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RESUMO

A crescente utilizagao de filmes finos para as mais variadas areas, tem vindo a aumentar
o interesse no estudo das suas propriedades e caracteristicas, nomeadamente as suas carac-
teristicas quando sujeitos a campos elétricos.

Neste projeto de dissertagcdo foram desenvolvidos sistemas para caracterizagdo elétrica
de filmes, numa vasta gama de temperaturas. Com este intuito foram desenvolvidos e testados
dois porta-amostras: um de bancada, que permite realizar medi¢des a partir da temperatura
ambiente até 100 °C, pelos métodos de 4 pontas e de volume e um outro para introdugdo num
criostato, que possibilita efetuar medigdes a partir da temperatura ambiente até baixas tem-
peraturas (200 K), pelo método de 4 pontas.

A aplicacao e leitura dos valores de corrente e tensdo nas amostras é realizada por uma
fonte programavel, para a qual se desenvolveu um programa de controlo, que permite tam-
bém calcular automaticamente o fator de correcdo geométrico a partir das dimensées da
amostra e apresentar os valores de resisténcias e resistividade para cada par I-V.

O sistema desenvolvido foi testado, para medidas pelo método de 4 pontas, pela me-
dicdo de amostras padrédo. Para medidas em volume foram estudadas as capacidades de me-
dida dos aparelhos utilizados para medicdes de resisténcia, recorrendo a resisténcias de pre-
cisdo e a um cabo de cobre. Este estudo possibilitou aferir o adequado funcionamento do
sistema para medidas em superficie e calibrar as medidas registadas pela fonte de V e I.

Foram ainda realizadas um conjunto de medi¢des utilizando os sistemas desenvolvidos
nomeadamente, medidas de resisténcia-folha em funcdo da temperatura para substratos de
ITO e FTO, medidas de resisténcia-folha em funcdo da transmitancia e a altas temperaturas

para filmes de CNT e medidas em volume de resisténcia e impedancia, para filmes de ZnO.

Palavas chave: caracterizacao elétrica, resisténcia-folha, resisténcia, método de 4 pon-

tas, medicao em volume.
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ABSTRACT

The growing use of thin films for the most diverse areas, has been increasing the inter-
est on the study of their properties and characteristics, namely their characteristics when sub-
jected to electric fields.

In this dissertation project, systems for electrical characterization of thin films, in a wide
range of temperatures were developed. With this end in mind two sample-holders where de-
veloped: a tabletop model, that allows measurements from room temperature to 100 °C, by
the 4 point method and in volume and another one for introduction in a cryostat, which allows
measurements from room temperature to low temperatures (200 K), by the 4 point method.

The application and measurement of the current and voltage values in the samples is
performed by a programable source, for which a control program was developed, this program
also allows the automatic calculation of the geometric correction factor, from the sample di-
mensions and presents the resistances and resistivity values for each I-V pair.

The system developed was tested, for the 4-point method, by the measurement of
standard samples. For volume measurements, the capabilities of measurement of the devices
used for resistance measurements where tested, using precision resistances and a copper ca-
ble. This study allowed the assessment of the correct performance of the system for surface
measurements and the calibration of the I and V values read by the source.

Several measurements using the systems developed where also conducted, namely,
sheet-resistance measurements as a function of temperature for ITO and FTO substrates, meas-
urements of sheet-resistance as a function of transmittance and at high temperatures for CNT

films and measurements of volume resistance and impedance for ZnO films.

Keywords: electrical characterization, sheet-resistance, resistance, 4-point method, volume

measurement.
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INTRODUCAO

A utilizagdo de filmes finos para fins tecnoldgicos e de investigagdo tem vindo a intensi-
ficar-se nos Ultimos anos, devido a sua versatilidade. Os filmes finos séo amplamente utilizados
para produgdo de componentes eletronicos de pequenas dimensdes, por forma a acompanhar
as necessidades atuais de miniaturizagdo de dispositivos, na producao de células fotovoltaicas
de ultima geracao, ou no desenvolvimento de dispositivos sensores para as mais diversas areas
e funcionalidades, entre outras aplica¢des.

A crescente procura e desenvolvimento desta area, resulta também na necessidade de
conhecer e estudar as propriedades destes filmes. As propriedades elétricas dos filmes sdo
particularmente relevantes, uma vez que, em muitas destas utilizacdes é necessario conhecer
o seu comportamento quando sujeitos a campos elétricos.

Neste sentido pretende-se desenvolver nesta dissertagdo um conjunto de sistemas para
a realizacao da caracterizacao elétrica de dispositivos de filmes finos, que permita facilmente
caracterizar e uniformizar o processo de medida deste tipo de amostras.

Estes sistemas devem ser capazes de realizar medi¢cdes numa vasta gama de temperatu-
ras, pelo que serdo desenvolvidos dois tipo de porta-amostras:

e Porta-amostras de bancada, para medicdes a partir da temperatura ambiente até
altas temperaturas;

e Porta-amostras criogénico, para introdu¢do num criostato, para a realizacdo de
medicOes a temperaturas inferiores a temperatura ambiente.

Os sistemas desenvolvidos deverdo possibilitar o estudo das caracteristicas corrente-
tensdao do material, a resistividade/condutividade e a impedancia elétrica no dominio da fre-
quéncia. Os valores serdo obtidos com recurso a dois métodos de medicdo distintos, um para

medi¢des em volume e um para medi¢des em superficie, sendo estas Ultimas realizadas pelo



método de 4 pontas. A necessidade de dois métodos de medigdo distintos (em volume e em
superficie) advém também da dificuldade de realizacdo de medigdes em volume para filmes
de espessura muito reduzida. Os sistemas serao assim desenhados e projetados de forma a
que seja possivel alternar facilmente entre os dois métodos de medida.

Esta tese encontra-se dividida em 5 capitulos.

No capitulo 1 - Introdugdo: é descrita a motivacao para o trabalho realizado, bem como
os objetivos que se pretendem alcancar.

No capitulo 2 - Revisdo teodrica: sdo apresentados os métodos e conceitos associados a
producdo e caracterizagdo elétrica de filmes finos, bem como realizada uma introdugdo aos
materiais que compdem os filmes e substratos estudados. No final, deste capitulo é realizado
um enquadramento do trabalho do ponto de vista tecnoldgico, destacando os principais es-
tudos referenciados na literatura.

No capitulo 3 - Desenvolvimento e testagem dos sistemas de medida: sdo descritos os
sistemas desenvolvidos, o seu funcionamento e limita¢des, sendo depois apresentados os tes-
tes realizados para aferir o seu funcionamento.

No capitulo 4 - Caracterizacao elétrica de filmes: sdo apresentados e discutidos os valores
obtidos com os sistemas desenvolvidos para substratos e amostras de filmes finos.

No capitulo 5 - Conclusdes e perspetivas futuras: Sao retiradas conclusdes sobre o tra-
balho desenvolvido ao longo da tese, bem como apresentadas sugestdes para futuras itera-

¢oes dos sistemas desenvolvidos.



REVISAO TEORICA

Nesta seccdo sdo apresentados os conceitos tedricos utlizados ao longo da presente
tese, estando estes divididos em 3 subsec¢des: Na primeira sdo descritos os métodos de pro-
ducéo, dos filmes finos que foram caracterizados eletricamente e os conceitos associados aos
métodos de producdo. Na seguinte sdo apresentadas algumas das caracteristicas dos filmes e
substratos estudados. Na ultima subseccdo sdo descritos os conceitos associados a caracteri-
zacgao elétrica dos filmes e os métodos de caracterizacao utilizados. No final, deste capitulo é

apresentado um enquadramento do trabalho do ponto de vista tecnoldgico.

2.1 Fabrico de filmes finos

Um filme fino é definido como um material bidimensional, criado pela condensacao de
espécies idnicas/moleculares/atomicas de matéria, uma a uma. Estes filmes sao fabricados pela
deposicao de atomos de um determinado material sobre um substrato. Sendo a sua espessura
tipica inferior a alguns micrémetros [1]. A produgdo dos filmes pode ser realizada por diversos
métodos, sendo em seguida referidos alguns destes métodos utilizados na producao dos fil-

mes cujas propriedades foram estudadas, e os conceitos a estes associados.

2.1.1 Pulverizacao catddica

O fenémeno de pulverizacdo catodica ocorre quando uma particula incide numa super-
ficie com energia suficiente para Ihe remover uma particula. Geralmente as particulas inciden-
tes sdo ides, mas podem ser utilizadas outras particulas. A pulverizacao resulta assim da trans-

feréncia de momento e energia cinética, da particula incidente para os atomos da superficie.



O ido incidente colide com os atomos superficiais, ou préximos da superficie, com energia
suficiente para quebrar liga¢des e desalojar &tomos do solido, sendo alguns d&tomos ejetados

do sélido (catodo), originando a pulverizacao catédica, como esquematizado na Figura 2.1.

Atomo

pulverizado
\ 18es J Eletrdo
7’ incidentes f secundério
Alvo 'f /I'*
s \ L &d
‘—\ ['\«* 7.
Implantagao

Figura 2.1- Esquema do processo fisico de pulverizagdo catddica. Adaptado de [2].

Este fendmeno é caracterizado pela taxa de pulverizagdo, Y, que representa a taxa de
remocao de atomos da superficie devido ao bombardeamento ionico. Esta taxa é assim defi-

nida pela equacao ( 2.1).

n? de particulas emitidas

— 2.1
n? de particulas incidentes (21)

A taxa de pulverizacao é influenciada pela dinamica de interagdo entre o ido e os &tomos
da superficie, sendo influenciada pelos seguintes fatores:
e Energia dos iGes incidentes;
e Material alvo;
. Angulo de incidéncia dos ides;

e Estrutura cristalina da superficie do alvo.

2.1.2 Descarga luminescente anémala

O tipo mais simples de descarga luminescente anémala é a descarga de diodo DC. O
sistema utilizado para produzir este tipo de descarga, encontra-se esquematizado na Figura
2.2 a). Este é constituido por dois elétrodos dentro de uma camara que contem um gas de
descarga a pressdes entre 107! Pa a 10 Pa. Quando uma diferenca de potencial é aplicada
entre os elétrodos obtém-se uma descarga luminescente, isto € possivel porque o gas nao é
completamente neutro, sendo que possui eletrdes livres e ides produzidos devido a intera¢des

com a radiacdo cdsmica e a radioatividade natural. Assim sendo, quando é aplicada a diferenca



de potencial estes eletrdes e ides ja existentes sdo acelerados. Os eletrdes acelerados vao entao
colidir com atomos e moléculas do gas de descarga e ioniza-los, sendo criados mais eletrdes
a cada ionizacao, dando-se inicio a um processo de cascata de ionizaces, exemplificado na
Figura 2.2 b). A tensdo minima necessaria para formacao da descarga depende da pressdo na

camara e da distancia entre os elétrodos.

)
O, 9O

(a) (b)

Figura 2.2 - Esquema para obtencdo de uma descarga luminescente DC, a) e esquema de uma cascata de ioniza-

¢Bes no inicio da descarga, b).

Os ides positivos criados sdo acelerados pelo campo elétrico em direcdo ao catodo com
o qual colidem dando origem ao processo de pulverizacao catddica. Nestas colisdes sao ainda
produzidos eletroes por emissdao secundaria, passando assim a existir ainda mais eletrdes livres
no gas de descarga. No entanto, parte da energia e carga dos constituintes do gas é perdida
em colisdes com as paredes da camara e com os elétrodos, ndo chegando a ser utilizada em
processos uteis.

Quando os processos de criacao e os processos de recombinacao e escape de carga se
equilibram, obtém-se uma descarga autossustentada. Quando esta ocorre entramos no regime
de luminescéncia andbmala, em que a corrente varia de forma direta com a tenséo, sendo neste
regime que se realiza a produgao de filmes finos por pulverizagdo catodica [3].

Para descargas anémalas a pulverizacdo catddica da-se, predominantemente, nos regi-
mes perto do limiar e de cascata linear de colisdes. No primeiro existe uma libertagdo de um
atomo do alvo por processos simples sem formagdo de cascatas e no segundo existe uma
penetracdo no alvo da particula incidente originando uma cascata de colisdes que pode origi-

nar a ejecdo de um ou mais atomos do alvo [3].



2.1.3 Diodo DC

O sistema de pulverizacdo catédica DG, ilustrado na Figura 2.3 a) consiste em dois elé-
trodos planares, sendo um deste um catodo, ligado a fonte de tensdo e o outro um anodo,
ligado a terra. A superficie do catodo esta coberta com o material alvo a ser depositado e o
substrato, em que o filme sera depositado, é colocado no anodo. Os dois elétrodos encontram-
se dentro de uma camara, a qual é necessario aplicar um vacuo de limpeza (10~* Pa) antes da
deposicao para evitar contaminagdes durante a mesma. Apos este processo é introduzido na
camara a baixa pressao um gas inerte, tipicamente o argon. Entre os elétrodos é entdo aplicada
uma tensao DC que vai originar uma descarga luminescente, iniciando-se o processo de pul-
verizacdo catodica, sendo os atomos projetados em todas as dire¢des, incluindo o substrato
(@nodo) onde se depositam e condensam, dando origem a um filme fino, como esquematizado
na Figura 2.3, b)) [1], [4].
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Figura 2.3 - Esquema de um sistema de pulverizacdo catédica de diodo DC, a) e esquema da dindmica do pro-

cesso de pulverizagdo catddica a nivel atémico, b). Retirados de [2].

