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RESUMO

Filmes finos de 6xido de zinco foram depositados por magnetron sputtering dc em
atmosfera reativa a partir do zinco metalico. Os substratos utilizados foram de vidro
borosilicato a uma temperatura de 300 °C. A pressdo parcial de oxigénio foi de 0,75 mtorr
com a pressao de trabalho de 20 - 60 mtorr. Os efeitos de pressao de trabalho na estrutura dos
filmes foram estudados sistematicamente através das propriedades Opticas e elétricas dos
filmes. Os filmes produzidos foram policristalinas com orientagdo preferencial (002). A
dependéncia da temperatura da mobilidade Hall indica que os espalhamentos nos contornos
dos graos dos portadores de cargas sao predominantes nestes filmes. O filme depositado com
a pressdo de sputtering de 40 mtorr mostrou uma baixa resistividade elétrica de 8,0x107 Q
cm. A transmitancia optica € de 85% (A=500 nm) com um “band gap” e 3.27 eV.

Palavras chaves: Oxido de zinco, filmes finos, magnetron sputtering.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos a geracdo de novas
estruturas ceramicas vem possibilitando
novas aplicagdes na area de dispositivos
eletroacusticos, piroelétricos, eletrodpticos
e recentemente as ceramicas ferroelétricas
e magnéticas transparentes vem sendo alvo
de intenso estudo devido as propriedades
superioras aos materiais tradicionais e
sugerem varias aplicacdes em dispositivos
de microondas, telecomunicacgdo, cabegas
magnéticas e nucleos de transformadores
de alta freqiiéncia, sensores e transdutores.
Ainda apresentam propriedades
semicondutoras ¢ vem sendo pesquisadas
com objetivo de obter fendmeno da
superconduc¢do em temperaturas elevadas.

O ZnO, em particular, ¢ um o6xido
condutor transparente (TCO) que ¢
atualmente empregado na fabricacdo de
transistores transparentes (TTFTs) visando
o controle de matrizes ativas usadas em
tela planas (flat displays) e na fabricagdo

de diodos emissores de luz (LEDs). Filmes
de

6xido de zinco sdo ainda utilizados como
sensores de gas, ceramicas piezoelétricas e
varistor.  Recentemente  vem  sendo
estudada devido as suas propriedades
ferromagnéticas com a temperatura de
Curie Tc superior a temperatura ambiente
[1]. Devido ao seu alto “band gap”, os
filmes de ZnO sdo empregados em
sistemas estratificados como janelas de
células solares de forma a aumentar a
corrente dos circuitos atuais [2]. Outra
vantagem importante de ZnO ¢é sua
estabilidade quimica que possibilita o seu
emprego na fabricacdo de células solares
de silicio amorfo [3]. Vem sendo
atualmente substituindo o oxido de indio
estanho (ITO) devido ao seu baixo custo e
nao toxidade [4].

Virias técnicas de deposi¢do do filme
de ZnO s3o utilizadas tas como:
evaporacao reativa, evaporagdo por feixe
de elétrons, ablacdo laser, crescimento em
solugdo, pirdlise em spray, deposi¢do por
vapor quimico, pulverizagdo catddica



“sputtering”. O magnetron sputtering DC /
RF em

atmosfera reativa recebeu uma atencao
especial, pois possibilita produzir filmes de
Zn0 a partir de um alvo de zinco metalico
na presenca de oxigénio O, com baixa
temperatura de substrato, de forma a poder
utilizar essa técnica em diferente tipos de
substratos. Outras caracteristicas dessa
técnica sdo a alta adesdo e uniformidade do
filmes.

As propriedades fisicas dos filmes de
ZnO preparados por magnetron sputtering
em atmosfera reativa de O, vao depender
dos parametros de deposi¢do tais como:
temperatura e tipo de substrato, pressdo
parcial de oxigénio e pressdao de trabalho,
distdncia do alvo-substrato, poténcia do
sputtering e taxa de  deposigdo.
Subramanyam e colaboradores [5]
descreveram a influéncia de pressao parcial
oxigénio e da temperatura do substrato nas
propriedades estruturais, elétricas e dpticas
dos filmes de ZnO.

