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Resumo

Neste trabalho foram estudados os efeitos do tratamento térmico em atmosfera de
ar e em vacuo sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas, dpticas, elétricas e
sensoriais de filmes de In.Os dopados com Sn (ITO) depositados usando diferentes
tempos de deposicédo (2, 3, 4, 6, 7, 8 h) por DC “Sputtering”. Os filmes como
crescidos foram divididos em dois lotes (series). Um lote foi submetido a
tratamento térmico em atmosfera de ar e 0 segundo lote a tratamento térmico em
vacuo. Diferentes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas, tais como difracdo
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (SEM), espectroscopia
UV-Visivel (UV-Vis), medidas elétricas e efeito Hall.

Através do estudo das propriedades estruturais foi determinada a formacao da fase
cubica bixbyite e uma fase secundaria minoritaria (<8%) correspondente ao In
metalico ou a fase isomorfica hexagonal. Uma diminui¢do na cristalinidade
também foi observada nos filmes a medida que o tempo de deposi¢do aumentou.
Através da anélise das imagens de SEM foi determinada uma relacdo linear entre
0 tempo de deposicao e a espessura dos filmes, tendo uma taxa de ~119 nm/h. Os
valores das espessuras obtidas por SEM foram corroborados com os valores
determinados através de medidas de espectroscopia UV-Vis, usando o método de
envelope. Mediante as medidas de resistividade em funcdo da temperatura,
determinou-se que os filmes de ITO tratados em vacuo apresentam uma transicao
metal-isolante em T=113-153K, com uma baixa resistividade e alta concentragédo
de portadores de carga (p = 8,14x10™*Q —cm e n, = 6,41x10%° cm™3 em
T=300K para o filme depositado por 8h). J& os filmes tratados termicamente em ar
mostraram somente um comportamento semicondutor em toda a faixa de
temperaturas, mas resistivos e com menor concentracdo de portadores de carga.
Por outro lado, os filmes tratados em vacuo mostram valores de gap Optico
ligeiramente maiores que os filmes tratados em atmosfera de ar, o que foi associado
ao efeito Moss-Burstein relacionado com a maior densidade de portadores de
carga. J& a diminuicdo no gap Optico em funcdo da espessura dos filmes foi
associada com a ocorréncia de interacdes elétron-elétron e elétron-impurezas,
conhecido como efeito de renormalizacdo. Os resultados obtidos através da
caracterizacdo estrutural, elétrica e morfoldgica sugerem a presenca de oxigénio
em sitios intersticiais da estrutura bixbyite dos filmes tratados em atmosfera de ar,
0S que s&o responsaveis por desativar a carga extra proporcionada por fons de Sn**
ao substituir fons de In®*, induzindo uma maior desordem na estrutura cristalina
bixbyite. Os testes de sensibilidade com gas metano mostraram que, apesar
dos filmes tratados em atmosfera de ar conterem uma menor concentracao
de portadores de carga, eles apresentam uma maior sensibilidade e
reprodutibilidade quando comparados aos filmes tratados em vacuo.

Palavras chaves: DC Sputtering, Filmes de ITO, Tratamento térmico, Sensor
de gas.



ABSTRACT

In this work, we studied the effects of the thermal annealing in air atmosphere and
in vacuum on the structural, morphological, optical, electrical and sensorial
properties of Sn-doped In203 films (ITO) deposited using different deposition
times (2, 3, 4, 6, 7, 8 h) by DC sputtering. As-grown films were divided into two
batches. One batch was subjected to thermal treatment in air atmosphere and the
second batch to thermal treatment in a high vacuum condition. Different
characterization techniques were used, such as X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), UV-Visible spectroscopy (UV-Vis), electrical
measurements and the Hall effect.

Through the study of structural properties, the formation of the cubic bixbyite
phase and a minor secondary phase (<8%) corresponding to metallic In or to the
hexagonal isomorphic phase was determined. It was determined that the degree of
crystallinity of the films shows a tendency to decrease as the deposition time
increases. Through the analysis of SEM image a linear relationship between
deposition time and film thickness was determined, having a rate of ~119 nm/h.
The film thickness values determined from SEM images were corroborated with
values determined through UV-Vis spectroscopy measurements, using the
envelope method. From resistivity measurements as a function of temperature, it
was determined that ITO films treated in vacuum show a metal-insulator transition
at T=113-153K, with a low resistivity and high concentration of charge carriers
(p =8.14x107* Q —cm and n, = 6.41x10%° cm™3 at T=300K for the film
deposited for 8h). The films annealed in air, on the other hand, showed only
semiconductor behavior over the entire temperature range, but more resistive and
with a lower concentration of charge carriers. On the other hand, films treated in
vacuum show slightly higher optical gap values than films treated in air
atmosphere, which was assigned to the Moss-Burstein effect related to the higher
density of charge carriers. The decrease in the optical gap as a function of film
thickness was associated with the occurrence of electron-electron and electron-
impurity interactions, known as the renormalization effect. The results obtained
through the structural, electrical and morphological characterization suggest the
presence of oxygen in interstitial sites of the bixbyite structure for films treated in
air atmosphere, which are responsible for deactivating the extra charge provided
by Sn** ions when replacing In®* ions, inducing a greater disorder in the bixbyite
crystal structure. Tests of methane gas sensitivity showed that, despite the films
treated in air contain a lower concentration of charge carriers, they showed larger
sensitivity and reproducibility when compared to the films treated in vacuum.

