DEPARTAMENTO DE

N VA FisICA

NOVA SCHOOL OF
SCIENCE & TECHNOLOGY

7
S
[¢]
>
.
&

%, £
s
o
COnrga s OV







N s VA DEPARTAMENTO DE FiSICA

NOVA SCHOOL OF
SCIENCE & TECHNOLOGY

DESENVOLVIMENTO DE FILMES FINOS BASEADOS EM
ZnO PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS MEMRISTIVOS

DISSERTACAO EM ENGENHARIA FiSICA

ORLANDO JOSE DA SILVA FERREIRA
Licenciado em Engenharia Fisica

Orientadora: Prof. Dra. Susana Isabel dos Santos Silva Sério Venceslau,
Professora Auxiliar, Universidade NOVA de Lisboa

Coorientador: Prof. Dr. Paulo Anténio Martins Ferreira Ribeiro,
Professor Associado, Universidade NOVA de Lisboa

Juri:
Presidente: André Joao Mauricio Leitdo do Valle Wemans,
Professor Auxiliar, FCT-NOVA

Arguente: Joana Doéria Vaz Pinto,
Professora Auxiliar Convidada, FCT-NOVA

Orientador: Susana Isabel dos Santos Silva Sério Venceslau
Professora Auxiliar, FCT-NOVA

MESTRADO EM ENGENHARIA FiSICA

Universidade NOVA de Lisboa
Setembro, 2022






Desenvolvimento de filmes finos baseados em ZnO para aplicagdo em dispositivos memristivos

Copyright © Orlando José da Silva Ferreira, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade
NOVA de Lisboa.

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade NOVA de Lisboa tém o direito, perpétuo
e sem limites geograficos, de arquivar e publicar esta dissertacdo através de exemplares im-
pressos reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou
que venha a ser inventado, e de a divulgar através de repositérios cientificos e de admitir a sua

copia e distribuicdo com objetivos educacionais ou de investigacdo, ndo comerciais, desde que

Este documento foi criado com o processador de texto Microsoft Word e o template NOVAthesis Word [11].






Em memoria dos meus familiares falecidos, que decerto ficardo orgulhosos onde quer que

estejam.

vii






AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, um agradecimento sentido a Professora Susana Sério e ao Professor
Paulo Ribeiro, na qualidade de orientadores desta dissertacdo, mas também a Professora Maria
de Fatima Raposo, ndo sé pelo apoio prestado ao longo destes meses de trabalho a nivel
cientifico e académico, mas também e porventura sobretudo a nivel pessoal. Foram uma pre-
ciosa ajuda para superar situagdes menos boas que fui encontrando na minha vida no decorrer
deste trabalho. Provaram, se isso fosse necessario, que antes de serem docentes e investiga-
dores, sdo pessoas, 0 que eu valorizo imenso.

Estendo os agradecimentos profissionais a Professora Sofia Pessanha, pela sua disponi-
bilidade na realizacdo das medidas de espetroscopia Raman, nas horas vagas, e pela sua sim-
patia de cada vez que nos cruzavamos nos corredores do Departamento. Aproveito também
para agradecer aos profissionais do laboratorio de instrumentagdo Afonso Moutinho e Fabio
Evangelista, bem como ao antigo aluno de Engenharia Fisica Jodo Araujo, por terem prestado
uma valiosissima ajuda na construgdo do circuito conversor corrente-tensdo, sem o qual ndo
seria possivel obter os resultados que serdo apresentados nesta dissertacao.

A nivel pessoal, quero agradecer aos meus amigos, tanto os que conhego pessoalmente
e com quem me cruzo com frequéncia na faculdade, aqui na Caparica, mas também aos que
deixei na minha terra natal, Portalegre, e também os que fiz através desta maravilhosa invencao
que foi a Internet e que infelizmente ainda ndo pude conhecer pessoalmente, pela distancia
que nos separa. Com melhores ou piores relacdes e contactos mais ou menos regulares, sei
que todos os que se lembrarem da minha existéncia estdo a torcer pelo meu sucesso pessoal
e profissional.

Quero agradecer também a familia que ainda me resta, em particular a minha mae, que
me tem acompanhado sempre e que me tem dado todo o apoio que pode nos bons e maus

momentos.






“I'd rather make mistakes than make nothing at all.” (Autor desconhecido).

xi






RESUMO

Neste trabalho foram depositados filmes de éxido de zinco (ZnO) em substratos de vidro
com éxido de estanho e indio (substratos de ITO — /ndium-doped Tin Oxide), através de pul-
verizagao catodica DC assistida por magnetrao, para aplicagdo em dispositivos com compor-
tamento de memoria resistiva (memristores).

Os filmes de ZnO foram produzidos a partir de alvos metéalicos de zinco numa descarga
reativa utilizando diferentes parametros de deposicdao, nomeadamente poténcia aplicada e a
pressao parcial de oxigénio, mantendo-se constantes a pressao de trabalho, o tempo de de-
posicdo e a distancia entre os substratos e o alvo. Os filmes de ZnO foram sistematicamente
caracterizados por espetroscopia UV-Vis, espetroscopia Raman e do ponto de vista elétrico,
recorrendo a medidas de condutividade de superficie e de volume, assim como espectroscopia
de impedancia.

A caracterizacdo por espectroscopia UV-Vis mostrou que a transmitancia aumenta com
o0 aumento da pressdo parcial de oxigénio, o que demonstra a diminuicdo da espessura dos
filmes produzidos com este parametro. A formacao de ZnO com estrutura wurtzite foi eviden-
ciada por espectroscopia de Raman para todos os filmes depositados.

As medidas de condutividade de superficie, assim como as medidas de condutividade
de volume, através do método de quatro pontas revelaram que em todos os filmes testados,
foi possivel identificar transicOes entre estados de baixa resisténcia e estados de elevada resis-
téncia, confirmando assim a boa aplicabilidade deste método e materiais para a producao de

memristores.

Palavas chave: 6xido de zinco, pulverizagdo catodica DC assistida por magnetrao, memristores,

caracterizacao elétrica.
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ABSTRACT

In this work, thin films of zinc oxide (ZnO) were deposited in conductive glass substrates
(containing ITO — /ndium-doped Tin Oxide), through DC magnetron sputtering, for application
in devices with resistive memory behaviour (memristors).

The ZnO films were produced from metallic zinc targets in a reactive discharge using
different deposition parameters, namely applied power and partial pressure of oxygen, while
keeping constant the working pressure, the deposition time and the distance between the
substrates and the target. The ZnO films were systematically characterized by UV-Vis spectros-
copy, Raman spectroscopy, and, from the electrical point of view, using surface and volume
conductivity measurements, as well as impedance spectroscopy.

The UV-Vis spectroscopy characterization showed that the transmittance increased with
the increase of the partial pressure of oxygen, which demonstrated the decrease in the thick-
ness of the films produced with the increase of this parameter. The formation of ZnO with
wurtzite structure was evidenced by Raman spectroscopy for all deposited films

The surface conductivity measurements, as well as the volume conductivity measure-
ments, through the four probe method, revealed that in every film that was tested, it was pos-
sible to identify transitions between low-resistance states and high-resistance states, thus con-

firming the good applicability of this method for memristors production.

Keywords: zinc oxide, DC magnetron sputtering, memristors, electrical characterization.
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INTRODUCAO

1.1 Motivagao

Pouco depois da invencdo do primeiro transistor como hoje o conhecemos, ainda na
década de 1940, este componente eletrénico comegou a ser utilizado para fins de computacao.
Na década seguinte, foram criados varios dispositivos baseados neste componente, nomea-
damente placas logicas (circuitos impressos possuindo diversas portas l6gicas) e computado-
res rudimentares (como o Manchester TC, da Universidade de Manchester, apresentado em
1953).

Com o desenvolvimento desta tecnologia, os pregos foram reduzindo e o uso dos tran-
sistores comegou a generalizar-se, com a maioria dos computadores a partir da década de
1960 a recorrer a eles. Na sequéncia desde fenédmeno de massificacdo, em 1965, Gordon Mo-
ore, co-fundador da /nte/ Corporation, afirmou que acreditava que o niumero de transistores
num circuito integrado iria duplicar a cada dois anos, aproximadamente, algo que eventual-
mente ficou conhecido como “Lei de Moore'. A afirmacado surgiu da observacdo do proprio,
ao verificar essa tendéncia nos dados que eram entdo conhecidos [1].

Desde entdo que os transistores sdao componentes fundamentais, por exemplo, em dis-
positivos de memoria, nomeadamente (mas ndo em exclusivo) do tipo SRAM (Static Random-
Access Memory). No entanto, numa era em que cada vez mais se avanga para a otimizagdo de
consumos energéticos, bem como para a diminuicdo de escala, a tendéncia de redugao das
dimensdes dos transistores imposta pela Lei de Moore pode estar comprometida uma vez que
estdo a ser atingidos limites fisicos fundamentais, sendo necessario pensar em alternativas a

estes componentes [2].



Uma delas passa pela utilizacdo de um novo tipo de componente eletronico, as resistén-
cias de memoria, ou “memristores”, cuja existéncia foi proposta pela primeira vez pelo profes-
sor Leon O. Chua, em 1971 [3]. Os memristores revelam um baixo consumo energético, um
grande potencial para aplicagdes em escalas dimensionais bastante reduzidas, operam a velo-
cidades elevadas (em termos de leitura e escrita), apresentam uma boa capacidade de utiliza-
cao prolongada, séo nao-volateis (a informacao contida nao é perdida quando o fornecimento
de energia é interrompido) e compativeis com arquiteturas CMOS (Complementary Metal-
Oxide-Semiconductor), caracteristicas que os tornam bons candidatos para protagonizar essa
transicao [2], [4], [5].

Atualmente existem propostas para empregar os memristores em diversas aplicagoes,
ndo s6 como substitutos dos atuais dispositivos de memoria, mas também como parte da
revolugdo tecnoldgica vindoura com a denominada /nternet of Things (1oT) [4], [6], e também
em sistemas de Machine Learning (ML) [7], para referir alguns exemplos.

Existem estudos na literatura que reportam a criagdo de memristores e/ou dispositivos
com capacidade de resistive switching (RS), com recurso a deposicao de filmes finos de diver-

sos Oxidos metalicos, como o descrito por Patil et al. [8].

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho €, assim, proceder a deposicao de filmes finos de ZnO através
de pulverizagdo catddica assistida por magnetrdo, com o intuito de criar pequenos memristo-
res, como prova de conceito. A deposicdo dos filmes sera otimizada ao longo do trabalho,
através do controlo sistematico dos parametros de deposicdo (poténcia aplicada e pressdes
de trabalho, distancia do alvo ao substrato, pressdo parcial de oxigénio na camara de deposi-
¢do, entre outros), tendo em conta o proposito final de conferir a melhor capacidade de alter-
nancia de resisténcia possivel aos dispositivos criados. A caracterizacdo dos filmes sera efetu-
ada por espetroscopia UV-Vis e Raman, de forma a avaliar a influéncia dos parametros de
deposicao na formagdo de ZnO e as suas propriedades elétricas serdo analisadas tanto em

regime DC como em regime AC.



1.3 Estrutura da dissertagao

Esta dissertagdo encontra-se dividida em 6 capitulos. No presente capitulo, é feita a in-
troducao ao tema desta dissertacdo, através da exposicdo da motivagcdo que suporta a sua
realizagdo bem como o objetivo principal que se pretende atingir.