2.1.4 Diodo RF

Nos sistemas de pulverizagao catoddica DC é utilizado um alvo metalico, sendo a descarga
mantida entre os elétrodos metalicos. Se o alvo fosse substituido por um alvo isolante, a des-
carga DC néo seria sustentada, uma vez que, a acumulagdo de carga na superficie do isolador
iria provocar um aumento do potencial levando a extingdo da descarga. Para se obter uma
descarga sustentada com alvos isolantes, € necessario recorrer a sistemas RF.

O sistema de diodo RF, ilustrado na Figura 2.4, € idéntico ao de diodo DC, no entanto é
utilizada uma fonte de tensdo que alterna a diferenca de potencial entre os elétrodos o que
permite escoar a carga acumulada no elétrodo isolante, permitindo assim que a descarga seja

mantida [2].
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Figura 2.4 - Esquema de um sistema de pulverizagdo catodica de diodo RF, retirado de [2].

No entanto estes sistemas de diodo simples possuem taxas de deposicdo muito peque-

nas, pelo que, para aumentar a taxa de deposicao recorre-se entdo a diodos magnetrao.

2.1.5 Diodo magnetrao

Neste sistema é aplicado um campo magnético paralelamente ao campo DC/RF, através
da introducdo de imanes permanentes ou eletroimanes, atras do catodo, como indicado na
Figura 2.5 a). Estes imanes possuem uma geometria e intensidade de campo que permite o
confinamento dos eletrdes na vizinhanca do catodo, o que diminui a probabilidade destes se
desviarem e colidirem com as paredes ou o anodo, como descrito na Figura 2.5 b).

Este confinamento dos eletrbes obstrui o bombardeamento eletronico do substrato e
aumenta o numero de ioniza¢des do gas de descarga por cada eletrdo, o que possibilita a
realizacdo de descargas e deposicOes a pressdes mais baixas do que com um diodo simples,

sendo também possivel utilizar tensdes mais reduzidas para uma mesma corrente elétrica [2].
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Figura 2.5 - Esquema da dinamica do processo de pulverizacdo catédica com um diodo magnetrdo a nivel ato6-
mico, a) e esquema do comportamento dos eletrdes na presenca conjunta dos campos elétrico e magnético, b).
Retirados de [2].



2.2 Materiais de filmes finos

Nesta seccao sdo apresentados os materiais e compostos que constituem os filmes fi-

nos estudados no decorrer desta tese.

2.2.1 Oxido de estanho dopado com indio

O o6xido de estanho dopado com indio (ITO) é uma mistura de 6xido de estanho (V)
(Sn0,) e de 6xido de indio (lll) (In,05), tipicamente 90 % e 10 % respetivamente. Este é trans-
parente e incolor quando depositado sobre a forma de um filme fino com 1000 — 3000 A de
espessura, sendo utilizado para produzir substratos condutores transparentes, quando depo-
sitado em vidro/plastico ou outro material transparente nao condutor [5].

Estes filmes sdo tipicamente depositados por processos de deposicao fisica a partir da
fase de vapor (PVD), como pulverizagdo catddica DC com diodo magnetrdo ou feixe de
eletrées. Sdo semicondutores tipo-n altamente degenerados, com uma baixa resistividade elé-
trica, uma vez que, possuem uma alta concentracao de portadores de carga devido ao seu
nivel de fermi se localizar acima do minimo da banda de conducéo [6].

O ITO é muito utilizado de entre os diversos éxidos condutores transparentes (TCO), por
possuir uma condutividade superior, elevada transmitancia para luz visivel, estabilidade qui-
mica, resisténcia mecanica e facilidade de padronizacao para utilizacdo em circuitos transpa-
rentes [5], [7]. Este 6xido apresenta algumas desvantagens como o seu alto custo e a escassez

e toxicidade do indio [8].

2.2.2 Oxido de estanho dopado com fltor

O oxido de estanho dopado com fluor (FTO) é uma mistura de fldor (F) e éxido de
estanho (V) (Sn0,). Tal como o ITO este é transparente quando depositado sob a forma de
filme fino, sendo também utilizado para substratos condutores transparentes.

Os filmes de FTO sdo depositados tipicamente por pirolise em spray, sendo ainda utili-
zadas a deposi¢do quimica a partir do estado de vapor (CVD) e a pulverizacdo catodica. Estes
filmes sdo semicondutores tipo-n, devem a sua reduzida resistividade a dopagem com grande
concentragdo de fldor, que leva a uma subida do seu nivel de fermi acima do minimo da banda
de condugao.

O FTO possui uma condutividade elevada, uma elevada transmitancia na gama UV até a

regidao dos IV-proximos na qual apresenta uma elevada refletividade, sendo ainda estavel a



nivel mecanico, quimico e eletroquimico. Uma vantagem do FTO em relacdo a outros TCO's é

a sua facilidade de produgao a escala industrial [9], [10].

2.2.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (CNT), consistem em arranjos cilindricos de folhas de grafeno,
compostas por uma Unica camada de atomos de carbono arrumados numa matriz hexagonal,
formando ligacbes sp? entre si, o que lhes confere elevada estabilidade. Estes separam-se em
dois grupos: parede simples (SWCNT), com diametros de 0.5 — 2.5 nm e parede multipla
(MWCNT), com diametros externos de 2 — 100 nm, consistindo estes ultimos em varios cilin-
dros concéntricos de grafeno, com uma distancia de 0.34 — 0.39 nm ente si e ambos podem
ter comprimentos superiores a 1 um. A estrutura dos CNT encontra-se exemplificada na Figura
2.6. Os SWCNT podem ser condutores ou semicondutores dependendo da sua quiralidade e
diametro, sendo os MWCNT sempre condutores devido aos seu grandes diametros e diferen-
tes quiralidades entre as varias camadas [11], [12].

Os filmes de CNT podem ser depositados por CVD, pulverizagdo catddica RF, casting e

spin-coating, entre outras técnicas.

SWCNT

]
Il

Figura 2.6 - Representacdo esquematica de nanotubo de parede simples (SWCNT) e de parede multipla
(MWCNT), retirado de [11].

Os nanotubos de carbono tém vindo a ser vastamente utilizados devido as suas propri-
edades, nomeadamente: a sua elevada condutividade elétrica e térmica, a sua elevada resis-
téncia a tensao, flexibilidade e elevada area superficial especifica. A utilizacdo mais generali-
zada de MWCNT, ao invés de SWCNT deve-se a sua facilidade de produgéo.

2.2.2 Oxido de zinco

O oxido de zinco (Zn0) pode ser depositando sob a forma de um TCO, sendo um se-

micondutor tipo-n com um grande hiato de energia.



Estes filmes podem ser depositados por pulverizacdo catddica assistida por magnetrao
DC (alvos de Zn em atmosfera com oxigénio) e RF (alvos de ZnO), evaporacao com canhdo de
eletrbes, spin-coating, dip-coating e pirdlise em spray [8].

Este material é também utilizado como memoria resistiva, sendo a resisténcia efetiva do
filme dependente da magnitude e polaridade da tensdo aplicada, possuindo estes materiais

pelo menos dois estados de resisténcia, um de elevada e outro de baixa resisténcia [13].

2.3 Caracterizacao elétrica

A caracterizagdo elétrica consiste em determinar as caracteristicas de um meio quando
submetido a campos elétricos. Estas caracteristicas conformam varias propriedades fisicas que

se discutem em seguida, bem como os métodos pelas quais irdo ser medidas.

2.3.1 Resistividade e condutividade

A resistividade, p, representa a oposicdo de um meio ao fluxo de cargas através do
mesmo, sendo descrita pela equagdo (2.2 ), na qual E representa o campo elétrico e J a den-
sidade de corrente. A resistividade varia com o material em analise e com a sua temperatura.
E a partir desta propriedade que se classificam os materiais como condutores ou isolantes,

consoante possuem uma baixa ou alta resistividade, respetivamente.
E

p=—[Q.m] (2.2)
J
Pode-se ainda caraterizar um meio pela sua condutividade, o, definida como o inverso
da resistividade, ou seja, representa a facilidade com que um meio é atravessado por um fluxo
de eletrdes:

o= % [S.m™1] (2.3)

2.3.2 Resisténcia-folha

A resisténcia-folha, Rg, € uma propriedade elétrica, muito utilizada para a caracterizagéo
de filmes finos de materiais condutores e semicondutores. E definida como uma medida da
resisténcia entre lados opostos de um quadrado fino de um material de espessura constante.
Esta medida é independente do tamanho do quadrado, o que facilita a comparagao entre di-
ferentes amostras. Tem ainda a vantagem de ser possivel realizar a sua medicdo direta através

do método de 4 pontas. A resisténcia folha pode ser calculada pela seguinte equagao:
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Rg = % (@01 (2.4)
Em que t representa a espessura da amostra em m.
As unidades de R sdo, pela equagdo (2.2 ),  mas como a resisténcia-folha representa
a resisténcia entre lados opostos de um quadrado de material e ndo a resisténcia do bulk, as

unidades geralmente utilizadas sdo ohm por quadrado, Q.o 1.

2.3.3 Impedancia elétrica

A impedancia, Z, é uma medida da resisténcia que um meio apresenta a passagem de
corrente elétrica, quando uma diferenca de potencial lhe é aplicada. A impedancia possui mag-
nitude e fase, ao contrario da resisténcia que sé possui magnitude, podendo esta Ultima ser
considerada uma impedancia com fase igual a 0. Para a medi¢cdo da impedancia é necessario
aplicar uma diferenga de potencial AC, sendo apenas assim, possivel fazer a distincdo entre
impedancia e resisténcia. Ao contrario da resisténcia a impedancia geralmente varia com a
frequéncia do potencial aplicado.

Num circuito AC, a impedancia € normalmente representada por um nimero complexo
que incorpora a resisténcia, R, e a reatancia, X. A impedancia é representada no plano com-
plexo, conforme ilustra a Figura 2.7, onde R representa a sua parte real e X a sua parte imagi-

naria. Esta é descrita pela expressao ( 2.5) e em mddulo, pela equagdo (2.6).

Alm

III-I(t]

=

N z /

@ Zljw)
Vinlt) \ j::ﬂ;

indutivo

(a) (b)

Figura 2.7 - Plano de impedancia, a) e representacao simplificada do equivalente elétrico de um material capaci-

tivo e indutivo, b).

Z=R+jX (2.5)

|Z| = VR? + X2 (26)
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O atraso ou avanco da fase da corrente em relacdo a tensdo define se um material é
capacitivo (adiantamento inferior a 90°) ou indutivo (atraso inferior a 90°). Podendo este ser
ainda, puramente capacitivo (corrente adiantada 90°), puramente indutivo (corrente atrasada

90°) ou puramente resistivo (corrente e tensdo em fase).

2.3.4 Sistema de 4 pontas linear

O método de 4 pontas linear consiste em aplicar 4 contactos metalicos ao meio, sendo
estes contactos realizados por pontas metalicas colineares, dispostas a uma distancia, s, entre
si, conforme ilustrado na Figura 2.8. Neste tipo de configuracdo é geralmente aplicada uma
corrente DC as pontas mais externas e medida a diferenga de potencial nas pontas mais inter-

nas.
W

)
(V) Al
B N
5 5 5 \@
pontas

[ filme ] 5

Figura 2.8 - Diagrama para um circuito de medicdes pelo método de 4 pontas, e esquema da amostra, com indi-

cacdo das dimensdes, posicionamento das pontas e linhas de campo elétrico a vermelho.

O facto de ndo existir corrente a circular nas pontas internas permite eliminar a resistén-
cia dos fios e a resisténcia de contacto das pontas, sendo assim a variagdo de potencial medida
devida apenas a resisténcia-folha da amostra.

Para filmes finos é possivel, a partir dos valores de corrente aplicada e variacdo de po-

tencial, calcular a resisténcia-folha do material, através da equagao (2.7 ) [14].

m AV AV
R, =———=453236— 2.7
S ,53236 7 ( )

Esta equagdo apenas é valida quando as dimensdes da amostra podem ser consideradas

infinitas em comparagdo com a distancia, s, entre as pontas. Geralmente isto s6 é valido para
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valores de largura, w, e comprimento, [, do filme superiores a 40 distancias entre pontas. Caso
contrario, um fator de correcdo geométrico, R;, tem de ser adicionado a equacgao ( 2.7 ), pas-
sando, assim, a ser utilizada a equacao ( 2.8 ), valida para amostras retangulares e com as

pontas colocadas no centro da amostra. O valor deste fator vem tabelado para diferentes va-

w l . T . ~ .
lores de Se sendo que, para valores intermédios se recorre a uma interpolacao. Existem

também fatores para outros posicionamentos das pontas. Os valores para os fatores geomé-
tricos encontram-se tabelados no artigo "Geometric factors in four point resistivity measure-

ment" [15].

T w [\AV
_ w 1AV 28
Rs ln2R1(s'w) I (28)

Caso a espessura do filme seja conhecida, é ainda possivel obter a resistividade a partir

da resisténcia-folha recorrendo a equagao (2.4 ).

2.3.5 Sistema de medicdo em volume

Este sistema consiste na colocacao de um contacto metalico na parte inferior do filme e
um na parte superior, sendo aplicada uma tensao, V,, entre estes. A corrente, I, é entdo medida
com um amperimetro como indicado na Figura 2.9, e a resisténcia em volume, Ry, do filme

obtida a partir destes valores pela equacao (2.9).

anel de
guarda

elétrodo
superior

|

elétrodo
inferior

Figura 2.9 - Esquema para um circuito de medi¢des em volume.

v,
RV=7“ (2.9)

A resistividade em volume do filme, py , pode ser calculada a partir da equacao ( 2.10)

caso se saiba a espessura do filme, t, e a area do elétrodo superior, A. A existéncia de um anel
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de guarda, conectado a terra, serve para garantir que as correntes de superficie ndo sejam

coletadas no elétrodo superior.