Neste trabalho foram feitas varias
deposigoes de filmes de ZnO com
atmosfera reativa de O, em magnetron
sputtering dc com  vdarias pressdes de
trabalho e estudou-se o seu efeito nas
propriedades fisicas e estruturais dos
filmes.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram depositados filmes finos de
oxido de =zinco em substratos de
borosilicato BK7 da Schott com magnetron
sputtering dc utilizando um alvo de zinco
metalico de pureza 99.99% variando a
pressdo de trabalho de 20- 60 mtorr. Os
demais parametros de deposicdo foram
fixados durante a preparacdo dos filmes,
conforme mostra a TAB.1.

A cada deposicdo o alvo de zinco
metalico ¢ limpo através de uma previa
pulverizacdo numa atmosfera pura de
argbnio por aproximadamente 15 minutos
de forma a remover as camadas de oxido
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de superficie do alvo ocorrida nas
deposicdes anteriores. Os filmes s6 foram
retirados da cadmara quando a temperatura
do substrato atingia a temperatura
ambiente. As espessuras dos filmes foram
medidos pela técnica de raios-X baixo
angulo [6,7] utilizando a radiacdo Ko do
Cu (A = 0.15406 nm). A resistividade
elétrica dos filmes e mobilidade Hall foram
medidas utilizando o método de Van der
Pauw [8]. A transmitancia ¢ refletancia
optica dos filmes foram medidas utilizando
o espectrofotdmetro duplo feixe da Perkin
Elmer, Modelo Lambda 19. O indice de
refracdo dos filmes foi medido pelo
método de Swanepoel [9]

TAB. 1: Parametros da pulverizagdo
catodica dos filmes de ZnO

METODO DE

MAGNETRON
SPUTTERING
DC REATIVO

DEPOSICAO

Alvo Zinco metélico
Distancia do substrato XXX mm
Pressdo de base 1x10°° torr
Pressdo de sputtering 20 - 60 mtorr
Pressdo parcial de O, 7,5 mtorr
Temperatura de Substrato| 300 °C

Tensao de catodo Volts

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes de ZnO preparados por
magnetron sputtering reativo de
apresentam uma superficie muito lisa e
bastante aderente a superficie do substrato.
A espessura dos filmes investigada foram
da ordem de 2000 A. A variacio do
potencial do catodo em fun¢do da pressdo
de trabalho ¢ mostrada na FIG.1. Observa-
se que a voltagem do catodo diminuiu
quando mantemos a potencia do catodo




fixa e aumentamos a pressao de trabalho.
Essa variacdo na tensdo com o aumento da
pressao de trabalho ¢ uma caracteristica
tipica da técnica [10, 11]. A variagdo do
potencial do catodo vai depender do tipo
de material do alvo e dos parametros de
processo.
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diminui¢do da taxa de deposicio de 2,0 A/s
para 1,5 A/s com o aumento de pressdo de
sputtering de 1,1 mtorr para 4,5 mtorr
respectivamente. Esta reducdo na taxa
também ¢ observada em deposigdes feitas
por magnetron sputtering rf [13].
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FIG. 1: Variagdo da potencial do catodo
com a pressao de trabalho.

A dependéncia da taxa de deposicao
em fung¢do da pressdo de trabalho ¢
mostrada na FIG.2. O valor médio da taxa
de deposicdo foi medido mantendo o
mesmo tempo de deposicdo para cada
pressdo de trabalho utilizada. Foram
medidas as espessuras destes filmes e
calculou-se a taxa média. Apds esse ensaio
os tempos foram recalculados para se obter
a mesma espessura final. A taxa de
deposicdo diminuiu de 2,4 A/s a 1,5 A/s
com o aumento da pressdo de trabalho de
20,0 mtorr para 60,0 mtorr
respectivamente. Com o aumento da
pressao de trabalho, ocorrem mais colisdes
entre as particulas que viajam do alvo ao
substrato e algumas particulas sdo retro
espalhadas em dire¢do ao alvo “back
scattered”, diminuindo a taxa de deposicao
devido a esse espalhamento. A diminui¢do
do potencial do catodo acarreta na redugdo
da poténcia de sputtering acarretando uma
diminui¢do da taxa de deposi¢do. Park e
colaboradores [12] observaram uma

Pressao de trabalho (mtorr)

FIG. 2: Variag@o da taxa de deposigdo
com a pressao de trabalho.