No Capitulo 2, é feita uma breve revisdo bibliografica sobre os conceitos tedricos subja-
centes ao tema dos memristores, explicando-se o que sdao e como funcionam do ponto de
vista fisico através de conceitos elementares de eletrnica. E aqui também explicada a escolha
do oxido de zinco como material constituinte dos filmes finos que serdo parte dos dispositivos
criados.

No Capitulo 3 sdo descritos os materiais e métodos utilizados na realizagao deste traba-
lho, quer na parte da produgao dos filmes finos, quer na sua caracterizagdo, tanto do ponto de
vista tedrico como do ponto de vista experimental.

No Capitulo 4 é descrito o procedimento que permitiu a analise dos filmes no que diz
respeito a sua condutividade em volume.

No capitulo 5 estdo expostos os resultados obtidos na caracterizagdo dos filmes finos,
através das técnicas de espetroscopia, assim como a caracterizagao elétrica das amostras pro-
duzidas.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as principais concluses e algumas sugestdes para tra-

balhos futuros.






REVISAO TEORICA

2.1 Memristores ou resistencias de memoria

Os memristores sdo componentes eletrénicos passivos — considerados por alguns como
o “quarto elemento passivo” em eletrénica — cuja atuagcao num circuito elétrico apresenta se-
melhangas com as resisténcias convencionais. Como ja foi referido anteriormente, a previsao
da sua existéncia remonta a 1971, embora os primeiros componentes que apresentavam as
caracteristicas de memorizagao tipicas dos memristores sé tenham sido estudados ja no pre-
sente século.

Os memristores vém colmatar uma lacuna que existia no campo da eletrénica. Até entdo,
considerando quatro grandezas basilares em circuitos eletronicos — tensao, corrente, carga e
fluxo de campo magnético — sabia-se apenas da existéncia de trés componentes passivos, cada
qual estabelecendo uma relagdo entre duas dessas grandezas. As resisténcias relacionam ten-
sdo e corrente, os indutores relacionam fluxo de campo magnético e corrente, enquanto os
condensadores relacionam a tensdo com a carga [8]. A dependéncia do fluxo de campo mag-
nético com a carga sé foi estabelecida com os memristores. A figura 2.1 ilustra essas mesmas

dependéncias.
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Figura 2.1 - RelagBes entre as grandezas basilares dos

circuitos eletrénicos. Adaptado de [9]

Tal como numa resisténcia, a unidade de “memristividade”, M, € o ohm (). Como sera
explicado adiante, um memristor atua como uma resisténcia, mas o componente em si apre-
senta caracteristicas préprias.

O termo “resisténcia de memoria” deve-se ao facto de ser possivel recuperar informacao
sobre as condigdes em que o memristor estava a operar, mesmo apos a retirada do compo-
nente de um circuito, apenas ao analisar o valor de resisténcia que ele exibe. Numa resisténcia
convencional em bom estado, o valor de resisténcia (desprezando os efeitos causados pelas
flutuacdes térmicas) mantém-se constante independentemente da tensdo que é aplicada aos
seus terminais. Considerando a Lei de Ohm, verifica-se uma dependéncia linear entre a tensao

V e a corrente |, que é afetada apenas pelo valor de resisténcia R.
1
V=Rl & 1=2V (2D

Num memristor, esta dependéncia continua a verificar-se. No entanto, o que distingue
um memristor de uma resisténcia convencional é o facto de poder apresentar multiplos valores
de resisténcia, dependendo da tensao que lhe esta a ser aplicada. Os memristores podem ser
comparados a interruptores na medida em que tanto podem ser componentes que apresen-
tam ou um baixo valor de resisténcia, dizendo-se que estdao num estado LRS (Low Resistance
State, ou Estado de Baixa Resisténcia), ou um valor bastante elevado por comparagdo ao es-
tado LRS, dizendo-se que se encontram no estado HRS (High Resistance State, ou Estado de
Alta Resisténcia). E por este motivo que também se diz que estes componentes apresentam

um comportamento RS (resistive switching). A transicao entre os dois estados ocorre a



determinados valores de tensao e pode, ou ndo, depender da polaridade do sinal aplicado,
casos em que o comportamento RS se classifica como bipolar (se a transicdo entre o estado
HRS e o estado LRS ocorrer com uma polaridade oposta a transicao inversa) ou unipolar res-
petivamente [5].

Tipicamente, para se estudar o comportamento dos memristores, recorre-se a uma ar-
quitetura MIM (Metal-Insulator-Metal), em que um isolante (neste caso, o filme fino) é “ensan-
duichado” entre dois elétrodos metalicos. Inicialmente, o memristor encontra-se no estado
HRS, a 0 V. A medida que a tensdo aos terminais vai subindo, o valor de resisténcia mantém-
se aproximadamente constante, até que é atingido um determinado valor de tensdo, denomi-
nado Vsgr. Aqui, 0 memristor muda para o estado LRS, o que é denunciado por um aumento
subito na corrente medida a um determinado valor de tensdo, Vser, e diz-se que passou para
um estado ON (“ligado”), num processo chamado SET - quase como se o memristor ficasse
"pronto" para entrar em funcionamento. Se a tensao baixar, podendo inclusivamente mudar a
sua polaridade, o memristor permanece no estado LRS até ser atingido um outro valor de
tensdo, Veeser. Agora, o memristor muda novamente para o estado HRS e passa para o seu
estado OFF ("desligado”), num processo denominado RESET, como se o memristor tivesse ter-
minado o seu periodo de funcionamento e regressasse ao seu estado inicial [8]. Outra maneira
de perceber o fendmeno é o de considerar o memristor como se fosse um interruptor, que
liga durante algum tempo e desliga, retornando ao seu estado inicial (dai dizer-se que os
memristores apresentam comportamento RS). A figura 2.2 mostra uma curva |-V tipica de um

memristor sujeito a estes processos.

Current
~
7

—p
o -

2 41 0 1 2

> Voltage
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Fisicamente, a transicdo entre os dois estados pode ser explicada pela teoria filamentar
referenciada em [5]. Tendo em conta que a resisténcia elétrica de um material € uma medida
da oposigao que ele apresenta a passagem de corrente, que por sua vez ndo é mais do que
um movimento ordenado de eletrdes, pode admitir-se que a transi¢ao entre os estados HRS e
LRS seja devida a alteracSes no préprio material que promovam a passagem dos eletrdes.
Acredita-se que o estado LRS resulte da formacao de filamentos através do isolante, ligando
os dois elétrodos, que facilita enormemente a passagem dos eletrdes de um lado para o outro.
Esses filamentos sdo formados a custa do rearranjo dos defeitos e lacunas do isolante, bem

como pela migracdo de cargas (por exemplo, ides de oxigénio no caso de filmes de ZnO).

2.1.1 Tipos de memristores

Embora o objetivo do trabalho nédo passe por construir diferentes tipos de memristores,
é importante referir que nem todos os dispositivos exibem comportamento RS devido ao
mesmo principio fisico (figura 2.3). Os memristores que vado ser desenvolvidos e estudados
neste trabalho inserem-se no grupo dos memristores de filmes finos moleculares e idnicos,
que fazem uso das propriedades fisicas das redes atémicas dos materiais constituintes. Muitos
dos trabalhos ja realizados baseiam-se neste tipo. Ja& os memristores magnéticos e de spin
devem o seu comportamento RS a manipulacdo da polarizacdo do spin dos eletrées [11].
Exemplos de trabalhos realizados com este tipo de memristores encontram-se ilustrados nos

estudos desenvolvidos por A. Goossens et a/[12] e X. Zhang et a/[13].
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Figura 2.3 - Tipos de memristores existentes. Adaptado de [11]



2.2 Filmes finos de ZnO

Neste projeto de dissertacao serdo depositados filmes de dxido de zinco (ZnO), obtidos
a partir de alvos metalicos, por pulverizagdo catddica assistida por catodo magnetrdo, sobre
substratos de vidro com o6xido de estanho e indio (substratos de ITO - Indium-doped Tin
Oxide). Existem estudos que comprovam a utilizagdo bem sucedida deste 6xido metalico na
criacdo de memristores, como descrito em [14], [15] e [16]. A escolha deste 6xido também
baseou-se no facto de haver experiéncia anterior ao nivel do grupo de investigagdo em que
este trabalho vai ser desenvolvido para aplicagdo noutro tipo de dispositivos, como por exem-
plo sensores de fibra 6tica [17] e células solares [18].

Na area dos dispositivos com comportamento RS, o grupo de V. Patil [14] estudou as
propriedades elétricas de filmes de ZnO depositados sobre um substrato condutor, usando
também elétrodos de aluminio. Numa primeira fase, o dispositivo foi sujeito a seis ciclos de
varrimento em tensdo, de 0 Va6Va0OVa-6Vao0V.Osvarrimentos foram efetuados de

forma consecutiva e obtiveram as curvas |-V mostradas na figura 2.4.
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O estudo mostrou que o aumento do modulo da tensdo limiar aplicada ao dispositivo
produziu alteragdes significativas no funcionamento do mesmo. Para tensdes mais reduzidas
(até £3 V, curvas (a) a (c)), o dispositivo apresentou um comportamento RS menos notério
(definido nesse trabalho como comportamento do tipo analégico). O grupo determinou que
a razdo entre os valores de resisténcia correspondentes ao HRS e ao LRS crescia significativa-
mente com o aumento da tensdo limiar. Para além disso, a corrente medida quando os dispo-
sitivos se encontravam no seu estado "ligado" também cresceu com o aumento das tensdes
limiares, o que foi atribuido ao aumento da formacdo de lacunas de oxigénio causado pelo
aumento da tensdo. Nos restantes ensaios (curvas (d) a (f)), os autores observaram uma tran-
sicao abrupta entre os estados HRS e LRS. Curiosamente, a transicdao do HRS para o LRS ocor-
reu a tensdes (Vser) diferentes consoante a tensao limiar do ensaio, com a transicdo para o
ensaio a +4 V a dar-se a cerca de 3 V, enquanto que nos restantes ensaios isso ocorreu a cerca
de 1,3 V. No entanto, nado verificaram alteracGes para a transi¢do contraria, com Vgeser a ser
sempre cerca de -2 V. A longevidade do dispositivo no que diz respeito a sua capacidade de
exibicdo de comportamento RS, bem como em termos de retencdo da informacdo, também

foi testada por este grupo de investigacao (figura 2.5).
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Figura 2.5 - Testes de caracteristicas elétricas efetuados pelo grupo de V. Patil. Evolugdo
dos valores de resisténcia ao longo de multiplos ensaios (a) e tempo de retencdo da infor-
macdo (b). Adaptado de [14]