A

2.3.6 Medigbes em amostras capacitivas

Para filmes de materiais capacitivos, a resistividade varia ao longo do tempo, pelo que,
é necessario realizar medidas em regime AC e ndo DC. A relacdo entre a corrente e a tensdo
passa entdo a fornecer informacdo sobre a impedancia do filme, Z.

A obtencdo do valor de Z é realizada através da equacéo (2.11), em que V(jw) e I(jw)
sdo, respetivamente, as variacdes de tensdo e corrente medidas, V e I sdo as amplitudes da
tensao e corrente, respetivamente e 0 a diferenga de fase entre a corrente e a tensao [16].

Z(jw) = ——= eI (2.11)

[(jw)

A medigdo da impedancia é realizada por um analisador de impedancias ao qual os

Viw) ¥V
T

porta-amostras sdo conectados.

2.4 Enquadramento tecnoldgico

Existem varios modelos comerciais para caracterizagdo elétrica de filmes finos, base-
ando-se a sua maioria no método de 4 pontas. Alguns destes equipamentos, possuem ainda
software proprio para o calculo da resisténcia-folha e resistividade a partir da introducdo das
dimensdes da amostra, como os modelos vendidos pela Ossila [14].

Em termos de investigacdo e desenvolvimento, para o método de 4 pontas, existem sis-
temas desenhados para aumentar a precisao das medidas, eliminando a necessidade de intro-
ducdo de fatores geométricos relacionados com o posicionamento das pontas e dimensdes
da amostra, a excecdo da sua espessura. Para o efeito recorrem a uma dupla medicao dos
valores na amostra, variando os pares de pontas a que € aplicada a corrente e a diferenca de
potencial, tal como se encontra descrito em “Design, implementation, and assessment of a
high-precision and automation measurement system for thin film resistivity” por P.Habin, et a/.
[17]. Outros estudos apresentados por S. Hasegawa, et a/. em "Direct measurement of surface-
state conductance by microscopic four-point probe method” [18], dedicam-se ao desenvolvi-
mento de sondas com micro pontas, a serem utilizadas em microscopios eletronicos de varri-

mento (scanning electron microscopes, SEM), para estudos da condutividade nas camadas
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mais superficiais dos filmes. Um outro sistema, em que as posi¢des das pontas sdo moveis para
se ajustarem a geometria da amostra, foi desenvolvido por C. Arenas em “Construction and
implementation of a 4-probe measuring System to determinate the temperature dependent
sheet Resistance of thin films” [19]. Neste trabalho a medicdo das distancias entre pontas,
utilizada para o célculo dos fatores de corregao, € realizada com uma camara sendo as imagens
depois processadas por um programa de computador. Sdo ainda reportados estudos de fato-
res de correcdo geométricos, para sistemas de 4 pontas com varias configuracdes de pontas
(lineares, quadradas, na periferia, entre outras), como referenciado em "The 100th anniversary
of the four-point probe technique: The role of probe geometries in isotropic and anisotropic
systems” [20].

Em relagdo a sistemas para medi¢do da resistividade em fungdo da temperatura, existem
aparelhos desenhados para a realizacdo destas medidas, com recurso a cridstatos, como o
utilizado por A. J. C. Vanegasa e G. O. D. Molina em “Electrical characterization of thin films
using measurements of electrical resistivity” [21], o qual opera na gama de —180 °C até 500 °C.
As temperaturas negativas sdo atingidas com a utilizagcdo de azoto liquido e de uma bomba
de vacuo e as altas temperaturas com uma resisténcias de aquecimento. Na literatura encon-
tra-se referéncia a sistemas apenas para altas temperaturas que recorrem a placas de aqueci-
mento como o desenhado por K. Shimanovich, et a/ no artigo “"Four-point probe electrical
resistivity scanning system for large area conductivity and activation energy mapping” [22], o
qual possibilita ainda realizar o mapeamento automatico da superficie de amostras de grandes
dimensdes.

A medicao de valores em volume ndo é o método mais comum para filmes finos, sendo
a maioria da investigacao e desenvolvimento, focada em sistemas que utilizam o método de 4
pontas. E possivel encontrar varios trabalhos que relatam configuracdes para medicdes em
volume, mas ndo especificamente para filmes finos. O estudo reportado em “Volume and
surface resistivity measurement of insulating materials using guard-ring terminal electrodes”
de H. G. Lee e J. G. Kim [23] relata o desenvolvimento de configuragdes com anéis de guarda,
para medi¢cdes em materiais isolantes.

Os sistemas comerciais existentes no mercado, possuem precos elevados e realizam ape-
nas medidas de superficie, e os sistemas para medi¢des em volume ndo estao projetados para
medicdes em filmes finos. Os aparelhos utilizados para medidas a varias temperaturas sdo
adaptados ou desenvolvidos especialmente para os sistemas nos quais sao utilizados.

Neste ambito, este projeto de dissertacdo tem como objetivo principal desenvolver um

sistema que seja facilmente adaptavel ao tipo de medida que se pretende realizar,
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nomeadamente de superficie ou volume e cujo custo de produgdo seja relativamente baixo. A
configuragdo utilizada para medigdes em volume, serd desenvolvida para este sistema, uma
vez que, ndo se encontraram sistemas deste tipo para filmes finos, a qual sera desenhada com
vista a facilitar a preparacdo das amostras eliminando a necessidade de aplicacdo de elétrodos
sobre as mesmas. Serdao desenvolvidos dois porta-amostras em separado, para medidas a bai-
xas e a altas temperaturas, por forma a simplificar a utilizagdo do sistema para medidas a altas
temperaturas. Neste trabalho, sera ainda desenvolvido um programa para obtencdo automa-

tica do fator de correcdo com base nas dimensdes da amostra para o método de 4 pontas.
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DESENVOLVIMENTO E
TESTAGEM DOS SISTEMAS DE MEDIDA

Nesta seccdo sdo descritas as caracteristicas dos sistemas desenvolvidos para medigao
das propriedades elétricas, nas suas varias configuracdes bem como o seu funcionamento e

apresentados os testes e medigoes realizados para calibragao e validagao.

3.1 Desenvolvimento e montagem

Foram desenvolvidos sistemas para medicao de propriedades elétricas de filmes finos
em fun¢do da temperatura constituidos por: porta-amostras, médulos de controlo de tempe-

ratura e programacao de controlo de medida.

3.1.1 Porta-amostras de bancada

Este porta-amostras foi desenvolvido para a realizacdo de medidas desde a temperatura
ambiente até 100 °C e também para que fosse facilmente adaptavel a medidas de superficie e
volume.

O porta-amostras de bancada desenvolvido, ilustrado na Figura 3.1, consiste em: um
suporte, dois blocos de medigcdo com pontas prova (configuragdo de volume e de 4 pontas),
uma mesa de translagdo vertical micrométrica, um bloco de aquecimento e uma protecao de
aquecimento. As dimensdes do sistema sao, aproximadamente (80 x 90 X 90) mm, largura,
profundidade e altura, respetivamente, das quais se excluem o parafuso micrométrico da mesa

de translacao e os cabos de ligacao.
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Figura 3.1 - Modelo em SolidWorks do porta-amostras de bancada desenvolvido e foto do médulo final produzido.

O suporte e os blocos de medigdo foram fabricados num material isolante, nylon, para
garantir o isolamento elétrico das pontas de prova condutoras e das ligacdes elétricas. Foi
também desenhada uma protecdo de aquecimento no mesmo material, para garantir que ndo
existia propagacao de calor entre o bloco de aquecimento e a mesa de translacdo. O sistema
de aquecimento, descrito na Figura 3.2, consiste num bloco de latdo onde sdo introduzidos,
uma resisténcia de aquecimento e um termopar (posicionados no centro do mesmo para uni-
formizar e monitorizar o aquecimento do filme, respetivamente), conectados ao mddulo de
aquecimento visivel na Figura 3.3 a), equipado com um controlador CAL 9400 [24]. Inicial-
mente, este modulo trabalhava apenas com uma saida de 230V, tendo sido instalada uma
fonte de 12 V no seu interior, para possibilitar a comutagdo entre os dois valores de tensao.
Assim, passou a ser possivel utilizar este modulo para controlo da resisténcia de aquecimento
escolhida, cujas especificacdes sdo 12V e 50 W. O termopar utilizado no médulo foi também
substituido, tendo sido instalado um termopar flexivel do tipo-K, com isolamento em aco ino-

xidavel, da RS PRO, com uma gama de medida de —100 a 1100 °C.

— controlador CAL 9400

seletor da tensao_|
de saida v \Jil| /—— saidas 12 V
230V )

resisténcia de

aquecimento %
bloco de aquecimento \— botdo ON/OFF

Figura 3.2 - Esquema do sistema de aquecimento, utilizado para medi¢cdes com o porta-amostras de bancada.

termopar
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Figura 3.3 - Setup para medidas com o porta-amostras de bancada. Médulo de aquecimento a), fonte de tensdo
programéavel RIGOL DP811A b) e porta-amostras de bancada equipado com o bloco para medi¢cdo em superficie c).

O bloco de medicao de 4 pontas, ilustrado na Figura 3.4, foi desenhado por forma a ter
uma distancia entre pontas de 2 mm. A distancia entre pontas foi escolhida para ser o mais
pequena possivel, o que permite o estudo de amostras de dimensdes mais pequenas, assim
como minimiza o impacto do fator de correcdo geométrico. Foram utilizadas pontas de prova
com mola, para garantir um bom contacto com a amostra, sem a danificar. Inicialmente as
pontas apresentavam uma sec¢do de contacto (cabeca) plana, mas foram posteriormente al-
teradas para pontas com cabeca em semiesfera, para facilitar as medi¢cdes em amostras cuja
superficie se possa encontrar oxidada, uma vez que estas conseguem penetrar melhor nesta
camada e realizar contacto com o meio a medir. As pontas possuem um comprimento quando
distendidas de 16.5 mm e um diametro para a cabeca da ponta de 1,3 mm e de 1 mm, para o

encaixe dourado.
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Figura 3.4 - Bloco para medi¢des em superficie, a) e b) vista de baixo e em perspetiva do modelo em SolidWorks
respetivamente e c) foto do bloco montado no sistema.

O bloco de medicao de volume, ilustrado na Figura 3.5, foi desenhado com um anel de
guarda e duas pontas para realizacdo dos contactos elétricos; o anel de guarda é suportado
por 3 pontas de prova por forma a possuir estabilidade mecanica em toda a sua superficie e
garantir o contacto em simultaneo com as restantes duas pontas, devido a compressao das
molas. Neste caso foram mantidas as pontas planas, uma vez que, o método necessita da area

do elétrodo superior para o calculo da resistividade.

b)

a)

Figura 3.5 - Bloco para medi¢des em volume, a) e b) vista de baixo e perspetiva do modelo em SolidWorks respe-

tivamente e c) foto do bloco montado no sistema.

Devido a uma pequena inclinacao no suporte apds a sua producao e de modo a corrigi-
la, foram adicionados dois orificios roscados M2 nos blocos de medicdo para que estes possam
ser nivelados manualmente com recurso a parafusos, como é possivel observar na Figura 3.5
).

Para a conexao de cabos elétricos as pontas, adaptaram-se terminais de cabo fémea tipo
"jumper". No lado oposto dos cabos foram instalados conectores banana macho. Posterior-
mente, foi encontrada uma alternativa que ndo requere adaptacgdo, recorrendo a conectores
fémea Bulgin SA3347/1, a serem utilizados futuramente para conexao das pontas. Os conec-

tores utilizados estdo apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Conexdo das pontas aos cabos de ligacdo. Utilizando um terminal tipo "jumper" fémea, em cima e
utilizando um conector fémea Bulgin SA3347/1, em baixo.

No que diz respeito a conexdo das pontas a fonte de alimentagdo, para o caso do bloco
de superficie, as pontas 1 e 4 sdo conectadas aos terminais de saida positivo e negativo da
fonte, respetivamente e as pontas 2 e 3 conectadas as entradas sense positiva e negativa da
fonte, respetivamente; as pontas encontram-se identificadas na Figura 3.7 a). Para o caso do
bloco de volume os elétrodos superior e inferior sdo conectados aos terminais de saida nega-
tivo e positivo da fonte, respetivamente e uma das pontas do anel de guarda é conectada ao
terminal de massa da fonte. A identificagdo das pontas e a sua colocagao sobre a amostra sao

ilustrados na Figura 3.7 b).

Pontal Ponta2 Ponta3 Ponta4d elétrodo
superior
anel de
guarda
- ' elétrodo
/ inferior
filme |
substrato substrato condutor
() (b)

Figura 3.7 - Esquema de colocagdo das pontas sobre as amostras, para o bloco de superficie a) e para o bloco de

volume b).

3.1.1.1 Caracteristicas das amostras

As amostras de filmes finos a serem medidas tém de obedecer a determinadas condicbes
para serem utilizados nos modulos de medida. Para caso o do método de 4 pontas a amostra
deve possuir uma geometria retangular, uma vez que o fator de corre¢do apresentado é cal-
culado para esta geometria, o seu comprimento ndo pode ser inferior a 7 mm (distancia entre
as pontas mais externas) e a sua largura deve ser superior a 2 mm, para que o fator de corre¢éo

possa ser calculado, conforme ilustrado na Figura 3.8 a).
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Para o método de medicdo em volume é necessario que o filme tenha sido depositado
sobre um substrato condutor e que parte desse substrato ndo possua filme, como ilustrado na
Figura 3.7 b). O substrato deve ter no minimo 7 mm (diametro do anel de guarda) de largura
e comprimentos minimos para as areas com e sem filme de 7 mm e 1.3 mm (diametro da ponta
de prova) respetivamente, sendo que apenas um destes pode ser minimizado tendo o com-
primento total de ser no minimo de 11 mm, uma vez que existe uma distancia minima entre o

elétrodo inferior e o anel de guarda, tal como indicado na Figura 3.8 b).

min 7 mm min 11 mm

P [
< »

A
v

min 7 mm min 1.3 mm

& »
< »

min 2 mm
min 7 mm
v

(a) (b)

Figura 3.8 - Esquema das dimensdes minimas das amostras para utilizacdo no porta-amostras de bancada desenvol-
vido, para medi¢des de superficie a) e de volume b).

