtida e
controlada através de um programa de computador, designado por “condutividades”, desenvolvido

pelo Engenheiro Daniel Costa.

E utilizada uma bomba rotatéria, para assegurar um vacuo primario no interior da camara,

atingindo-se uma pressdao minima de 2,0 Pa.

A lampada utilizada no sistema é da Spectronics Corporation e emite radiagdo ultravioleta com uma

intensidade média de 4,5 |uW/cm2 e um comprimento de onda de 254 nm.

Para a obtengdo dos ciclos de reducdo e oxidacdo, ao longo do tempo, utilizamos o seguinte
procedimento:

» colocdmos a amostra na cédmara e fizemos vacuo primario, até atingir uma pressdo

aproximada de 2,0 Pa;

»  AplicdBmos uma determinada tensdo a amostra (que depende da sua resistividade
eléctrica), sendo a corrente medida pelo computador que, automaticamente, calcula os

valores de condutividade;

»  ApOs a aquisicao do valor base da condutividade, acendemos a lampada da radiagdo ultra
violeta, existente no interior da cdmara, e observdmos um aumento na condutividade dos

filmes. Deixdmos a lampada ligada, durante 20 minutos, com a amostra sempre em vacuo;

»  Passados 20 minutos desligdmos a lampada de radiacdo ultravioleta e introduzimos ozono
durante 60 minutos, sendo a pressao final, no interior da cadmara, proxima da pressdo

atmosférica. Observamos, entdo, uma diminuicdo na condutividade dos filmes de ZnO;

»  ApOs os 60 minutos, fechamos a entrada de ozono e ligdmos de novo a lampada de

radiacao ultravioleta durante 20 minutos.

Obtivemos, assim, ciclos de redugdo e oxidagdo, ao longo do tempo, da superficie dos filme finos
de oOxido de zinco intrinseco, sendo possivel observar se os ciclos sdo reversiveis ou ndo e
determinar a sensibilidade e o tempo de resposta destes filmes, a radiacdo ultra violeta. O tempo

de aquisigao para cada ponto, utilizado em todos os testes, foi de 20 segundos.

4.1.1. Resultados obtidos

Para caracterizar o comportamento dos filmes de ZnO intrinseco, quando usados como detectores
de radiacdo ultra violeta, efectuamos varios ciclos de reducdo e oxidacdo, com as diferentes

amostras caracterizadas anteriormente.

Muitos sdo os parametros que podem influenciar a resposta de um sensor a radiagao ultra violeta.

A espessura dos filmes, a compacidade, a orientacdo cristalografica, o tamanho do grdo, os
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tratamentos de recozimento, a presenca de microporos e ainda a presenga de defeitos na rede

cristalina [1], sdao alguns dos mais determinantes.

Neste trabalho foram estudadas a infuéncia da densidade de poténcia rf, P+, da pressdo parcial de
oxigénio, PPO,, e da espessura, d, na variacdo da sensibilidade e na resposta dos filmes, a radiacdo
ultra violeta.

4.1.1.1. Influéncia da densidade de poténcia

Ao longo dos testes, estudamos a influéncia da densidade de poténcia, utilizada para producdo dos
filmes de ZnO intrinseco, na sensibilidade destes, quando expostos a radiacdo ultra violeta.
Utilizdmos dois conjuntos de amostras: um com filmes produzidos sem oxigénio e outro com filmes

produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x107 Pa.

Na figura 4-2 estdo representados os ciclos de redugdo e oxidagdo, obtidos com filmes de ZnO
intrinseco, produzidos com diferentes densidades de poténcia e sem a utilizacdo de oxigénio,

durante a deposicdao. Em todas as amostras foram realizados trés ciclos de redugdo e oxidagdo.
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Figura 4-2 Ciclos de reducdo e oxidagdao, ao longo do tempo, de amostras de ZnO intrinseco,
depositadas a temperatura ambiente, sem a utilizacdo de oxigénio, para diferentes
densidades de poténcia (a) 3,8 W/cm?, (b) 6,4 W/cm? e (c) 9,1 W/cm?.
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Para o calculo da sensibilidade, foi utilizada a equagdo 1-1, tendo sido necessario determinar o
valor minimo de condutividade, obtido no fim do primeiro ciclo de oxidagdo, e o valor maximo de
condutividade, obtido no segundo ciclo de redugdo (estas variaveis estdo indicadas no grafico da
figura 4-2 (a)).

Observando os ciclos obtidos, para as diferentes amostras, é facil constatar que a sensibilidade dos
filmes, a radiagdo ultra violeta, diminui com o aumento da densidade de poténcia, tendo-se obtido
uma sensibilidade superior a trés ordens de grandeza, com a densidade de poténcia de 3,8 W/cm?.

Para o calculo do tempo de resposta, tivémos de determinar o instante em que atingimos 90% do
valor maximo de condutividade (90% de onax), através da regressdo linear da curva. A este valor,

subtraimos o tempo para o qual obtivémos o valor minimo de condutividade, omin.

O tempo de resposta destes filmes, a radiacdo ultra violeta, é de aproximadamente 2,37 min,
2,62 min e 4,33 min, para as densidades de poténcia de 3,8 W/cm?, 6,4 W/cm? e 9,1 W/cm?,
respectivamente. Verificamos que o tempo de resposta dos filmes aumenta com o aumento da

densidade de poténcia, estando estes resultados coerentes com a diminuigdo da sensibilidade.