O dispositivo foi sujeito a multiplos ciclos de transicao entre estados e verificaram que a
razao entre as resisténcias do HRS e do LRS se mantinha aproximadamente constante durante
pelo menos 10 ciclos, com um valor de 20,90 (figura 2.5a). O dispositivo também foi capaz de
armazenar informacdo durante um periodo longo de tempo, de pelo menos 10* segundos
(figura 2.5b).
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J& no trabalho de F. Gul e H. Efeoglu [16] foi estudado o efeito da espessura dos filmes,
bem como da sua composicao ao nivel da rede cristalina, no comportamento RS. Como ja foi
referido anteriormente, a transicao entre os diferentes estados resistivos pode ser explicada a
luz da teoria filamentar exposta em [5], embora este trabalho venha introduzir um novo me-
canismo de transicdo, em que o comportamento RS se deve a migragdo de lacunas de oxigénio
como transportadores de carga maioritarios (mecanismo homogéneo). A formagao de filmes
de ZnO sem nenhum outro procedimento tende a dar origem a redes cristalinas sem muitos
defeitos. Esses tém de ser formados por aplicacdo de uma diferenca de potencial nos filmes.
O que os dois investigadores tentaram averiguar foi o efeito dessa mesma aplicagdo de tensdo
em filmes que ja possuiam efeitos inerentes a sua estrutura (filmes de ZnO1.). No referido
trabalho foram testados quatro dispositivos, de espessuras 30 e 300 nm e com estruturas
Al/ZnO/Al e Al/ZnO/Zn01./ZnO/Al (figura 2.6). A primeira conclusdo a que os investigadores
chegaram é que o comportamento RS pode ser algo que nao é intrinseco do material. Nos
dispositivos apenas com ZnO, foi necessario realizar um primeiro ciclo de varrimento de tensao
para que estes exibissem o comportamento desejado (curvas (a) e (c)). Ja nos dispositivos que
continham ZnO1., verificaram que este comportamento manifestou-se logo desde o primeiro
ciclo. Significa isto que o processo para se chegar a um comportamento RS é influenciado pelo
nivel de deficiéncia de oxigénio na estrutura dos filmes, independentemente da sua espessura.
Em particular, quanto maior a falta de oxigénio, menor a necessidade de processos de obten-
cao de comportamentos RS em dispositivos. O resultado mais significativo, porém, foi o que
diz respeito ao mecanismo que provoca o comportamento RS nos dispositivos. O mecanismo
homogéneo tende a ser mais prevalente em filmes de baixa espessura, quando a quantidade
de lacunas de oxigénio aumenta. Ja o mecanismo filamentar domina em filmes com espessuras
maiores, aumentando também com a presenca de lacunas de oxigénio na rede cristalina. Do
ponto de vista puramente elétrico, o dispositivo de 30 nm apenas com ZnO foi o que revelou
a melhor razdo entre HRS e LRS, sendo mais de 10 vezes superior a de qualquer um dos outros

dispositivos (figura 2.7).
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Figura 2.6 - Ciclos de histerese para os quatro dispositivos fabricados pelos dois investi-

gadores (exibidos o primeiro e quinto ciclos). Nos dispositivos que continham um filme

homogéneo de ZnO ((a) e (c)), foi necessario "ativar" o comportamento RS no primeiro
ciclo, algo que ndo aconteceu nos outros dois dispositivos. Adaptado de [16]
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Outros éxidos metalicos, nomeadamente diéxido de titanio (TiOy), ja se revelaram tam-
bém promissores para este tipo de aplicagao [19].

Para a formacao destes filmes ha um conjunto de técnicas que podem ser utilizadas. No
caso dos filmes de ZnO, pode-se utilizar deposicdo por sol-gel, epitaxia por feixe molecular
(MBE), deposicdo quimica em fase de vapor metal-organica (MOCVD), pirdlise por spray, de-
posicao por laser pulsado, pulverizacao catddica RF ou DC (com ou sem assisténcia de mag-
netrdo), entre outras [20], [21]. No entanto, a pulverizagdo catddica assistida por magnetrao
permite a formacao de filmes finos com elevada resisténcia mecanica e boa adesdo ao subs-
trato sobre o qual sdo depositados, para além de ser facil controlar a espessura, composicao
quimica e estrutural dos filmes tornando, assim, esta a técnica preferencial para esta aplicagdo
[21].

2.2.1 Deposicao por Pulverizagao Catodica assistida por catodo magne-
tréo

A deposicao dos filmes finos sobre os substratos de vidro foi feita com recurso a técnica
de pulverizacdo catddica (sputtering) assistida por catodo magnetrao. E uma técnica de depo-
sicao fisica a partir da fase de vapor (PVD), na qual é necessaria, na sua configuragdo mais
simples, uma camara (em vacuo), onde é injetado um gas inerte (por exemplo, argon), um
anodo, onde sera colocado o substrato sobre o qual o filme serd depositado, e um catodo,
onde estara um alvo, sélido ou em p6, do qual sera ejetado o material a depositar. O anodo e
o catodo tém polaridade elétrica oposta e fazem parte de um circuito alimentado por uma
fonte de tensao DC.

Quando é aplicada uma diferenca de potencial entre o catodo e o anodo, comecam a
ser gerados eletrdes livres que, gragas a acdo do campo elétrico, sdo acelerados em direcdao
ao anodo. Durante a trajetéria, os eletrdes vao colidir com os atomos do gas inerte, ionizando-
o. A medida que essas colisdes vdo ocorrendo, cada vez mais ides vdo sendo formados, até
que exista um equilibrio entre a taxa de produgdo dos mesmos e a de aniquilagdo dos eletrdes
livres necessarios para os formar. Surge assim um plasma, que pode ser visto como um gas de
particulas carregadas. Mesmo que a carga total desse gas seja nula, como num gas convenci-
onal, aqui essa neutralidade é atingida pela existéncia de separagdo de particulas com cargas
de sinal oposto (ides do gas, positivamente carregados, e eletrdes ejetados, de carga negativa),

e ndo pelo facto de os dtomos do gas serem eletricamente neutros. De novo, pela agdo do
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campo elétrico, as particulas carregadas sao aceleradas: os ides vao seguir para o catodo, onde
esta o alvo, enquanto que os eletrdes sequem para o anodo, interagindo de novo com os
atomos do gas. A colisdo dos ides com o alvo faz com que os atomos da sua superficie sejam
ejetados, sem direcao preferencial, seguindo alguns deles na direcdo do substrato, onde con-

densam e formam um filme fino. Todo este processo esta esquematizado na figura 2.8.
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Figura 2.8 - Esquema do processo de pulverizacdo
catédica DC. Adaptado de [22]

Este processo apresenta uma limitagcdo ao nivel da velocidade a que ocorre. A geragao
dos ides que possibilitam a ejecdo de material do alvo depende exclusivamente da taxa a que
ocorrem colisGes entre os eletrdes livres e os atomos do gas. Nao havendo controlo da direcao
de saida desses eletrdes ou da posicao dos mesmos ou dos atomos do gas em cada instante,
é necessario tentar eliminar uma destas variaveis, e isso consegue-se com recurso a um campo
magnético. Sdo colocados magnetos por detras do alvo que vao gerar um campo magnético
capaz de confinar o plasma numa determinada zona, préxima do alvo. Isto permite aumentar
a probabilidade de colisdes entre os eletrdes e os &tomos do gas, o que se traduz numa taxa
de pulverizagdo maior, para além de permitir que se trabalhe com tensdes e pressdes mais

baixas. A figura 2.9 ilustra este processo.
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Figura 2.9 - Esquema do processo de pulveriza-

¢do catodica DC assistida por magnetrdo. Adap-
tado de [23]
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados substratos de vidro condutores, com dimensdes 20 mm
por 10 mm, com espessura de 1 mm cobertos com um filme de 6xido de estanho e indio
(substratos de ITO - /ndium-doped Tin Oxide). Também foram usados substratos ndo condu-
tores, com as mesmas dimensdes, de vidro 6tico BK7 (assim denominado por conter cerca de
70% de SiOy), que foram usados como controlo das deposi¢des realizadas e para possibilitar
as caracterizacGes por espectroscopia de UV-Vis e Raman. Os dois tipos de substratos sdo
fabricados pela Prézisions Glas & Optik GmbH. Quanto aos alvos metalicos de zinco, estes
possuem uma pureza de 99,99% garantida pelo fabricante, Goodfellow, sendo circulares com

um diametro de 64,5 mm e espessura de 3 mm.

3.2 Producao dos filmes finos

Em cada deposicdo, as amostras foram alinhadas visualmente por debaixo do alvo me-
talico de zinco, tentando-se garantir que se encontravam o mais proximas possivel do centro
da projegdo do catodo sobre a superficie de deposicao. Os substratos foram lavados sequen-
cialmente com isopropanol, acetona e agua ultrapura, sendo posteriormente secos com jato
de azoto industrial (Air Liquide, 99%).

Foram fabricadas varias amostras em diversas condi¢cdes de deposicao. Em cada ensaio,

foram produzidas duas amostras, uma em substrato de vidro condutor, para caracterizacdes
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elétricas, e a outra em substrato de vidro normal BK7, para caracterizagdes por espectroscopia
de UV-Vis e Raman.

As condigOes de deposicdo no que diz respeito a composi¢do da atmosfera de gas no
interior da camara, bem como a poténcia de deposicdo, que foram os parametros de deposi-
¢do que foram alterados encontram-se sumariados na tabela 3.1. Os dados das colunas cor-
respondentes aos parametros de deposicdo que foram alterados ao longo do fabrico das
amostras encontram-se com uma escala de cores para uma mais facil leitura. Deve ser referido
também que todas as amostras foram produzidas com um alvo de Zn novo, o qual foi montado

no catodo magnetrdo para este projeto de dissertacao.

Tabela 3.1 - Condi¢des de deposicdo utilizadas do desenvolvimento dos filmes de ZnO

Poténcia Pressdo de trabalho Tempo de deposicao

(W) % O3 (Pa) (s)

150 100 1 900
150 80 1 900
200 100 1 900
200 80 1 900
250 100 1 900
250 80 1 900
300 100 1 900
300 80 1 900

3.3 Técnicas de caracterizacao dos filmes finos

3.3.1 Espetroscopia UV-Vis

Este tipo de técnica espetroscopica recorre a radiacao na regido do ultravioleta ou até
mesmo luz visivel. Esta radiacdo possui uma energia relativamente baixa, o que faz com que
apenas se consiga provocar a excitacdo dos eletrdes mais externos dos atomos, que sdo os
que intervém nas ligagdes que permitem a formacao de moléculas. A radiagdo ao incidir numa

superficie e interagir com os atomos da mesma, pode ser absorvida, refletida ou, aquilo que
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se pretende estudar neste caso, transmitida. Para que isso aconteca, a energia da radiagcao
deve ser tal que corresponda exatamente a diferenca entre dois niveis energéticos dos atomos.
Se isso se verificar, os atomos passam para estados energéticos acima do estado fundamental,
o que pode ser comprovado se for verificada uma alteracdo na distribuicdo da densidade ele-
trénica.

Estes estados, no entanto, ndo sdo estaveis. Eventualmente, os 4tomos retornam ao seu
estado fundamental, libertando a energia em excesso que possuem, podendo essas transi¢oes
ser radiativas (com emissao de radia¢do), ndo-radiativas ou por outros tipos de processos [17].

Fisicamente, o espetrofotometro analisa a maneira como a radiacao é afetada ao encon-
trar um obstaculo. O espetrofotometro possui internamente uma fonte de radiagdo. Essa radi-
acao é selecionada, a cada momento, com recurso a um monocromador, antes de incidir na
amostra. Aquando da interacdo da radiagdo com a amostra, a radiagdo resultante segue para
um detetor, antes de o computador processar a informacao obtida. Neste trabalho constam
espetros de transmitancia (a fracdo da radiagcdo que consegue atravessar a amostra) para todas
as amostras. Foram feitos estudos de transmitancia na gama de comprimentos de onda entre
900 a 200 nm, em intervalos de 0,5 nm, com um espetrofotometro Shimadzu UV-2101PC. A

figura 3.1 ilustra de forma simplificada a estrutura interna de um espetrofotometro genérico.

Monocromador Am%stra Amplificador
—a— >
L
Fonte de Luz nggzgg:ansto Detetor Resultados

Figura 3.1 - Componentes de um espetrofotdmetro. Adaptado de [17]

3.3.2 Espetroscopia Raman

A espetroscopia Raman € uma técnica que permite retirar conclusdes sobre a composi-
¢do de uma determinada amostra, no que diz respeito ao tipo de moléculas constituintes da
amostra (ou, mais especificamente, ao tipo de ligagdes quimicas existentes na amostra), bem
como a forma como elas se encontram.