3.1.2 Porta-amostras criogénico

Este porta-amostras foi desenvolvido em colaboragdo com outro trabalho de disserta-
¢ao, no qual foram desenvolvidos o criéstato e programa LabVIEW para controlo da tempera-
tura utilizados para as medidas a baixas temperaturas [25].

O porta-amostras criogénico, ilustrado na Figura 3.9, foi desenhado de forma a possuir
dimensdes reduzidas para permitir a sua introducdo no criostato ja existente, tendo este de
caber dentro de um involucro de cobre com 3.8 cm de diametro, responsavel por impedir o
contacto direto do porta-amostras com o azoto. Este porta-amostras, na sua configuragao
atual, s6 permite a realizacdo de medidas de superficie, pelo método de 4 pontas.

O material escolhido para o porta-amostras foi aluminio devido a sua elevada conduti-
vidade térmica, uma vez que o controlo de temperatura faz uso de uma resisténcia de aqueci-
mento instalada na parte inferior do porta-amostras, sendo ainda utilizadas resisténcias de
platina também colocadas em contacto com o porta-amostras para medi¢do da temperatura
e posterior controlo da mesma, identificadas na Figura 3.9 c). A aproximagdo das pontas a
amostra € neste caso obtida pela compressdao de uma mola posicionada entre as duas partes
do porta-amostras, através do aparafusamento de um parafuso na parte superior do porta-
amostras, identificado na Figura 3.9 a). Para manter as pontas na posicao correta foi utilizada

uma ficha do tipo "Raster Signal" fémea de 4 pinos aos quais se soldaram as pontas, como é
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possivel observar na Figura 3.9 f) e g). Este método de fixagdo resulta numa distancia entre

pontas de 2,5 mm.

parafuso de
aproximacao

parte superior do
porta-amostras

bloco de pontas

parte inferior do
porta-amostras

ranhura para introdugao
de amostras

(b)

(d) (e) ) (9)

Figura 3.9 - Modelo em SolidWorks do médulo criogénico desenvolvido com identificacdo dos seus componentes,
a). Criéstato com o porta-amostras montado e invélucro de cobre, b). Imagem lateral do porta amostras na qual
(1) é a resisténcia de aquecimento e (2) as resisténcias de platina, c). Imagens do porta-amostras criogénico de-
senvolvido para medidas de 4 pontas, d) e e). Bloco de pontas com as 4 pontas instaladas, f). Método de fixagdo

das pontas aos conectores internos da ficha "Raster Signal", g).

O sistema utilizado para este tipo de medidas é composto pela fonte de alimentacao
Rigol acima mencionada, pelo controlador de temperatura LakeShore 332, pelo conjunto

porta-amostras criogénico e cridstato, pelo invélucro de cobre com cobertura de poliestireno,
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responsavel por controlar o fluxo de azoto que contacta com as paredes do invélucro, por um
dewar com azoto liquido e pelos sistemas de controlo e aquisicao controlados por computa-

dor, conforme apresentado na Figura 3.10.

Figura 3.10 - Setup para medicdo em superficie com recurso ao porta-amostras criogénico.

As ligagoes a realizar para este porta-amostras sdo, tendo em conta as nomenclaturas
indicadas na Figura 3.11, das pontas 1 e 4 aos terminais de saida positivo e negativo da fonte,
respetivamente, das pontas 2 e 3 as entradas sense positiva e negativa da fonte, respetiva-
mente. Dos conectores da resisténcia de aquecimento ao controlador de temperatura através
de cabos banana macho>banana macho, e da ficha RS232 fémea ao controlador, com um cabo

RS232 macho>2x DIN de 6 pinos macho.

controlo de __| ® @
temperatura
(RS232) ponta 1
ponta 2
aquecimento —
Tb ponta 3
e

ponta 4

Figura 3.11 - Esquema de ligacdes ao cridstato, para utilizacdo do porta-amostras criogénico.
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Durante os testes verificou-se que, a temperaturas inferiores a 210 K, ocorre por vezes
um aumento repentino dos valores medidos. Posteriormente este fendémeno foi atribuido a
um deslocamento do bloco de pontas, possivelmente como resultado da contragcao do mate-
rial com a temperatura. Para minimizar este efeito foram adicionadas tiras de fita adesiva ao
suporte do bloco de pontas, por forma a aumentar a pressao aplicada reduzindo o seu movi-

mento, tal como se pode observar Figura 3.9 f).

3.1.2.1 Caracteristicas das amostras

Também aqui as amostras de filmes finos a ser testados tém de obedecer a certas
permissas, nomeadamente: possuir uma geometria retangular, devido ao calculo do fator de
correcdo, um comprimento superior a 8.5 mm (distancia entre as pontas mais externas), uma
largura superior a 2.5 mm (largura minima para poder ser calculado o fator de correcédo) e
finalmente, que possua no maximo 10 mm de largura e 25 mm de comprimento (dimensdes
da ranhura para introducao de amostras). O porta-amostras foi desenvolvido considerando a

utilizacdo de amostras com 10 X 20 mm.

min 8.5 mm, max 25 mm

P
<

v

min 2.5 mm,
méx 10 mm

Figura 3.12 - Esquema das dimensdes minimas das amostras para utilizacdo no porta-amostras criogénico.

3.1.3 Controlo da fonte programavel

O controlo da corrente e tensao aplicadas bem como a sua leitura sao realizados por
uma fonte programavel Rigol DP811A [26], [27], ilustrada na Figura 3.13 a). O controlo da fonte
foi realizada por um computador e a comunicacao entre estes efetuada via um cabo USB-A
macho>USB-C macho, indicado na Figura 3.13 b). No computador é corrido o programa La-
bVIEW desenhado para o controlo da fonte, cujo front panel é ilustrado na Figura 3.13 ¢),
baseado na biblioteca "Rigol Technologies DP1308A" [28]. Este programa permite o funciona-
mento da fonte nos modos: tensao constante com ou sem escolha do valor de corrente, rampa
de tensao/corrente, onda sinusoidal de tensdo/corrente e sinal triangular de tensao. A utiliza-
¢ao do programa desenhado, em oposicao a utilizagdo direta da fonte, facilita a selecao e

configuracdo dos modos de funcionamento, passando esta a ser mais intuitiva e rapida, uma
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vez que, todos os controlos estdo visiveis num mesmo local, necessitando de menos passos

para a aplicacao de um sinal.
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0.000A
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Figura 3.13 - Fonte programéavel Rigol DP811A, a) e cabo de ligagdo USB-A>USB-B utilizado para comunicagdo da

mesma com o computador, b). Front panel/ do programa LabVIEW desenvolvido para controlo da fonte, c).

Nao foi programado o funcionamento da fonte em modo de corrente constante, pois a
fonte possui como defini¢do interna a mudanca automatica entre os modos de tensao e cor-
rente constante, sendo por defeito aplicado primeiro o de tenséo e sé alterado caso o valor
imposto de corrente seja atingido antes do valor de tensao. A aplicacdao de um valor constante
de corrente pode ser atingida recorrendo a aplicacdo de uma onda sinusoidal de corrente, cujo
valor médio seja o valor de corrente desejado e que possua um intervalo de tempo superior a

duracdo da medida para que a fonte se mantenha nesse valor médio de corrente.
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O programa desenvolvido permite alterar entre os dois métodos de medida utilizados
através de um seletor tipo tab, por forma a que os valores apresentados de resisténcia-folha e
resisténcia sejam calculados com base nas suas respetivas formulas. Este programa realiza au-
tomaticamente o calculo do fator de corregdo a partir das dimensdes da amostra, para o0 mé-
todo de superficie e apresenta os valores de resistividade para os dois métodos caso a espes-
sura do filme seja conhecida. O calculo do fator de corregdo é efetuado através de interpolagdo
por spline dos valores tabelados em "Geometric factors in four point resistivity measurement”
[15] para medicdes pelo método de 4 pontas, de amostras retangulares com as pontas posici-
onadas no centro das mesmas. Como medida de seguranca, para medicbes de superficie, foi
adicionado um alerta quando a fonte é ligada sem que as dimensdes da amostra tenham sido
introduzidas, uma vez que, desta forma o valor de resisténcia-folha ndo sera calculado.

O programa desenvolvido permite guardar os dados obtidos (dados visiveis nos graficos)
num ficheiro Excel, onde sdo apresentados em colunas devidamente identificadas os valores
de tensao, corrente, resisténcia-folha/resisténcia, resistividade e fator de correcao, sendo este

ultimo apenas para o método de 4 pontas, como exemplificado na Figura 3.14.

A B C D E F
1 |Time Tensdo  Corrente Resisténcia-folha Resistividade Fator de corregao
2 [19/07/2022 17:20:39.390 0.0082 0.0029 11.239401 HNV 0.877007
3 [19/07/2022 17:20:40.390 0.0082 0.0029 11.239401 HNV
4 |19/07/2022 17:20:41.390 0.0082 0.0029 11.239401 HNV
5 [19/07/2022 17:20:42.390 0.0082 0.0029 11.239401 HNV

Figura 3.14 - Cabecalho de um ficheiro Excel gerado pelo programa, para o método de 4 pontas para uma amos-

tra de espessura desconhecida.

Ao analisar os dados obtidos em modo rampa verificou-se que os valores de corrente e
tensdo apresentados nao sdao sempre os corretos na zona de mudanca de patamar, sendo
apresentado um ponto de valor incorreto o que gera patamares no grafico I-V e picos no de
resisténcia. Este ponto pode apresentar, por exemplo, o valor de tensdao apds a mudancga de
patamar, mas o valor de corrente ser o registado antes desta mudanca, como é visivel na Figura
3.15. A fonte parece ter entdo um pequeno delay entre a leitura dos dois valores. Estes pontos

foram eliminados posteriormente durante o tratamento de dados.
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Time Tensdo  Corrente Resisténcia-folha
19/07/2022 12:07:09.407 0.1547 0.0483 12.731
19/07/2022 12:07:10.407 0.1545 0.0483 12.715
19/07/2022 12:07:11.407 0.1545 0.0483 12.715
|19/D?f'2022 12:07:12.407 0.1545 0.0558  11.006
19/07/2022 12:07:13.407 |0.1785  0.0558 12.715
19/07/2022 12:07:14.407 |0.1786  0.0558  12.723
19/07/2022 12:07:15.407 [0.1786  0.0558  12.723

Figura 3.15 - Discrepancia de valores registados pela fonte aquando da mudanca de patamar, para o modo de
funcionamento de rampa. A vermelho encontra-se identificada a medida efetuada na mudanca de patamar.

Para as medidas realizadas com o porta-amostras criogénico foi ainda desenvolvido um
programa simples em LabVIEW (programa de compilacao de dados), para apresentacao dos
valores medidos de resisténcia-folha e temperatura em tempo real. Este programa comunica

com os programas da fonte e do controlador de temperatura recorrendo a variaveis globais.
Devido a limitada gama de funcionamento da fonte, cujo limite inferior de leitura é de
0.0001 A e 0.0001V, a utilizacdo do programa desenvolvido para medicao direta a partir da
fonte, dos valores de corrente e tensdo, ficou restrita a filmes que ndo sejam extremamente
condutores, nem muito isolantes. Para medicSes de filmes cujos valores se encontram fora da
gama de operacao da fonte Rigol, foram utilizados aparelhos de medida de leitura manual,
passando o programa desenvolvido apenas a ser utilizado para controlo do sinal a ser aplicado
a amostra e para o calculo do fator de correcao. Nesta situacao, utilizaram-se: dois multimetros
portateis, um para medir tensdes até 0.001 mV (Figura 3.16 d))e outro para medir correntes até
0.01 pA (Figura 3.16 ¢)). Foi ainda utilizado um outro multimetro de bancada para medir ten-
s6es muito baixas devido a este possuir uma maior estabilidade nesta gama (Figura 3.16 a)).
Por fim, foi ainda usada uma outra fonte (Figura 3.16 b)) capaz de operar a tensées na gama
dos kV e que se encontra limitada a correntes baixas, na gama dos mA, para aplicacao de

valores fora da gama da fonte programavel.

Figura 3.16 - Aparelhos utilizados para medidas, fora da gama de funcionamento da fonte Rigol Multimetro IDM-
8351 a), Fonte de tensdo FUG HCN 14-20000 b), Multimetro FLUKE 289 c) e Multimetro PeakTech 2025 d).
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3.1.4 Procedimento de medida

Nesta subsec¢do sdo explicados os passos a seguir para a utilizagdo dos sistemas de-
senvolvidos, para medi¢des com o porta-amostras de bancada e com o porta-amostras crio-

génico.

