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RESUMO

Filmes de Oxido de indic dopado com estanho (ITO) foram
preparados pela técnica de sputtering RF reativo. 0s filmes
foram caracterizados no que concerne: propriedades elétricas
{resisténcia de folha, resistividade~-dec, concentragéo de
portadores e mobilidade de Hall), propriedades Gpticas
(transmiténcia e refleténcia em fungdo do comprimento de
onda), difracic de raios-X e mnmicroscopia eletrénica de
varredura. Sob dtimas condicBes de deposigdo foram obtidos
filmes com uma resisténcia de folha de 4,2Q/o0, resistividade
elétrica de 1,23x10‘0-cm com uma transmitdncia visivel
melhor que 87% (0,55um) e vrefletividade infravermelha ao

redor de 80% (2,5um).



ABSTRACT

Tin~doped Indium Oxide (ITO) films were prepared by the
reactive RF sputtering technique. The films were
characterized concerning: electrical properties {zheet
resistance, do-resistivity, carrier concentration and Hall
mokility), optical properties (transmittance and reflectance
as a function of wavelength), X-ray diffraction and scanning
glectron nmicroscopy. Under optimum deposition conditions,
films with sheet resistance of 4.20/o, electrical resistivity
of 1.23x10°0~cm with a visual transmittance better than 87%
{.55um) and infrared reflectivity above 80% (2.5um) were

obtained.
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I -~ INTRODUCAO.

Neste trabalho discutimos o crescimento e a caracterizagdo do
&xrido de indio dopado com estanho (In;%:Sn}, malis comumente chamado
de ITC (indium-tin-oxide), na forma de um filme fino crescido_ através
de Ysputtering" reative (assistido por radio-freguéncia) a partir de
uma liga metdlica contendo 20% de indio + 10% de estanho.

0 trabalho se divide em guatro capitulos, sendo gue o primeiro é
apresenta o conceito de materiais eletrocondutores transparentes, os
principais materiais conhecidos e as formas de obtengao dos mesmosg
além dos seus diversos campos de aplicagdo.

0 segundo capituloc apresenta a parte experimental relativa ao%
erescimente dos filmes, bem como os métodos de caracterizacio e o%
instrumental utilizado.

08 resultades das medidas sio apresentados no terceiro capitulo e%
a an&lise dos resultados e conclusédoc se encontram no guarto e ﬁltimo§

capitulo.




Materiails denominados eletrocondutores transparentes, s&0
materiais gue conduzem eletricidade e ac mesmo tempo mostram-se
transparentes 3 luz visivel.

Transparéncia parcial visivel e boa condutividade elétrica podem
ser obtidas em filmes ultra-finos de uma variedade de metais. HOFPFMAN
[32} por exemplo, cresceu por evaporagdo térmica em substrato de vidro
um filme fino de Au  (80R) sobre filme fino de ¢Cr (54), obtendo
transparéncia visivel da ordem de 70% e resisténcia guadrada=100Q/no.

Um outro método de obtengdo simultdnea de alta condutividade
elétrica e transparéncia visivel estd8 na introducdo controlada de
impurezas ndo estequiométricas efou dopantes apropriados em materiais
oxidos. Estas condigles s@o convenientemente obtidas em éxidos de
cédmio, estanho, Indio, zinco e suas varias ligas em forma de filme
fino, preparadas por numerosas técnicas de deposicie, come discutido
abaixo,

O primeiro trabalho registrado sobre um filme fino gue era ao
mesmo tempo transparente a luz visivel e elétricamente condutor foi
apresentado por BADECKER em 1907 (31, © gual preparcu um filme fino de
&xide de c&dmio a partir da oxidag8o térmica de um filme de c¢idmio
depositadoe por Tsputtering®. O trabalho teve carédter puramente
académico até os &nos guarenta, gquando a primeira aplicagido da
descoberta surglu pela necessidade da indistria aeronadutica de
utilizar janelas com um filme condutor transparente gue funcionasse
como degele/desembagador para serem adaptados nas aeronaves.

Devido ap fato de gue esses condutores transparentes, dependendo
das condicbes de deposicda, além de se mostrarem Com aita
transparéncia visivel, apresentam uma alta refletividade no
infravermelho, GILMAN e PRESTON (1932) 12}, GITMAN {1955) F133,

HOLLAND e SIDALL (1958) [7], sugeriram a possibilidade do uso desse
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mecanismo seletivo como espelho refletor de calor. Consta entre asg
primeiras aplicagdes o uso desse tipo de filme em lampadas de s&dio deg
baixa pressdo, onde a perda de calor era minimizada pela baixaé
emissividade do calor pelo filme. Estas l&mpadas foram comercializadasg
nos anos setenta pela Philips Company -~ GROTH e KAUER {1965) [15]. Aog
mesmo tempo, iniciam-se pesguisas na &rea de economia e eficidncia da%
energia, e durante os anos setenta essa atividade foi intensificada§
devido a crise do petrdlen. Aplicagdes tais como espelhos de caler em g
vidros de cobertura das placas de coletores solares - GODDMAN e MEHKEg
{1975} [14] e a janela com camada de baixa emissdo ~ WARTERNBURG e%
ACKERMAN (1968) [16] tornam-se de grande interesse.

bevido ao crescente interesse académico e tecnoldgico, estes ?
materiais vem sendo preparados através de diversos tipos de técnicas é
de deposicido e pela combinagdo de diferentes estruturas, a saber:'
&xido de estanho dopado com antimdnio (ATO} [34), &xide de estanho é
dopado com fllor {(FTO) (%] e éxide de indio dopado com estanho (ITO)
(34, 35, 36, 371 além de outros, alguns 13& em escala de produgdo ?
industrial. |

0s principals processos gue ten sido usados para depositar esses-?
condutores transparentes sio: "spray" pirdlise; evaporacio térmica;
"aputtering®; "eletron-bean® e CVD {(deposigdo guimica a partir do é
vapory [1, 2, 17, 25}].

0 éxido de indio dopado com estanho (ITC) mostra-se come um dos§
eletrocondutores mais importantes tanto do ponte de vista dasg
propriedades eletro-épticas como em termos dos processos tecnolégiccs%
de producdo. A adigdo de atomos de estanho em uma matriz de Ing% atua é
come impureza na réde do éxido de indio. Se ions sn*' substituem ions é
In”" em sitios de cations, estes atuam como doadores. Porém, o ?
rmecanismo de dopagem do InO, tem sido discutido em muitas publicagdes é
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t4, 10. 11}, ndoc sendo entretanto completamente entendido, parte
devido as diferentes técnicas de depogigdo resultande em filmes con
diferentes propriedades e principalmente devido & complexidade fisica
e guimica envolvida no processo.

Como caracteristicas gerais do material, podemos citar a alta
transparéncia visivel (média de 87%), a alta refletividade na regiao
do infravermelho (cerca de 80% enm Z,5um} e a baixa resistividade
glétrica {cerca de 1,0x10%9~cm). A reflex8o {(ao redor de 10%) & a
principal fonte de perda no visivel e o indice de refragdo no visivel
exibe valores entre 1,8 e 2,1 [1, 2}.

Uma grande gquantidade de aplicagdes eletrdnicas, opto-eletrénicas
e mecdnicas baseadas em condutores transparentes emergiu, tais como:
camadas anti-estidticas para embalagens, eletrodos transparentes (para
gstudos eletroguimicos, videos, Jjanelas eletrocréomicas) cobertura
resistiva aguecedora em vidros funcionande cono degelo{desembaQadorg
{asronaves e balctes frigorificos, etc), cobertura antirefletora em'
células solares; heterojuncdes semicendutor/isolante/semicondutor
{518); ecoberturas protetoras e resistentes ao desgaste para
recipientes de vidro; sensores de gas; espelhos de calor (p.e. para
coletores solares e janelas de edificios).

Este (3ltimo basela-se no fato de gue a radiagdo solar gue penetra
na atmosfera terrestre com incidéncia normal {AM1}, cobre uma faixa
entre 0.3<A<3um do espectro eletromagnético.

A Figura I(a) mostra o espectro solar (AM1l), a sensibilidade
relativa do olho humane padréco & a radiagdo de um corpo negro enm trés |
temperaturas distintas. Este Qltimo espectro ndo se scobrepde aos dois
primeiros sugerindo a possibilidade de desenvolvimento de materiais
com alta transmiténcia na regifc do espectre solar e alta refleténcia

na regifo infravermelha.
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Figura I{(a}:A-Espectro solar, B-sensibilidade relativa do olho
humano padrio, C-radiacido de um corpo negro. (b):curva ideal

da transmitdncla e refletdncia para um espelho de calor.

Estes materiais, ditos espelhos de calor, permitiriam a passagenm |

de radiac8o visivel bem como a parte "guente® do espectro solar e é

inpediriam a saida do calor gerado Iinternamente, sendo portanto :

potencialmente Oteis na otimizagdo de gastos energéticos em climas ?

frios, A Figura I(b) mostra a transmiténcia e refletdncia espectral%

ideal para um espelho de calor.

Este trabalho direcioncu-se entdo na produgio de filmes |

eletrocondutores transparentes de ITO com alta transmitlncia visivel,

alta refletdncia no infravermelho, aliadas a uma baixa resistividade |

glétrica, gue s3c as propriedades gue em geral sfc exigidas nas suas ;
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mtltiplas aplicacdes.

A importancia do trabalho, além das contribuicbes a;
desenvolvimento e compreensio das propriedades eletro-épticas %
estruturais dos filmes de ITO, estd no fato de gue apesar do grand%
nimero de aplicages destes filmes, ao gue & do nosso conhecimentoi

eles ndo sdc produzidos industrialmente no Brasil.



1I- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

IT.1 ~ A técnica de deposicio de filmes por ‘Ysputtering" RF

reativo,

& técnica de deposigio de filmes por "sputtering® é bastante%
conhecida {17, 25]. A Figura II.1 mostra esguematicamente uma camara é
de "sputtering” DC, com um conjunte de dois eletrodos circulares ?
paralelos, chamados de sistema diodo. O eletrodo superior € o catodo é

ou alvo e © eletrodo inferior & o anodo ou porta-substrato,

VOLTAGE&TNEGATXV&

alvoe (fonte)

DESCARGA IONICA

La-amosty
camara de
vacuo
i i l I i
%E? BOMEBA
injecao DE
g VACUOQ

do gas

Figura II.1- Esguema de uma cémara de deposigdo  por

"gsputtering® DC.