Os espectros de raios X para os filmes
de ZnO feitos em varias pressdes de
trabalho sdo apresentados na FIG.3. Em
todos os difratogramas apresentam um pico
de difra¢ido em torno de 20 = 34°
corresponde a orientacdo (002) do 6xido de
zinco. Observou-se que a intensidade do
pico aumenta com o aumento da pressdo de
sputtering, indicando que o eixo-c [14] se
orientou normal a superficie do substrato.
Zhang e Brodie [15] observaram que as
orientacdes dos cristais mudaram do eixo-c
perpendicular a superficie do substrato
para paralelo a superficie do substrato
quando a pressao aumenta de 15,0 mtorr
para 30,0 mtorr em filmes depositados pd
sputtering rf.
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FIG. 3: Espectros de raios X para os filmes de
ZnO feitos em varias pressdes de trabalho.



O espago interplanar (d) foi calculado
pela posicdo do pico (002) usando a
relagdo de Bragg. A dependéncia do
espaco interplanar com as diferentes
pressdoes de trabalho ¢ apresentada na
FIG.4. Os valores de d aumentaram de
2,598 A para 2,620 A com o aumento da
pressdo sputtering de 20 mtorr para
60,0 mtorr respectivamente. Os filmes
feitos a uma pressdo sputtering de
40,0 mtorr apresentaram um valor d =
2,604 A que estd em conformidade com a
literatura [16]. O alto valor de d para
pressdo sputtering superior a 45,0 mtorr e
devido as tensoes compressivas
desenvolvidas nos filmes [17].
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FIG. 4: Espago interplanar em fungao
das pressdes de trabalho

O tamanho dos griaos dos filmes foi
medido pela relagdo de Scherrer [18] e sdo
apresentados na FIG.5, observou-se que o
grio cresceu de 250 A a 550A com o
aumento em pressdo de trabalho de
20,0 mtorr para 60,0 mtorr
respectivamente. O aumento de tamanho
de grdo com a pressao de trabalho supde-se
ser devido a melhoria no grau de
cristalinidade dos filmes.
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FIG. 5: Tamanho dos graos em fungéo
das pressdes de trabalho

A FIG. 6 apresenta a variacdo de
resistividade elétrica (p) em fungdo da
pressdo de trabalho. A resistividade
elétrica dos filmes formados com uma
pressdo de trabalho baixa de 20,0 mtorr ¢
de 3,56x10"'Qcm. Como a pressio
sputtering aumentou a 40,0 mtorr a
resistividade elétrica alcanga um valor
minimo de 8,00x10? Q.cm atingindo a
7,83x10" Q cm quando a pressdo atinge a
70,0 mtorr.
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FIG. 6: Resistividade em fungdo
das pressdes de trabalho



A mobilidade Hall (i) e concentracio
de portador (n) sdo apresentadas na FIG. 7
e FIG. 8 respectivamente.
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FIG.7: Mobilidade Hall para
varias pressoes de trabalho
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FIG. 8: Concentragdo de portadores em
fun¢do das pressdes de trabalho