3.14.1 Porta-amostras de bancada

De forma, a realizar medigbes, comeca-se por colocar o bloco de medicao, correspon-
dente ao tipo de medida que se pretende realizar, no suporte e conectar os cabos elétricos do
mesmo aos terminais da fonte, conforme indicado na descri¢do da Figura 3.7 e na Figura 3.17.
A amostra deve entdo ser colocada sobre o bloco de aquecimento e para facilitar a sua colo-
cacdo a mesa pode ser posicionada o mais baixo possivel. Deve-se garantir que as pontas
figuem no centro da amostra para o método de 4 pontas e conforme ilustrado na Figura 3.7
b) para as medi¢des em volume. Em seguida, a mesa de translacdo deve ser elevada até que
as pontas fiquem contraidas, garantindo assim um bom contacto com a amostra, atuando para

tal no parafuso micrométrico da mesa de translacao.

modulo de
aguecimento ad
computador
¢ M, w‘
- T [ ——— =]
1 . :I,:,:I =
U [
1.000 V
0.010 A =L
0.010 W —
} L [ ]

| 59966 | £ N

g —

porta-amostras
de bancada fonte de alimentacdo

Figura 3.17 - Esquema das ligacdes necessarias para a realizacdo de uma medicdo com o porta-amostras de ban-

cada.

Os aparelhos utilizados devem ser conectados, conforme indicado na Figura 3.17. Se-
guidamente inicia-se o programa LabVIEW, cujo front panel se encontra ilustrado na Figura
3.18, no qual é necessario primeiramente selecionar a entrada a que a fonte esta conectada no
campo VISA resource name, e depois o tab correspondente ao tipo de medicao a ser realizado

(superficie/volume). Para tal, deve-se introduzir na janela correspondente ao tipo de medicdo
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as dimensdes da amostra, bem como selecionar o porta-amostras a ser utilizado caso a medida
seja de superficie, uma vez que, estes possuem distancias entre pontas diferentes. Em seguida
basta selecionar o modo de funcionamento da fonte, e preencher os valores de corrente e
tensdo necessarios (os valores a preencher, para cada modo selecionado, sdo identificados por
um LED verde) e ainda para os modos ndo constantes as caracteristicas dos ciclos: n® maximo
de pontos (n° de alteragdes de valor por cada ciclo), intervalo de tempo (tempo decorrido
entre cada alteragdo de valor), n® de grupos (repeticdes do ciclo com o terminal de saida da
fonte a ser ligado e desligado) e n° de ciclos (n° de ciclos a serem executados de seguida).
Existem ainda botdes para ativagdo das protecSes de corrente e tensdo maximas, sele¢do da
gama de funcionamento da fonte (esta seleciona a gama automaticamente para os modos de
funcionamento ndo constantes) e para ligacao das entradas sense (embora se tenha verificado
que a fonte |é o seu valor, independentemente de estas estarem ou nao ligadas, quando o seu

circuito é fechado).

) 3) |(5) 4) 4
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Figura 3.18 - Front pane/ do programa LabVIEW para controlo da fonte. Selecdo da porta da comunicacdo com a
fonte (1); Selecdo do modo de medida 4 pontas/volume (2); Selecdo do modo de funcionamento e botdes de ligar
e desligar a fonte (3); Valores corrente/tensao (4); Caracteristicas dos ciclos (5); Protecdo de corrente/tensdo maxi-

mas, entradas sense e gama da fonte (6); Limpeza de dados (7); Exportacdo de dados (8).

ApOs a sequéncia acima mencionada é apenas necessario clicar no botéo "Ligar" e dei-
xar que os dados sejam acumulados e apresentados nos respetivos graficos. As medidas po-
dem ser terminadas a qualquer momento no botdo "Desligar" e os dados acumulados elimi-
nados no botdo "limpar graficos". Por fim e caso se pretendam guardar os dados obtidos basta

clicar no botdo "Guardar" e selecionar o nome e destino do ficheiro Excel gerado.
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Se se pretender realizar medidas acima da temperatura ambiente é necessario, antes
de ligar a fonte, conectar os cabos da resisténcia de aquecimento ao controlador de tempera-
tura, introduzir o termopar no bloco de aquecimento, como indicado na Figura 3.17, e seleci-
onar a saida de 12V no modulo. Por fim, basta ligar o médulo e selecionar o setpoint de

temperatura pretendido.

3.14.2 Porta-amostras criogénico

Nesta configuracao experimental a amostra € introduzida lateralmente deslizando a la-
mela através da ranhura na parte inferior do porta-amostras, indicada na Figura 3.9 a), sendo
depois apertado o parafuso na parte superior do mesmo até que as pontas fiquem contraidas.
O involucro de cobre pode entdo ser colocado sobre o porta-amostras e apertado. Colocando-
se em seguida o cridstato dentro de um dewar, previamente cheio com cerca de 11 a 13 cm de
azoto liquido, por forma a que o porta-amostras ndo toque nas paredes do mesmo nem que
a parte superior do cilindro fique submersa em azoto. O dewar é entdo tapado para minimizar
a evaporacao do azoto.

Os aparelhos a utilizar devem ser ligados e as conexdes ao criostato realizadas, como
indicado na Figura 3.19. O procedimento para operagao da fonte € o mesmo que para o porta-
amostras de bancada, tendo apenas de se selecionar agora o porta-amostras criogénico ao
invés do de bancada. Neste caso é agora necessario conectar o controlador de temperatura
ao computador via um cabo RS232 para que se estabeleca a comunicacdao do mesmo ao pro-

grama LabVIEW de controlo de temperatura, como ilustrado na Figura 3.19.

cridstato

controlador de

temperatura computador
L B BN | ——
eeoe I J
EE =S [ — =]
EHE e

=y ’i‘ = =
=L

L+ &

- ‘ |

|
__§9990 |/ N

g ——— |
M

fonte de alimentacao

Figura 3.19 - Esquema das ligagBes necessérias para a realizagdo de uma medi¢do com o porta-amostras criogé-

nico.
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No programa de controlo de temperatura devem ser introduzidos os valores necessarios
para a sua operagao. Podendo agora iniciar-se a realizagdo das medidas as temperaturas pre-
tendidas.

Caso se pretenda observar os valores medidos de resisténcia-folha em simultaneo com

os valores de temperatura, deve-se utilizar o programa de compilagdo de dados.

3.1.5 Conversor corrente-tensao

Para o estudo de algumas amostras, nomeadamente as de ZnO, verificou-se a necessi-
dade de aplicagdo sinais triangulares de tensdo, que possuissem ambos os valores de polari-
dade, para a caracterizacdo das mesmas. Para a realizacao destes estudos com a fonte Rigol é
necessario alterar manualmente a polaridade das ligacdes a saida da fonte. Devido ao com-
portamento destes filmes, que alternam entre dois valores de resisténcia, verificava-se também
a saida da gama de leitura da fonte para o valor mais resistivo, tendo a determinacdo deste
valor de ser realizada recorrendo a aparelhos externos de leitura manual.

Para resolver estes inconvenientes optou-se por utilizar um gerador de fun¢des conec-
tado a um amplificador para aplicar um sinal triangular a amostra e medir os valores de cor-
rente e tensdao com um osciloscépio. Para tal foi necessario construir um conversor corrente-
tensdo, que fosse capaz de operar numa gama abrangente de correntes, para que pudesse ser
utilizado em amostras com variados valores de resisténcia. O conversor foi desenvolvido no
ambito de outro trabalho de dissertacdo devido a necessidade da sua existéncia, enquanto
complemento ao sistema, para a caracterizagao dos filmes nesta estudados.

Foi utilizado o circuito conversor corrente-tensao, indicado na Figura 3.20 a), dimensio-
nado para operar em 6 gamas de corrente de 100 mA a 1 pA, recorrendo a utilizacdo de um
seletor para alternar entre 6 resisténcias de escala, indicadas na Tabela 3.1. A gama de corren-
tes foi escolhida por forma a ser suficientemente abrangente para o tipo de medidas a realizar
com o sistema. Os valores das resisténcias de escala utilizadas foram em alguns casos obtidos
pela utilizacdo de mais que uma resisténcia em paralelo, devido a necessidade de operacao a
poténcias mais elevadas do que as suportadas pelas resisténcias individuais. Todas as resistén-
cias utilizadas possuiam uma incerteza de 1 %. O valor apresentado como resisténcia real é o
valor medido com um multimetro para as resisténcias colocadas no sistema, este € o valor a

ser utilizado para a conversao da tensao final em corrente, para medidas mais exatas.
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Figura 3.20 - Esquema do circuito do conversor corrente-tensdo implementado a). Conversor corrente-tensdo b).

Tabela 3.1 - Valores nominais e reais das resisténcias de escala utilizadas e respetivo fator de correcao.

Resisténcias de escala () Fator de conversao
Valor nominal Valor real (para o valor nominal)

0.1 0.113 4 0.001 1V/100 mA

1 1.01 + 0.01 1V/10mA
10 9.49 + 0.01 1V/1mA

100 100.20 + 0.01 1V /100 pA
1000 1000.0 £ 0.1 1V/10 pA
10000 9890.0 +£ 0.1 1V/1pA

A relagdo entre o valor de corrente que entra no conversor e o valor de tensao que sai

deste é dada pela equacdo (3.1) em que G representa o ganho e R a resisténcia de escala.

V,
Vout=G><R><Iin<:>Il-n=G‘;‘; (3.1)
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O sistema foi calibrado para que o ganho fosse igual a 100, ajustando a resisténcia de
ganho do amplificador, R, com recurso a um potencidometro multivoltas de precisdo de 200 Q..
A resisténcia 432 Q e o potenciometro foram escolhidos tendo em conta a equacgao ( 3.2) que

representa o ganho do amplificador AD620 [29].

49.4 kQ
G = R +1 (32)
G

Para utilizar o conversor em conjunto com o porta-amostras de bancada, para medi¢des
em volume, ilustrados na Figura 3.21 b), devem ser realizadas as liga¢des indicadas na Figura
3.21 a), na qual o elétrodo superior é conectado a entrada positiva do conversor corrente-
tensdo e a saida do mesmo conversor a uma das entradas do osciloscopio, com um cabo co-
axial. O anel de guarda devera ser conectado a terra do gerador de sinais. Posteriormente, o
elétrodo inferior é conectado a saida positiva do gerador de sinais (FG-7002C da LG) e a ne-
gativa a entrada negativa do conversor corrente-tensao. Para o tipo de medidas realizadas o
sinal gerado teve de ser amplificado devido ao valor maximo do gerador ser demasiado pe-
queno para as medicdes a realizar. A amplificacdo do mesmo foi realizada com recurso a um
amplificador CI-6502 da PASCO. O sinal vindo do gerador é também conectado a restante
entrada do osciloscédpio, com um cabo coaxial, sendo assim registados dois valores de tensao
em fung¢do do tempo.

Para iniciar uma medida a amostra deve ser colocada em posicao como descrito em
3.1.4.1. Os aparelhos devem de ser ligados, devendo o conversor ser alimentado pela fonte de
+ 12 V. A gama de operacdo do conversor deve ser ajustada até que seja possivel observar um
sinal no osciloscopio, comecando-se sempre pela gama de corrente mais elevada. Apos a con-
clusdo das medicOes a tensao pode ser reconvertida em corrente a partir da gama de operacao

selecionada e do ganho do conversor pela equacao ( 3.1).

osciloscépio

-] .
®35" conversor fonte + 12V
e— -
‘ ® ,@ || corrente-tensdo
Q0 amplificador
_O_
=
® o ‘o
=00 [6)
Bal
porta-amostras gerador de
de bancada sinais

(a)
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(b)

Figura 3.21 - Esquema das ligacdes a) e aparelhos necessarios b) para a realizacdo de uma medigdo com o con-

versor corrente-tensdo e o osciloscépio.

Foi utilizado um osciloscopio LeCroy WaveSurfer422 de 200MHz, para analisar os sinais
das duas entradas. Este osciloscdpio permite exportar os dados registados para uma unidade
de memoria externa apos o término da medicdo, facilitando a transferéncia dos dados.

Esta configuracdo com recurso ao conversor corrente-tensdao pode também ser utilizada
para medidas de superficie, utilizando a fonte para aplicar um sinal controlado por tensdo nas
pontas externas, cujo valor correspondente de corrente € medido com recurso ao conversor
corrente-tensao e a tensdo nas pontas internas é lida diretamente no osciloscopio. Esta confi-
guragao pode ser vantajosa para medidas com correntes fora da gama da fonte, tornando o
processo de medida mais rapido, tendo porém, o inconveniente de necessitar de mais apare-
lhos de medida e de um setup mais complexo, bem como a necessidade de reconverter a

tensao em corrente apds a medida.

35



3.2 Testes e analise de resultados

Nesta subseccdo sdo descritos os testes realizados para afericdo e calibracdo do funcio-

namento do sistema para medi¢gdes em superficie e volume.

3.2.1 Medig¢bes em superficie

A fim de confirmar o funcionamento do sistema para medigdes de superficie, foram
utilizadas varias amostras padrao: substratos de 6xido de estanho dopado com indio (ITO)
(CECO020B), do fabricante Prazisions Glas & Optik e 6xido de estanho dopado com flior (FTO)
(TEC15), da fabricante Solaronix, cujos valores de resisténcia-folha sdo fornecidos pelos fabri-
cantes e se encontram apresentados na Tabela 3.2, e amostras metalicas cujos valores de re-
sistividade sdo conhecidos da literatura, sendo possivel obter a sua resisténcia-folha a partir
da equagdo ( 2.4 ), com base na espessura das amostras. Os valores tedricos utilizados para os

metais encontram-se na Tabela 3.3.

Tabela 3.2 - Valores caracteristicos das amostras de ITO e FTO.