¢ alvo @ polarizado negativamente através de uma fonte de alta é
tensao de corrente continua (2-5kV} e o© porta-substrato, juntamenteg
com & camara metalica, & ligado aoc potencial terra. Argbnio £ ?
continuamente introduzido na cémara, e, através de um balanco adeguado é
entre a introducdo do gds e o bombeamento da c&mara, uma pressic de g
eguilibrio de argfnio , entre 30 e 70 mTorr, & mantida. A alta tensiao é
gntre os eletrodos ionizé o argénio, de tal forma gue estes ions ?
{positivos), s8o acelerados em direcgdc ao alvoe colidindo com os &tomos é
deste. Assim, um fluxo continuo de Atomos & ejetado do alveo vindo a se g
depositar no eletrodo oposto formande um filme., A Figura J1I.2 ilustra ?

o processo de interacdo ion-superficie do alvo,

(O C___»
ogggggo%gogoa%
VAV LA A LAYA T OQ’\OAQQOmOQ\OrQOr
SUPERFICIE DO ALVO

Figura II.2-Processo de interacdo ion-superficie do alvo:II-ions
incidentes, PE-particulags ejetadas, PR-particulas refletidas

fionizadas ou neutras), GR-gds residual, PI-particula implantada
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No caso da deposigdo de filmpes por “"sputtering®™ RF, ou descarga
assistida por Radio-frequéncia, os eletrodos sdo ligados a um gerador
de freguéncia variavel. A alta freguéncia & aplicada entre os
eletrodos. Para que haja melhor eficiéncia na deposigdo do filme, &
precisc que © alvo seja predominantemente negativo, istoe &, tenha enm
cada cicle, um valor médic negativo. Para isso, emprega-se um sistema
de capacltores de blogueioc onde como resultado, o potencial do alvo,
gue osclila com a freguéncia do gerador terd um valor médio fortemente
negativo.

Com isso, no processe de deposigdo por sputtering RF, além de se
obter tawxas de deposicbes mals elevadas, & possivel a deposigio de
materiais iscolantes pols ¢ bombardeamento alternade de iong e elétrons
transfere para o alvo durante um ciclo da RF uma carga total nula.

Normalmente, os sistemas de sputtering RF podem operar no
intervalo entre 5 e 40 MHz, gue estd dentro da faixa alocada para
freguéncias de uso industrial, de modo a nio interferir nas
telecomunicacdes. Uma freguéncia muito usada, e gue € a que usamos em
nosso sistema & 13,56 MHz.

A técnica chamada sputtering reative possibilita a formag8o. de
filmes de materiais compostos. Um dos materiais do filme € 0 material
do alvo enguanto o outro € proveniente de um gas ou vapor presente na
atmosfera da cémara durante ¢ processo. A deposigdo por ‘“"sputtering®

RF reativo & bastante reprodutiva e operacional.




I1.2 - Preparacgao do alvo,

A maior parte dos trabalhos publicados sobre ITO, indicam que os ?
melhores resultados foram obtidos com concentracgdes no alvo entre 5 e é
20% en massa de estanho.

Kostlin e colaboradores [38] mostraram gue melhores resultados é
s8o obtidos com concentragdes entre % e 10% de estanhe. P. Nath e é
colaboeradores {21] mostraram resultados que indicaram uma concentracgao ?
dtima entre 1% e 18% de estanho na liga, obtendo filmes de baixa ?
resisténcia de folha aliada a uma alta figura de mérito (T{Ru). J. L,.
Yao & colaboradores [29] em trabalho recente utilizaram um método de é
evaporagdo reativa sequencial com acurado controle da conposigdo Sn/In ?
e obtiveram os melhores resultados com concentracdo de 10% em massa de é
estanho. T. Nagamoto e colaboradores (313, utilizande evaporacgéo é
térmica reativa a partir de duas fontes distintas contende iIndio e ?
estanho, mestraram uma otimizagdo para a concentragdo de estanho entre é
1% e 15%, em funcdo das propriedades elé&tricas.

Em vista desses resultados, optamos por fabricar um alvo compoesto é
de uma liga metdlica de 50% de indic e 10% de estanho (em massa). |

Utilizou-se indioc e estanho granulado 99,99% {(Aldrich). 0 In fol

10



préviamente limpo através de "etching® em solucéo diluida de HCleNOS
{3:1}, seguido de lavagem em dgua tri-destilada e secagem em estufa &
60°C, O Sn foi préviamente limpo através de ‘’etching" em solugdo é
diluida de HF/HCI 1:1, tanmbém submetido A lavagen em agua ;
tri-destilada e secagem em estufa & 60°C. Em seguida os dois materiais
foram misturados por agitaclo mecénica na proporcio de 90%In/10%5n em
massa, colocados em uma pastilhadora e compactado sob uma pressio de
10 toneladas {isto para facilitar a fusdo). Apds compactado, o disco
foi colecado em um cadinhe de grafite e levade ae forno a uma
tenperatura de ~235“C por uma hora em atmosfera de nitrogénio para
homogeneizacao e fusidc da liga.

apds resfriamento, a peca apresentou um formato de disco abaulado
na face superior; fol novamente prensada na forma de um disco de 2% de
difdmetro por 1/8" de espessura, adaptédvel ao sistema de deposicdo

utilizado neste estudo (BAE~250 Balzers)., A Figura II.3 mostra as

fases de preparacac do alvo.

U {
1 C 1

B sl r‘m*]dliwm e S

TR

Figura I1.3 ~ Etapas de preparagadc deo alvo. (l)granulos de In e 5n
apds limpeza e mistura & colocado na pastilhadora; (2)sub-
metido 4 prensagem para compactacdo; (3)o disco compactadoe
& colocado em cadinho de grafite; {4)levado a0 forno para

tratamento térmico; (5) Conformacdo; (&) Alvo de 2x1/78%.
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II.3 ~ @ substrato utilizado.

O substrato mails comum usado na deposicdo de elétron—condutmresé
transparentes € o vidro, devido & sua superficie lisa e principalmente%
34 sua transparéncia tantc na regido visivel come no infravarmelho%
préxino.

Entretanto, vidros comuns contém ions gue podem difundir para o%
éxido condutor transparente, atuando como dopantes nic intencionais na§
rede do material depositado {2, 39]. Em particular, os ions alcalinos
Li" e Na' possuem um pegueno raie iénico e podem se  estabelecer ?

facilmente em sitios intersticiais de Snoz, Ing% e Iqﬁ%:Sn entre

outros. Ja outros ions alcalinos, comuns em vidros (Caa, sx®

e B§+}
pessuen raio idénico que s3c relativamente grandes para posigaes‘
intersticials, mas podem se incorporar substitucionalmente em sitios
espalhadores, influenciando negativamente nas propriedades de
transporte do material.

Bagseado no raio idnico de varios constituintes dos vidros, os
seguintes ions mdvels poderiam se difundir entre a rede dos filmes
eletrocondutores transparentes em posicdes . substitucionais: Li, Na,
Mg, Ti, Cr, Fe, Cu e Zn [2, 39].

A presenca de impurezas no filme, oriundas de substrato, é
fortemente dependente da temperatura do substrato durante a deposiglo é
de filme. Assim, altas temperaturas em processos de deposigdo levam a
uma maior difusio de impurezas no filme. Esta € a malor preccupagdo ncé
nosso caso, visto gue os nossos filmes de ITO foram depositados &
tenperaturas de até 400°C.

varias patentes descrevem melhoramentos nas propriedades de
filmes quando sdo depositados sobre SiO2 purc em comparagdc a vidros

comuns. Vidros lixiviados com um dcido mineral, ou mesmo limpos en

1z




banhos segquencials de solventes organicos antes da deposicéo,

apresentam  filmes com melhores propriedades. Uma outra técnica
encontrada en literatura seria a depauperagado de ions por aplicacdo de é
um campe elétrico sobre a superficie a elevada temperatura con 3
posterior resfriamento do vidro com o canpo ainda aplicado. An&lise
usando espectroscoplia de espalhamento de fons en relacao a
praefundidade de penetragdo mostrou gue os ions alcalinos metdlicos
eram depauperados até uma profundidade de cerca de 10008 [2,40].

No nosso caso, como substrate para os nossos filmes, optamos pelo
borosilicato de bério (CORNING GLASS-7059) na forma de placas de
50x50mm, principalmente pelo seu balixo teor de ions alcalinos. De
acordo com dados fornecideos pelo fabricante, o material apresenta um
indice de refracgdo entre 1,53 e 1,54 entre 656,3 = 435,8nm. Na Figura
IT.4 apresentamos o espectro de transmitincia deo vidro Corning 7059

fornecido pelo fabricante.

100

f : \ §.37 mun ((G549) Thiek
7o

f:lx] \
- \
» | \ A
. \
10 \

[+] o “'!.O o ) 2.0 a0 4.0 5.0
LR. WAVELENGTH (MICRONS)

TRANSKITTANCE {FERCENT)

Figura IT.4 - Transmitadcia para o vidro Corning 7059.
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17.4 ~ Condigdes gerais de deposicao.

O0s filmes de ITO foram preparados por "Sputtering” RF reativo a
partir de liga metdlica indio-estanho utilizando-se o sistema BAE 250
Balzers, gue & um equipamento de pegueno porte e bastante versatil,
com uma camara de deposicio de 250mm de didmetro por 400mm de altura e
posicidoc do alvo excéntrico.

0 sistema comporta alvos de 2 polegadas de diametro com
espessuras adaptévels até 1/4 de polegada. O porta-substrato & fixado
a um aquecedor elétrico com possibilidade de variagdo na temperatura
da amostra de ambiente a 400°C. No centro e na altura ao
porta-substrato encentra-se o monitor de cristal de guartzo para
controle da taxa de crescimento e da espessura dos filmes durante a
deposigdo.

¢ sistema também possui uma unidade de controle automdtice de

pressido de trabalhe {RVG40 Balzers) gue injeta controladamente o gas
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de sputtering na cdmara {no nosso ¢aso o argdnic). 0 fluxe de oxigénio

& medido eletronicamente através de um contrelador de fluxe de massa
{nodelo 825 Edwards). A pressdo de trabalho resulta da

introducéo
controlada destes dois gases na cémara de deposigdo.

2 Figura II.5 mostra um desenho

esgquemdtico da

{ /i

L

cdmara de
deposicio.

[EATSINANA
!

L

m\\-//
Mf”’#’ffﬂ 5

«—CAMARA DE VACUO

injecao BOMBA DE
dos gases VACUO

Figura II1.5- Esquema da camara de deposicdo: (l)Porta-substrato;

(2)Monitor de espessuraj {3)Resisténcia elétrica;
{4)Shutter; (5)Alvo.
con excessio dos parametros gue Tforam  as variaveis ﬁeste§

trabalho, a Tabela II.1 mostra resumidamente os dados relativos ésg
condicdes gerais de deposigdo utilizadas.
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Tabhela 1.1

Condigdes de deposicgio

Material do alvo. . et innnnen. serrrerserbiga metalica 90% In+10% Sn
Didmetro do alvo. ... vinenns e a e 1
Distancia alve/substrato. . v i iinvnurannseaeneanoneenns cr e na210mm

Atmosfera de deposig@o........eeiviuinrvinannss.... Argoniotoxigénio

Pressio de trabalhno. i cn i ie it i i nienianarneenonnes v...7,0x10 *mbar
Poténcla de plasmi...c.oviaesesase P et eu e eea b e e .« 50Watts
Frequéncia RFE. ... ...ttt iveronniveornrinensonsanas sesennes..13,56Mhz
Taxa 08 GePOSICHAD. .ttt v erraneeerrnenenanens e v+ 75 /min
Substrato utilizado...... ..o vesneveveareass vidro Corning 7059

A poténcia do plasma também tem influéncia nos resultados, mas
optamnos por utilizar uma baixa poténcia (50W) e ndo trabalhar com esta
variavel pelo fato do alve ser uma liga metidlica de baixo ponto de
fusio (~155°C} e a alta poténcia acarretaria maiocr aquecimento e
possibilidade de fusic do mesmo.