Esta técnica baseia-se num efeito que o fisico C. V. Raman descobriu pela primeira vez
em 1928. Quando uma amostra é exposta a um feixe monocromatico de radiagao, parte da

mesma € absorvida, antes de ser transmitida através da amostra. No entanto, uma pequena
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parte da radiacdo sofre dispersdao, em todas as dire¢des, causada pela interacdo com os
eletrbes responsaveis pelas ligagdes quimicas nas moléculas da amostra. Estes eletrdes sdo
excitados até um nivel energético superior, instavel, antes de libertarem a energia em excesso
sob a forma de fotdes.

Aquando desta interagao, os fotdes secundarios que sdo detetados possuem, como seria
de esperar, uma determinada energia (e, por conseguinte, uma determinada frequéncia). Se a
energia destes fotdes for igual a energia dos fotdes da radiagdo incidente (i.e. se os eletrdes
libertarem exatamente a mesma energia que eles absorveram), estamos perante a denominada
dispersao de Rayleigh, que é uma dispersdo elastica. Quando isto acontece, ndo é possivel
retirar informagdes. Uma pequena parte dos fotdes, porém, sofre dispersao inelastica, sem
conservagao de energia. Mais concretamente, os eletrdes podem libertar mais ou menos ener-
gia do que a que absorveram. Se, apos o processo, o eletrao ficar num estado energético su-
perior ao estado inicial, ou seja, se o eletrdo absorver alguma energia e o fotdo secundario
possuir uma energia (ou frequéncia) menor do que a do fotdo incidente, diz-se que ocorreu
uma dispersao de Stokes. Se, pelo contrario, o eletrao libertar energia face ao seu estado inicial,
o que significa que a energia do fotdo secundario excede a energia do fotao incidente, ocorreu
uma dispersdo Anti-Stokes. Neste Ultimo caso, o eletrdo ja comecara num estado excitado e

retornara ao estado fundamental (figura 3.2).

Figura 3.2 - Esquematizacdo das transi¢des energéticas possiveis de um eletrdo apds interagir com
um fotdo. Da esquerda para a direita: Dispersdo de Rayleigh; Dispersdo de Stokes; Dispersdo Anti-
Stokes. Adaptado de materiais de estudo

20



Num espetro, a informacdo acerca destes deslocamentos energéticos aparece de forma
indireta e sempre em relagdo a uma referéncia, que neste caso, é o valor correspondente a
dispersdo de Rayleigh. No eixo das abcissas aparecem nimeros de onda, v (unidade: cm™) e,
normalmente, esta representado o “deslocamento de Raman” (ou Raman shiff), ou seja, Av. Se
um espetro contiver bandas Stokes e Anti-Stokes, a banda central, de enorme intensidade,
encontrar-se-a a Av = 0 cm™ e seré a banda correspondente & dispersao de Rayleigh— o que
faz sentido dado que a variacdo energética na dispersdo de Rayleigh é nula. As bandas que se
encontram com um Raman shift positivo sdo as bandas de Stokes, sendo que as bandas Anti-
Stokes tém um Raman shift negativo.

Estas bandas sao, no fundo, uma assinatura dos modos vibracionais das moléculas cons-
tituintes de uma amostra. Um determinado Raman shift denota a excitacdo de um modo vi-
bracional especifico de uma determinada molécula. No entanto, nem todos os modos sdo vi-

siveis. Para que tal aconteca, é necessario que exista variacao da polarizabilidade (a) da nuvem

;. , . d . .
eletrénica da molécula (matematicamente, d—g # 0, em que Q representa a amplitude da vibra-

¢a0), Ou seja, € necessario que essa nuvem seja capaz de alterar a sua forma na presenca de
um campo elétrico externo.

Para além da informacdo qualitativa, os espetros Raman também permitem efetuar uma
quantificagdo dos compostos detetados, através da intensidade dos picos.

Neste trabalho, foram obtidos varios espetros para cada amostra, em diferentes posi¢des
das mesmas, havendo dados para Raman shifts de 200 cm™ até 3500 cm™ em relacdo a banda

central, da dispersdo de Rayleigh.
3.4 Caracterizacao elétrica dos filmes finos

3.4.1 Condutividade de superficie

Para efetuar as medidas de condutividade de superficie utilizou-se o denominado “mé-
todo das quatro pontas”. Os substratos de vidro com os filmes finos de ZnO foram colocados
sobre um porta-amostras regulavel em altura, tentando-se garantir que a amostra ficava cen-
trada com as pontas. Isto é crucial para o calculo da resisténcia-folha, que tem em conta um
fator de forma decorrente do facto de se poderem verificar efeitos de fronteira na circulacao
de corrente. Este suporte foi ajustado de modo a permitir o contacto entre as amostras e as

quatro pontas de cabeca redonda com mola, o que permite ndo sé que as pontas
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acompanhem o movimento vertical da amostra sem a danificar, mas também uma menor area
de contacto das pontas com o filme derivado do formato das mesmas. Na figura 3.3 encontra-

se uma representagdo esquematica da montagem. [24]

Figura 3.3 - llustracdo da montagem para o
método das quatro pontas. Adaptado de
[24]

Nas pontas exteriores injeta-se corrente, em valor fixo (através da aplicacdo de uma di-
ferenca de potencial), que deverd ser medida com um amperimetro. Nas pontas interiores,
mede-se uma diferenca de potencial.

Inicialmente pensou-se em usar uma fonte de tensdo programavel, o modelo DP811A
da RIGOL, aproveitando um software que tinha sido desenvolvido para a controlar e registar
de forma automatica as medidas efetuadas. Esta fonte é regulavel até tensdes de 40 V. No
entanto, algumas amostras revelaram um carater extremamente resistivo, ndo sendo possivel
medir a corrente que circulava através dos filmes com o equipamento disponivel. Como tal,
para essas amostras foi necessario usar uma fonte de tensdo de 20 kV (Fug HCN 174-20000),
aplicando tensdes ndo muito superiores a 1 kV, de forma a ndo danificar as amostras e por
uma questao de seguranca. Para as restantes amostras, foi usada a fonte programavel. Estas
amostras eram bastante mais condutoras, sendo possivel medir correntes na ordem de algu-
mas dezenas de miliamperes com tensdes muito baixas. Para uniformizar as medidas, todas as
amostras, independentemente da resisténcia-folha que poderiam vir a apresentar, foram su-
jeitas a tensdes ndo superiores a 1,5 V, porque tensdes superiores revelaram risco de danificar

algumas das amostras em medicSes anteriormente efetuadas (o que pode ser inferido pela

22



descida abrupta da corrente medida apds alguns instantes de aplicagdo da diferenca de po-
tencial nessas medicdes).

Quando necessario, recorreu-se a um picoamperimetro analégico de bancada. Nessas
medi¢des, adotou-se a estratégia de fixar um valor de corrente, lido no mostrador, e registar
o valor de tensdo. Nos restantes casos, adotou-se a estratégia contraria, fixando-se um valor

de tensao e medindo-se a corrente que circulava pelos filmes.

3.4.2 Condutividade de Volume

Recorrendo ao mesmo suporte da condutividade de superficie, as amostras foram colo-
cadas de modo a contactar com outras pontas de prova, também com mola. Desta vez, a dis-

posicdo das pontas é diferente, como se mostra na figura 3.4.

Substrato de ITO

Zona sem filme

Figura 3.4 - Esquema da montagem experimental para medi¢do da condutividade de vo-
lume. As zonas a laranja correspondem aos contactos metalicos que sdo encostados as
amostras

O sistema é composto por um total de 3 pontas, com uma delas ligada a um anel de
guarda. A ponta sujeita a uma tensdo positiva é colocada sobre uma zona sem filme, enquanto
que a ponta de tensdo negativa se coloca sobre o filme de ZnO. O anel de guarda, que se
encontra ligado a terra da fonte através de uma terceira ponta, serve para garantir que as
correntes de superficie sejam coletadas e ndo sejam medidas pelo sistema.

Os dados foram inicialmente recolhidos de forma sistematica e automatica, com recurso
ao mesmo software de controlo da fonte que deveria ser usado nas medidas de superficie. Em
todas as amostras, foi feito um varrimento em tensao (valores em modulo) entre 0 Ve 20V e
de volta a 0 V. Em cada sequéncia de varrimento, foram definidos 80 pontos (40 na subida e

40 na descida), o que corresponde a um passo de 0,5 V. O varrimento foi feito para ambas as
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polaridades de tensdo (por exemplo, 0a20a 0a-20a0 V). No fim, os dados foram guardados
numa folha de calculo que continha varias medigdes para cada ponto.

No entanto, os resultados obtidos com esta montagem experimental foram descartados,
tendo-se utilizado apenas o porta-amostras e o componente com as pontas metalicas (ver
Figura 3.4). Os motivos para essa decisdo serdo descritos no capitulo seguinte, bem como a

solucao encontrada para a recolha das medidas de condutividade de volume.

3.4.3 Espetroscopia de Impedancia

Quando, numa amostra, se estabelece uma diferenca de potencial entre dois pontos,
havera passagem de corrente elétrica entre os mesmos — em particular, havera movimento
fisico de eletrdes. Esse movimento é dificultado pela propria estrutura da amostra, ou seja, esta
apresenta resisténcia a passagem de corrente.

Fazendo uma analogia com o mundo da eletrénica, em regime DC, as amostras atuam
como se fossem resisténcias. Para isto, basta sujeitar as amostras a uma diferenca de potencial
causada por uma fonte de tensdo de bancada. No entanto, nada impede que essas mesmas
amostras ndo possam apresentar comportamentos indutivos e, sobretudo, capacitivos, para
além do comportamento resistivo caracteristico, desde que as condi¢es sejam propicias a tal,
nomeadamente quando as amostras sao sujeitas a tensdes variaveis no tempo.

Neste Ultimo caso, a amostra continua a opor-se a passagem de corrente, ndo se falando
em resisténcia da amostra, mas sim em impedancia. A impedancia de uma amostra é uma
grandeza complexa e é representada por vetores num plano de Argand. A relacdo entre a
tensdo complexa U e a corrente complexa I, mesmo em regime alternado, é semelhante a que

existe em regime continuo:

Em que Z é a impedancia da amostra, expressa em ohm (Q).

Para cada uma das contribuic¢des (resistiva, indutiva e capacitiva), assume-se que a amos-
tra € sujeita a um sinal sinusoidal de frequéncia angular w. Como tal, a tensdo v e a corrente
variaveis no tempo, podem ser dados por:

u(t) = U et
i(t) = Tel®t (3.2)
Para uma resisténcia de valor R, e aplicando as relacdes (3.2) obtém-se:
u(t) = Ri(t) © Uel?t = RTe/?t(3.3)
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Segundo a equacdo (3.1), conclui-se que Z = R, que é um nimero real e, como tal a
tensdo e a corrente encontram-se em fase uma com a outra, como seria expectavel.
Analogamente, para uma bobina com valor de indutancia L, recorrendo de novo as equa-

¢Oes (3.2):

d [i(D]

NPT
a9 = LD o g 20

dt
Através da equacdo (3.1), verifica-se que, Z = jwl, que é um nimero puramente imagi-

& Uel®t = joLl el®t (3.4)

nario e positivo, o que significa que a tensdo se encontra com um avanco de 90° em relacdo a

corrente. Graficamente, obtém-se uma relacdo como a ilustrada na figura 3.5:

cl
I

N
—

Figura 3.5 - Relacdo vetorial entre a tensdo e a

corrente complexas para uma bobina

Para um condensador, o caso que serd, a partida, mais interessante nesta aplicagdo, vem:
_ d(U et
i(t) =C—— [ ()] Ie"*’t=C—( & )

De onde se tira que Z = -jwC = —] sl aplicacdo da equagao (3.1). Como este é um

& Tt = jowCU e/t (3.5)

ndmero puramente imaginario e negativo, a tensdo encontra-se sempre 90° em atraso face a

corrente. Graficamente fica-se com uma relacao vetorial como a ilustrada na figura 3.6:
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Figura 3.6 - Relacdo vetorial entre a tensdo e a corrente

complexas para um condensador

Nestes dois casos, a impedancia € um nimero complexo. Se esta for representada num
plano de Argand, a parte real do vetor resultante sera correspondente apenas a resisténcia da
amostra, tal e qual como se ela estivesse sujeita a uma tensao continua com a maxima magni-
tude. A parte imaginaria tera contribui¢cdes da componente indutiva e da componente capaci-

tiva, como se pode ver na figura 3.7.