Na figura 4-3 estd a representagdo grafica dos ciclos de reducdo e oxidagdo, dos filmes de ZnO
intrinseco, produzidos com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x103 Pa, com diferentes

densidades de poténcia.
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Figura 4-3 Ciclos de redugdo e oxidacao, ao longo do tempo, de amostras de ZnO intrinseco,
depositadas a temperatura ambiente, com uma pressdo parcial de oxigénio de
2,5x10°2 Pa, para diferentes densidades de poténcia.
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Através da observagdo destes graficos, é facil observarmos que a sensibilidade destes filmes, a
radiagdo ultra violeta, aumenta com a densidade de poténcia, voltando depois a diminuir. Nesta

série, obtivémos filmes que apresentam uma sensibilidade superior a 5 ordens de grandeza.

O tempo de resposta destes filmes, a radiacdo ultra violeta, é de 3,15 min, 2,79 min e 2,66 min,
para os filmes produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?, 6,4 W/cm? e 9,1 W/cm?,

respectivamente.

Na figura 4-4, podemos observar a variagao da sensibilidade a radiacdo ultra violeta, em fungdo da
densidade de poténcia, para os filmes depositados (a) sem oxigénio e (b) com uma pressdo parcial

de oxigénio de 2,5x107 Pa.

Nos que sdo produzidos sem oxigénio, verificamos que a sensibilidade diminui, quase linearmente,
com o aumento da densidade de poténcia, estando relacionada com o aumento da compacidade e
da rugosidade superficial (foi mostrado que, a rugosidade superficial, aumenta com o aumento da
densidade de poténcia), apresentando uma estrutura quase amorfa, para os filmes produzidos com
densidades de poténcias mais elevadas, como foi anteriormente mostrado. Os filmes mais
compactos, apresentam uma menor area superficial, da qual seriam desadsorvidos os atomos de

oxigénio, o que vai originar um aumento na condutividade dos filmes de ZnO [2].

Também, nos filmes produzidos com oxigénio, a sensibilidade diminui, com o aumento da

densidade de poténcia, apresentando maior sensibilidade, o filme que possui uma rugosidade

maior.
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Figura 4-4 Variacdo da sensibilidade, em funcdo da densidade de poténcia, dos filmes de ZnO

intrinseco, produzidos (a) sem a utilizacdo de oxigénio e (b) com uma pressdo
parcial de oxigénio de 2,5x10°2 Pa, durante a deposicéao.

Observando estes dois graficos, é possivel verificArmos que os filmes produzidos na presenca de
oxigénio sdo mais sensiveis a radiagcdo ultra violeta. Os que sdo produzidos sem oxigénio, como ja
foi referido, possuem uma resistividade muito mais baixa pois possuem mais defeitos na rede

cristalina, nomeadamente, mais lacunas de oxigénio. Por esta razado, quando se iniciam os ciclos de
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reducdo, estes flmes desadsorvem uma menor quantidade de atomos de oxigénio, sendo a

variagcao de condutividade menor.

No entanto, era de esperar que a sensibilidade dos filmes aumentasse com a diminuigdo do
tamanho de grao e verifica-se, na realidade, o efeito oposto, ou seja, a sensibilidade aumenta com

0 aumento do tamanho de grao.

Na figura 4-5, podemos ver a variagao da sensibilidade, em funcao do tamanho de grao dos filmes
de ZnO, produzidos com diferentes densidades de poténcia, (a) sem a utilizacdo de oxigénio e (b)

com uma pressdo parcial de oxigénio de 2,5x107 Pa.
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Figura 4-5 Variagao da sensibilidade, em fungcdao do tamanho de grdao, dos filmes de ZnO

intrinseco produzidos (a) sem a utilizacdo de oxigénio e (b) com uma pressdo
parcial de oxigénio de 2,5x10°2 Pa, durante a deposicio.

4.1.1.2. Influéncia da pressao parcial de oxigénio

Na figura 4-6, podemos ver os ciclos de reducao e de oxidagao, ao longo do tempo, obtidos para os
filmes de ZnO intrinseco, produzidos com diferentes pressdes parciais de oxigénio e com uma

densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

E facil verificarmos que a sensibilidade aumenta até a pressdo parcial de oxigénio de 5,0x107 Pa,

voltando a diminuir.

O tempo de resposta é de 18,7 min, 3,5 min, 3,29 min e 2,48 min, para os filmes produzidos sem
oxigénio e com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,9x103 Pa, 5,0x103 Pa e 6,0x103 Pa,
respectivamente. Verificamos que o tempo de resposta diminui com o aumento da pressao parcial

de oxigénio.
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Figura 4-6 Ciclos de reducdo e oxidagdo, ao longo do tempo, de amostras de ZnO intrinseco,

depositado a temperatura ambiente, com diferentes pressdes parciais de oxigénio e
com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

A variagdo da sensibilidade, em fungdo da pressdo parcial de oxigénio, esta representada na figura

4-7. Os filmes foram produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

Sensibilidade, S (u.a.)