¢ procedimento de deposicdo consistiu bisicamente em um periodo
inicial de aguecimento e estabilizag¢io da temperatura do substrato
{cerca de 2hs), a realizacdc do "sputtering” e finalmente um periodo

{também de cerca de zhs) para resfriamento da amostra sob ambiente de

VACUo.
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I1.5% - As medidas de espessura.

A espessura dos filmes foi controlada de trés maneiras: durante cé
crescimento do filme através do monitor de cristal de guartzoe QSG—SOI?
{Balzers); e apbdbs a deposic¢ho através do equipamento ALPHA~STEP 208?
{Tencor) utilizande-se de uma “cobaia" ou do métode do atague quimica.é

A medida utilizando-se o 8G-301 basela-se na variagao da?
frequéncia de oscllagdo do cristal de .quartzo com  relagdc a masaa?
depositada sobre ele. Esta relaglio & descrita pela equagdo de?
Sauerbrey: AF=~kAm [25]. Assim a unidade Q8G-301 converte a variagécg
de frequéncia em massa depositada. Antes da medida, o operador colocag
o valor estimado da densidade do filme. Com estes dados, o© sistemaé
caloula a espessura depositada. |

O ALPHA-~STEP 200 baseia-se numa leltura mecénica da espessura. Aé
oscilagdes verticais de uma micro agulha (didmetro da ponta opcicnaé
de 0 a 12,5um) sio amplificadas e tratadas eletronicamente; assim %i
possivel medir espessuras entre 2008 e 160um. A Figura IT1.6 mostr%

esguematicamente o funcionamento deo eguipamento.
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Figura II.6 - esquenma de medida do ALPHA-STEP 200.

para as medidas pds-deposicgdo utilizamos uma "cobaia®, ou seija,
uma lamina de vwvidro c¢om uma mascara (para definigcde do degrau)
colocada préxima da amostra. A Figura II.7 mostra um perfil tipico de

uma amostra.

05402 08.42 KA ! . _ , ' , e,
3. 7 ST B T ISR LI SR e :
fivg 1m855KR 2 R : :
TIR 3.1435KA : B : ; ;
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Figura II.7 - Perfil de uma medida de espessura de uma amostra.
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Desenvolvemos ainda um métode alternativo para as medidas deé
espessura no gual as amostras foran submetidas a um atague quimico com§
uma peguena area central alongada, pré-definida através de fitaé
adesiva. Este tipo de wmedida foi importante pelo fato do degraug
formado pela mdscara durante a deposicfo, &s vezes nio possuir uma boaé
definicio.

A Figura II.8 mostra as etapas de preparagio das amostras para

nedida de espessura pés-deposi¢do pelo método do atague guimico:

(a) (b)
. direcao
500um
s g fita adesiva .
filme ] [ filme
vidro vidro

06727 11.08 KA
Ing .- s

o |

R -3, 190KH B Pzt e _;_i;. """""""""""""
I ; o

~imp . b : & I ;
TIR 3. 215KA E : % i P "“3
®a 1. Z35KAR -1 A It ,.......,.,..,H?E..,-........,.i.,.,“,. Siaernsrens e
: % | :

NOR1S  SOOO f
i . 0w 2
£ 970 Oum f

-2

E_ ,,,,,, [ ...............

Ceiesres
H
3
e,
H
H
dunaad,

fraeans

Arearis.5308
SCAN MENT 1 F

um BN

Figura IIl.8-Esguema utilizado para medidas pele método do atague
guimico: (a)~- a amostra preparada para o© atague guinmico,

{b)~ procedimente de wvarredura e (c)~ impressido do perfil.
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11.6 ~ As medidas elétricas,

A condutividade (o) dos filmes elétron-condutores transparentes &
usualmente descrita pela sua caracteristica inversa, ou seja, a
resistividade (a=pq), 0s valores da resistividade nao sdo,
gntretanto, usados na pratica para caracterizar filmes finos
condutores. O pardmetro significante e largamente utilizado & a
resisténcia de folha (RG), especificada em cohms por unidade guadrada.

Pela Lel de Ohm:

_ ¥
R= 5
Por outro lado, a relagdo entre a resiténcia (R} 2 a

resistividade {p) & dada por:

Para a medida de R em filmes finos, definimos uma barra de
contato {L) separadas de uma distédncia (1), sendo gque (d) & a

espessura do filme. Neste caso, o valor de (R) sera:

@

4a.L
_ K / I
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Portanto, se as barras de contato (L) possuirem a mesma dimensio

3o seu espagamento {1} formando um guadrado,teremos: L = 1 e

Para as medidas de R, desenvolvemos um dispositivo simples que
congiste de dez micro-agulhas {CONTACT PRODUCTS INC), sendo cinco
alinhadas em 10mm de cada lado, digtantes também 10mm uma fileira da
sutra. As agulhas sdo revestidas com ouro para evitar oxidagd3c e
facilitar o contato elétrico, e possuem nicro-molas internas que
possibilitam boa eficiéncia de contate mesmo  para superficies
irregulares. O dispositivo € pressionado na superficie das amostras e
a leitura de RD era feita diretamente em um multimetro (KEYTHLEY

modelo 171). A Figura I1.9 mostra o esguema do dispositivo.

ohmimetro

i
Y e

7
U e

material
isolante

micro»agulhas~NWMjHUU

]
!
‘e
I
i

10mm

Figura I1.9- Esguema do dispesitivo usado para as medidas de R .
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Utilizamos o efeito Hall para as wmedidas de resistividade (p),
densidade de portadores (N} e mobilidade de Hall (uk). 0 efeito Hall

fol descoberto em 1879 por E. H. Hall {41, 42] ao estudar a natureza

da forga atuante num filme condutor metdlice percorrido por uma é
corrente elétrica e em presenga de um  Ccampo magngtico. O efeito ?
haseia~se no fato de gue particulas carregadas em movimento, en é
presenca de um campoe magnético sAo defletidas. A determinacdo da é
aonstante de Hall (Rﬂ) aliada as medidas de condutividade (¢} permite é
obter informacbes a respeito do nbmero de portadores (elétrons ou§

buracos) presentes no material estudado, assim come calcular a |

mobilidade de Hall dos portadores (uH).

Para as medidas da resistividade {p), densidade de portadores (N}
e mobilidade de Hall (uﬂ), inicialmente nos preocupamos com 0S8
contatos.

Usualmente, os contatos em semicondutores sdo feitos com esferas

de indio colocadas em pontos determinados da superficie e levadas ao |

forno {~400°C) para gue o indieo "molhe™ a superficie da amostra e
propicie o contato Shmico. Optames por ndc usar este método para
eliminar-mos possiveis mudangas® nas - propriedades - do filme  pela
imposic&o do mesmo a um tratamento térmico.

Optamos entdo por uma liga 20% de indio + 10% de gadlio (em massa)
que se mostrou sélida mas suficientemente maledvel para gque por

intermédio de uma mascara com guatro orificios de diametro=1,0mm,

egquidistantes 10mm um do outro delineando um guadrado, pudéssemocs por |
esfregamento (fricgdo) fazer os pontos de contato elétrice nas ;|
amostras, sem hecessidade de tratamento térmico. Através dessa mascara |

pudemos fazer igualmente o0s contatos en todas as amostras. Medidas |

feitas em um tracgador de curvas (TEKTRONIX, modelo 576) mostraram gue

este tipo de contato €& Shmico. A Figura ITI.10 mostra o esguema da
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ampstya com sails contatos.

Sj 0 f.____ww_m,

10mm

. 0" €Ol
filme [T ) ““”'Ia*

vidro «-f-

Figura 1I1.10 - Distribui¢do dos contatos na amostra para o

método de vVan der Pauw.

L. J. Van der Pauw (1958) {22}, desenvolveu um método gue permite
a2 medida da resistividade e do efeito Hall em amostras planas sem
geometria definida.

Para tanto, exige-se com relagdc aos contatos gue:

- estejam no contorno da amostra;

~ zejam peguenos em relacdo ao tamanho da amostra.

com relac8o & amostra, exige-se que:

~ tenha espessura homogénea;

- sua superficie ndoc tenha buracos.isolados.

pefine-se a resisténcia R o COMO O gquociente da diferenga de

’
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potencial entre os contatos D e C {V%wVé) pela corrente entre cs

contatos A e B, conforme a Figura 1I1.10. Analogamente define-se R i
BC DA,

& Rnc,us” Sendo {d} a espessura da amostra, a resistividade (p) & dada?

por:
R
. _nd A3, D
P 2 ln 2 {RkB,CD + Rsc,;m\) £
BT , DA
Onde (f)} & apenas uma fungdo da razdo R __/R__ e satisfaz a é
relacie:

in 2 - Raa,cn Rss,na

f arc cosh = exp F

2

+ R
#8 , €D BC, DA

Aplicando um campo magnético (B} perpendicular & superficie da§
anostra, aparecerd a tensdo de Hall, ocaslionando assim uma mudanga na?

resisténcia R {AR

} devido ao campo.
AC , BD AC , BD

A constante de Hall serd dada por:

ad &Pac,sa

B

A mobilidade de Hall pode ser obtida através de:

A densidade de portadores através de:
-1 -19
N = (p.uﬁ.e) {onde e=1,6x10 C)

A Figura I1.11 mostra a montagem utilizada para as medidas, que?
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consiste de um suporte de amostras, uma unidade seletora, uma fonte de
corrente e um  voltimetro, além do eletrpoimd e de sua fonte de
alimentagdo. As medidas foram realizadas no laboratdrioc do Grupn de

Disposivos Semicondutores do IFGW-UNICAMP.

}  p————  FONTE PLACA
CORRENTE SELETORA I SUPORTE
MICRD Sl
COMPUTADOR
VOLTIMETRO / amostra
ELETROIMA

ALIMENTACRO™ DO
ELETROTMA

Figura II.11- Esquema do conjunto de egquipamentos usados para

medidas de efeito Hall.

Ha unidade seletora, as ligacgdes internas foram feitas de modo
gue, apenas mudande a posicdo das chaves seletoras, intercambidvamos
os contatos de aplicac8oc de corrente e leitura de tensdo. A corrente é
fornecida por uma fonte de corrente {(KEYTHLEY, modelo 225}, gque variaE
seus valores de corrente entre 1x10° e 10 'A com precisio de .tﬂ,l%.
As leituras das tensbes foram efetuadas por um nanovoltimetro digital
{KEITHLEY, modelo 1B0) com precisfo de 0,1% na regido de trabalho. A
coleta dos dados foram feitas por intermédic de um programa
desenvolvido pele laboratdrico ja mencionado.