As medidas de mobilidade de Hall
mostram que os filmes sdo do tipo n. A
mobilidade de Hall dos filmes cresce de
11,64 cm?/V para 16,56 cm*/V quando a
pressao de sputtering aumenta de
20,0 mtorr para 40,0 mtorr (méximo),
posteriormente a mobilidade Hall diminuiu
a 7.83cm?’V quando a pressio de
sputtering atinge 60,0 mtorr. A
concentragdo de portadores dos filmes
aumentou de 1,3x10" cm™ para
5,4x10" cm™ com o aumento da presséo de
sputtering de 20,0 mtorr para 40,0 mtorr
respectivamente e diminuiu a 3,7x10" cm™
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quando a pressdo de trabalho ¢ superior a
60,0 mtorr. Com a pressdo de trabalho
reduzida, a densidade do gas ¢ baixa e os
atomos de zinco podem alcangar o
substrato com menos colisoes, resultando
na oferta de zinco superior a de O,, sendo
o zinco ligeiramente mais alto nestes
filmes fazendo com que eles tenham uma
baixa resistividade elétrica. A reducao da
resistividade elétrico na faixa de pressdo de
trabalho de 20,0 mtorr a 45,0 mtorr esta
relacionada ao aumento de mobilidade Hall
que ¢ causada pela reducao de elétrons
espalhados na fronteira dos graos devido a
melhora da cristalinidade dos filmes [19].
Aumentando a pressdo de trabalho
aumenta-se a densidade de gas, nestas
condi¢des os atomos de zinco chegam ao
substrato com maior oferta de oxigénio
produzindo mais o6xido de =zinco na
estequiometria do filme resultando no
aumento da resistividade elétrica. A
resistividade elétrica aumenta quando a
pressdes sputtering € superior a 60,0 mtorr,
isto pode estar relacionado a diminuicao
em mobilidade de Hall ¢ na concentracdao
de portadores [20]. A baixa resistividade
(8,7x10%Q cm) obtida nos filmes de ZnO
formado a uma pressdo sputtering de
40,0 mtorr esta em acordo com o valor de
3.8x107 Qcm  descrito por Sato e
colaboradores nos filmes de magnetron
sputtering dc [20]. Para entender o
transporte elétrico no filme de ZnO, foi
estudada dependéncia de temperatura de
mobilidade de Hall na faixa de 77K —
300 K A dependéncia da temperatura na
mobilidade Hall dos filmes de ZnO
obedecem a relagao de Seto [21].

A FIG. 9 mostra um gréfico tipico de
In (uT"?) em fungdo de 1/T para o filme de
ZnO feito com pressdo de trabalho de
40,0 mtorr. As variagdes de In (uTm) em
funcdo de 1/T feitos para as demais
pressdes de trabalho também sdo lineares
indicando que o espalhamento na fronteira
do grao para os portadores de carga sdo os
mecanismos predominantes nestes filmes.
A altura da barreira de potencial caiu de
0.048 eV a 0.030 eV com aumento de



pressao sputtering de 20,0 mtorr para
40,0 mtorr e cresceu para  0.056 eV
quando a pressao de trabalho atingiu 60,0
mtorr. A redugdo da barreira de potencial
na pressao de trabalho de 40,0 mtorr ¢
devido ao aumento na mobilidade HALL
nas areas dos graos, resultando a reducao
do espalhamento dos portadores nas
fronteiras dos graos. O aumento na altura
da barreira de potencial com o aumento da
pressdo de trabalho para valores superiores
a 40,0 mtorr € atribuido a diminuicao de
mobilidade de Hall.