Figura 4-7

10

Densidade de poténcia = 5,1 W/cm2

2,0x107 4,0x107

Pressdo parcial de oxigénio (Pa)

6,0x107

Variagdo da sensibilidade, em fungdo da pressao parcial de oxigénio, dos filmes de

ZnO intrinseco produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?,
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Podemos observar que, a sensibilidade aumenta, com a pressdo parcial de oxigénio, diminuindo
depois, ligeiramente, para valores superiores a 5,0x1073 Pa. Como verificAmos anteriormente, ha
um aumento na cristalinidade, com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, indicando que o

filme é mais estequiométrico e apresenta menos lacunas de oxigénio.

Por esta razdo, os filmes de ZnO, depositados com pressbes parciais de oxigénio mais elevadas,
possuem uma maior quantidade de atomos, possiveis de serem desadsorvidos das suas superficies,

originando uma maior variacdo na condutividade, quando sdo expostos a radiagdo ultra violeta.

Na figura 4-8, é mostrada a variacdao da sensibilidade, em funcdo do tamanho do grao, dos filmes
de ZnO, produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm? e com diferentes pressdes

parciais de oxigénio.

Verificamos que, também neste caso, a sensibilidade aumenta com o aumento do tamanho do

grao.
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Figura 4-8 Variagao da sensibilidade, em fungcdao do tamanho de grdao, dos filmes de ZnO

intrinseco, produzidos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm? e com
variacao da pressao parcial de oxigénio.

4.1.1.3. Influéncia da espessura

Nesta série, foi estudada a variacdo da sensibilidade, em fungdo da espessura, em amostras de
ZnO intrinseco, produzidas sem a utilizacdo de oxigénio e com a utilizacdo de uma pressdo parcial
de oxigénio de 1,8x103 Pa e com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?. Escolhemos esta
densidade de poténcia, pois foi a que apresentou uma maior sensibilidade a radiagdo ultra violeta,

nos estudos efectuados anteriormente.

Na figura 4-9, estdo representadas as curvas de reducgao e oxidacao, ao longo do tempo, de filmes
finos de ZnO intrinseco, com diferentes espessuras, produzidos com uma densidade de poténcia de

6,4 W/cm? e sem a utilizacdo de oxigénio durante a deposicdo.
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Figura 4-9 Variacdo da condutividade, ao longo do tempo, de amostras de ZnO intrinseco,

depositado a temperatura ambiente, com diferentes espessuras, com uma
densidade de poténcia de 6,4 W/cm? e sem a utilizacido de oxigénio durante a
deposicao.

Verificamos que a sensibilidade diminui, consideravelmente, com o0 aumento da espessura,
aumentando ligeiramente para a espessura mais elevada. O filme com menor espessura, apresenta

uma sensibilidade, a radiagdo ultra violeta, superior a cinco ordens de grandeza.

Os tempos de resposta sao de 1,59 min, 4,46 min e 2,10 min, para os filmes com as espessuras
102,5 nm, 237 nm e 500 nm, respectivamente. VerificAmos que o tempo de resposta dos
detectores aumenta inicialmente, voltando depois a diminuir. VerificAmos ainda que o tempo de

resposta diminui com o aumento da sensibilidade.

Na figura 4-10, estdao representados os ciclos de reducdo e oxidagdo, ao longo do tempo, de filmes
finos de ZnO intrinseco, com diferentes espessuras, produzidos com uma densidade de poténcia de
6,4 W/cm? e com a utilizacgdo de uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x103 Pa, durante a
deposicao.

E possivel observarmos que a sensibilidade diminui, ligeiramente, com o aumento da espessura,

voltando depois a aumentar. A sensibilidade obtida foi superior a trés ordens de grandeza.

Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electrénica transparente 141



4. Aplicacdes

O tempo de resposta a radiagdo ultra violeta, foi de 1,42 min, 7,05 min e 4,47 min, para as
espessuras, 116 nm, 220 nm e 410 nm, respectivamente. Este tempos aumentam com o aumento

da espessura, voltando depois a diminuir.
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Figura 4-10 Ciclos de redugdo e oxidacao, ao longo do tempo, de amostras de ZnO intrinseco,

depositado a temperatura ambiente, com diferentes espessuras, com uma
densidade de poténcia de 6,4 W/cm? e com a utilizacdo de uma pressido parcial de
oxigénio de 1,8x103 Pa durante a deposigio.

Na figura 4-11, apresentamos a variagao da sensibilidade a radiacdo ultra violeta, em fungdo da
espessura das amostras de ZnO intrinseco, produzidas com uma densidade de poténcia de
6,4 W/cm?, (a) sem oxigénio e (b) com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x10°3 Pa.

Verificamos que a sensibilidade dos filmes produzidos, sem oxigénio, diminui significativamente
com o aumento da espessura. Como vimos anteriormente, os filmes com maior espessura
apresentam uma estrutura mais compacta, possuindo uma menor area superficial, através da qual
se da a adsorcao de dtomos de oxigénio. Apresentam, também, outras orientacdes cristalograficas

(para além do plano cristalografico (002)), o que pode justificar o ligeiro aumento da sensibilidade.