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente. Para a
nedida da resistividade no métodeo Van déf Pauw, faz-se fluir corrente

entre os contatos A2 &8 B ¢ mede-se a tensdc resultante entre os outros

25




dois contatos ( C e D). Para gue haja uma diminuicdo nos erros das
medidas causadas por peguenas inomogeneidades da amostra e por efeitos
de contato elétrico, fol revertidos o sentido da corrente, obtendo
assim uma média das resistividades das varias partes da amostra.

Para as medidas da constante de Hall, apds © suporte com a
amostra ser introduzide no eletroimi (VARIAN, modelo V7700) que
possibilita um campe de até 10KG, fluimos uma corrente entre os
contatos A e D, medindo a tensdo entre os contatos B e C; isto & feito
na presenga de um campo mnagnético perpendicular & superficie da
camada, 8e o0 dols contatos sobre os guails foi feita a leitura da
tensdc ndo estiverem na mesma equipotencial, & detectado uma tensio
residual a gual pode mascarar a fensfo de Hall. Para eliminar-mos essa
influéncia, as medidas foram realizadas invertendo o sentido do campo

magnético.
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11.7 - As medidas &dpticas.

s medidas de transmitdncia e  refletdncia dpticas  foranm
realizadas enm um espectrofotémetro de dupleo feixe (PERKIN ELMER,
Lambda%). & amostras foram colocadas em um suporte {(com a camada de
filme voltada para o feixe incidente), gue propiciava a iluminagioc de
uma area de cercs de 0,50m2 da anmcestra.

2 agquisicdo de dados foi feita por intermédio de prograna
apropriado e gravado para posterior tratamento dos dados e construgac
dos graficos.

A regifio do espectro estudada foli entre 300 e 2500nm, que
compreende basicamente a regifo visivel (entre 400 e 700nm} e a regido
do infra-vernelho préximo (a partir de 700 até 2500nm}.

A calibracdoc do equipamento para medidas de transmiténcia foi
efetuada com o feixe de referéncia passando livremente pelas fendas.
para as medidas de refletaéncia foi usada uma esfera integradora con ?
superficie de referéncia de sulfato de bario.

alguns espectros foram tratados por mejio de um programa (SURTF é
versic 4.01) para a obtengdo de gréficos tridimensionais da é

transmitancia ou refleténcia em fun¢8oc dos parametros estudados.
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11.8 - As medidas estruturais.

0 Iné% possue duas possivels estruturas cristalograficas: a

estrutura clbica de corpo centrado e uma - estrutura hexagonal, esta -

Gltima obtida em altas pressdes e temperaturas. A estrutura clibica tenm
parimetro de réde a=10,1178 [18). Os &tomos de indio possuem dois
tipos ndoc equivalentes de coordenagdo na rede. No primeiro caso, o In
ocupa o centro da estrutura cGbica e & rodeade por 6 Atomos de
oxigénio eguidistantes (dist@ncia In-0 = 2,188), gue ocupam os
vértices do cubo, com excegio de dois desses vértices em uma diagonal
do cubo. No segundo caso, ¢ In também estd coordenado a 6 oxigénios,
mas agora os vértices ndo ccupados pertencem a4 diagonal de uma face; a
distancia In-0 neste Gltimo caso néo é constante. A Figura IT¥.12

apresenta a coordenaglo do In nestes dois casos [4].

28

i et £ B R e S5



Distancia cation/3nion Distancia ca ticn/x?nian

-0 2.18 A (A) In-O 2.3
O_ (B) In~0O 2.19 A
Oxigénio Inéio

(C) IO 223A

Figura II.12~ a coordenagic dos atomos de In com estrutura

cibica de corpo centrado.

A incorporacéo de Atomos de Sn na rede do in0, mantém a

identidade estrutural da matriz [18].
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O tamanho de gréao (DMt) fol estimado utilizando-se a férmula deé

Scherer [43]:

D o= 0,B9A
fied ﬁﬁklcesahn
= B -p? 5 - ;
Onde ﬂ“l«» Bwll%mkm & a largura a mela altura dos picos de?

difracéo {supostos gaussianos), 148 descontados dos fatores?
instrumentais. Utilizou-se como padrdo o silicio.
A orientagdc preferencial  das amostras foi analisadaé

considerando-se a relacfo P entre a intensidade de um determinado pico§

(I, e 2 intensidade total difratada (I, = } I,): enm cada?
diagrama.
P o= Ihki - Ihkl
Ll I

as disténcias interplanares th foram obtidas a partir da lei ae§

Bragyg [43]1:

= =inteiro
niaA 2 dhkt ss.t«:»n@m{l (n )

e o par&metrc de rede (a) a partir da relagao:

d .-
O TR

A indexac8o dos picos foi obtida por comparagdo com a micro-ficha

80R-JCPDS, reproduzida na Tabela II.2.
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TABELA II.Z2
HITOM: Inzf}s cibico (80B)

a = 10,1188 -~ grupo espacial = 12,3

atdy I/1, hkl 26° (Cu})
4,13 14 211 21,5
2,921 100 222 30,6
2,704 2 321 33,1
2,529 30 400 35,5
2,385 8 411 37,7
2,262 2 420 19,8
2,157 6 332 41,9
2,066 2 422 43,8
1,984 10 431 45,7
1,848 4 521 49,3
1,788 35 440 51,0
1,735 4 o 52,7
1,686 2 6G0 54,4
1,641 6 611 56,0
1,600 2 620 57,6
1,561 4 541 59,1
1,525 25 6232 60,7
1,492 6 631 62,2
1,460 6 444 63,7
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A microestrutura das amostras foi analisada por Difracio dé
Raios~-X. As medidas foram realizadas no Laboratério de Cristalografié
do IF/USP (Instituto de Fisica da Universidade de 830 Paulo) = faé
utilizado um gerador de raio X modelo IRIS e difratémetro modelo URD-%

(2EISS~JBEMA) e radiagdo Cu ka (A=1,%418R) filtrada por niquel.
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III~ RESULTADOS EXPERIMENTAIS,

he condigbes gerais de deposigdoc utilizadas foram descritas na
Tabela II.1. No total foram realizadas 5 séries de amostras, onde
variamos o fluxo de entrada de oxigénic na cémara de deposiglo (¢ .},
a temperatura do substrato durante o crescimento do filme (Ts) e a
espessura do filme (d) controlada pelo tempo de deposigdo.

- Série A: objetivando um estudo das propriedades dos filmes de
70 em fungdo de ¢02 foram crescidas & amostras onde mantivemos
i;mBSﬁ“C e d=1100% obtido com um tempo de deposigdc de 15min
constantes, e variamos ¢Q2 de 1,26 a Q,USCHF;min. & variagdoc de ¢oz
limitou-se {dentro das condigtes experimentais adotadas) a este
intervale, pelo fato de gue por um lado,” para~~¢02=1,2scxﬁfmin“--a
amostra mostrou-se escura (marrom) € por outro lado em ¢oé=2,050m3/min
a amostra apresentou um alto valor de Ra com uma tendéncia claramente
asgendente.

- Série B: objetivando estudar as propriedades dos filmes em ;
fungio de T foranm crescidas 4 amostras onde fixamos o valor de ;
¢0£zl,68cﬁﬁfmin {valor wutilizado na amostra A3 da Bérie A que:
apresentou as nelhores propriedades eletro-dpticas) e tempo de
deppsigdo = 20min resultandoe em d=15008, e variamos T, de 200 a 350°C.
o intervalo de variagdo de T nao foil maicr peloc fato de que dentroé

das condicbes experimentais utilizadas, a amosira crescida & 200°C  se
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mostrou escura (marrom}, e tivemos limitacgdo operacional nesta série
para o uso de T acima de 350°C.

- Série C: objetivando estudar as propriedades dos Ffilmes em
fungdo de sua espessura, foram crescidas 7 amostras onde fixamos o
valor do ¢02m1,7cn9jmin e Ts=400°c (este fol, apds algumas adaptagdes,
¢ valor maximo conseguido de TS na cémara de deposicdo), e variamos o
tempo de deposigdo de tal forma gue obtivemos filmes com d entre 125 e
80004, |

~ Série D: repetindo o objetive buscado na Série A, foranm
crescidas 7 amostras onde fixamos 2;m¢oo°c e d=30004 obtido com tempo
de deposicdo = 40min e variamos ¢02 entre 1,2 e 2,2cm3fmin. Com  isso

procuramos confirmar os resultados obtidos anteriormente com relagd@o a

¢Gz’

- Série E: nesta série estudamos as propriedades de filmes
crescidos & balixos T com o objetive potencial de deposicio en
substratos para 0s guais alta temperatura de deposicdo seja um fator é
de limitagdo (p.e., polimeros). Optamos entéo por fixar TS=150°C, gue
& perfeitamente suportédvel para a grande wmaloria dos materiais,
inciusive polimeros, e trabalhamos com um-¢62-entrew1,5-e unz,Ocnﬁjmin.
Usamos um tempo de deposicdo = 40min o gue resultou em d=30008. Aqui
também, o intervalo de 4, usado fol limitado pela coloraglc escura

Ly g dapd :
(marrom) apresentada com ¢ . =1,5cm’/min, e aumento da  resistividade

. . S
elétrica cobservada em ¢O£:2,Ocm /nin.
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IXI,1 ~ CARACTERIZACAO ELETRO~OPTICA DO FILME,

I1T1.1,31~ Amostras da Série A~ A influéncia do fluxo de oxigénio

para filmes com espessura de 11008,

Hedidas elétricas.

E Tabela TIXI.1 apresenta os dados relativeos &s medidas de
resiténcia de folha (Rm), resitividade {p), densidade de portadores

{N} & mobilidade de Hall {1,), para diferentes ¢, -

TABELA III.1

Amostras da Série A

d: 11005558 T =35075°C
amostra ¢02 P:.{1 o N H
(cm’ /min)  (/2) (Q—-cm) (em™) (cx?}Vs)
Al 1,26 28,7  32,38x107%  3,84x107 4,80
A2 1,54 24,1 2,91:10™% 2,310 9,28
A3 1,68 13,3 1,58x10°° 2,79x10° 14,2
a4 1,78 16,7  1,96x107" 1,97x107 16,3
A5 1,91 17,2 2,04x10"° 1,59x10° 19,2
A6 2,085 47,5 5,5¢10%  7,7x10° 14,6
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& Figura III.1 {a) e (b) mostra os resultados de Rg e de p, N

u, em relagio a ¢02; respectivamente.
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Pode~se observar gque as curvas de RCE e p apresentam valores
minimos {(13,2Q/e e 1, 58x10 ‘G-cm respectivanente) para

émml,ﬁscmsgmin.