2 T T T T T T
3,0 3:5 4:0 4:5 3 1 5:0 5I,5 6,0
1/T(x107K™)

FIG. 9: Grafico tipico de In (uT"?) em fungdo de 1/T
para o filme de ZnO

Foram registradas a transmitancia
optica e a refletancia especular normal nos
filmes depositados sobre substratos. Foi
feito a medida de transmitidncia do
substrato para posterior normalizagdo. O
comprimento de onda utilizado foi na faixa
de 300-1000 nm. A FIG 10 mostra a
dependéncia do comprimento de onda
transmitido e a FIG 11 o espectro refletido
em funcdo de varias pressdes de trabalho.
A transmitancia ¢ alta na regido visivel e
depende da pressdo sputtering. A
transmitancia do filme (A = 500 nm)
aumentou de 77% a 85% com o aumento
da pressdo de sputtering de 20,0 mtorr a
40,0 mtorr, e diminuiu para 69% quando a
pressdo sputtering aumentando para 60,0
mtorr.
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FIG. 10: Transmitancia para o filme de ZnO
para varias pressoes de trabalho.
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FIG. 11: Refletancia para o filme de ZnO
para varias pressdes de trabalho.
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O coeficiente de absor¢do Optica (o)
foi avaliado através da transmitancia [22]
onde as perdas de reflexdo foram levadas
em consideracgdes. O “band gap” optico foi
avaliada extrapolando a regido linear do
grafico (ahv)? em fungdo de hv com o = 0.
A variacdo do “band gap” Optico dos
filmes para varia pressoes de trabalho ¢
mostrada na FIG 11. O “band gap” 6ptico
dos filmes aumentou de 3,24 eV a 3,30 eV
com aumento da pressdo de trabalho subiu
de 20,0 mtorr para 60,0 mtorr. O aumento
do “band gap” com o aumento de pressao
de trabalho pode estar relacionada com o
aumento da densidade de portadores na
troca Moss-Burstein [23]. Esse aumento do
“band gap” foi noticiado para filmes nao
estequiométricos de ZnO [23;24].
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FIG. 12: Lacuna da banda 6ptica (band gap)
para varias pressoes de trabalho.

A dependéncia do indice refracdo n
em fung¢do da pressdo de trabalho ¢
apresentada na e FIG.13.
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FIG. 13: Variagdo do indice de refracdo em
funcdo das pressdes de trabalho.

O indice de refragdo dos filmes
diminuiu de 2,02 a 1,88 estas reducdo pode
estar relacionada com a redugdo da
densidade dos filmes com aumento da
pressao.

O coeficiente de extingao k em funcao
da pressdo de trabalho é apresentado na
FIG. 14.

Os coeficientes de extingdo diminuiram
de 3,1)(10'4 a 1,3)(10'4 com o aumento da
pressdo de trabalho de 20,0 mtorr para 60,0
mtorr respectivamente. A diminuicdo do
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coeficiente de extingdo com o aumento de
pressdo de trabalho pode ser relacionada a
mudanca da transmitancia dos filmes.
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FIG. 14: Coeficiente de extingdo em
fungdo de varias pressdes de trabalho.

CONCLUSAO

Filmes de o6xido de zinco foram
preparados sobre o substrato de vidro
borosilicato  pela técnica magnetron
sputtering reativo dc com um alvo de zinco
metalico em uma atmosfera de argoénio e
de oxigénio. Estudos sistematicos nas
propriedades estruturais, elétricas e dOpticas
foram feitos na influéncia de pressdo de
trabalho na faixa de 20 — 60 mtorr. A
analise de difracdo de raio x revelaram
que os filmes tem natureza policristalinas
com orientacdo (002) normal a superficie
de substrato. O tamanho de grao dos filmes
aumentou de 250 A a 550 A com aumento
em pressdo sputtering de 20,0 mtorr para
60,0 mtorr.

As resistividades elétricas diminuiram
de 3,5){10'1 Q) cm para 8,0)(10'2 Q cm com
aumento da pressdo de trabalho de
20,0 mtorr para 40,0 mtorr, aumentando
depois para 7,3x10" Q c¢m com o aumento
da pressdo de trabalho para 60,0 mtorr. A
dependéncia temperatura de mobilidade
Hall indicou que as fronteiras dos graos
que espalham os portadores de carga sdo
predominantes nestes filmes. A



transmitancia Optica (A = 500 nm)
aumentou de 77% para 85% com o
aumento de pressdo sputtering de
20,0 mtorr para 40,0 mtorr e foi reduzida a
69% como o aumento da pressao de
trabalho para 60,0 mtorr. A lacuna da
banda 6ptica (band gap optico) dos filmes
aumentaram de 3.24 eV a 3.30 eV com o
aumento de pressdo sputtering de 20,0
mtorr para 60,0 mtorr respectivamente.
Concluiu-se que os filmes de ZnO feitos
com a o pressdo sputtering de 40,0 mtorr,
teen uma baixa resistividade elétrica de
8,0);10'2 Q cm com um transmitincia
optico de 85% e um “band gap” de 3.27 eV
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