Em relacdo aos filmes produzidos com oxigénio observamos o efeito contrario. A sensibilidade a

radiacdo ultra violeta, aumenta ligeiramente, com o aumento da espessura. Na figura 3-45 (b),
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observamos que a cristalinidade aumenta com a espessura, possuindo uma maior estequiometria

que vai promover a desadsorcao

de atomos de oxigénio, quando expostos a radiacdo ultra violeta.
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Figura 4-11 Variacdo da sensibilidade, em fungdo da espessura dos filmes de ZnO intrinseco,

produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, (a) sem a utilizacdo de
oxigénio e (b) com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x103 Pa, durante a

deposicao.

Na figura 4-12, esta representada graficamente a variagdo da sensibilidade a radiacdo ultra violeta,

em funcdo do tamanho de grdao, das amostras de ZnO intrinseco, com diferentes espessuras,

produzidas com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, (a) sem a utilizacio de oxigénio e

(b) com uma pressdo parcial de oxigénio de 1,8x107 Pa.
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Figura 4-12 Variagao da sensibilidade, em funcdo do tamanho de grdao, dos filmes de ZnO

intrinseco produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, (a) sem a
utilizacdo de oxigénio e (b) com a utilizacdao de uma pressdo parcial de oxigénio de
1,8x103 Pa, durante a deposicio.

Verificamos que, nos filmes produzidos sem oxigénio, a sensibilidade, inicialmente, aumenta com o
aumento do tamanho de grao, voltando depois a diminuir. Relativamente as amostras produzidas
com oxigénio, a sensibilidade diminui, ligeiramente, com o aumento do tamanho de grdo,

aumentando depois, significativamente.
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4.1.2. Resumo

Foram testados filmes finos de dxido de zinco intrinseco, depositados com variacdo de alguns
parametros de deposicdo: densidade de poténcia rf, pressdo parcial de oxigénio e tempo de

deposicao (fazendo variar a espessura).

Relativamente aos filmes depositados com diferentes densidades de poténcia rf, testdmos uma
série produzida sem oxigénio e outra produzida com uma pressdao parcial de oxigénio de
2,5x10 Pa. Em ambos os casos, a sensibilidade dos filmes, diminui com o aumento da densidade
de poténcia. Com os filmes produzidos sem oxigénio, obtivémos uma sensibilidade maxima de
6,85x10° (u.a), para a densidade de poténcia de 3,8 W/cm? (que equivale a uma poténcia rf de 75
W). Com os filmes produzidos com oxigénio, obtivémos uma sensibilidade maxima de
1,44x10° (u.a.) (ou seja temos uma variacdo na condutividade em mais de seis ordens de
grandeza), com os filmes produzidos com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm? (que
corresponde a uma poténcia rf de 125 W).

Para os filmes produzidos com variagdo da pressdo parcial de oxigénio, observdmos que a
sensibilidade aumenta com o aumento da PPO,. A sensibilidade maxima obtida foi de 925 (u.a),
com o filme produzido com uma PPO, de 5,0x1073 Pa. Estes filmes, foram produzidos com uma
densidade de poténcia de 5,1 W/cm?. Teria sido interessante, termos depositado uma série de
filmes com variagdo da PPO, mas, com uma densidade de poténcia de 6,4 W/cm?, pois foi para
este valor que obtivémos a sensibilidade maxima, no estudo anterior mas ja ndo dispunhamos de

tempo, ficando para estudos posteriores.

Relativamente ao estudo, com a variacdo da espessura, os filmes foram produzidos com uma
densidade de poténcia de 6,4 W/cm? (densidade de poténcia para a qual obtivémos a méaxima
sensibilidade). Nos filmes produzidos sem oxigénio, a sensibilidade diminui significativamente com
0 aumento da espessura, onde a maxima sensibilidade obtida foi de 2,27x10° (u.a.), com os filmes
de menor espessura. Nos produzidos com oxigénio, a sensibilidade aumenta ligeiramente, com o
aumento da espessura, apresentando um valor maximo de 2,76x10° (u.a.) para o filme mais

espesso.

A maioria dos filmes testados, neste estudo, e possuindo diferentes parédmetros de deposicdo,
apresentam um aumento da sensibilidade a radiacdo ultra violeta com o aumento do seu tamanho

de grao.

Pode-se entdao concluir que, as melhores condicdes de deposicdo, para obter um detector de
radiagdo ultra violeta com a maxima sensibilidade, serdo uma densidade de poténcia rf de
6,4 W/cm?, uma pressdo parcial de oxigénio aproximadamente de 2,0x103 Pa e uma espessura

entre os 100 e 150 nm.

De acordo com os diferentes autores consultados [1-5], a sensibilidade maxima obtida com um

detector de radiagdo UV foi superior a 107, obtida por Bender at al. [2].
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E ainda de salientar que, ao submetermos os filmes de ZnO intrinseco aos varios ciclos de reducdo
e oxidagdo, verificAmos algumas caracteristicas apresentadas por estes detectores:

= No ciclo de oxidagdao, os filmes apresentam um tempo de resposta bastante elevado,

apresentando depois uma saturacdo ao atingir o valor maximo de condutividade;

= Apds atingir o valor maximo de condutividade, verificamos que, se protegermos o filme da

radiagdo ultra violeta, a condutividade deste diminui instantaneamente;

= O tempo de decaimento, no ciclo de oxidagdo, é mais elevado se introduzirmos oxigénio ou

ozono na camara do que se realizarmos a oxidagdao em vacuo.