]

)

4_’
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7]

C

7]
Figura 3.7 - Influéncia das tensdes complexas resultantes das componentes indutiva e
capacitiva na tensdo total: comportamento mais indutivo (a), comportamento pura-

mente resistivo (b) e comportamento mais capacitivo (c). Adaptado de materiais de

estudo

Numa primeira analise, mesmo sem recurso a espetroscopia de impedancia, sabe-se que
uma amostra exibe comportamentos nao-resistivos se, estando sujeita a uma tensao alternada
e fazendo-se variar apenas a frequéncia do sinal, a corrente medida sofrer alteragdes. A res-
posta da amostra em fun¢do da frequéncia é analisada com recurso a esta técnica, ao aplicar

uma diferenca de potencial entre dois pontos da amostra e medindo o comportamento
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elétrico da mesma, sendo que ja é devolvido o valor de impedancia, bem como a sua repre-
sentacdo no plano complexo.

Em termos experimentais, as amostras sujeitas aos testes de condutividade de volume
foram ligadas ao sistema de medicdo de impedancias, um analisador So/artron S| 1260, junta-
mente com o mddulo 1296, também da So/artron (para medigdes a correntes muito baixas),
utilizando o mesmo porta-amostras dos referidos ensaios. Foi aplicado um sinal AC com am-
plitude de 1V e fez-se variar a frequéncia do sinal entre 1 MHz e 1 Hz. A amplitude relativa-
mente elevada do sinal prende-se com o facto de as amostras em estudo apresentarem um
carater resistivo previamente conhecido que, para tensdes muito baixas, poderia significar a

nao obtencao de resultados mensuraveis.
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CIRCUITO CONVERSOR CORRENTE-TENSAO

4.1 Limitagdes do sistema automatizado

O sistema automatizado ao qual se recorreu numa primeira fase para proceder a carac-
terizacao elétrica de volume das amostras produzidas conseguiu produzir resultados traduzi-
veis em curvas I-V. Estas curvas, no entanto, acabaram por nao permitir retirar conclusées de-
talhadas sobre o comportamento elétrico das amostras, em grande parte devido a resolucao
limitada do sistema, que devolvia valores com até quatro casas decimais. Para correntes muito
baixas (menores que 100 pA), o sistema registava valores de corrente de 0 A que, logicamente,
nao correspondiam a realidade, porque garantidamente havia sempre corrente a circular pelas
amostras. Para além disso, os varrimentos em tensao (independentemente da polaridade) eram
feitos de forma discreta, com um passo previamente definido pelo utilizador ao definir o in-
tervalo de tensdo a aplicar e o nUmero de patamares de tensdo produzidos idealmente em
rampa. No entanto, uma vez que é através da fonte que se define a diferenca de potencial que
vai-se aplicar aos seus terminais de saida, o utilizador nao tem um controlo direto sobre o
passo dos patamares — mesmo que, por defini¢do, se pretenda ter um passo de, por exemplo,
0,5V, a fonte pode colocar valores de tensdo que nao correspondem a essa variacao, as vezes
com uma incerteza maior que 10%.

Tendo estes fatores em conta, o que se verificou nas curvas obtidas, para todas as amos-
tras, foi uma regido de aumento sensivelmente linear da corrente com a tensdo aplicada, até
um certo valor — sempre longe do valor maximo da rampa de tensao. Nesta regido, poderiam
ser bem visiveis as transi¢oes de regime das amostras que se esperam obter nestas amostras,
como na curva apresentada na figura 4.1, onde uma dessas transi¢cdes se encontra a uma ten-
sdo pouco inferior a 5 V. Os valores de corrente observados com este sistema sdo relativamente

elevados em todas as amostras, sempre superando os 100 mA e, em certas amostras,
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superando os 300 mA. A partir dai, o valor da corrente cai abruptamente para menos de 1 mA,
de onde geralmente nunca mais sai, mesmo quando o varrimento em tensao é efetuado da

mesma forma, mas com polaridade inversa.

Termio em funcio do tempo

Curva |-V

Corrente (A)

oo’

-~ e
10

Tensdo (V)

Figura 4.1 - Exemplo de uma curva I-V de condutividade de volume obtida

para uma das amostras com o sistema automatizado inicialmente utilizado

Assim, tornou-se necessario recorrer a um método diferente. Esse método deveria ser
capaz de solucionar, ou pelo menos mitigar, os problemas encontrados nestas primeiras me-
dicbes. Quanto ao sinal ao qual as amostras deverdo ser sujeitas, a solucao foi relativamente
simples. Como nestes ensaios se pretende que seja aplicada uma verdadeira rampa de tenséao,
sem passo discreto (ou, pelo menos, com um passo de tal forma pequeno que possa ser con-
siderado como uma variacdo continua de tensdo), para ambas as polaridades, usou-se um
gerador de sinais configurado para devolver um sinal triangular, com um valor maximo de
tensao de cerca de 15V de amplitude.

No que diz respeito a medigdo de corrente, recorreu-se a um circuito auxiliar conversor

corrente tensdo e a um osciloscopio LeCroy Wavesurfer422 para registo dos valores.

30



4.2 Conversor Corrente-Tensao

4.2.1 Primeira iteracao

Aideia de converter corrente em tensao ndo é nova e ja tinha sido utilizada numa ocasiao

anterior, também no ambito de uma dissertacao de mestrado [25].

'A'Av
160 _10pF '_I 3.0V
Entrada [

- Saida

Figura 4.2 - Esquema do primeiro circuito que se pensou imple-
mentar, um aproveitamento de um circuito ja existente no labora-
tério. Adaptado de [25]

O circuito da figura 4.2 chegou a ser implementado em placa perfurada. No entanto, ndo
tendo passado nos testes de stress efetuados, rapidamente foi descartado e uma nova solugdo

foi encontrada.

4.2.2 Circuito conversor corrente-tensao

Uma vez que o objetivo é registar valores de corrente a ideia do circuito desenvolvido
surgiu dos amperimetros que vulgarmente se utilizam. A corrente que flui através de um cir-
cuito, para um dado valor de tensdo, é determinada pela resisténcia total que ela encontra ao
longo do circuito. Qualquer resisténcia que se encontre no mesmo, por muito pequena que
seja, ira diminuir a corrente que por ela passe (como se verifica pela Lei de Ohm). Localmente,
entre os terminais de cada resisténcia, havera sempre uma queda de potencial. No entanto, se
os valores de resisténcia forem muito dispares, em primeira aproximacao, pode considerar-se
que a corrente que flui através do circuito é determinada pela resisténcia de maior valor.

Internamente, um amperimetro funciona ao registar a queda de potencial entre os ter-

minais de uma resisténcia interna do instrumento, que se ajusta consoante uma escala
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adequada. Como o valor dessa resisténcia interna é conhecido, o amperimetro devolve uma
leitura do valor de corrente, através da Lei de Ohm. A corrente que passa por essa resisténcia
é a corrente que flui através do circuito ao qual o amperimetro se encontra ligado. Conforme
referido anteriormente, qualquer resisténcia que se coloque vai alterar a medida. Por isso, a
resisténcia do amperimetro tem sempre um valor extremamente baixo por compara¢ao com
a resisténcia total do circuito. Isto garante que a influéncia do amperimetro sobre o circuito €
minima e a leitura devolvida se aproxima o mais possivel do valor real de corrente.

A solucao encontrada passou precisamente pela aplicacdo deste principio, ilustrado na

figura 4.3.

| Amostra
e

I o

v Amperimetro com
resisténcia interna R

Figura 4.3 - Esquematizacdo do funcionamento de um conversor corrente-ten-

sdo (amperimetro)

A amostra de impedancia Z (que neste caso tera praticamente apenas a contribui¢cdo do
valor de resisténcia da amostra, visto que se esta a trabalhar com frequéncias muito baixas) é
sujeita a uma dada diferenca de potencial de valor V, o que provoca a passagem de corrente

com valor |. Pela Lei de Ohm:

\'
V= (Z+R)I [=——= (41
Z+RI &= (@1)

Como o amperimetro devera ter a minima influéncia possivel no circuito, o valor de cor-
rente medido com ele incorporado no circuito e o que efetivamente se registaria sem ele de-
verdo ser o mais proximos possivel. No limite, os valores seriam coincidentes se R = 0 Q, o que

levaria a:

Vv
V=1 el=7 (42)
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E, como ja foi referido, isso acontece se Z>»R. Porém, isto levanta uma outra questéo.
Como o circuito passa a ter, para todos os efeitos, duas resisténcias, entdo fica-se com um

divisor de tensao no ponto A. Sabendo que Vg = 0V, pela expressao de um divisor de tensao:

R 1
AT Z4R z»R A=zl (3

E, uma vez que Z devera ser sempre muito superior a 1 Q, conclui-se que Va é sempre
um valor muito baixo, que o osciloscopio podera ter problemas para ler. Assim, é necessario
amplificar essa diferenca de potencial aos terminais da resisténcia do amperimetro, o que se
faz com um amplificador diferencial.

Um amplificador operacional (AmpOp) diferencial tem a capacidade de amplificar a di-
ferenca de potencial entre as suas entradas inversora e ndo-inversora, multiplicando-a por um
valor constante. Nesta montagem, esquematizada na Figura 4.4, foi utilizado o AD620 porque

€ um componente ja bastante conhecido para este tipo de aplicacdes.

12V
calivd
o0 J
1 ~A—afr
W=
INPUT range select &~
(o/ - i+ < ouT
10V ~ 10V

ADS20

A

) ) —1pF
<010 510 5100 51000 S1kQ S10kQ ¥

Figura 4.4 - Esquema do circuito conversor corrente-tensdo que foi montado

para a realiza¢do das medidas de condutividade de volume

O ganho do amplificador é definido, para este AmpOp nesta montagem, pela expressao:

(49,4 kQ)

G=1+ (4.4)

Para se obter um ganho de 100, determinou-se que Rg = 499 Q. Essa calibracdo foi feita
com recurso a uma resisténcia de 432 Q (valor nominal) e um #rimmer de 200 Q, medindo-se
a tensdo de saida até se obter o valor teorico calculado para uma determinada condicdo de
teste: resisténcia de 100 kQ, sujeita a uma diferenga de potencial de 10 V, o que resulta numa
corrente de 100 pA. Colocando-se a resisténcia de 1kQ do amperimetro, a diferenca de poten-

cial entre os seus terminais seria de 100 mV. Para um ganho de 100, a tensao medida na saida
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do amplificador deveria ser 100x100x10=10 V. Este ajuste foi Unico, uma vez que o valor
desse conjunto de resisténcias ndo devera sofrer alteragdes. De modo geral:

Vour
GR

Em que | é a corrente que esta a passar pela resisténcia do amperimetro, de valor R.