) Dimensbes Resisténcia-folha
Material
(mm) (@/o)
ITO (10 x 20) + 0.25 20 + 6[30]
FTO (20x40)+ 1 13 &+ 131

Os valores obtidos para os substratos de ITO e FTO obtidos pelo declive das curvas I-
V das Figura 3.22 e Figura 3.23, foram de 18.10 + 0.02 /o e 13.24 + 0.05 Q /0, respetivamente.
Estes valores encontram-se dentro do intervalo fornecido pelo fabricante, permitindo assim
validar o funcionamento do sistema para medi¢des em filmes finos. O valor indicado pelo cél-
culo direto, da resisténcia-folha para cada par I-V, fornece valores préximos do obtido pelo
declive, mas estes possuem varias oscilagdes, que sao devidas as incertezas associadas ao apa-
relho de medida, sendo os desvios maiores nas gamas mais baixas de corrente e tensdo. Assim,

este valor serve apenas para uma estimativa do comportamento da amostra em tempo real.
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Figura 3.22 - Curvas de tensdo e resisténcia-folha em funcdo da corrente obtidas para substratos de ITO.
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Figura 3.23 - Curvas de tensdo e resisténcia-folha em funcdo da corrente obtidas para substratos de FTO.

Tabela 3.3 - Valores caracteristicos das amostras metalicas.

.~ Dimensdes Espessura Resistividade Resisténcia-folha
Material Pureza
(mm) (mm) (10780.m) (Q/o)

2.650 (293 K)321  5.30 x 107> (293 K)
2.709 (298 K)321  5.42 x 1075 (298 K)
1.678 (293 K);321 5.59 x 107* (293 K)
1.712 (298 K);321 5.71 X 10~% (298 K)
1.587 (293 K);321 5.29 x 107° (293 K)
1.617 (298 K);321  5.39 X 1075 (298 K)

Aluminio 30 x 19.5 0.50 ~95 %

Cobre 25.9x20.9 0.03 ~95 %

Prata 50.5 x 16.6 0.30 92.5%

39 (273K)321 1.56 x 1073 (273 K)

Titdnio 19.9x19.7  0.25 99.7 %
42 (293K)331  1.68 x 1073 (293 K)
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Para as amostras metalicas, apresentadas na Figura 3.24, verificou-se a necessidade de
se proceder a limpeza das respetivas superficies, por forma a remover 6xidos e impurezas, uma
vez que os valores de resisténcia-folha obtidos antes da limpeza se encontravam ordens de

grandeza acima do esperado.

Figura 3.24 - Amostras metalicas estudadas.

Devido a baixa resistividade dos metais os valores de tensdo medidos sdo inferiores a
0.1 mV. Assim sendo, estes valores foram registados manualmente com recurso a um multi-
metro, uma vez que, a fonte programada para registo automatico dos valores ndo possui re-
solucdo suficiente para realizar a medida, tendo esta uma resolugdo maxima de 0.1 mV. Para
aumentar a gama dos valores de tensdo medidos seria possivel aplicar valores de corrente
mais elevados, no entanto verificou-se que valores mais elevados de corrente resultam num

aquecimento das pontas por efeito de Joule, o que afeta as medidas realizadas.
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Figura 3.25 - Curvas de tenséo e resisténcia-folha em fungdo da corrente, medidas para a amostra de aluminio.
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Figura 3.26 - Curvas de tenséo e resisténcia-folha em fun¢do da corrente, medidas para a amostra de cobre.
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Figura 3.27 - Curvas de tensdo e resisténcia-folha em funcdo da corrente, medidas para a amostra de prata.
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Figura 3.28 - Curvas de tenséo e resisténcia-folha em fungdo da corrente, medidas para a amostra de titanio.
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Os valores de resisténcia folha foram obtidos através da regressao linear dos conjuntos
de pontos I-V obtidos para cada um dos metais. Os pontos medidos bem com a reta de ajuste
estdo representados nas Figura 3.25, Figura 3.26, Figura 3.27 e Figura 3.28, para o aluminio,
cobre, prata e titanio, respetivamente. Os valores de resisténcia obtidos através do declive en-

contram-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Valores obtidos para a reta de ajuste linear e resisténcia-folha, para as vérias amostras metalicas.

Reta de ajuste Resisténcia-folha
Material linear (/o)
(y =ax+b) Medido Tabelado

a =0.0160 %+ 0.0008

_5+ —5 —5
b = —0.0038 £ 0.0006 6.8 x 1075 + 0.4 X 10 5.42 x 1075 (298 K)

Aluminio

a = 0.1354 + 0.0006
- 77 X 1074+ 0.03 x 1074 71 x 1074
Cobre b = —0.0016 + 0.0003 5.77 x107* + 0.03 x 10 5.71x107* (298 K)

a =0.014 + 0.001 ;
) =5 4+ 0. -5 ] -5
Prata | 002 £ 0.0005 5.7 x 1075 £ 0.4 x 10 539 x 107° (298 K)

n s a=0.4672 4 0.0009 _3 _3 _3
Titanio b = —0.0001 + 0.0005 1.965x 107> + 0.004 x 10 1.68 x 107° (293 K)

Os valores de resisténcia-folha obtidos para as amostras de aluminio, cobre, prata e
titanio estdo muito proximos dos valores tabelados, sendo os valores medidos ligeiramente
superiores, o que era esperado, uma vez que, os valores tabelados foram obtidos para amos-
tras de elevada pureza e as amostras estudadas ndo sdo totalmente puras, para além de que
as suas superficies podem ainda conter impurezas, que nao tenham sido removidas aquando
da limpeza, ou até mesmo devido a deformacdes na superficie.

Estas medi¢des permitem demonstrar o funcionamento do sistema para medi¢gdes em

superficie para amostras de materiais condutores.

3.2.2 Medicdes em volume

Para as medidas em volume, nao foi possivel realizar medigdes com o porta-amostras
desenhado utilizando amostras padrao, uma vez que, ndo existiam amostras com valores co-
nhecidos que possuissem as caracteristicas necessarias, nomeadamente um substrato condu-

tor que suportasse a amostra.
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Neste contexto, tentou-se encontrar alternativas para medir alguns valores conhecidos
de resisténcia. Foram excluidas as amostras metalicas, utilizadas para as medi¢des em superfi-
cie, porque a sua reduzida espessura resulta em valores de corrente e tensdo, cuja gama se
encontra fora do que é possivel medir com os aparelhos disponiveis. Estes valores sdo ainda
muito pequenos em comparacdo com os valores de resisténcia inerentes ao sistema de me-
dida, nomeadamente os dos fios e contactos, ficando mascarados por estes. Em alternativa, foi
entdo medida a resisténcia de um fio de cobre, com 8.9 m de comprimento e um diametro de

2.6 mm (Figura 3.29).

Figura 3.29 - Fio de cobre utilizado para medicdo da resisténcia.

Neste caso o fio de cobre foi ligado diretamente aos terminais da fonte, uma vez que,
a resisténcia dos fios de ligacdo iria afetar a medicdo, devido a sua resisténcia ser superior a

do fio de cobre, ndo sendo assim necessario subtrair o valor da resisténcia dos fios de ligagao.

Tabela 3.5 - Valores obtidos para um fio de cobre com 8.9 m de comprimento e um diametro de 2.6 mm.

Tensdao Corrente Resisténcia Resistividade
V) (A) Q) (10730.m)
0.014 0.491 0.029 £ 0.002 1.7+ 0.2
0.054 1.917 0.0282 £+ 0.0006 1.7+0.2
0.104 3.7 0.0281 £ 0.0003 1.7+ 0.2

Os valores medidos, apresentados na Tabela 3.5, vdo de encontro aos valores espera-
dos para o cobre a temperatura ambiente, de 1.712 x 1078 (.. m (Tabela 3.3), o que comprova
a possibilidade de utilizacdo da fonte e programa de controlo para medidas em volume. Neste
caso o valor de resisténcia, obtido pelo declive da reta de ajuste linear aos pontos I-V, é de
(28046 + 3) X 107° Q, o que resulta no mesmo valor de resistividade obtido pelo calculo para
cada par de pontos de (1.7 £ 0.2) X 1078 Q. m.

Tentaram-se ainda realizar medidas de blocos de carvdo com o intuito de que estes po-
deriam ser cortados com diferentes comprimentos para se obterem medidas em funcao do

comprimento, no entanto acabou por se concluir que devido ao processo de fabrico dos
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mesmos, a sua composicao ndo é uniforme, impossibilitando um estudo da sua resisténcia em
funcdo do comprimento.

Foram ainda realizadas medicGes para um conjunto de resisténcias padrao, por forma a
observar o desvio entre os valores medidos e os valores nominais tabelados, sendo assim pos-
sivel saber aproximadamente o valor de incerteza das medidas para varias gamas de resistén-
cia.

No decorrer destas medidas observou-se que os valores de resisténcia obtidos eram
sistematicamente inferiores aos valores reais das resisténcias. Foi entdo realizado um conjunto
de medidas para afericdo dos valores de corrente e tensao lidos pela fonte, recorrendo a apa-
relhos de medida de precisdo confiavel (multimetros Fluke e RS PRO, Figura 3.3). Estas medidas
revelaram que os valores de tensdo medidos sao aproximadamente 0.923 vezes mais peque-
nos que os valores registados pelos multimetros, passando os valores corrigidos pelo fator de
1/0.923 a possuir uma variagdo maxima de 0.005 V em torno do valor registado pelos multi-
metros; para a corrente verificou-se que os valores medidos pela fonte diferem dos medidos
pelos multimetros no maximo por 0.0003 A. Passando assim os valores medidos de tensdo a
ser multiplicados por 1/0.923 e apresentados com uma incerteza de +0.005 V e os valores de
corrente com uma incerteza de +0.0003 A.

Estudaram-se resisténcias de 10 Q, 100 Q, 1kQ, 10 kQ e 100 k2, com uma incerteza de
1 %, tendo sido obtidas as medidas apresentadas na Figura 3.30, Figura 3.31, Figura 3.32, Fi-
gura 3.33 e Figura 3.34, respetivamente. Os valores de corrente, para a resisténcia de 100 kQ,
foram obtidos com recuso ao multimetro Fluke, uma vez que, para evitar danificar a resisténcia,

se tiveram de medir correntes em gamas abaixo das suportadas pela fonte.

1.2 1
] y = 9.9x - 0.005 POl
1.0 T ,I’ T
] [ » :
08 1 T T T 2” f S
d ] L ,/? T T [ ©
o ] - [ 3]
g 06T | l l *’l b fes g
c 4 PR -~
o ] »° a
= 0.4 ;- rz’ T g
(PIE i
o0 +r—1r-—r+—o4+—r—+—r——"t—r—r—v—"t-r—r—rr—t++—++r++rr—
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Corrente /A
® Tensdo em fungdo da corrente Resisténcia em fungdo da corrente
----- Linear (I-V)
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Figura 3.34 - Curvas de tenséo e resisténcia em funcdo da corrente, medidas para uma resisténcia de 100 kQ.

A incerteza associada a medida depende maioritariamente do valor de incerteza asso-
ciado a corrente, assim sendo as medidas que possuem correntes mais baixas apresentam uma
maior incerteza, o que é visivel na parte inicial das curvas de resisténcia em fun¢do da corrente.
A medi¢do em gamas de corrente mais altas, produz assim valores mais precisos, no entanto
teve de se trabalhar com valores de poténcia reduzidos uma vez que as resisténcias estao
limitadas a uma poténcia de 0.5 W.

Foi considerado como valor real de cada resisténcia o valor medido pelo multimetro
Fluke. O valor de resisténcia medido foi obtido pela aplicacdo de uma regresséo linear aos
valores I-V medidos nas zonas de maior estabilidade das curvas de resisténcia em fun¢do da

corrente. Estes valores sdo apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Valores de resisténcia nominal, real e valores obtidos pela reta de regressao linear.

Resisténcia nominal Resisténcia real Resisténcia medida Ordenada

() () (Q) na origem
10 9.93 4+ 0.01 99+0.2 —0.005 £ 0.007
100 100.06 £+ 0.01 99 + 3 0.00 £ 0.08
1x 103 994.13 + 0.01 1003 + 26 —-0.2+0.3
10 x 103 9968.23 + 0.01 10234 + 327 —-0.7+ 0.6
100 x 103 99770 £ 10 100447 + 1222 —-03+0.2

Os intervalos de valores obtidos pelo declive das retas, incluem para todas as resistén-

cias o valor real, o que indica que este método de medicao de resisténcia produz resultados
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corretos, apresentando de entre o conjunto de resisténcias uma incerteza maxima de 4 % do

valor medido.
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CARACTERIZACAO ELETRICA DE FILMES

Nesta seccdo é realizada a caracterizagao elétrica de um conjunto de filmes finos. Sendo
apresentadas medidas em superficie para substratos de ITO e FTO em funcao da temperatura,
medidas em superficie para filmes de nanotubos de carbono e medidas em volume para filmes

de 6xido de zinco.

4.1 Medidas em fun¢do da temperatura

ApOs se validar o funcionamento do sistema foram realizadas medigdes de superficie a
temperaturas elevadas, com o porta-amostras de bancada e medigdes a baixas temperaturas,

com o porta-amostras criogénico. Nestas medi¢oes foram estudados substratos de ITO e FTO.

4.1.1 Temperaturas elevadas

Estas medicdes foram realizadas com o porta-amostras de bancada, com o bloco de
superficie montado e com recurso ao médulo de aquecimento, tendo sido realizadas medi¢des
da temperatura ambiente até 80 °C, com intervalos de 5 °C, para substratos de ITO e FTO, com
as dimensdes presentes na Tabela 3.2. Foi aplicada as amostras, uma rampa de corrente com
10 patamares de 0 Aa 0.071 A, a cada patamar de temperatura. Os valores de resisténcia-folha,
obtidos pelo declive das retas resultantes da aplicacdo de uma regressao linear aos conjuntos
de pontos [-V, a cada temperatura, encontram-se na Figura 4.1 para o ITO e Figura 4.2 para o
FTO.
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Figura 4.1 - Resisténcia-folha em funcdo da temperatura, a temperaturas elevadas, para uma amostra de ITO.
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Figura 4.2 - Resisténcia-folha em funcdo da temperatura, a temperaturas elevadas, para uma amostra de FTO.