4.2. TRANSISTORES DE FILMES FINOS

Actualmente a electrdénica transparente € uma tecnologia em grande desenvolvimento. Os 6xidos
semicondutores sdo, por esta razao, um material com muito interesse, pois combinam

simultaneamente a sua elevada ou baixa condutividade com a sua elevada transmitancia.

De seguida, tentaremos mostrar como € possivel utilizar os materiais estudados no ambito deste

trabalho, em TFTs transparentes.

4.2.1. Introducado

Como ja foi dito anteriormente, os Oxidos estudados tém o objectivo de serem utilizados em
dispositivos transparentes. No capitulo anterior, apresentamos a utilizacdo do 6xido de zinco
intrinseco, como detector de radiacdo ultra violeta. Neste capitulo, apresentaremos alguns
resultados referentes a utilizacdo do IZO e do ZnO intrinseco em TFTs, obtendo-se um TFT
transparente. Com excepcdao do dieléctrico, todas as camadas sdo formadas por Oxidos

semicondutores transparentes.

Os oxidos semicondutores estudados no dmbito desta tese, ja foram utilizados na producdo de
TFTs. Na figura 4-13, temos dois esquemas de TFTs produzidos com os o6xidos estudados. Em
ambas as configuragdes, foram utilizados o ITO (Indium Tin Oxide) e o ATO (Aluminium and

Titanium Oxide) como eléctrodo porta e dieléctrico, respectivamente.

Na primeira configuragdo foi utilizado o ZnO intrinseco, como semicondutor, para a formagdo do
canal. Neste caso, a concentragdao base de electrdes tem de ser baixa, para aumentar a mobilidade
dos portadores de carga [6]. Esta camada foi depositada com uma densidade de poténcia de
5,1 W/cm? e sem a utilizacdo de oxigénio. Para a formacdo dos eléctrodos fonte e dreno, foi
utilizado o GZO (Gallium Zinc Oxide), que é um Oxido semicondutor, com uma resistividade

préoxima dos 2x10™ Q.cm.
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(a) lﬂk—l (b) Fi—“
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Vidro Vidro
Figura 4-13 Ilustragcdo esquematica da estrutura do TFT produzido com os filmes de (a) ZnO

intrinseco e (b) IZO [6].

Na segunda configuracdo apresentada, utilizdmos o IZO, para formar as camadas do semicondutor
e dos eléctrodos fonte e dreno. A diferenca entre o 1ZO utilizado como semicondutor e o utilizado
como fonte e dreno, reside na quantidade de oxigénio introduzido durante o crescimento do filme.
Na deposicdo do I1ZO, para formacgdo do canal, utilizou-se uma pressdo parcial de oxigénio de
2,5x1072 Pa, enquanto que, para a formacdo da fonte e do dreno, utilizou-se uma pressdo parcial
de oxigénio de 2,3x103 Pa (com resistividade aproximada de 5x10“% Q.cm). Em ambas as

camadas, a densidade de poténcia foi de 5,1 W/cm?.

4.2.2. Resultados obtidos

Na figura 4-14, sdo mostradas as curvas caracteristicas de um TFT: (a) Curvas de saida (corrente
entre a fonte e o dreno, em funcdo da tensdo aplicada entre a fonte e o dreno), para diferentes

valores de Vgs e (b) curva de entrada (corrente entre a fonte e o dreno, em fungdo da tensao

aplicada a porta) para um valor constante de Vps.
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Figura 4-14 Curvas caracteristicas de um TFT, utilizando como semicondutor o 6xido de zinco

intrinseco e, como fonte e dreno, o 6xido de zinco dopado com galio: (a) Curvas de
saida e (b) curva de entrada.
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O semicondutor utilizado neste caso, foi o 6xido de zinco intrinseco, crescido com uma densidade
de poténcia de 5,1 W/cm?, sem a presenca de oxigénio. Estes filmes sdo mais estequiométricos,
apresentando menor quantidade de defeitos estruturais [7] (comprovado pelos difractégramas de

raios-X, mostrados na figura 3-28).

Através das curvas de saida, verificamos que a corrente de saturagdo é de aproximadamente
530 gA, com uma tensdo aplicada a porta de 40 V. Apesar do elevado valor obtido, para a
corrente de saturacdo, o dispositivo apresenta uma regido de saturacdo bem demarcada
(evidenciada pela parte plana de cada curva, obtida com diferentes valores de Ips, para valores
elevados de Vps), o que indica que toda a espessura do canal de ZnO é depletida. Este tipo de
comportamento € o mais indicado, pois os transistores que apresentam este comportamento, tém

uma impedancia de saida maior.

Pela curva de entrada, é possivel observarmos que o canal formado no semicondutor é do tipo-n,
uma vez que sO sdo gerados electroes, quando é aplidada uma diferenca de poténcial, Vgs,
positiva. Obteve-se um elevado valor de Ips, cerca de 530 uA, para os valores de Vgs =40V e
Vps = 20 V. Apesar do elevado valor obtido, é observado um bom estrangulamento do canal e a
corrente de saturacdo é bem definida, indicando que este TFT tem um funcionamento que esta de

acordo com a teoria dos transistores de efeito campo [7].