VOUT:GRI @I:

(4.5)

A expressao anterior permite calcular aproximadamente os valores maximos de corrente
de cada escala. Assumindo uma tensdo de saida maxima de 10 V (ainda dentro do intervalo de
alimentagdo do amplificador), e considerando-se a escala que permite o valor mais elevado de

corrente (R = 0,1 Q), verifica-se que:

Iyax = ————— = 1A (4.6
MAX ™ 100 x 0,1 (4-6)

Estes calculos podem repetir-se para qualquer escala. Em particular, para esta escala,
pode dizer-se que se no osciloscépio for efetuada uma leitura de 1V, isso corresponde a uma
corrente de 100 mA, ou seja, nominalmente, nesta escala, temos uma relagao de 1 V/100 mA.

Face ao circuito anterior, decidiu-se alimentar simetricamente o amplificador a+12 V e -
12 V, com a fonte externa regulavel. Os condensadores de 1 pF servem para proteger o circuito
contra eventuais picos de corrente.

As resisténcias de menor valor devem ser usadas para medir correntes maiores, pelo que
terdo de ser capazes de dissipar poténcias maiores. Suponha-se o cenario em que o utilizador
tem uma amostra de Z = 12 Q ligada ao gerador de sinais, em que Vuax = 12 V. Isto significa
que por ela passaria uma corrente de 1 A. Se, por descuido, o utilizador selecionasse uma
escala desadequada, como por exemplo a de 10 Q, em vez da escala de 0,1 Q que deveria usar,

12 12

iria influenciar bastante a corrente que flui pelo circuito (ja ndo seria 1 A, mas sim T

0,545 A). Para além disso é importante lembrar que a poténcia dissipada por uma resisténcia
é dada por:
P=RI2 (4.7)

E que, para esta resisténcia de 10 Q, ter-se-ia uma poténcia dissipada de 10 x 0,5452 =
~3 W. Como tal, nas resisténcias de menor valor, soldadas ao seletor, encontram-se paralelos
de varias resisténcias que, em cada conjunto, deverdo ser equivalentes a uma Unica resisténcia
com o respetivo valor nominal do esquema, eliminando-se o problema da dissipacao de po-
téncia.

Ao medir os valores exatos das resisténcias, descobriu-se que, ndo sé nenhuma tinha o
valor exato (o que seria de esperar tendo em conta as tolerancias dos fabricantes e, sobretudo,
os paralelos de resisténcias), como também, em particular para resisténcias muito baixas (as

de 1 Qe 0,1Q), as resisténcias parasitas introduzidas pelas soldaduras de liga de Pb-Sn e pelos
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proprios cabos de ligacdo podem ter um impacto consideravel. Quanto as soldaduras, ha que
tentar melhorar a sua qualidade evitando-se pontos de soldadura demasiado volumosos
Quanto ao efeito dos cabos, com a ajuda de um medidor LCR de bancada (assim designado
porque é um instrumento capaz de medir valores de indutancia, L, capacidade, C e resisténcia,
R), verificou-se que, para estas resisténcias, os valores medidos diferiam demasiado para ser
considerados aceitaveis (diferengas na ordem de 40% a mais para a resisténcia de 1 Q e mais
de 500% para a resisténcia de 0,1 Q). As medi¢des foram efetuadas no préprio circuito, sem o
amplificador, que estava a influenciar negativamente os resultados obtidos neste teste. Num
processo de eliminagdo de causas, os cabos blindados originalmente usados foram sujeitos a
passagem de diferentes valores de corrente, para aferir o seu valor de resisténcia em diferentes
condicdes. Verificou-se que este valor, nas diversas condi¢cdes de teste, se manteve sensivel-
mente constante, o que significa que a resisténcia dos cabos que ia sendo registada era intrin-
seca dos mesmos e nao resultava de efeitos provocados pela corrente. Tentou-se ainda subs-
tituir a resisténcia de 0,1 Q por apenas um fio de cobre, na esperanca de que a resisténcia total,
entre soldaduras e cabos de ligagao, ficasse suficientemente proxima do valor nominal preten-
dido. Esta tentativa foi um passo na direcao certa, mas revelou-se, ainda assim, insuficiente,
dado que a resisténcia medida ainda era cerca de duas vezes e meia superior ao valor suposto.
A solucdo para este problema foi simplesmente a substituicdo dos cabos originais por outros
de menor calibre e, por consequéncia, menor resisténcia.

Por fim, é importante perceber que a medicdo de resisténcias com um multimetro ndo é
totalmente fidedigna, uma vez que o multimetro, mesmo nesse modo, introduz uma resistén-
cia interna adicional. Na medicao de resisténcias maiores, esse valor adicional é perfeitamente
desprezavel, mas pode ser significativo sobretudo quando se tem em conta que é necessario
medir uma resisténcia de 0,1 Q, que pode ser, em valor, comparavel a essa resisténcia adicional.

Assim sendo, os valores certos das resisténcias, que entram nos calculos da converséo

da tensdo em corrente, foram registados, encontrando-se organizados na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Valores das resisténcias utilizadas no seletor do conversor corrente-tensdao

Resisténcias de Escala (Q) Fator de conversao (face ao valor nominal)
Nominal Real
0,1 0,113 1V/100 mA
1 1,01 1V/10mA
10 9,49 1V/1mA
100 100,2 1V/100 pA
1000 1000 1V/ 10 pA
10000 9890 1V/ 1uA

Quanto aos testes ao circuito conversor corrente-tensdo, foram efetuados tanto com
este ligado a um osciloscopio, como recorrendo apenas a multimetros. Consistiram sempre na
ligacdo de uma resisténcia de valor conhecido a uma fonte de tensdo ajustada para devolver
10 V a saida (o que é, na pratica, fazer uma fonte de corrente), medindo a corrente exata com
um amperimetro ligado em série antes do circuito e verificando a tensdo que se mede a saida
do amplificador do circuito, esperando que os valores concordem um com o outro. Foram
testadas todas as escalas e, em todos os testes, obtiveram-se sempre resultados satisfatorios,
tornando o circuito conversor apto para ser utilizado nas medidas de condutividade de volume.
De destacar que mesmo correntes inferiores a 1 pA podiam ser medidas com recurso a este
circuito (pelo menos 500 nA), estimando-se que este possa ser usado para medir correntes a
partir de cerca de 50 nA, tendo em conta que o fabricante diz que a corrente de entrada do
amplificador AD620 é de 2 nA, isto é, poderiam ser medidas correntes com alguma seguranca

desde que estas fossem algumas vezes superiores a corrente de entrada do amplificador.

4.3 Montagem experimental para medicdao de corrente de vo-

lume

A montagem experimental utilizada para proceder a caracterizacao elétrica das amostras

no que diz respeito a condutividade de volume encontra-se esquematizada na figura 4.5:

" Conversor
Gerador de sinais Amplificador corrente-tens3o Osciloscépio
E Amostra s

N TERe 7\ 7N\
) " I LA ) )
Nt e N o/ ./

|~ e ==

Figura 4.5 - Esquema da montagem experimental para medidas de condu-
tividade de volume
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O sinal proveniente do gerador de sinais (LG FG-7002 C) tem de ser amplificado (com
recurso a um amplificador PASCO CI-6502), ja que o gerador ndo consegue fornecer corrente
suficiente para esta aplicagdo, a avaliar pelas medidas preliminares efetuadas. Este amplificador
permite trabalhar com correntes até 1 A. O sinal que polariza a amostra é medido no oscilos-
copio num dos seus canais. A entrada do circuito amperimetro recebe o sinal proveniente da
amostra, sendo que o amperimetro possui uma saida com conetor BNC para o osciloscopio e
uma saida normal para fechar o circuito completo. Quanto as condi¢des experimentais, as
amostras foram polarizadas com um sinal alternado triangular de frequéncia 6 Hz e valor ma-
ximo de 15 V.
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ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

5.1 Caracterizacao dos filmes

5.1.1 Espetroscopia UV-Vis

Para todas as amostras obtiveram-se espetros de transmitancia na gama de comprimen-
tos de onda da radiagao incidente entre 200 e 900 nm, com passo de 0,5 nm entre cada ponto
de medida, os quais estdo apresentados na figura 5.1. Através das medidas de transmitancia é
possivel estudar a influéncia dos parametros de deposi¢do, nomeadamente da concentracdao
relativa de O, na atmosfera reativa e da poténcia aplicada e inferir sobre a sua influéncia na
espessura dos filmes depositados.

Analisando os espectros observa-se uma diminuicdo abrupta dos valores de transmitan-
cia para aproximadamente comprimentos de onda inferiores a 375 nm, observado em todos
os filmes desenvolvidos no ambito deste projeto. Este efeito é causado pelas transi¢oes de
eletrdes interbandas, dando uma indicacdo aproximada do valor do hiato 6tico deste dxido
metalico, que neste caso da um valor ~3,3 eV, o que se encontra préximo do valor esperado
para o ZnO (3,37 eV) [26].
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Figura 5.1 - Gréficos de transmitancia para as amostras produzidas em atmosferas reativas de 100% O, (a) e 80%
02 (b)

Os espetros de transmitancia revelam uma tendéncia de diminuicdo desta grandeza
(transmitancia) com a poténcia de deposicdo, independentemente da concentracao de O na
atmosfera reativa, o que pode ser indicativo de um aumento da espessura destes filmes. Para
além disso, para as amostras produzidas com 80 % de oxigénio, verifica-se uma diminuicao
significativa dos valores de transmitancia comparativamente com as amostras depositadas
com 100% de oxigénio na regido do visivel, sobretudo nas amostras depositadas a poténcias
maiores (250 W e 300 W) para valores muito baixos, de pouco menos de 10% para o primeiro
caso e valores quase nulos no segundo. Este fenomeno foi acompanhado, ao nivel da aparén-
cia visual dos filmes, por um aumento da opacidade dos mesmos, o que permite afirmar com
alguma certeza que estes dois filmes sdo consideravelmente mais espessos do que os restan-
tes.

Um dos fatores que pode contribuir para a diminui¢do da espessura dos filmes com o
aumento da percentagem de oxigénio resulta do aumento da oxidagdo do alvo, sendo mais
dificil para os ides ejetarem material do alvo, diminuindo assim a taxa de deposicdo. Outra
razdo deve-se a massa dos ides que incidem no alvo de zinco, de massas atomicas ~ 40 u e 32
u, para o argon e oxigénio, respetivamente. Como a massa atémica do oxigénio € menor que
a do argon vai ejetar uma menor quantidade de material do alvo, havendo uma taxa de depo-

sicdo menor.
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5.1.2 Espetroscopia Raman

Todas as amostras depositadas nas diferentes condi¢des de deposicao foram analisadas
por espetroscopia Raman de forma a identificar a excitagdo de modos vibracionais tipicos do
Zn0O. Tendo em conta ensaios anteriores e, relembrando que a intensidade de um pico também
se relaciona com a frequéncia da radiagdo incidente, decidiu-se que todas as amostras seriam
submetidas a radiacao de cor verde (532 nm) e também a um laser vermelho (637,33 nm),
embora os espetros resultantes da analise com este Ultimo ndo tenham revelado informacao
adicional face aos espetros obtidos com laser verde. Os espetros, ja depois de terem sido tra-

tados pelo programa NGS LabSpec apresentam-se nas figuras 5.2 a 5.9.

150 W 100% O2
350

300 +

"

200 ‘\

Intensidade (u.a.)