Nota-se que N  diminue continuamente (de  3,84x10°  para
?,‘?xlt}zﬁcm's} com © aumento de ‘1’02‘ B, aumenta inicilalmente {com
ésmentre 1,26 e 1,54cm3jmin) , Sendo gue con 4’02 entre 1,68 e

2,950m3/min mostra uma relativa estabilidade de valores.
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Transmiténcia e refletdncia espectral,

Os filmes apresentaram coloragdo desde amarelo palide quando
¢02m2,35cm3/min, passando por um sestlgio intermedidrio altamente
transparente, e con ¢02m1,260m3;min apresentaram uma coloragio escura
{marrom) .

A Figura III.2 {a) e (b) wmostram respectivamente a transmiténcia
e refletdncia espectral das amostras desta série, bem como a
transmitdncia e refletdncia do substrato.

A transmiténcia no visivel {400-700nm} & alta (_87%) para ¢02
intermedidrics, apresenta perda suave para ¢02 maiores, e repentina
gueda no intervalo entre 1,54 e 1,26cm/min. A transmitancia no
infravermelho préxinoe {700-2300nm) , axceto referente ac
@0521,54cn?[min, apresenta uma gueda gradual com a diminuigdo de @OZ.

& refletancia no visivel & muito balxa (em nédia 15%) parai
gualguer ¢Q2. A refletdncia no infravermelho proximo € alta {_55%)
para 1,680m3;min e mostra gueda para valores maiores e menores de ¢02.

A mmostra A3 €& a gue reuniu melhores propriedades Opticas,
ievando~-se em conta a combinagdo de uma alta transmiténcia na regiéo?
visivel { B87%) aliada a uma alta .refietancia na regido do

infravermelho prdximo {_55%) em 2,5 um.

38




‘ [ z 1 z i
o SUBSTRATCQ
s
08 - -
2.05¢cm>/min
a) 06 b "
P ;
g
s.. .
04 —
0.2 i+~ .
o | } i i i
200 600 1000 1 400 1800 2200 2600
N/nm
‘ ] t s ] I
08 | ]
08 1.68 cm® /min ™
3 REY -
P
04
0.2
O
200 &00
Figura III.2 ~ (a) Transmit@ncia e (b) refleténcia para

diferentes ¢02 das amostras da Série A.

39




IIT,1.2 ~ Amostiras da Série B - A influéncia da temperatura,

Medidas elétricas.

A Tabela III.2 apresenta os resultados obtidos para

b com E; variando entre 200 e 350°C, referente &s amostras da

B,
TABELA III.2
amostras da Série B.
P, = 1, 68ch /min d = 15005754
Amostra Ts Rﬁ o N K,
(°c) (@/m)  (f-em) (em”y  (of /Vs)
-% 21

B1 200 45,0  6,95x10°° 1,75x10 5,15

B2 250 14,4 2,23:107°  2,60x10% 10,8

83 300 5,80 1,59:10° 2,98x10% 13,2

B4 350 8,30 1,24x10°% 5,05x10% 9,98
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A Figura III.3 {a) e {b) mostra as curvas de R, e p,

respectivamente em fungac de T .
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Fodemos observar um comportamento similar nas curvas de Rﬂ & p.

Apbs uma acentuada queda inicial, a partir de 300°%, R e p
atingem valores relativamente estdvels (9,9-8,30/0 e 1,59-1,240-0m
respectivamente) .

N cresce continuamente com o aumentoe de TS. HH apresenta um

ligeiro aumento de 200 para 250°C e a partir dai uma relativa

establilidade (10,8—9,98¢m2;Vs) com o aumento de Ts.
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Transmitancia e refleténcia espectral,

As amostras apresentaram—-se transparentes {(com um leve tom de
verde bem claro) para Tsm350°c; a transparéncia diminui continuamente
até atingir uma coloracdo escura (marrom) em Tsw200°c,

A Figura IXII.4 {a) e (b} mostra a transmitdncia e a refletincia
aspectral para os diferentes T, -

A transmitdnclia na regiiec visivel mostrou-se alta entre T =350 e
2&335--(~8?%}?..com ~uma gueda acentuada para T;m200°c {(_75%). A
transmitdncia na regifo do infra-vermelho proéximo apresentou-se em
geral baixa. Para A=2500nm, com un I;=2OG°C foi de _20%, conm T; entre
250 & 300°C mostrou em geral um comportamento similar {_10%), e com um
i%ﬁESG“C fol de _5%. Nota-se que houve um corte mais acentuado na
transmitdncia no infravermelho para menores valores de a neste Gltimo.

A refleténcia na regido de visivel € mulite baixa (_10%). No
infra-vermelho préximo, para iA=2500nm, com unm Ts:200°c mostrou-se
baixa {_45%), mostrou um comportamento similar com Ts entre 250 e
300°C { 65%), e com Tsm350°c apresenta um valor maior (_75%). Nota-se

um corte relativamente mais acentuado para TS=3SO°C,
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I1T1.1.3 - Amostiras de Série C - A influéncia da espessura.

Medidasg elétricas.

k& Tabela III.3 apresenta os resultados obtidos nas medidas de R_,
=

g, Nea B, para as diferentes espessuras (d).

TABELA IT11.3

Amostras da Série C

., = 1,7cm /min T = 400°C
amostra 4 Rn e K M,
(nm)  (Q/o) (-cm) (c ) (cnt /Vs)
o1 12,5 160 3.4x30%  2,85x10%0 9, 13x10°
c2 25 105 3,23x10%  2,59x108  7,46x10°
C3 50 40 1,810  3,39:10°0  1,02s10
ca 100 15 1,4x10°°  3,98x08 1,12«10'
c5 200 8 1,31x10°%  3,5%:20° 1,33x10°
c6 400 5,5 1,95¢«107°  2,69x10°  1,19x10'
C7 800 5  3,31x10° 1,8x10°  1,05x10"
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A Figura II1.5% {a) e {b) mostra as curvas

fungdo de diferentes espessuras.
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Podemos observar gue hd uma gqueda bastante brusca nos valores de
RQ {180 para 15Q/o) até d=100nm. Para d malor que este valor (200 a
800nm}, a gueda & relativamente suave. Para d malor dque 400nm RD
egtabiliza em cerca de 5,0{/o.

& curva de p apresenta menor valor (1,31x10%Q~am7 para d=200nm.

A curva de N, apds ligeiro aumento inicial até 4=100nm, (neste
ponto possul valor méximo = 3,98x10ﬂcma), volta a cair para maiores
valores de d. A curva de b apresenta comportamento similar, mas

mostrando um valoy maximo (13,30m2st) em d=200nm.
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Transmitincia e refletlncia espectral.

As anmostras mostraran~se, numa andlise visual, altamente
transparentes (Qificil de identificar a existéncia de um filme sobre o
substrato) para baixas espessuras, adguirindo tonalidade verde claro
com © aumento da espessura.

2 Figura III.&6(a) e {b) mostra os graficos tridimensionais da
transmiténcia e refletincia em fungde do comprimento de onda para
diferentes espessuras de filmes de ITO.

Podemos observar uma alta transmiténcia para os filmes de menor
espessura em toda a faixa do comprimento de onda estudado. A medida
gue a espessura aumenta, nota-se uma gueda marcante da transmitancia
na regifo do infra-vermelho préxime sem contude haver uma perda
expressiva na regifo visivel {cerca de 5%).

Por outro lado, podemos observar que a refletdncia para os filmes
de menor espessura € nuito baixa (_18%) em toda a faixa do comprimento
de onda estudado, e permanece nestes mesmos valores na regldo vigsivel
independentemente da espessura. Na regido do infra-vermelho préximo,
cresce bruscamente até por volta de 20008 {(gquando atinge cerca de 80%
de transmitfncia em a=2500nm), sofre umé suave gueda e entac volta a

crescer con ¢ aumento da espassura.
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Amostras da Sgrie D - A

filmes com espessura de 3000%,

Medidas elétricas,

influéncia

do

filuxo

& Tabela I11I.4 apresenta 05 resultados das medidas

R

p, ¥ e u para diferentes fluxos de oxigénio (@50 -

de

»
TABELA TIT.4
Amostras da Série D
T, = 400°¢C g = 3050&

amostra @02 R P N H,

(CHﬁfmin} (/o) (O-cm) (cm™) (cnt JVs)
D1 1,2 9,50 2,930 1, 4x10° 15,3
D2 1,4 7,30  2,18x10°" 2,39510°" 12,0
03 1,6 4,20 1,23:10° 4,53x10° 11,3
D4 1,7 4,60 1,36x10°° 2, 74x10% 16,7
D5 1,8 8,40  2,44x107" 1, 94x10% 13,2
ne 2,0 13,7 4,0x10™ 1, 26x16% 12,3
o7 2,2 56,7 1,73x107° 7,67x10% 4,71
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& Figura III.7 (a} e {b) mostra as curvas obtidas para RG, g, N e

H,oem funcéo de ¢os'
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Comparandc com os resultados da Série A, podemos observar que a
regifo de R ninimoe {4,2 e 4,6Q/0) manteve-se ligualmente em um ¢02
entre 1,6 & 1,7cn?jmin. A malor espessura contribuiu para uma gueda de
um fator de trés nos valores de R para esta faixa de ¢oz’

Podemos obsarvar gue p mantem um comportamento similar & mesma
curva na Série A, apenas con um valor menor para o ponto minimo da
curva desta série (1,26 aco invés de 1,58x10%ﬂ—cm}.

Ja N e uﬂ‘mostraram comportanmentos bem diferentes. N  apresentou
um ponto de maximo (4,53@022011{3} ben definido em ¢02=1,6am3/min,

decrescendoe tanto para menores come para maiores valores de ¢ i

oz’ H
- z N -
mostrou comportamento estavel até ¢Oz=2,0cm jmin & ent&0 decresceu.
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Transmitancia e refletdncia espectral.

24 Figura IIXI.8 (a) e (b) mostra os graficos tridimensionais da
transmiténcia e refletancia em fungdo do comprimente de onda para
diferentes valores de ¢02.

rodemos cobservar gue a transmitancia aumenta em toda a faixa do
espectro estudado com ¢ aumento de ¢02. Nota-se também gue a
combinacdo de um maior valor na reglao do visivel aliade a um wmenor
valor na regido do infravermelho, & encontrado no local do grafice
onde forma-se uma concavidade correspondente a um éoz entre 1,6 =& |
1;hn§fmin; ali a transmitadncia apresenta um valor de _85% no centro
da regific visivel (a=550nm) e de _10% na regido do infra~verme1ho;
préximo {para A entre 1500 e 2500nm) .