Apresenta uma mobilidade de saturacdo de psr = 27 cm?/Vs. O elevado valor da mobilidade esté
relacionado com a boa qualidade da camada de ZnO (elevada cristalinidade e uma baixa
concentragao de lacunas de oxigénio e/ou de atomos intersticiais de Zn), e também a boa interface

entre as camadas canal (semicondutor) - isolante (dieléctrico) [7].

As curvas caracteristicas de um TFT(a) de saida e (b) de entrada, utilizando o IZO como fonte e

dreno e para formacdo do canal, sdo mostradas na figura 4-15.
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Figura 4-15 Curvas caracteristicas de um TFT, utilizando como semicondutor, fonte e dreno, o

oxido de indio dopado com zinco: (a) Curvas de saida e (b) curva de entrada.
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E possivel observarmos, através das curvas de saida que, com estes transistores, se obtém uma
corrente de saturacdo de aproximadamente 2 mA, com uma tensdo, aplicada a porta, de 20 V.

Também este dispositivo apresenta uma regido de saturacdo bem demarcada.

Pela curva de entrada observamos que o canal formado no semicondutor é, também, do tipo-n. Sé
sdo gerados electroes, quando é aplicada uma diferenca de potencial, Vgs, positiva. Obteve-se um
elevado valor de Ipg, cerca de 2 mA, para um valor de Vgs = 20 V e Vps = 20 V. Apesar do elevado
valor obtido é observado um bom estrangulamento do canal e a corrente de saturacdo é bem
definida, indicando que este TFT tem um funcionamento que estd de acordo com a teoria dos

transistores de efeito campo.

Apresenta uma mobilidade de saturacgdo de pse = 56 cm?/Vs.

Os transistores de filmes finos de silicio, amorfo e policristalino, sdo os mais utilizados na industria
dos mostradores planos e da microelectrénica, em geral. No entanto, estes apresentam algumas
desvantagens, quando comparados com os TFTs transparentes, fabricados com diferentes camadas

de 6xidos semicondutores e transparentes [6,7]:
= Os TFTs de silicio sdo fotossensiveis e degradam-se na presenca de radiagdo;

= A mobilidade de saturagao dos TFTs de 6xidos semicondutores € muito mais elevada que a

apresentada pelos TFTs de silicio, que tém um valor inferior a 2 cm?/Vs;

= O facto dos TFTs de silicio serem opacos, limita a sua razdo de abertura numa matriz activa
(o que é de grande importancia quando se pretende fazer o enderecamente dos OLEDs, por

exemplo);

= O facto de se conseguir produzir TFTs, baseados em 6xidos semicondutores, a temperatura
ambiente, torna possivel a sua utilizagdo em substratos flexiveis. O mesmo ndo acontece
com os TFT de silicio, para os quais é necessaria a utilizacgdo de uma temperatura

relativamente elevada, para o seu precessamento.
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Education is what remains after one has
forgotten what one has learned in school.

Learn from yesterday, live for today, hope for
tomorrow. The important thing is not to stop
questioning.

Albert Einstein
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5. Conclusfes

5. CONCLUSOES

Com a realizagcdo deste trabalho pretendiamos optimizar os pardametros de deposicdo dos filmes
finos de IZO e de ZnO intrinseco e estudar as suas propriedades eléctricas, opticas, estruturais e

morfoldgicas e a sua utilizacgdo em detectores de radiacdo ultra violeta e TFTs.

Para a optimizacdo dos parametros de deposicao, foram variadas algumas condicées de deposicao.
Nos filmes finos de 1Z0O, varidmos a densidade de poténcia de radio frequéncia, a pressao parcial
de oxigénio e a pressdo de deposicdo. Para os filmes finos de ZnO intrinseco, foram variados a
densidade de poténcia de radio frequéncia, a pressao parcial de oxigénio e o tempo de deposicdo

(variando-se assim a espessura dos filmes produzidos).

Com a caracterizacdo dos filmes de IZO observamos que a razdo de crescimento aumenta com o
aumento da densidade de poténcia e com a pressdo de deposicdo e diminui com o aumento da
pressdo parcial de oxigénio. Obtivémos um méximo de 220 A/min, para o filme depositado com
uma PPO, de 1,1x103 Pa, uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm? e uma pressdo de deposicdo
de 0,17 Pa.

Verificdmos que a resistividade eléctrica aumenta com o aumento da PPO, e densidade de poténcia
e diminui com o aumento da pressdo de deposicdo. O valor mais baixo de 5,26x10™ Q.cm, foi
obtido com o filme produzido com uma PPO, de 1,1x10°3 Pa, uma densidade de poténcia de
9,1 W/cm? e uma pressdo de deposicdo de 0,11 Pa. O valor da mobilidade de Hall mais elevado foi
de 60 cm?/Vs, obtido com o filme produzido com uma PPO, de 1,1x107® Pa, uma densidade de

poténcia de 5,1 W/cm? e uma press3o de deposicdo de 0,11 Pa.