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Raman shift (cm™)

Figura 5.2 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com 150 W

e 100% O na atmosfera reativa (laser verde)

Para a amostra produzida com 150 W e 100% O (figura 5.2), a analise com recurso a
laser verde mostra uma banda bem visivel na regido dos 350 cm™ aproximadamente. Esta
banda parece ser resultado da convolucao de dois outros picos, anteriormente documentados

por Dong et al [27], correspondentes aos modos de vibracdo Ar (330 cm™) e At (378 cm™).
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Figura 5.3 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com

150 W e 80% O na atmosfera reativa (laser verde)

Na amostra de 150 W e 80% O; (figura 5.3), é possivel distinguir um pico aos 371 cm™
que, mais uma vez de acordo com [27], pode corresponder ao modo Asr,. A banda maior, cujo
pico se encontra em torno dos 530 cm™, pode ser resultado da convolucdo de véarios outros
picos documentados por Bernik et al [28], nomeadamente os que correspondem aos modos
de vibracdo Eir (410 cm™), E2"9" (438 cm™"), 2LA (483 cm™) e 2B+ 2LA (536 cm™), A; (LO) (574
cm™) e E1 (LO) (590 cm™).
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Figura 5.4 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com

200 W e 100% O, na atmosfera reativa (laser verde)
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Na amostra produzida com 200 W e 100% O, na atmosfera reativa (figura 5.4), existe um
pico mais ou menos bem definido aos 358 cm™. A semelhanca da amostra de 150 W e 100%

Oz (figura 5.2), esse pico pode resultar da convolugdo dos picos mencionados nesse paragrafo.
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Figura 5.5 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com
200 W e 80% O, na atmosfera reativa (laser verde)

A amostra de 200 W e 80% O: (figura 5.5) apresenta uma banda de grande intensidade
em redor dos 560 cm™, que pode resultar da convolucio dos picos mencionados para a banda
de 530 cm™ da amostra de 150 W e 80% O; (figura 5.3). Também é possivel distinguir a pre-

senca de uma banda mais pequena aos 358 cm™ (aproximadamente), que devera ter contri-

buicdes dos modos A; e Air.
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Figura 5.6 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com

250 W e 100% O, na atmosfera reativa (laser verde)

A amostra de 250 W e 100% O: (figura 5.6), deu origem a resultados mais distintos face
as restantes amostras. Aqui, é possivel identificar um pico a cerca de 371 cm™, que pode cor-
responder ao modo Ar, um pico em torno dos 575 cm™, que devera resultar da excitacio do
modo A (LO), uma banda mais larga aos cerca de 680 cm™, que podera resultar da combinacio
dos picos referidos em [28] como TA + LO (666 cm™) e LA + TO (700 cm™), e uma banda aos
841 cm’, de origem desconhecida (embora seja plausivel admitir, indo de encontro a informa-
cao veiculada em [27], que se possa estar a ver sinal causado por defeitos ou impurezas, quer

do filme, quer do préprio vidro).
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Figura 5.7 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida

com 250 W e 80% O na atmosfera reativa (laser verde)

Nesta amostra de 250 W e 80% O: (figura 5.7), vé-se de novo um pico aos cerca de 360
cm™ e uma banda mais larga e intensa aos 547 cm™, de forma semelhante & amostra de 200

W e 80% O (figura 5.5). Pensa-se que esta banda pode ter contribuicdes semelhantes as da

banda localizada aos 560 cm™ nesse mesmo espetro.
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Figura 5.8 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com

300 W e 100% O na atmosfera reativa (laser verde)
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Na amostra de 300 W e 100% O (figura 5.8), o espetro apresenta bastante ruido, sendo
apenas possivel identificar o pico aos 360 cm™, bem como um pico aos 434 cm™, do modo

E,"9" e uma banda mais larga aos 573 cm™ que corresponde a excitacdo do modo A; (LO).
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Figura 5.9 - Espetro Raman obtido para a amostra produzida com 300 W

e 80% 02 na atmosfera reativa (laser verde)

Por fim, na amostra de 300 W e 80% O; (figura 5.9), existe um pico aos 364 cm™ (modos
A e A7), outro mais adiante aos 433 cm™ (modo E,"9") e uma banda mais larga aos 550 cm,
que pode resultar da combinacéo da excitacio dos modos identificados em [28] como 2B+";

1

2LA (536 cm™) e Aq (LO) (574 cm™), ndo se excluindo uma contribuicdo mais pequena do modo
2LA (483 cm™).

A analise efetuada com esta técnica permitiu evidenciar que todos os filmes produzidos

apresentam modos de vibracdo compativeis com a presenca da fase ZnO com estrutura wurt-

zite.

As tabelas 5.1 e 5.2 permitem sumariar a informacao relativa aos espetros.
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Tabela 5.1 - Sintese dos picos referidos na bibliografia com os valores que nela constam

Modo de vibragao Posicdo do pico (cm™)
Ref. [27] Ref. [28]
Az 330 N/A
At 378 378
Eir 410 410
Eol 437 438
2LA N/A 483
2B,°%;2LA N/A 536
A; (LO) N/A 574
E: (LO) N/A 590
TA+LO N/A 666
LA+ TO N/A 700
Defeitos e impurezas (filme e/ou
Si) 860 N/A

Tabela 5.2 - Sintese dos modos associados aos picos e bandas presentes nos espetros

Poténcia

(W) %0, Posicdo do pico (cm™) Modo de vibragao
150 100 350 A1+ At
150 80 371 At

530 E1r/E;"€"/2LA/2B1'°";2LA/A:(LO)/E4(LO)
200 100 358 A1+ At
200 80 358 A1+ At

560 E1r/E."8"/2LA/2B,*%;2LA/A(LO)/E4(LO)
250 100 371 Axr

575 A;(LO)

680 TA+LO/LA+TO

841 Defeitos e impurezas (filme e/ou Si)
250 80 360 A1+ At

547 E1r/E2"e"/2LA/2B1"°Y;2LA/A:(LO)/E4(LO)
300 100 360 A1+ At

434 E,hieh

573 A1(LO)
300 80 364 A1+ At

433 E,hieh

550 2LA + 2B1°%;2LA + A;(LO)
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5.2 Caracterizacao elétrica das amostras

5.2.1 Condutividade de superficie

Para todas as amostras, recorrendo ao método das quatro pontas, foram aplicados sinais
DC, com recurso a duas fontes de tensdo distintas - a fonte de tensdo programavel RIGOL DP
811A, para tensdes mais reduzidas, e uma fonte de alta tensdo Fug HCN 74-20000, quando foi

necessario aplicar tensdes mais elevadas. Os resultados das medicOes efetuadas encontram-

se nas figuras 5.10 a 5.12.
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Figura 5.10 - Curvas |-V de condutividade de superficie para as amostras mais resis-
tivas (produzidas com 100% O5)
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O primeiro dado relevante que se consegue retirar da analise dos resultados obtidos é o
facto de as amostras estarem agrupadas de acordo com o seu carater mais ou menos resistivo.
Em particular, as amostras produzidas numa atmosfera reativa com 100% O (figuras 5.10 e
5.11) revelaram ser extremamente resistivas. Tal pode ser afirmado uma vez que, em todas
elas, foram medidas correntes na ordem dos picoamperes, sendo para isso necessario sujeitar
as amostras a tensGes extremamente elevadas de varias centenas de volts. As restantes amos-
tras (figura 5.12) conseguiram devolver resultados mensuraveis com o equipamento disponivel
quando sujeitas a tensGes consideravelmente mais baixas, registando-se mesmo correntes mi-
nimas na ordem dos miliamperes, estando as amostras sujeitas a uma diferenga de potencial
de apenas 0,1 V.

Em relacdo as amostras mais resistivas, estas apresentam um comportamento que nao é
linear ao longo de todo o varrimento em corrente — o parametro cuja variagdo se garantiu ser
imutavel em todas as medigOes para este grupo de amostras. Em todas as amostras (com ex-
cecdo da amostra produzida com 200 W) verifica-se que, em primeiro lugar, para obter valores
de corrente semelhantes em amostras diferentes, regra geral, é necessario aplicar valores de
tensao nas pontas exteriores também eles semelhantes (como se pode observar na figura 5.11).

Para além disso, todas as amostras apresentaram uma transicdo significativa sensivel-
mente na mesma regido: para se obter um aumento de 1 pA na corrente medida, a tensao
aplicada tinha de variar um valor mais ou menos definido, que era sensivelmente igual para
todas as amostras — dai a sobreposicao das curvas no respetivo grafico. No entanto, a certa
altura (quando a tensdo aplicada era cerca de 300 V), o valor seguinte de corrente sé foi atin-
gido com tensdes consideravelmente superiores, de mais de 600 V, com uma variagdo muito
superior ao que se registou em todos os outros casos. Esta subida abrupta pode indiciar uma
alteracdo na condutividade do filme que ocorre a este valor de tensdo e que, sobretudo, é
dependente da tensao aplicada, o que vai de encontro ao objetivo desta dissertacao.

Nas curvas I-V, uma regido de transicao ainda esta presente, sendo particularmente bem
visivel na curva da amostra de 300 W produzida com 100 %0,. Essa amostra parece ser a mais
resistiva de todas, sendo bem visivel um comportamento interessante que é uma potencial
segunda transi¢do a tensdes ainda mais elevadas, algo que nao pode ser comprovado com o
equipamento disponivel por uma questao de seguranca e de preservagdo da integridade das
amostras.

Para as restantes amostras, mais condutoras, observa-se um comportamento linear ao

contrario das medicOes anteriores.
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Em todas as amostras, apds aplicar tensdes em rampa crescente, fez-se um novo varri-
mento em tensdo, com o mesmo passo, em sentido decrescente. Nenhuma das amostras pa-
rece apresentar efeitos de histerese.

Considerando os dois parametros de deposicao relevantes (poténcia e concentracao re-
lativa de oxigénio na atmosfera reativa), verificou-se que, para a mesma concentracdo de oxi-
génio:

e Com uma atmosfera com 100% O, a poténcia de deposi¢do ndo produz varia-
¢Oes significativas na condutividade dos filmes - todos eles sdo extremamente
resistivos, embora a amostra de 300 W se destaque das restantes pelo que ja foi
referido anteriormente.

e Com uma atmosfera com 80% O, a poténcia de deposicdo ja tem efeitos signifi-
cativos na condutividade dos filmes. Com excecao da amostra de 250 W, a con-
dutividade das amostras parece aumentar com o aumento da poténcia, algo que
é bem visivel sobretudo na amostra de 300 W.

Para a mesma poténcia, como foi bem notério, a diminui¢do da percentagem de oxigénio
na atmosfera reativa teve um efeito importante na condutividade das amostras, com as amos-
tras produzidas numa atmosfera mais pobre em O; a serem bastante mais condutoras do que
as restantes. Este estudo parece evidenciar, entdo, que a concentracdo de O, na atmosfera
reativa parece ser o fator preponderante na condutividade das amostras e que o aumento da
poténcia de deposicao afeta a condutividade de forma distinta consoante a concentracao de
oxigénio - as amostras tornam-se mais resistivas com concentra¢cdes de O, maiores e mais

condutoras com concentragdes menores.