A refleténcia na regido visivel & muito baixa (entre 10 e 15%?
para a=500nm} independentemente dos valores de ¢a2' Na regido doé
infravermelho proéximo, esta refletancia apds suave crescimento inicialé
até éaézl,ecmafmin guando apresenta um alto valor {_85% em A=2500nm) ,
decresce gradualmente com o aumento de ¢02. cabe salientar gue ﬁa:
mesma forma, & combinagdo de uma Benor refletancia no visivel aliada a|

ama maior refletdncia ne infravermelho localiza-se no grafice onde]

nota~se uma maior convexidade (para ¢02 entre 1,6 e 1,7cn§jmin),
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Figura II1.8




I11.1.4 - Amostras da Série E, A influéncia do fluxo de oxigénio

em baixa temperatura de deposicac {espessura=30903}.

Medidas elétricas,

A Tabela III.5 apresenta os resultados obtidos através das
nedidas de Rn' g, N e B, em funcéo de ¢02 de amostras crescidas com

§;=1EG°C, relativas & Série E.

TABELA III.D

Amostras da Série E

T = 150°C d = 3000&
Amostra éoz Rm ol N M
(e’ /min)  (Q/o)  {Q-cm) (em?)  (caf /Vs)
-3 206
E1 1,5 45,0  1,35x10 8,17x10 5,67
EZ 1,6 34,1 1,01x107°  1,07x10°" 5,79
E3 1,7 39,2 1,180  7,18x10° 7,36
E4 1,8 47,1 1,24x10°%  4,68:10% 8,95
£S 2,0 864,8 2,47x10°%  6,51x10° 3,89

A Figura II1.9 {a} e (b} apresenta as curvas obtidas para RU, 2,

H e N e funcao de ¢2.
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Como se pode observar, a curva relativa a Rg tem compmrtamentc?
similar & curva eguivalente na Série D (Figura III.7-a). Pouca;
variacic de Rg até ¢02:1,8cm3;min, e a partir deste wvalor mostra um |
crescimento rapido com o aumento de ¢, 05 valores de R_, thidogé
nesta Série, guando comparados aos valores da série wmencionada sﬁo;
altos (34,1 e 4,2{)/o para as amostras E2 e D3 respectivamente), masE
ainda de bastante interésse tecnoldgico. |

Com respeito ds curvas relativas a p, N e #, podemos notaré
importantes diferencgas de comportamento quande comparadas as mesmasé
curvas da Série D. p apresenta valor ninimo relativamente alto?
(1.01x10°0-cm  para  1,23x10 Q-em da  Série D)  igualmente emé
¢0£:1nmnfjmin, e a partir dal cresce abruptamente. , mantem—se camé

’ o~ L] 3 * = 1 a
pouca variagdo e N a partir de ¢0£m1,7cm .min  mostra uma gueda multo)

acentuada, comportando-ge de forma oposta & p.
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Transmitdncia e refletancia espectral,

A Figura ITI.10 (a) e (b) mostra os graficos tridimensionais da
rransmitancia e refleténcia em fungdo do comprimento de onda para
diferentes ¢, para as amostras da Série E.

podemos observar gue a transmitlncia no visivel & muito alta
{entre 80 e _87% em A=550nm) e ndo sgofre muita alteracdo , mas crescaé
{de 20 para _77% en A=2500nm) na regido do infra-vermeiho con oé
aumento de ¢02.

% refletdncia & muito baixa em todo espectro estudado. Na regiaaé
do vieivel sofre pequena variagdo (entre _14% e _18%} para todos osi
valores de ¢ _, . Na regifio do infravermelho proximo cresce 1igeiramante?
apenas no final da faiwa do comprimento de onda (para A entre 1500 eé

2500nm) , com a diminuigao de ¢02.
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IT1.2 - CARACTERIZACAC DA ESTRUTURA DO FILME POR DIFRACAO DE

RATOS-X,

I1I71.2.1 - A influéncia do fluxo de oxigénio.

As analises por difracgio de raios~X dos filmes de ITO foramé
feitas nas amostras da Série A e B, procurando determinar as mnudangas
ocorridas na estrutura do filme com a variag@o do fluxo de oxigénio
{¢,,} & da temperatura de deposigdo (T). Também analisamos as
amostras D3 e E2, das Séries D e E respectivanmente. |

A Figura III1.11 mostra os diagramas para as amostras da Série gé
ou seja, em fungdo de ¢ . Para todas as amostras detetou-se aé
presenga do In O, policristaline com orientagdo preferencilal d%
crescimento paralela ao plano (222) (26=30,6° para A Cuka=1,54184). Aé
intensidade desta reflexdo aumenta e as fracas intensidades dos autrog

picos (400), (440) e (622) diminuem com o aumento ¢ .
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Figura III.11 - Diagramas de Rx das amostras da Série A conm

diferentes ¢oz'
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A Figura II1I.12 mostra o comportamento do tamanho do grdco (D 3
222
para diferentes ¢02* A curva mostra malores tamanhos de grios ac redor
3. . ; , . \
de @ﬂgml,? cw /min, evidenciando com lsto a importéncia do controle do

fluxe de oxigénio na formagdo da estrutura do filme durante o

crescimento.
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Figuras III.12 - Tamanho de graoc (D ) para diferentes ¢02.

2eE

L Figura 3I1I.13 ({a), {by e {c}) mostra o comportamento da

intensidade do pico (P da intensidade total (Ir} 2 do parametro

222 !
de rede {a) respectivamente, em fungéo do fluxo de oxigénio (@Oz} para?

as amostras da Série A.
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Observamos pela ourva de paz um  aumente nos  valores das:
intensidades das reflexdes (222 de cada amostra com o aumento ¢02, COMG
pode ser observado pela andlise dos diagramas {Figura III.11}.

As curvas relativas 3 intensidade total I, e ao parametro de rede

a, apbe uma ligeira gueda inicial até por volta de ¢é;'entre 1,6 ¢ 1,7

iméfmin, mostra uma tendéncia crescente nos valores com o aumento de

¢ .

axs
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I¥¥.2.2 -~ Influéncia da temperatura,

A Figura III.14 mostra os diagramas de raios~X de 4 amostras dag
Série B crescidas en temperaturas_(ms) distintas (200, 250, 300_.eé
350°), fixando-se o fluxo de oxigénio (¢_) em 1,68cm’/min eé
mantendo-se os demais parametros de deposig@o inalterados. Inserimasé
também a amostra E3 da Série E, gue foi depositada nas mesmasé
condicBes (exceto em relacdo a d), com T;x150°c, |

Observa-se principalmente um aumento na intensidade da reflexgoé
{222}, marcadamente de TS:200°C para 1;2250°C. Ja a amostra crescidaé
com 1;=150°C apresentou-se amorfa. Isto indica gue a temperatura deé
cristalizagdo {(i.e., transformacido da  estrutura  amorfa emé
ya}icriatalina) situa-se entre 180 e 200°Cc, dentro das nassasé

condicBes experimentais.
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Figura III.15 ~ Diagramas de RX: amostra EI {Série E} com

T$=159°c e amostras da Série B (T =200, 250, 300 e 350°CY .

A seguir, na Figura II1I.16 (a) e (k) apresentamos o comportamento

de ﬁzez e Pzzz respectivamente, das amostras da Série B (em funcdo de

Tss}’
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Podemos observar pela Figura ITI.16{a) e (b} gue o tamanho de

Yrac {D&Q) diminui e a intensidade do pico %ﬁa aumenta com o© aumento
de T .
]

Na Figura III.17(a) e (b} a curva da intensidade total dos picos

mostra um acentuado aumento de Tsmzao para T;=250ac'fe entioc mantén

aproximadanente os mesmos valores até Tsﬂ350°c. 0 pard@metro de rede

apresenta valores entre 10,111 e 10,144ﬁ,
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I¥1.2.3 ~ A influéncia da espessura.

Na Figura II1.18, temos os diagramas de raios-X das amostras A3,§
B4 ¢ D4, com espessuras de 1100, 1500 e 30004 respectivamente,é
crascidas em condicdes semelhantes. Nota-se claramente gque a refiexéoé
{222} aumenta substancialmente sua intensidade com o© aumento daé

espessura do filme.

(222)

intensidade/u.a.

J (322) (431) (622)
L 1  voniihorin masiiumarauues vt i WWM

20 30 40 50 60 70
20/graus

Figura IIT.18 -~ Diagramas de RX das amostras A3, B4 e D4 comg

d=1100, 1500 e 3000& respectivamente.
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I11.3 -~ MORFOLOGIA DA SUPERFICIE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE

VARREDURA,

Tendo em vista a determinacgdoc das mudangas morfoldgicas ocorridas
na suparficie dos nossos filmes em fungdo dos pardmetros estudados,
submetemog varias amostras & uma andlise por microscopia eletrénica de
varyredura.

Em virtude das amostras apresentarem uma superficie muito 1lisa,
nic pudemosg obter mulitas informagbes, a ndc ser a de gue a superficie
nostra-se bastante homogénea para as amostras transparentes.

A seguir apresentamos duas fotografias: da amostra D3 crescida em
condictes ideais, em seguida a amostra D1 crescida com baixo fluxo de
oxigénic & gue mostrou-se com coloragdo marrom.

Podemos obzervar pela fotografia {a) gue a amostra D3 apresenta
uma superficie muito uniforme e homogénea, sem uma definigdo guanto
acs cortornos de grio.

Com relagl8c & fotografia (k), a anostra D1 apresenta unma
superficie irregular, com a formagdc de aglomerados metélicos
{confirmado  por microanilise), sugefinao sey este o fator

influenciador da perda de transparéncia.
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Fotografias obtidas por microscopia eletrdénica de varredura:

a} Amostra D3 e b) Amostra D1, A barra corresponde a 1,0um.
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IV - ARALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTALS E CONCLUSAC

Andlise dag propriedades Opticas do filme,

As propriedades oOpticas dos filmes eletrocondutores, de um modoé
geral, sdo dependentes da espessura e morfologia da superficie eé
principalmente das propriedades elétricas do material.