Todos os filmes de 1ZO estudados apresentam uma transmitdncia na regido do visivel, de
aproximadamente 80%. Na regido do infravermelho, a transmitancia diminui com a diminuicdo da
PPO,, diminuindo também com o aumento da densidade de poténcia, ndo variando
significativamente com a variagdo da pressao de deposicdo. O aumento da PPO, origina uma
diminuicdo das lacunas de oxigénio, enquanto o aumento da densidade de poténcia promove um
aumento de defeitos na rede cristalina, o que vai originar uma diminuigdo da transmitéancia, na

regiao do infravermelho.

Este filmes possuem ainda uma energia do hiato dptico que varia ente 3,70 e 3,92 eV, valores

muito proximos do tedrico, que é de 3,75 eV.

Nos difractégramas de raios-X, verificdmos que todos os flmes de IZO possuem um pico
predominante, situado aproximadamente a 26=30,59, correspondente ao plano (222), associado a

estrutura cubica do tipo bixbyite do In,03, pois a percentagem de ZnO na rede é de apenas 10,3%.
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Todos os filmes apresentam uma estrutura poli/nanocristalina, com excepgao dos produzidos com
baixas densidades de poténcia, que apresentam uma estrutura polimorfa (constituida por uma fase

amorfa e por pequenos nanocristais).

Relativamente a morfologia, as imagens obtidas por SEM e AFM, mostram que os filmes possuem
uma estrutura muito compacta, uma superficie muito lisa e um tamanho de grao também muito
pequeno. A rugosidade superficial varia, aproximadamente entre 0,5 nm e 1,5 nm. O tamanho de
grao, destes filmes, determinado pela equacdao de Scherrer, varia entre 1,66 nm e 2,81nm,

confirmando que este filmes possuem um grao muito pequeno.

Com a caracterizacdo dos filmes de ZnO intrinseco, observdmos que a razdo de crescimento
aumenta com o aumento da densidade de poténcia e diminui com o aumento da pressao parcial de
oxigénio. Relativamente a sua variacdo com a espessura, aumenta com o aumento da espessura,
para os filmes produzidos sem oxigénio e diminui com o aumento da espessura, para os filmes
produzidos com oxigénio. Obteve-se um maximo de 170 A/min, para o filme depositado sem

oxigénio e uma densidade de poténcia de 7,8 W/cm?.

Quando caracterizados eléctricamente, verificdmos que possuem uma resistividade eléctrica
bastante elevada, podendo variar entre valores de aproximadamente 4,0x102 Q.cm e
1,13x10° Q.cm, o que nos permite obter éxidos semicondutores muito distintos, através da
variacdo dos parametros de deposicdo. Os filmes produzidos na presenca de oxigénio apresentam
uma resistividade mais elevada do que aqueles que sdo produzidos sem oxigénio, indicando que

estes possuem uma menor quantidade de atomos de Zn intersticiais € menor nimero de lacunas.

Todos os filmes de ZnO intrinseco apresentam o mesmo valor de transmitancia, na regido do
visivel e do infravermelho, sendo aproximadamente de 90%. No entanto, os filmes produzidos com
uma densidade de poténcia de 9,1 W/cm?, apresentam uma transmitancia mais baixa, indicando
que as densidades de poténcias mais elevadas favorecem o crescimento de filmes com um caracter

mais metalico.

Possuem, ainda, uma energia do hiato éptico que varia ente 3,38 eV e 3,45 eV, valores muito
proximos do tedrico, que é de 3,34 eV. VerificAmos que todos os filmes de ZnO, possuem duas
transicOes directas distintas, uma correspondente a transicdo caracteristica do ZnO intrinseco e

outra correspondente a nano cristais existentes no filme ou a impurezas.

Nos difractégramas de raios-X, verificdmos que todos os flmes de ZnO intrinseco possuem um pico
predominante, situado aproximadamente a 26=34,00°, correspondente ao plano (002), associado a

estrutura hexagonal do ZnO, com crescimento preferencial, perpendicular ao substrato.

Todos os filmes apresentam uma estrutura policristalina, com excepgao dos produzidos com
densidades de poténcia superiores a 6,4 W/cm?, que apresentam uma estrutura amorfa. Foi ainda
verificado que os filmes mais espessos apresentam mais picos, para além do correspondente ao

plano (002), indicando uma pequena variagao na orientagdo cristalografica.

Relativamente a morfologia, as imagens obtidas por SEM e AFM, mostram que os filmes possuem
uma estrutura muito compacta, uma superficie muito lisa e um tamanho de grdao muito pequeno. A

rugosidade superficial varia, aproximadamente entre 0,69 e 4,79. O tamanho do grdo, destes
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filmes, determinado recorrendo a equacdo de Scherrer, varia entre 2,3 nm e 14,0 nm, sendo

observada uma maior variagdo nos filmes produzidos com diferentes densidades de poténcia.

Ap6s o estudo das propriedades apresentadas por estes filmes, estudamos a sua aplicabilidade a

dispositivos electrdnicos e transparentes.

Quando inicidmos o estudo da utilizacdo dos filmes de ZnO, como detectores de radiacdo ultra
violeta, realizdmos uma série de testes, para percebermos a melhor forma de sequéncia dos ciclos
de reducdo e oxidacao. Com estes testes, foram detectadas algumas caracteristicas, sendo de

salientar:

= Apds o ciclo de reducdo, se protegermos o filme da radiagdo ultra violeta, a condutividade

deste diminui instantaneamente, ou seja, ndo possui memoria;

= O tempo de decaimento da condutividade, durante o ciclo de oxidagdo, é mais elevado, se
introduzirmos oxigénio ou ozono na camara, do que se realizarmos o ciclo de oxidacdo em

vacuo.