Analisando os valores obtidos para os substratos de ITO e FTO podemos verificar que
ambos apresentam uma tendéncia crescente do valor de resisténcia-folha, com o aumento da
temperatura, comportamento esperado para amostras condutoras. Apresentando o ITO uma
variacao aproximadamente linear para esta gama de temperaturas e o FTO uma variagdo nao
linear, tendo sido utilizada uma aproximacdo logaritmica para descrever o andamento da

curva, como se pode observar nas Figura 4.1 e Figura 4.2.
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4.1.2 Baixas temperaturas

As medidas a baixas temperaturas foram realizadas com o porta-amostras criogénico,
tendo estas sido retiradas durante o processo de arrefecimento das amostras. As medidas fo-
ram realizadas a partir da temperatura ambiente até temperaturas proximas de 100 K, com
intervalos de 10 K, tendo sido aplicada as amostras uma rampa de corrente com 10 patamares
de 0 Aa0.071 A, a cada patamar de temperatura. No entanto, devido a ocorréncia de variagdes
bruscas nos valores medidos a temperaturas abaixo de 200 K, s6 foram considerados validos
os dados obtidos até 210 K para o ITO e até 200 K para o FTO.

A gama de corrente aplicada as amostras foi escolhida por forma a que a tensdo aplicada
nas pontas externas ndo fosse superior a 10 V, tendo-se verificado que a aplicacao de tensdes
muito superiores a este valor danificava os filmes de ITO. Foram entdo aplicados varios valores
de corrente ao filme, registando-se simultaneamente o valor de tensdo nas pontas externas
obtendo-se, assim, o valor de corrente para a qual eram atingidos 10 V, tendo depois se esco-
Ihido um valor maximo, para a rampa de corrente a aplicar, abaixo do valor correspondente a
aplicacdo de 10 V a amostra.

A validacao do funcionamento do sistema foi obtida pela comparagdo dos valores obti-
dos a temperatura ambiente com os valores fornecidos pelos fabricantes, indicados na Tabela
3.2. No entanto, a amostra de FTO utilizada foi cortada para caber no porta amostras, passando
a ter a seguintes dimensdes (20 x 9.3) mm. O facto do valor registado com o porta-amostras
criogénico, a temperatura ambiente, ser ligeiramente superior ao indicado pelo fabricante, foi
atribuido a alteragdes na superficie devido ao processo de corte.

E de notar que no inicio das medidas para o FTO nao foi possivel manter a variacio de
10 K entre medidas, devido a um arrefecimento muito rapido do sistema.

A partir dos resultados obtidos é possivel observar uma diminui¢do do valor de resistén-
cia-folha, em fun¢do da diminuigéo da temperatura para ambos os substratos, visivel na Figura
4.3, para o ITO e na Figura 4.4, para o FTO, esta diminuicdo mostra que os dois oxidos se
comportam como metais na gama de temperaturas estudada. Para o ITO, foi possivel encontrar
um estudo, que indica uma variacao aproximadamente parabdlica dos valores de resisténcia
em fung¢do da temperatura, para temperaturas abaixo da ambiente, deixando o material de se
comportar como metal e passando a comportar-se como um isolante na regido dos 110K,
[34]. Neste caso as medidas nado atingiram o ponto de transi¢do da amostra, observando-se

apenas parte de uma parabola.
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Comparando os valores obtidos para os dois substratos verifica-se que os valores obti-
dos para o ITO possuem uma variacao de ~7 % do valor medido a temperatura ambiente em
relacdo ao medido a 230 K e o FTO uma variacao de ~4 %, sendo assim a valor de resisténcia-

folha do FTO mais estavel que o do ITO para a gama de temperatura estudada.
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Figura 4.3 - Resisténcia-folha em fun¢do da temperatura, na gama das baixas temperaturas, obtidos para uma

amostra de ITO.
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Figura 4.4 - Resisténcia-folha em fun¢do da temperatura, na gama das baixas temperaturas, obtidos para uma
amostra de FTO.

Para o ITO foi ainda realizado um conjunto de medidas manuais, apresentadas na Figura
4.5, nas quais foi aplicada uma tensdo constante ao filme durante o processo de arrefecimento

e registado o valor de corrente nas pontas exteriores e tensdo nas pontas interiores, com
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recurso a dois multimetros. Estas medidas foram realizadas para tentar observar, em tempo
real, quando ocorria a variacao brusca dos valores, uma vez que, estando as medidas a ser
realizadas continuamente sem necessidade de “correr” o ciclo de valores de corrente aplicado
pela fonte, o tempo total gasto no ensaio é reduzido. Desta forma, é minimizado o apareci-
mento das incongruéncias nos dados, causadas possivelmente pelo deslocamento do bloco
de pontas e perda de contacto entre as pontas e a amostra. Este estudo também permitiu
estudar se existia efetivamente uma variagdo brusca de valores ou se esta era gradual. Tal ndo
tinha sido possivel de se verificar anteriormente, ndo sé porque a medida nao foi realizada
continuamente e o aumento gradual poderia ter ocorrido durante o periodo entre medigdes,
no qual a fonte se encontra desligada, mas também porque o estado mais resistivo, para o
qual a amostra parecia tender a ir, saia da gama de medida da fonte ndo sendo possivel dis-
tinguir se era um so6 valor ou varios valores. De notar, que nesta medicdo so se registou, um
aumento repentino dos valores, abaixo de 180 K, tendo as medidas sido interrompidas neste
momento. As medidas manuais, mostraram assim, nao existir uma passagem para um estado
mais resistivo na zona dos 200 K, corroborando a hipotese desta se dever a perda de contacto

entre as pontas e o substrato.
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Figura 4.5 - Medidas manuais de resisténcia-folha em fungdo da temperatura, para uma amostra de ITO, obtidas

pela aplicacdo de uma tensdo constante as pontas externas.

Os dados obtidos com os varios sistemas em diferentes momentos, ndo produziram da-
dos exatamente iguais, para as mesmas condi¢des a temperatura ambiente, isto prende-se
com o facto de as medidas ndo terem sido realizadas sem movimentacao da amostra (a mor-

fologia da superficie da amostra ndo é exatamente a mesma em todos os pontos), ou por vezes

51



até com amostras diferentes do mesmo material. No entanto, considerando as incertezas as-
sociadas aos valores fornecidos pelos fabricantes pode-se ver que, embora diferentes, todos
os valores medidos se encontram dentro da gama valida de valores. Assim, é possivel estudar,
por exemplo, a variacao do comportamento dos filmes com os dois sistemas a baixas e altas
temperaturas, mas ndo juntar os dados obtidos pelos dois sistemas para formar um conjunto

continuo de medidas em funcao da temperatura.

4.2 Medidas de filmes

Foram caracterizados dois conjuntos de filmes, produzidos pelo processo de pulveriza-
cao catodica, no laboratério de plasmas e aplicagdes do LIBPhys-UNL.

Foi caracterizado um conjunto de filmes de nanotubos de carbono depositados no sis-
tema de catodo magnetrdo RF, usando como alvo de sputtering pé compactado de MWCNT's,
com 95 % de pureza e comprimento dos nanotubos de ~50 pm, da marca Timesnano e argon
como gas de descarga [35].

E ainda um conjunto filmes de ZnO depositados no sistema de catodo magnetrao DC,
com recurso a um alvo de zinco e com oxigénio e argon como gases de deposicao. Este con-
junto de filmes foi depositado por forma a poderem ser realizadas medi¢ées em volume com

o sistema desenvolvido.

4.2.1 Filmes de nanotubos de carbono

Por forma a apresentar medi¢des efetuadas em filmes, com o sistema desenvolvido, foi
selecionado um conjunto de 9 filmes de nanotubos de carbono. Do conjunto escolhido, 8 fil-
mes foram depositados nas mesmas condic¢des, durante diferentes tempos de deposicdo e um
foi depositado nas mesmas condi¢cdes que um dos anteriores, mas a uma pressao diferente.

As caracteristicas de deposi¢ao dos filmes de CNT estudados encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Condigdes de deposicdo das amostras de CNT analisadas, depositadas a uma poténcia de trabalho
fixa de 50 W. A nomenclatura escolhida para as amostras foi "CNT-x", onde x representa o tempo de deposicdo

em min, para a amostra depositada a uma pressdo de trabalho diferente, um b foi adicionado 4 nomenclatura.

Tempo de deposi¢do Pressao de trabalho

Amostra

(min) (1072 mbar)
CNT-13 13 9
CNT-15 15 9
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CNT-18 18 9
CNT-20 20 9
CNT-21 21 9
CNT-30 30 9
CNT-40 40 9
CNT-60 60 9
CNT-40b 40 12

Apds a obtencgdo dos valores de transmitancia indicados em [35], o conjunto de filmes

foi submetido a um tratamento térmico. Assim sendo, por forma a poderem ser apresentados

valores de resisténcia-folha em funcao da transmitancia, foi necessario obter-se um novo con-

junto de espetros de transmitancia, ilustrado na Figura 4.6. Estes espetros foram obtidos com

recurso a um espetrofotometro de UV-VIS (Shimadzu UV-2101PC), presente no laboratério de

Plasmas e Aplicagdes do LIBPhys-UNL.
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Figura 4.6 - Espetros de transmitancia das amostras caracterizadas, para uma gama de 200 a 900 nm.

A transmitancia, T, representa a quantidade de radiagdo transmitida por uma amostra e

é expressa pela equacao ( 4.1). A quantidade de radiagdo absorvida é representada pela ab-

sorvancia, 4, que pode ser obtida pela equacdo (4.2 ). Estas grandezas advém do facto de que,

quando uma amostra é atravessada ou reflete luz, apenas parte da radiacao incidente (I,) €

transmitida (I), sendo a diferenca entre estas a radiagdo absorvida pela amostra.
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I 1
T=— ouT(%)=-—x100 (4.1)
Iy Iy

A=—logT (4.2)

Os valores de resisténcia-folha foram medidos pelo método de 4 pontas, utilizando o
porta-amostras de bancada, tendo-se medido varios conjuntos de pontos I-V para cada amos-
tra e estimado o declive da reta de ajuste linear aos mesmos. Os valores obtidos para a trans-
mitancia e resisténcia-folha das amostras, produzidas a uma pressao de trabalho de

9 X 10~° mbar, estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores de transmitancia, para o comprimento de onda de 600 nm, e resisténcia-folha, medidos para
as amostras depositadas a 9 x 10~3 mbar.

Transmitancia Resisténcia-folha

Amostra

(% a 600 nm) (Q/o)
CNT-13 61.15 1700 x 103 +4 x 103
CNT-15 55.79 1431 x 103 + 4 x 103
CNT-18 32.5 2757 + 4
CNT-20 42.09 7042+ 0.5
CNT-21 51.5 413 x 10* + 2 x 10*
CNT-30 26.55 386 + 3
CNT-40 13.49 159.34+0.8
CNT-60 0.946 26.92 +0.09

Com base nos dados obtidos, apresentados na Figura 4.7, é possivel observar um com-
portamento de crescimento, aproximadamente exponencial, da resisténcia-folha com a trans-
mitancia, a excecao das amostras CNT-18 e CNT-21. Este comportamento era esperado, uma
vez que, filmes com uma menor transmitancia devem possuir uma camada mais densa/espessa
de filme, dificultando assim a passagem da luz, sendo que quanto maior for a quantidade de
filme depositado na superficie, maior sera a condutividade do mesmo, uma vez que, a forma-
cao de linhas de campo é facilitada. No entanto, este efeito vai diminuindo com o aumento da
espessura, devido ao facto da medida ser realizada superficialmente e a influéncia de material

mais longe da superficie se tornar cada vez menor.
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Figura 4.7 - Resisténcia-folha em funcdo da transmitancia para o comprimento de onda de 600 nm, para filmes

de nanotubos de carbono depositados a uma pressdo de 9 x 10™3 mbar, com diferentes tempos de deposigao.

Na Figura 4.8 observa-se novamente que as amostras CNT-18 e CNT-21 ndo seguem a
mesma tendéncia que as restantes amostras. Apresentando a amostra CNT-18 uma transmi-
tancia abaixo do esperado e a CNT-21 uma transmitancia acima do esperado, em relagéo as
restantes amostras, este fendmeno pode advir do facto de ser muito dificil garantir as mesmas
condi¢bes de deposicao para todas as amostras, nomeadamente a homogeneidade/repetibi-
lidade das pastilhas ou até o mesmo comportamento do plasma aquando da deposi¢ado, po-
dendo os filmes obtidos ndo possuir as mesmas caracteristicas que os restantes. De notar que
os alvos utilizados sdo pos policristalinos e a quantidade usada em cada pastilha pode apre-
sentar ligeiras diferencas. Para a amostra CNT-21 esta hipdtese é sustentada também pelas
imagens SEM, ilustradas na Figura 4.9, tiradas a superficie das amostras antes do tratamento
térmico e que mostram que esta possui uma superficie com um elevado niumero de nervuras,
muito superior ao visivel nas restantes amostras depositadas a pressdo de 9 x 10~3 mbar, o
que leva a crer que a amostra seja estruturalmente diferente das restantes.