A densidade de portadores mnuda as propriedades espectrais doé
filme, como pode ser observado na Figura IV.1 para quatro amostras comé

diferentes valores de N.
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- . ‘*\.,.....-..\‘ o
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1 R~» i
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L X ' B Ai/mfi\_.i:ﬁfsmﬂz?_; e A
G f ] ] { 3 a‘-’.“i i 1 i: i i Fl ;!i 1 [ I i i I i
200 500 1000 1400 1800 2200 2600

A [nm]
Figura IV.1 - Transmitancia e Refletdncia das amostras da Série;

21 -1
B (Bl, B2, B3 ¢ B4 com N = 1,73, 2,6, 2,98 e 5,05x10 Ccm
respectivamente) com seus respectivos comprimentos de onda de

plasma hp.
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Ha regido visivel, a transmitdncia espectral mostra altos;
valores, apenas modificado por fendmenos de interferéncia. Na reqiéof
do infravermelho, entretante, a transmit@ncia apresenta uma queda;

marcante & a refletdncia aumenta consideravelmente.

o fendmeno &ptico nesta regido pode ser satisfatoriamenteé
explicado com hase na teoria classica de Drude {1,51}. Para elétrons?

livres em metal, a constante dielétrica complexa & dada por:

2
e = (n - ik)¥ = ¢ - He - (1)
em (W - iw/<r>)

*

onde e & a constante dielétrica em alta frequéneia , m & a?
massa efetiva dos elétrons e <> & ¢ tempo médio de relaxagdo. n e ké
s&c as constantes Spticas que determinam o espectro da refletincia eé
absortancia do filme.

rara os eletrocondutores transparentes, CoOmo temos altag
concentragic de - portadores (Nwlﬁmcmﬁ}, en aproximacéo para

comprimentos de onda curtos (i.e. w<t> >> 1), a expressdo para a parte

o -
real de & pode ser escrita:

2 2
g =g - __mégi__ =g - Ne (2}
[4 w 2 o * 2
sam & eom PACTRY

& condigdo £ =0 define o comprimento de onda de plasma (pelﬁ

aeguagdo 2) [1,11]:

A = ome | St (3)
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Para comprimentos de onda maiores gue Ap, e & negativo; partanto%
o plasma torna-se reflexivoe. Este hp determina o© inicio da altaé
refleténcia na regifio do infravermelho prdximo desses filmes. Pela%
expressdo (3), podemos deduzir gue guanto maior for o valor de N,é
menor se2ri o valor de hp. Esta relagdo pode ser verificada na Figurag
IV.1, na qual hﬁ apresenta menor valor para um maior valor de N,é
pbviamente, a magnitude de Ap {i.e. de N} decide a faixa deé

refleténcia no infravermelho préximo para os filmes de ITO.

Na regifo do infravermelho, a refleténcia & dada por [11]:

4e C 1
R =1 — - Wag (4)
Portanto, guante wmalor Ndu, maior o valor de R. Esteé

comportamente se verifica. por exemplc nas amostras da Série A, {figuraé
I7¥.2-b}. Para ¢02 acima de 1,68cn§jmin {amostras A3 a A6), 0% valores?
de R sioc maiores para maiores valores de Ndu. A nd3o aplicabilidade dcé
modelo &s amostras Al e A2, indica gue para ¢02 muito baixos, outros%
fatores interferiram no processo, come por exemple a formacgao deé

aglomerados metdlicos no filme (IXI.3) observada por MEV {28}.

A absortancia & dada por A = 1 ~ (T+R}. A absorgao por pertadaresg

livres na regifio visivel & dada por [1}:

Ate Ng
= R (5}
%1 i:gc nm i

e~ livres

Entdo, guanto majior NA e menor W, waior serd a absortancia

visivel. Este comportamento também se verifica, por exemplo, na Série
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A, {(figura IIl.2-a), onde podemos notar que apesar das interferéncias,
a absorténcia cresce para amostras com malores valores de Nd e menores

valores de .

Observamos em {4) e {5) que, enguanto A aumenta com Nd (portanto
a transmiténcia visivel diminue com Nd}, R diminue com N4 na regiao

infravermelha. Conmbkinando estas eguagdes, obtem-se:

2
A (1-R) = |25, 2 (6)

*

TCm M

Esta expressic independe de Nd. Assim, observamos gue para
obtermos alta transmiténcia visivel (A pegueno) e alta refletldncia
infravermelha (R grande), necessitames altos valores de u. Esta
conclusiio € importante para aplicagbes desses filmes como espelhos de

calor, onde se exige alta refletividade infravermelha.
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AnAlise das propriedades elétiricas do filme,

0s nossos filmes de Iné%:Sn comportaram-se COHO semicondutoré
degenerado no gual o nivel de Fermi se superpde 38 banda de condugﬁo,é
tipicamente com uma densidade de portadores da ordem de 10" cm . Aé
verificacio do sinal durante as mnedidas (positivo ou negativo) daé
tensioc de Hall, tendo em vista as ligagdes utilizadas, forneceu Qé
seguinte resultado: todas as amostras analisadas sdo do tipo n, Gué
seja, os portadores de carga sao elétrons. .

A condutividade & em geral dada pelo seu valor inverso, ou SEja,g

a resistividade p, e também pela resisténcia de folha ou de superficieé

R
&
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Portanto, todoe o entendimento das propriedades elétricas
paseia-ge na concentracdo de portadores (N) e na mebilidade (u) desses

portadores no material.

Frank e Kostlin (1982) [{10] formularam um modelce de dopantes ¢
defeitos gue procura relacionar a densidade de portadores a dois
principais pardmetros gque sdc interdependentes e que sdo os principais
responsaveis pela condutividade em ITO: a vacdncia de oxigénioc e o
estanho dopante. Eles realizaram experimentos de tratamento térmico
com atmosferas oxidantes e redutoras em filmes de ITO feitos através
de spray pirélise com guantidades de 1 a 20% (atdmico) de estanho.
Assim tentaram estabelecer um modelo de dopantes e defeitos atraves
dos parametros: pressdo de oxigénio de annealing & gquantidade de
estanho.

segundo os autores, o Oxido de Indic subestequiométrice nao
dopade, contende X vaclncia de oxigénio.de.aarga.dupla.{v;'} an sitios- 

vazios e ordenados da rede, é formalmente escrito como:

.» o’
In? GS-x (\f& }x 2x
onde ¥ & menor gue 0.01. Estes valores sdo dependentes do estado
de oxidacgdo. Cada vacancia de oxigénio doa dois elétrons {e’ indica um§

slétron livre}.

A incorporacgio de estanho na rede, de acordo com espectroscepia

. 4
Mossbauer, & na forma de Sn .

cada atomo de estanho incorporadc contribui com um elétron para a |
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densidade de portadores; formalmente (e negligenciande vaclncias de

oxigénio, visto gue y>>x} temos:

Inzvy Sn; Q, eyf

onde {8n"] & a concentragdo do estanho dopante,

a1ém disso, Frank e Kostlin propuseram a existéncia de outros
defeitos em ITO:

{Sné 0?}51 é um complexo formado por um Aatomo de oxigénio
intersticial situado em um lugar vazio ordenado da rede, fracamente
ligado & dois ilons de estanho.

{{Sné&)‘}ec & um complexe neutro, composto de dois Ions de
estanho vizinhos em sitios substitucionais de indio fortemente ligado
a um atomo de oxigénioc da rede. Assim os dols atomos de estanho
envolvidos nio podem doar seus elétrons.

Além disso, foi sugerido uma associag&o do complexo ionizavel e
nae ionizével (SnéD?)(SnJ{}xEA.

D modelo considera gue outros defeitos, tals cong: V;, O?, Vf; &
In;‘, té&m pouca importdncia.

A Tabela IV.l1 contém sumariamente os resultados de Frank e
Kostlin. Nota-se claramente gue com média concentragdo de estanho e
progsdo de oxigénio, obtém-se filmes com dtimas propriedades. Atraveés
de uma alta diminuicgdc na pressd3oc de oxigénic e concentragao de
estanho, o Sxido de indio tende a decompor-se, resultando em baixa
mobilidade e péssima transmitdncia visual. Uma alta pressao de
oxigénio e concentragdo de estanho neutraliza muitos ions de estanho
pela formagde dos conplexos, propliciando baixos valores na

concentragado de portadores, mobilidade e refletividade infravermelha.
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TABELA 1IV.1

Modelo de defeitos e dopantes por Frank e Kostlin (1982).

Concentraclo de estanho
Poz
baixe média slta
<4% at. 4 e 12% at. >12% at.
VG s Bn Vo ;s Bn Vé‘,Sn',C
baixe
<10 bar alto N, baixo u
degradasio, baixs transmitinecis visual
nédina &n on n°, C
>107*°
<10 %par N = [Sn'l, alto p
&timo espelho de calor
I , I. A I, A, C
alia
10 bar baixo N, baixo u
paixa refletividade no infrevermelho
Até agul, baseamo-nos em gue & vacincia de oxigénio e © estanho;
substitucicnal podenm atuar COmo doadores. Entretanta,
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mecanismos também tém sido sugerido. Fan e Bachner (1975) [24)
propuseram gue ¢ estanho pode entrar como lons sn’ en sitios de In
em filmes depositadeos por sputtering, capturando elétrons livres. Foi
também sugeride gue o estanho entra intersticialmente na rede. De
gualguer mode, espectroscopia Mossbauer (Frank e Kostlin-1982) falhou
para detectar ions sn” em seu filme depositado por spray pirélise.
£les mostraram gue apenas lons sn“* foram detectados e assim
incorporados na rede do 6xido de indio.

Qutra possibilidade fol apresentada por Pan e Ma (1981) {20}, que
mostraram gue Iindio adicicnal em Oxido de indio aumenta a
condutividade, sugerindo com isto gue ambos (a vacadncia de oxigénio e
o indlo intersticial) poder3c atuar como doadores.

Fm nosse trabalho a concentragdo de estanhc no alve manteve-se
constante e a concentragdo de Sn nas amostras ndc fol analisada.

Observou-se, por outro lado uma grande influéncia do fluxo de
oxigénio nos valores da densidade de portadores.

Para baixos @02, o 6xido de indic tende a decompor-se com oa
formacidc de aglomerados metalicos de In-Sn, comportamento este também
observado por MORRIS (1279) {28}. Com isto, muitos dtomos de Sn que" 
deveriam estar ocupando sitios de In na matriz o6xida (atuando como
dopante), deixam de desempenhar esta fungdo. Neste caso, N é
relativamente peguenc. Para médios ¢023 o nivel de dopagem de 8Sn
aumenta e N atinge valores méximos. 0 fato de N aumentar com o aunento
de éaz & indicativo gue N depende principalmente do 5Sn dopante en
contraposicdo &s vacadncias de oxigénio, cuja concentracdo deveria
diminulir com ¢ aunmento de ¢02. Para altos ¢02, h& a formacgdo dos
complexos e N diminue.

pe fato, de um modo geral, nas 3 séries de amostras crescidas emg

fungdc do fluxo de oxigénio (A, D e Ej}, nota-se maiores valores na |
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densidade de portadores guando houve otimizacdo do fluxo de oxigénio.i
Particularmente na Sé&rie D (Figura III.7.bh), onde os resultados néoé
foram influenciados nem pela peguena espessura (Série A -~ Figuraé
IIZ.1.b) , nem pela baixa temperatura de deposigdo (Série & - Figuraé
III.9.b}, o comportamento acima descrito pode ser verificado. A Série?
A {(Figura III.1.b), por outro lado, apresenta uma peguena quedaé
inicial nos valores de N com ¢ awmento de ¢02, indicando que nestasg
condigdes de deposigdo a concentracido de estanho {5n"] & constante,é
mag o nimero de vacéncilas de oxigénio [V;’} diminuem com o aumento deé

¢ .-

o2

2 mobilidade {que por definigdo @€ a razdo entre a velacidadeg
sarift" dos elétrons pelo campo elétrice aplicado} & dada pelaé

expresgsao [bh2]:

onde m & a massa efetiva, e T o tempo de relaxagdo e e a cargaé
dos portadores. T depende fortemente do espalhamento, portanto dependeé

dos seguintes fatores:

- ¢ristalinidade;
- gontorno de grao;

- espalhamento por impurezas ionizadas ou neutras.