Todos os filmes de ZnO intrinseco foram testados quando utilizados como detectores de radiagdo
ultra violeta. Observamos que a sensibilidade a radiacdo ultra violeta diminui com o aumento da
densidade de poténcia, aumenta com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, diminui com a
espessura, para os filmes produzidos sem oxigénio e aumenta com a espessura, para os filmes

produzidos com oxigénio.

A maioria dos filmes estudados, apresenta um aumento da sensibilidade, com o aumento do

tamanho de grao.

No fim dos testes, concluimos que o filme de ZnO mais indicado, para ser utilizado como detector
de radiagdo ultra violeta, é o que foi produzido com uma densidade de poténcia rf de 6,4 W/cm?,
uma pressdo parcial de oxigénio de aproximadamente 2,0x107° Pa e uma espessura entre os 100
nm e os 150 nm. A sensibilidade apresentada por este filme é de 1,44x10° (u.a.), ou seja,

apresenta uma variacao na condutividade superior a seis ordens de grandeza.

Por fim, apresentamos o exemplo de dois transistores de filmes finos produzidos com os filmes

estudados e caracterizados ao longo deste trabalho.

Estes TFTs apresentam a grande vantagem de serem produzidos a temperatura ambiente, podendo
ser utilizados em substratos poliméricos e flexiveis. Sdo dispositivos que ndo sdo fotossensiveis
nem se degradam com a radiacao e apresentam uma mobilidade de saturagdo consideravelmente
mais elevada que a apresentada pelos actuais TFTs de silicio (que apresentam uma mobilidade

inferior a 1 cm?/Vs).

Para os TFTs produzidos com ZnO para a formagao do canal, foi utilizado o filme obtido com uma
densidade de poténcia de 5,1 W/cm?, sem a presenca de oxigénio e uma espessura aproximada de
100 nm.
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Nos TFT produzidos com 1ZO, utilizdmos para formagdo do canal, o filme crescido com uma pressao
parcial de oxigénio de 2,5x107? Pa e como fonte e dreno o filme crescido com uma pressdo parcial

de oxigénio de 2,5x107 Pa, ambos com uma densidade de poténcia de 5,1 W/cm?.

Os TFTs produzidos com ZnO, possuem uma mobilidade de saturacdo de 27 cm?/Vs, enquanto os
TFTs produzidos com IZO apresentam uma mobilidade de saturacdo de 56 cm?/Vs. Ambos os TFTs
produzidos sdo do tipo-n, apresentando uma regido de saturagdo bem demarcada, o que indica que
toda a espessura do canal é depletida.

Consideramos que os objectivos deste trabalho foram conseguidos, tendo-se obtido filmes finos
com boas propriedades eléctricas e dpticas, necessarias para a sua utilizacdo em dispositivos como

os detectores de radiagdo ultra violeta e os transistores de filmes finos.

156 Desenvolvimento de peliculas a base de ZnO, condutoras e resistivas para aplicagdo em electronica transparent



A NEaXXOS

Fichas dos difractégramas de raios-X do In,0O; para a risca Ko do

cobre

Fichas dos difractogramas de raios-X do ZnO para a risca Ka do

cobre

= Diagrama de aplicacoes dos filmes produzidos

= Publicacdes no ambito desta dissertacdo







Anexo | — Ficha do difractébgrama de raios-X do In,O3; para a risca Ka do cobre

FICHAS DOS DIFRACTOGRAMAS DE RAIOS-X DO In,03; PARA A RISCA Ko DO COBRE
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J:"LW‘ . 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Anexoll — Ficha do difractégrama de raios-X do ZnO para a risca Ko do cobre

FICHAS DOS DIFRACTOGRAMAS DE RAIOS-X DO ZnO PARA A RISCA Ko DO COBRE

B9—-1397 Wavelength= 1.54080 C

4no 2q Int h k

Zinc Oxide 31737 569 1 0 0O
34379 415 0 0 2
36.215 B899+ 1 0 1
47.484 212 1 0 2

Rad.: CuKal 7 154060 Filter: d—sp: Calculated o w1 o

Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/leor.: 5.43 66.304 41 2 00

Rel: Calculaled from ICSD uging POWD-124+ 67.868 220 1 1 2

Ref: Schulz, H., Thiemann, K.H.. Selid State Commun., 32, 783 69.009 109 2 0 1

(1979) 72.465 16 0 0 4
76.867 34 2 0 2

Sys.: Hexagonal 3.G.: Pgme (188) B1.270 16 1 0 4

a: 3.253(1) b e 5213(1) A c: 16025 09492 67 2 0 3

o B 1 Z: 2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 5.657 Dm: IC5D # : 0BEBZ254

Peak height intensity. R—factor: 0.024. PSC: hP4.

Structural reference: Schulz, H., Thiemann, K.H., Solid

State Commun., 32, 783 (1979). MwL: 81.38. Volume[CD]:

4777,

JI"LW. . 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Anexolll — Diagrama de aplicagfes dos filmes produzidos
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