5.2.2 Condutividade de volume

Recorrendo a pega ilustrada na figura 3.4, colocada no porta-amostras, que foi incorpo-
rado numa montagem como a esquematizada na figura 4.5, obtiveram-se curvas |-V de con-
dutividade de volume para todas as amostras. Estas foram sujeitas a um sinal triangular de 15
V de amplitude e frequéncia de 6 Hz, tendo os resultados sido visualizados num osciloscopio.
Os dados retirados do mesmo correspondem a cerca de trés periodos do sinal. As curvas |-V

apresentam-se na figura 5.13.
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Figura 5.13 - Curvas |-V de condutividade de volume para amostras produzidas com 80% O (a) e 100% O (b)

Em relagdo a condutividade de volume verifica-se que, em todas as amostras testadas,
sao visiveis as transicoes entre estados de resisténcia que se esperava obter. Isso é facilmente
observado pelo facto de as curvas I-V nunca serem retas perfeitas. Essas transicdes sdo sempre
suaves, o que significa que ndo é possivel determinar com exatiddo em que valores de tensdo
essas transicdes ocorrem, estando-se limitado a meras estimativas. Outro facto que se pode
observar é o de as transicdes serem, aparentemente, reversiveis. Quer isto dizer que, se no
flanco ascendente do varrimento em tensao houver uma transicdo num dado valor de tensao,
essa transicao ocorre no sentido contrario no valor de tensdo correspondente no flanco des-
cendente do varrimento, e vice-versa. Isto é algo que, teoricamente, pode acontecer, mas nao
é necessariamente verdade em todas as situacdes. Os graficos da figura 5.14, compostos por
apenas dois pontos para cada uma das curvas anteriores (valores de corrente a 14V e -14 V,
préximo do final das curvas), ajudam a verificar o aspeto aparentemente "espelhado” das cur-

vas.
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Como os pontos referentes as mesmas amostras se encontram relativamente préximos
e, por vezes, sobrepostos uns aos outros, pode afirmar-se que as curvas sdo aproximadamente
simétricas em torno da origem do referencial.

Em relacao aos estados de resisténcia, sdo bem visiveis, sempre, pelo menos duas regides
em que a amostra se encontra num estado de menor resisténcia (declive mais elevado, tal
como previsto pela Lei de Ohm). Na regido de tensdes “intermédias” (graficamente), a resis-
téncia das amostras é sempre superior. Em algumas das amostras, a diferenca entre estes re-
gimes é bem mais visivel do que noutras. Com base nos resultados apresentados em [14],
conclui-se que as amostras fabricadas apresentam um comportamento RS do tipo analégico,
em que nao existe uma transicao abrupta entre os estados HRS e LRS e vice-versa, sendo esses
estados atingidos de forma gradual. Possivelmente, e ainda tendo em conta esse mesmo tra-
balho, poderiam ser observadas transicbes mais abruptas (e um comportamento RS do tipo
digital) se fossem aplicadas tensdes de limiar ainda mais elevadas, o que com o equipamento
disponivel ndo é possivel fazer de forma segura.

Ja no que diz respeito a condutividade das amostras, as medicOes efetuadas revelaram
que as amostras produzidas com uma atmosfera mais pobre em oxigénio sdo consideravel-
mente mais condutoras do que as restantes. Comparando as amostras entre si, independen-
temente da concentracdao de O, na atmosfera reativa, 0 aumento da poténcia de deposicao
parece promover o aumento de condutividade das amostras. Nao deve ser descartado, no

entanto, o efeito da espessura dos filmes. Uma vez mais, espera-se que os filmes produzidos
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com uma atmosfera com 80% O,, possam ser consideravelmente mais espessos do que os

restantes.

5.2.3 Espetroscopia de impedancia

Por fim, o comportamento elétrico das amostras, sujeitas a sinais AC de diversas frequén-
cias, foi estudado através da espetroscopia de impedancia. Todas as amostras foram sujeitas a
sinais AC com amplitude de 1V, tendo sido efetuado um varrimento em frequéncia desde 1

MHz até 1 Hz. Os resultados obtidos encontram-se na figura 5.15.
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Figura 5.15 - Espetros de impedancia das amostras produzidas com 80% O, (a) e 100% O, (b)

Confirmando o que foi referido na subsecg¢do anterior, (cf. figura 5.13), as amostras pro-
duzidas com 100% O: (figura 5.15b) sdo muito mais resistivas do que as restantes, com estes
resultados a permitir alargar essa afirmacao para sinais até 1 MHz. As amostras isolantes apre-
sentam impedancias sempre superiores a megaohms (excecao para a amostra de 150 W),
sendo que em todas elas existe uma tendéncia de crescimento mais ou menos linear da impe-
dancia com a diminuicao da frequéncia, pelo menos até um dado valor que varia (cerca de 10
kHz para a amostra de 300 W, 100 Hz para a amostra de 200 W e, na amostra de 250 W), essa
tendéncia parece ser aproximadamente transversal a gama de frequéncias analisada). Nas
amostras mais condutoras (figura 5.15a), a impedancia parece manter-se mais ou menos cons-

tante ao longo da gama de frequéncias analisada.
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Quer isto dizer que, se forem feitos dispositivos eletronicos com filmes finos de ZnO, é
necessario ter em conta o efeito da frequéncia do sinal ao qual esses dispositivos estarao su-
jeitos. Em particular, os resultados obtidos mostram que os filmes produzidos com atmosferas
reativas mais pobres em oxigénio parecem ndo ser muito afetados pela variagcdo da frequéncia
do sinal, ao contrario dos filmes idénticos produzidos em atmosferas mais ricas em O5.

Observando as barras de erro, consegue-se comprovar que, pelo menos do ponto de
vista da resposta elétrica, as amostras produzidas com uma percentagem menor de oxigénio
parecem ser mais uniformes. Alias, no decorrer das medic¢des, zonas diferentes das amostras
apresentavam valores de impedancia, para uma dada frequéncia, que nunca diferiam em de-
masia uns dos outros. Ainda assim, essas discrepancias sdo mais acentuadas a baixas frequén-
cias. Nas amostras mais isolantes, as diferencas nas impedancias de pontos diferentes da
mesma amostra, nas mesmas condi¢des de medicao, podiam superar os megaohms. Este
efeito é particularmente bem visivel na amostra de 200 W. Estas diferencas podem dever-se
ao facto de elas terem sido sujeitas, ao longo deste trabalho, a varios ensaios de condutividade
podendo ter havido degradacdo dos filmes causada pela aplicacdo dos sinais elétricos nas
amostras de forma repetida e a alguma ligeira heterogeneidade resultante da sua posigao re-
lativamente ao catodo magnetrdo aquando da deposicdo do filme em questao.

Assim, tendo em conta a resposta ao nivel da impedancia a diferentes frequéncias, bem
como as medidas de condutividade de volume que mostraram que as amostras produzidas
com uma percentagem de oxigénio menor na atmosfera reativa sao bastante mais condutoras
do que as restantes e que parecem preservar melhor as suas propriedades elétricas espacial-
mente, este trabalho evidencia que um dispositivo memristivo devera ser concebido com fil-

mes finos de ZnO depositados em atmosferas mais pobres em oxigénio.
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CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

6.1 ConclusoOes

Este trabalho consistiu na deposicao de filmes finos de éxido de zinco sobre substratos
de vidro condutores (substratos de ITO — /ndium-doped Tin Oxide), para desenvolver disposi-
tivos com memoria resistiva (os “memristores”). As deposicoes foram efetuadas com recurso a
técnica de pulverizacao catodica (ou sputtering) assistida por magnetrao. A escolha do material
baseou-se no facto dos 6xidos metalicos e, em particular, o 6xido de zinco, apresentarem pro-
priedades elétricas que os tornam aptos para o fim pretendido. Relativamente a técnica de
pulverizacdo catodica assistida por magnetrao esta foi escolhida por ser uma técnica que nao
sO é rapida, relativamente econdmica e eficiente, mas sobretudo por ser possivel controlar as
caracteristicas dos filmes, através de alteracdes na composicao da atmosfera reativa, tempo de
deposicao, pressao de trabalho e poténcia aplicada.

No que diz respeito a deposicao dos filmes finos, estes foram produzidos com recurso a
uma camara de deposicdo em vacuo, utilizando-se pressdes de limpeza sempre inferiores a
6,0 x10™° mbar (6 mPa) e uma pressao de trabalho em torno de 1,0 x 102 mbar (1 Pa). Em todas
as amostras a exposicdo ao plasma de oxigénio e argon decorreu durante 15 minutos. Os
parametros alterados foram, assim, a poténcia aplicada (com ensaios de 150, 200, 250 e 300
W) e a composicao da atmosfera reativa (ensaios com 80% e 100% O>).

Todos os filmes de ZnO produzidos foram sistematicamente caracterizados, com recurso
as técnicas de espetroscopia UV-Vis e espetroscopia Raman. A primeira técnica revelou que a

transmitancia das amostras parece ser fortemente afetada pela composi¢do da atmosfera
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reativa e também pela poténcia aplicada. As amostras produzidas com uma atmosfera de 100%
O. apresentam transmitancias de valor consideravel, que vao diminuindo com o aumento da
poténcia na regiao dos infravermelhos e do visivel. Essa tendéncia de diminuicdo acentuou-se
nas amostras produzidas com uma atmosfera de 80% O, cuja opacidade aumentou com o
aumento da poténcia, apresentando transmitancias quase nulas para as amostras produzidas
com poténcias de deposicao de 250 W e 300 W. Pensa-se que isso se pode dever a diferenga
de espessuras dos filmes. A espetroscopia Raman revelou que os filmes produzidos através de
um alvo metalico de zinco numa descarga reativa de oxigénio e drgon apresentam as bandas
caracteristicas de ZnO com estrutura wurtzite.

A caracterizacdo elétrica dos filmes, em particular as medidas de condutividade de vo-
lume, mostraram que os filmes produzidos possuem a caracteristica de variacdo acentuada do
valor de resisténcia com a alteragéo do valor de tensao aplicada, dado que nenhuma das curvas
|-V obtidas € uma reta. Para além disso, foi possivel constatar que em todos os filmes, a con-
dutividade dos mesmos era, regra geral, influenciada pela composicdo da atmosfera reativa,
com os filmes produzidos em atmosferas de 100% O a serem muito mais resistivos do que os
demais, numa diferenca de aproximadamente duas ordens de grandeza.

Os resultados da espetroscopia de impedancia vieram corroborar as medidas de condu-
tividade de volume, acrescentando ainda dados que permitem afirmar que a resposta das
amostras perante sinais alternados so6 é aproximadamente constante ao longo de varias fre-
quéncias para as amostras produzidas em atmosferas mais pobres em O,. Estas amostras tam-
bém parecem preservar melhor as suas caracteristicas elétricas em pontos diferentes das mes-
mas. Por conseguinte, este trabalho de dissertacdo parece evidenciar que dispositivos mem-
ristivos que venham a ser fabricados a base de filmes finos de ZnO terdo um funcionamento

mais adequado se esses filmes forem depositados em atmosferas mais pobres em oxigénio.

6.2 Perspetivas futuras

O trabalho desenvolvido nesta dissertacao € um exemplo de uma forma de producao de
dispositivos com comportamento de memoria resistiva. Nesse aspeto, sugere-se para traba-
lhos futuros:

e Utilizagdo de alvos metalicos distintos (por exemplo de titanio), dado que existem
trabalhos que comprovam que o TiO; pode apresentar um comportamento elé-

trico semelhante ao ZnO e também de filmes de nanotubos de carbono,
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independentes das deposicoes de dxidos metalicos, o que possibilita estudos de
amostras com filmes puramente de carbono e/ou filmes com uma camada de
carbono e uma de 6xido metalico.

Utilizacdo de substratos diferentes, por exemplo o FTO (Fluorine-doped Tin
Oxide).

Producgéo de filmes de ZnO com percentagens de oxigénio diferentes.
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