Com relacide Aas amostras da Série A onde trabalhamos comé

diferentes ¢ podemos observar gue o comportamento de y (Figuraé

oz’
I17.1.b) fei influenciado marcadamente pelo espalbhamento por contornoé
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de gréo. A medida que observamos um aumento no tamanho de grio {Figura
1I1¥.123, com conseguente diminuicgéo de centros espalhadores
localizadas nos contornosg de grios, p também aumenta. Entretanto, up
continua a crescer até um pouco acima do ¢02 médic onde o© material
apresenta tamanho de grdo méximo, indicando gue nesta regifio comecam a
interferir outros fatores, como por exemplo a cristalinidade (Figura
1I1.13.b}. Para altos ¢ _, a diminuicdc acentuada dos tamanhos de grios
fe 2 malor gquantidade de centros espalhadores) acarretam ¢ decréscino
dns valores de u.

Com relacd3c &s amostras da Série B, onde trabalhamos com
diferentes temperaturas de deposigdo, verificamos uma clara correlagdo
entre a mobilidade e 8 intensidade total difratada {(ver figuras
I¥T.3~b e IIT.17-a}, onde a mobilidade mostra malores valores para

amostras mals cristalinas.
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Fator de mérito.

De forma a analisar as caracteristicas optimizadas de cada
amostra, utilizamos um fator que denominamos Fator de Mérito
(F¥=T3%pq). Este fator serda tanto maior quanto maior forem as
porcentagens de transmiténcia visivel e refletdncia no infravermelho
proximo e menor a resistividade (p) de cada amostra. Os pontos
escolhidos para a tomada de medidas foram: na regido visivel o valor
da pofcentagem de transmitédncia correspondente a Tx em A=550nm, e na
regido do infravermelho préximo ‘o valor da porcentagem de refleténcia
correspondente a Ry em A=2000nm. A Figura IV.2 mostra as curvas
obtidas para o Fator de Mérito em fungdo do fluxo de oxigénio (¢02),
temperatura do substrato durante a deposigao (Ts) e da espessura (d),
onde apresentam valores maximos para: ¢ entre 1,6 e 1,7cm3/min,

02

T =350°C e A4 entre 200 e 400nm.
s
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Figura IV.2 - Fator de Mérito em fung¢lo de ¢02, TS e d.
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CONCLUSOCES:

Heste trabalho, foram obtideos filmes de ITO com qualidadeé
compardvel aos melhores filmes citados da literatura. Foramé
correlacionadas ag propriedades eletro-dpticas com suas propriedadesé
estruturais determinadas por difraglo de raios X. Das anélisesé

efetuadas, concluimos que:

-~ Condigdes de deposigdo: as propriedades estruturais dos filmesé
de ITC, bem como as propriedades elétricas, transparéncia o&ptica naé
regific visivel e refletividade no infravermelho sao interwrelacionadasé
e marcadamente dependentes das condigdes de deposigdo, ou seja, dog
tempo de deposigdo (gque resulta na espessura da amostra) e emé
particular da temperatura do substratoc e processo de oxidagéo queé
ororre durante a deposicgdo. A taxa de deposigdo (cerca de 758 /min) éé
considerada baixa, mas foi limitada principalmente pels Cﬁmaraé
utilizada que ndo & adeguada & produgdo em larga escala. .

~ & transmitidncia visivel das nossas amostras atingiram cerca deé
87% em A=550nm, e na regiic do infravermelho préximo cerca de 10% emé
A=2500nm. O decréscimo da transmitfdncia na regido visivel, observa&oé
para baixos fluxos de oxigénic, indica a decomposigdo do Oxido com aé
formacdo de aglomerados metdlicos propiciande um aumento na absargéo.é

Da mesma forma, o decréscimo da transmiténcia visivel com a diminuigao!
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da tenmperatura do substrato durante o crescimento do filme, indica 05
mesmo fato.

~ A refletdncia vigivel & muito baiwa, ao redor de 10%. Ag
refletdncia no infravermelho atingiu valores da ordem de 80%. Estag
refleténcia aumentava com o aumentc da densidade de - portadores. Estaé
densidade de portadores mostrou-se bastante dependente do fluxo de?
oxigénio, 18 que mantivemos a concentracdo de estanho no aIVQé
constante. Para valores médios de fluxo, as vaca@ncias de oxigénio e]oué
a concentragdo de estanho, contribulram para a condugdc. Para altosé
valores de fluxe, a formacdo de complexos favoreciam uma gueda nos%
valores da densidade de portadores.

- Todos oz nossos filmes mostraram-se através de difracgéo deé
raios-X com estrutura clibica de corpo centradoe, oon orientagao;
preferencial de crescimento paralela ao plano (222), sendc gue duranteé
a andlise detetou-se apenas In0, policristalino. O tamanho de grao eé
a cristalinidade nmostraram-se fortemente dependentes do fluxo deé
oxigénio, afetando os valores da mobilidade nas diferentes amostrasé
analisadas.

- & temperatura de cristalizacdo (i.e., a transformagao da?
estrutura amorfa em policristalina) situa-se entre 150 e 200°C, dentroé
das nosszas condicdes experimentais. |

-~ Atraviés de microscopia eletrénica de varredura fol confirmadoé
uma superficie bastante lisa e uniforme para médios e altos fluxos de?
oxigénio e temperatura. Para baixos fluxos e temperatura, a superficieé
do filme se mostrou rugosa, indicando a formagdo de aglomeradms?
met&licos responsavel pela gueda de transmiténcia visual. |

- 0 método de crescimento dosg filmes gue utilizamos ofereceé
vantagens scbre os demais pele fato de ndo necessitar de posteriorg

+rratamento térmiceo oxidante ou redutor.
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~ Sputtering RF em alvo de uma liga metdlica de In-Sn & uma boaé
técnica para se obter filmes finos de ITO com alta gualidade.

- A amostra com melhores propriedades neste trabalho foil obtidag
com um fluxo de oxigénio de 1,6cm /min {correspondente a uma pressaoé
de oxigénic de 3,6x10 ‘mbar), depositada a uma temperatura de 400°C eé
com uy - espessura de 30008, Westas condigdes apresentou: transmiténciaé
visive de _85% em 550nm, refletancla infravermelha de _85% em 2500nm§
e uma resisténcia de folha de 4,2{/u, valores estes comparavels aosé

nelhores citados na literatura.
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APENDICE 1 ~INFLUENCIA DO ANGULO DE INCIDENCIA NAS PROPRIEDADES

OPTICAS,

Para algumas aplicacbes especificas, como no caso do uso do filne
de ITO como recobrimentoe para vidreos de janelas de edificios
funcionando como filtros de calor, a maior parte dos.railos solares”néa.i
incidem perpendicularmente aco plano da Jjanela. Assin, fizemos um
estudo do comportamento das propriedades oOpticas apresentadas pelo
filme em funcdc do adngulo de incidéncia. Para a amostra B4 medimos a
transnitdncia dptica (espectrofotémetro Lambda%®9) em trés dngulos de
incidéncia distintos: 30, 45 e 60° em relagdo & normal, e comparamos
ac espectro de incidéncia normal. Como pode ser visto na Figura A.1, a
perda em transmitdncia na regidoc visivel & insignificante, enguanto
que © corte da transmitancia na regido do infra-vermeilho proximg é
significativo, marcadamente no caso da incidéncia em angulos de 30 e

45%, o gue & importante para este tipo de aplicacéao.
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Figura A.1 - Transmitdncila em fungdoc do comprimento de onda para

incidéncia normal ($0°), 30, 45 e 60° em relacdoc & normal.
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APENDICE 2 ~ A ESTABILIDADE DOS FILMES DE ITO FRENTE A CICLOS

TERMICOS,

Para analisarmos o comportamentoe dos filmes de ITO frente a
ciclos térmicos bem superiores aos encontrados em uscs normais,
submetemos uma amostra B4 a um teste de estabilidade. Para isto,
submetemos a amostra a ciclos alternados 24 horas de ambiente de forne
a 60°C para ambiente proéximo a 0°c por 90 dias consecutivos. A cada
20 dias eram tomadas as medidas elétricas e dpticas. Pudemos notar que
na segunda tomada de medidas, ou seja, apds 20 dias, houve uma  queda
de 5% na refletdncia na regific do infra-vermelhce préximo e nenhuma
alteracio aparente no espectro da transmiténcia. Em contrapartida,
houve um aumento substancial em RG {cerca de 15%}.

Nas medidas subsequentes houve uma estabilizagdo dos valores
globais, culminande no final dos S0 dias numa gueda de 8% na
refletancia da regidoc do infra-vermelho préximo, nenhuma alteragdc no
espectro de transmiténcia (visto que houve interposicdo das curvas) &
cerca de 20% de aumento no valor de Rm (de 9,98 para 12,20/o0}. A
Figura A.2 mostra a transmitédncia e refieténcia espectral antes e apbs

o teste.
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Figura A.2-~ Transmitancia e Refleténcia. espectral da amostra.

antes e apds ¢ teste de estabilidade térmica.
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APENDICE 3 - CORRELACAO ENTRE FLUX0O DE OXIGENIC E PRESSAO0 DE

OXIGENTO PARA O SISTEMA BAEZ50-~BALZERS.

Normalmente, na malor parte dos trabalhos publicados sobre csg
filmes eletrocondutores transparentes, podemos notar gue o controle daé
entrada de oxigénio na camara de deposicido & feito pelo controle deé
pressio da cadmara. Como na malor parte dos processos de deposigdo oé
argfénio também & introduzido na camara, além do fato dasé
instabilidades de bombeamento {(diferentes eficiéncias de bombaamento?
para diferentes gases) e degasagem do sistema, este tipo de controleé
nio & tac eficiente guantoe o controle da entrada do géas oxidante?
através de um controlador de fluxo de massa, gue foi o© método que?
utrilizanmos {veja I1.4j.

Assim, na Figura A.3 apresentamos o griafico gue relaciona o fluxoé
de oxigénio com a pressdc (de oxigénio} da cémara de depasiqéoé
{pressio inicialzz,leoﬁmbar). |

Neste trabalho, estudamos o comportamento de nosso material em um%

intervalo relativamente pequeno de fluxo e pressao (1,2 -~ 2,20n§;min§
corraspondendoe a 2,4 - 4,6310%mbar), pelas limitagdes mencionadasé
anteriormente. Na regido central deste intervalo destacamos oé

intervalo ideal de pressfo e fluxo (3,6 e 3,8x104mbar correspandente§
a 1,6 @ 1,?cm3fmin respectivamente) onde obtivemos a&as anostras queé

apresentaram as melhores propriedades eletro-dpticas.
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Figura A.3 - ¢, enm funcdo da pressic de oxigénio.
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