Observando os valores da Tabela 4.2 é possivel verificar que embora o valor de trans-
mitancia da amostra CNT-18 ndo esteja de acordo com o esperado, esta apresenta um valor
de resisténcia-folha que se encontra entre os valores obtidos para tempos de deposi¢do acima

e abaixo deste.
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Figura 4.9 - Imagens de SEM das amostras antes do tratamento térmico, com uma ampliacdo de 60 000 vezes.
Retiradas de [35].
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Comparando por fim os valores obtidos para as amostras CNT-40 e CNT-40b, deposi-
tadas nas mesmas condigdes durante o mesmo tempo de deposicao, mas a pressoes de de-
posicao diferentes, indicados na Tabela 4.3, podemos concluir que o aumento da pressdo de
trabalho conduz a um aumento da resisténcia-folha. E de salientar que embora s6 sejam apre-
sentados valores de resisténcia-folha para uma amostra depositada com uma pressdo de tra-
balho de 12 x 1073 mbar, foram tentadas medir outras amostras com tempos de deposicdo
menores, mas o seu valor de resisténcia-folha era demasiado elevado para ser medido com os
aparelhos disponiveis, o que indica que as restantes amostras eram todas mais resistivas que
a CNT-40b.

Tabela 4.3 - Valores caracteristicos de duas amostras com o mesmo tempo de deposi¢do, mas pressdes de traba-
Iho diferentes.

Pressdo de trabalho Transmitancia Resisténcia-folha

Amostra

(1073 mbar) (% a 600 nm) (Q/o)
CNT-40 9 13.49 159.3+0.8
CNT-40b 12 46.8 1754 x 103 + 6 x 103

Foi ainda realizado um estudo do comportamento de filmes de nanotubos de carbono
a temperaturas acima da ambiente. Tendo para tal, de entre o conjunto de amostras utilizado,
sido escolhida uma cuja caracterizagdo fosse possivel de ser efetuada diretamente com a fonte
para facilitar o registo dos valores. Assim, para efetuar este estudo a amostra escolhida foi a
CNT-40. O estudo foi realizado da temperatura ambiente até 80 °C, com intervalos de 5 °C,
tendo sido aplicada a amostra uma rampa de corrente com 10 patamares de 0.0045 a 0.0116 A,
para cada valor de temperatura.

Com base nos resultados obtidos, apresentados na Figura 4.10, é possivel observar uma
diminuicdo da resisténcia-folha com o aumento da temperatura. A diminuicdo da resisténcia-
folha com a temperatura é concordante com a diminui¢do descrita em [36], que apresenta um
comportamento exponencial decrescente com o aumento da temperatura, comportamento
indicativo de amostras semicondutoras. O estudo em questao foi realizado na gama de 30 —
290 K, enquanto a estudada nesta tese se encontra apds esta gama. Admite-se que a tendéncia
se propagaria para valores mais elevados de temperatura, esperando-se assim uma variagao
decrescente, mas pouco acentuada, sendo este o tipo de variagao observada nos dados obti-

dos.
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Figura 4.10 - Variagdo da resisténcia-folha em funcdo da temperatura para a amostra CNT-40.

4.2.2 Filmes de 6xido de zinco

Por forma a apresentar dados de medi¢es em volume, obtidos com o porta-amostras
de bancada desenhado, foram caracterizados filmes de ZnO, produzidos por pulverizagao ca-
todica assistida por catodo magnetrdo com as caracteristicas necessarias. Estes filmes permiti-
ram ainda a utilizacdo do porta-amostras de bancada para medidas de impedancia.

Os filmes foram depositados sobre substratos de ITO, tendo uma porcao dos mesmos
sido tapada com fita de kapton durante a deposicdo, por forma a satisfazer as caracteristicas
necessarias para as medidas em volume, como é possivel observar na Figura 4.11 b), em que
se distingue um zona mais escura onde o filme foi depositado e uma zona transparente cor-

respondente ao substrato de ITO.

(a) (b)

Figura 4.11 - Deposigado por pulverizacdo catddica com um alvo de zinco, a) e filme de ZnO, b).
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Os filmes de ZnO estudados, foram produzidos para efeitos do estudo da sua utilizacdo
enquanto memodrias resistivas [37], tendo-se variado a percentagem de oxigénio, utlizado na
atmosfera de deposicdo e a poténcia aplicada, tendo como base parametros de deposi¢ao
previamente explorados no grupo de investigacao onde este trabalho foi realizado. As condi-

¢Oes de deposicao dos filmes estdo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Condicbes de deposi¢do das amostras de ZnO analisadas.

Poténcia Pressao de trabalho Tempo de deposicao
Amostra % 0,
(W) (10~2 mbar) (min)
1 80 150 1.0 15
2 80 200 1.0 15
3 80 300 1.0 15
4 100 200 1.0 15
5 100 300 1.0 15

Estes filmes foram caracterizados pela obtencao das suas curvas I-V, utilizando o setup
que faz uso do conversor corrente-tensao, descrito na Figura 3.21 e pela medi¢do da sua im-
pedancia utilizando um analisador de impedancias SI 1260 e uma interface dielétrica 1296 da
marca Solatron.

Para a obtengao das curvas I-V, foi aplicado as amostras um sinal triangular com um
valor maximo e minimo de tensdo de 15V e —15 V, respetivamente, e uma frequéncia de 6 Hz,
sendo apresentadas na Figura 4.12. as curvas de ajuste aos valores médios de I-V, obtidos para

as duas percentagens de oxigénio utilizadas.

[o) [¢)
80 %0, 100 %0,
1.25E-2 - 1.0E-4
1.00E-2 1
7.5E-5
1(150 W) b 4(200 W)
7.50E-3 2 (200 W) T —5(300W)
—3(300W) ] 5.0E-5
5.00E-3 -
2.5E-5
< 2.50E3 - <
2 L
EO'OOBO""I""}"‘ T $ 0.0E+0 ——— "+ L e e e ML B e e
5 ]
Y _2.50E-3 - © Lees
-5.00E-3 -
-5.0E-5
-7.50E-3 -
-1.00E-2 - TSES
-1.25E-2 -1.0E-4
-15 -10 -5 0 5 10 15 -15 -10 5 0 5 10 15

Tensio /V

Tensdo /V
Figura 4.12 - Curvas I-V medidas para amostras de ZnO depositadas a varios valores de poténcia, numa atmosfera
com 80 % e 100 % de oxigénio.
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Para as medidas de impedancia foi utilizado o sefup indicado na Figura 4.13, no qual
o elétrodo superior é conectado a entrada LO da interface, utilizando um adaptador BNC ma-
cho>2 x banana fémea, o anel de guarda é conectado a terra do mesmo adaptador e o elé-
trodo inferior é conectado a entrada HI da interface com um conversor BNC macho>banana
fémea. Os valores selecionados para os ensaios foram: tensdo AC de 1V e um intervalo de

frequéncias de 1 MHz a 1 Hz.

—

interface dielétrica

porta-amostras de analisador de impedancias computador
bancada

Figura 4.13 - Esquema das ligagcdes necessérias para a realizacdo de uma medicdo com o analisador de impedan-

cias.

Para cada amostra foram realizadas varias medicdes em diferentes zonas da mesma.
Os valores obtidos, apresentados na Figura 4.14, correspondem a média dos varios ensaios e
respetivo desvio padrao. A realizacdo de multiplas medicdes prende-se com o facto das amos-
tras poderem apresentar ligeiras heterogeneidades em espessura resultantes da sua posicao
relativamente ao catodo magnetrdo, sendo os valores medidos, ligeiramente diferentes con-

soante a zona de aplicacao dos contactos.

80 %0, 100 %03
1000 3 1E+8 5
] \
= ] = 1E+6
C e
— 100 LOTOTCTOTOVTITOOTOTOTO0OCOO00T0 —
© ' ©
s J ‘ s
s ] £ 1E+4
el 1 ©
2 104 2
£ E —e—1 (150 W) £ 10
= ] 2 (200 W) 4 (200 W)
i 3 (300 W) 5 (300 W)
1 e 1E+0
1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.14 - Valores de impedancia em funcdo da frequéncia para amostras de ZnO depositadas a varios valores

de poténcia, numa atmosfera com 80 % e 100 % de oxigénio.
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A partir dos resultados obtidos, nao foi possivel confirmar o funcionamento dos filmes
enquanto memorias resistivas, uma vez que nao se verificou a existéncia de histerese nos gra-
ficos I-V, ilustrados na Figura 4.12, o facto de nao se ter observado histerese pode dever-se a
frequéncia escolhida ser demasiado elevada, sendo que o afastamento dos ramos da histerese
dependente da frequéncia do sinal aplicado. Deveriam entdo ser aplicados sinais de frequéncia
mais baixa, no entanto isto ndo era possivel com o gerador de sinais utilizado estando este a
operar na sua frequéncia minima.

Os valores obtidos para as curvas I-V (Figura 4.12) e para a impedancia em fun¢do da
frequéncia (Figura 4.14) indicam que a percentagem de oxigénio utilizada na deposicdo tem
influéncia na resisténcia/impedancia dos filmes. Quanto maior a percentagem de oxigénio,
mais resistivos sdo os filmes depositados. Em relagdo a influéncia da poténcia utilizada para a
deposicao, na resisténcia dos filmes, nao se verificou a existéncia de nenhum padrdo nas me-
didas de impedancia, enquanto as curvas I-V demonstram uma tendéncia de diminuicdo da
resisténcia com o aumento da poténcia aplicada.

Ao longo dos ensaios verificou-se que o substrato utilizado se danifica com relativa
facilidade para a gama de valores a que as amostras foram sujeitas, passando as zonas danifi-
cadas a deixar de ser condutoras, reduzindo a area em que é possivel colocar os contactos.
Esta gama foi, no entanto, necessaria para tentar observar o comportamento enquanto me-
moria resistiva. Constatou-se ainda que os filmes sdo sensiveis ao ambiente e condi¢des em
que se encontram, tendo as suas propriedades elétricas se alterado ao longo do tempo. Pelas

razGes acima nao é possivel garantir a reprodutibilidade das medidas realizadas.
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CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

5.1 ConclusoOes

Os porta-amostras desenvolvidos sdo capazes de realizar as medidas para as quais fo-
ram desenhados nomeadamente resisténcia-folha/resisténcia, resistividade e impedancia. O
porta-amostras de bancada permite realizar medi¢des em superficie e volume, tanto a tempe-
ratura ambiente como a temperaturas até 100 °C, bem como realizar medicdes de impedancia
quando conectado a um analisador de impedancias. O porta-amostras criogénico possibilita a
realizagdo de medidas de superficie da temperatura ambiente até baixas temperaturas.

Com base nas medidas realizadas foi possivel ndo sé comprovar o funcionamento dos
sistemas, pela comparacdo dos valores medidos com os valores tabelados para as amostras
em questao, bem como delimitar as limitagbes atuais do sistema desenvolvido, no que diz
respeito ndo s as gamas de leitura de valores de corrente e tensdo, mas também as gamas
de temperatura a que se podem realizar medidas. O estudo realizado permitiu verificar a ne-
cessidade de utilizacdo de multimetros para realizacio de medidas abaixo dos
0.0001 A/0.001 V possuindo a fonte incertezas associadas de +0.0003 A/+0.005 V, tendo os
valores de tensdao medidos de ser corrigidos por uma fator de 1/0.923. Verificou-se também a
impossibilidade de medi¢des para temperaturas muito abaixo dos 200 K devido a perda de
contacto entre as pontas e a amostra.

Os valores medidos para os substratos em funcao da temperatura vao de encontro ao
que seria de esperar para estes materiais bem como comprovam o seu funcionamento en-
quanto substratos condutores na gama de temperaturas estudada (200 K a 353 K). Por sua
vez, as medidas obtidas para os nanotubos de carbono permitiram concluir que a sua resis-
téncia-folha diminui de forma exponencial com a diminui¢do da transmitancia e que o au-

mento da pressao de deposicdo gera filmes de resisténcia-folha mais elevada. Com as medidas
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efetuadas foi também possivel corroborar as conclusdes tiradas em [35] de que alguns dos
filmes depositados possuem morfologias diferentes dos restantes, uma vez que, apresentam
também caracteristicas elétricas diferentes dos demais. O estudo da resisténcia-folha de um
dos filmes de CNT na gama das altas temperaturas demonstrou o seu comportamento en-
quanto semicondutor. As medidas dos filmes de 6xido de zinco permitiram a observagdo do
funcionamento do porta-amostras de bancada para medidas em volume, tendo estes filmes
sido depositados por forma a permitir a utilizacao do bloco para medi¢des em volume dese-
nhado. Estes filmes possibilitaram também a utilizagdo do porta-amostras para medidas de
impedancia. Estas medidas demonstraram influéncia da percentagem de oxigénio na resistén-
cia/impedancia dos filmes de ZnO, resultando o aumento desta percentagem em filmes mais

resistivos.

5.2 Perspetivas futuras

A medida que foram realizadas as caracterizacdes dos diversos filmes finos verificou-
se que a gama de funcionamento da fonte programavel é reduzida para a medicdo de varios
dos filmes finos estudados, tendo as medicdes dos valores de corrente e tensdo nestes casos,
sido realizadas por multimetros cuja leitura dos valores é realizada manualmente. Assim, a
aquisicao de cabos de ligacao proprios para estes aparelhos ira possibilitar o envio dos valores
por estes registados diretamente para programa LabVIEW desenvolvido, em substitui¢do dos
valores medidos pela fonte, passando esta apenas a controlar os sinais aplicados a amostra.
Desta forma, é possivel aumentar a gama de operacao autonoma do sistema.

Para complementar os sistemas desenvolvidos € importante aumentar a gama de tem-
peraturas as quais o porta-amostras criogénico consegue operar, pelo que foi desenhado um
novo suporte de pontas, que pretende eliminar o deslocamento das pontas devido as baixas
temperaturas. Foi ainda desenhado um bloco para medi¢des em volume para o porta-amostras

criogénico. Os desenhos dos blocos encontram-se no apéndice A.2 Porta-amostras criogénico.
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