Keywords: DC Sputtering, ITO films, thermal annealing, gas sensor.
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Introducao

Tecnologias baseadas em filmes finos tém sido amplamente utilizadas na
producdo de dispositivos eletrénicos e componentes Opticos, Diferentes
dxidos metélicos na forma de filmes finos tais como SnO,, ZnO, In,03, tém
sido estudados por suas interessantes propriedades fisico-quimicas, que ao
introduzir defeitos em suas estruturas melhoram suas propriedades elétricas,
tornando-se bons condutores elétricos.

Oxidos condutores transparentes (TCO) por suas siglas em inglés
(Transparent Conductive Oxides) sdéo amplamente investigados devido a alta
transmitdncia que apresentam sobre a regido visivel da radiacdo
eletromagnética e sua baixa resistividade, como € o caso do oxido de indio
dopado com estanho, conhecido como (ITO), por suas siglas em inglés
(Indium Tin Oxide), que tem uma transmitancia >85%, e uma resistividade
menor que <~10* Q-cm devido a sua alta densidade de portadores de carga
~10%° cm3,

Existem varios métodos para depositar filmes finos de 1TO, como DC
Sputtering, RF magnetron Sputtering [1], Sol gel [2], electron beam
evaporation [3], spray pyrolisis [4]. Dentre elas, as técnicas baseadas em
Sputtering sdo as mais comuns para a obtencdo de filmes finos de ITO,
devido a sua boa reprodutibilidade e bom controle das condi¢bes de
crescimento. O controle da pressdo na técnica de Sputtering é importante.
Verificou-se que a presséo de trabalho da mistura de gases Ar/O, produz uma
mudanca na orientacdo preferencial nos planos (222) e (400) [5], [6], até
mesmo variando a poténcia durante o crescimento dos filmes de ITO [7]
(deixar claro que usamos a técnica DC Sputtering). Esses planos estdo
associados a concentracdo de oxigénio, alcancando uma transmitancia de
(94%) e uma resistividade de 3,4x10** Q-cm. Outro pardametro importante é
a espessura dos filmes de ITO. Para espessuras maiores que 200-300 nm a
resistividade ndo sofre mudancas drasticas [8], [9] ja& em filmes com
espessuras maiores que >500 nm se produz maior absorcdo da luz
provocando uma perda na transmitancia optica. Defeitos intrinsecos, como
oxigénio intersticial ou vacancias de oxigénio e defeitos extrinsecos devido
a substituicdo de Sn** por In®* pode ser ativado com a ajuda de tratamento
térmico em diferentes atmosferas, produzindo mudangas significativas nas
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propriedades optoeletrdnicas do ITO. Tratamentos térmicos em ambientes
de vacuo ou de argbnio puro, causam um aumento na densidade dos
portadores de carga, [10], [11] engquanto que os tratamentos térmicos em ar
mostram maior eficiéncia para eliminar os restos organicos presentes na
amostra [12].

Dependendo do gas presente durante o tratamento térmico, isso promovera
defeitos na estrutura do ITO como consequéncia, a rede cristalina sera
distorcida causando uma mudanca nos valores do gap optico. [13]. A
estrutura de banda do ITO relaciona fortemente as propriedades Opticas e
elétricas, 0 aumento na densidade dos portadores de carga faz com que o
nivel de Fermi se encontre acima do minimo da banda de conducéo,
permitindo a livre mobilidade dos elétrons, semelhante a materiais metalicos.
Para entender melhor o transporte de carga, foram realizados estudos em
baixas temperaturas [14], [15] onde as contribui¢cdes quanticas de sistemas
desordenados devem ser incluidas na analise.

Atualmente, as propriedades do ITO ainda estdo sendo investigadas e
otimizadas, buscando os parametros adequados para sua fabricacéo, reduzir
0 custo, e alcancar a maxima eficiéncia de tal forma que este material possa
ser aplicado em ceélulas solares [16], diodo organico emissor de luz [17],
monitores de tela plana [18], telas sensiveis ao toque, devido as suas boas
propriedades Opticas e elétricas, ou também como sensores de gas para
detectar gases de CO; [19], acetona [20], tolueno [21] e metanol [22].

Para contribuir com o entendimento das propriedades dos filmes de ITO e
otimizar a suas aplicaches, neste trabalho estudaremos o efeito que o
tratamento térmico produz nas propriedades estruturais, morfologicas,
opticas, elétricas e sensoriais de filmes finos de ITO de diferentes espessuras
e crescidos por DC Sputtering.



CAPITULO 1

Conceitos fundamentais.

1.1 Filmes finos

Os filmes finos sdo materiais sélidos que tém espessuras na escala dos
nandmetros até alguns micrometros. Estes filmes sdo de muito interesse nas
tecnologias modernas por sua ampla gama de aplicacdes nas areas da
eletrénica, Otica, ciéncia espacial e na industria.

Dependendo do substrato usado para a deposicdo, esses filmes podem
apresentar propriedades caracteristicas que contribuem para a otimizagao
dos materiais. Para a obtencdo desses filmes sdo utilizadas muitas técnicas
fisicas como DC ou RF Sputtering, laser pulsado entre outras ou técnicas
quimicas como sol gel, spray pyrolysis etc. Dependendo da técnica de
crescimento, as condicOes iniciais de deposicdo e a espessura, os filmes
podem apresentar mudancas nas propriedades elétricas, dpticas, magnéticas
ou mecanicas permitindo ser escolhidas para diferentes aplicacoes.

As exigéncias da preparacédo dos filmes finos sdo variadas, por exemplo as
técnicas em condicdes de vacuo sdo muito interessantes para obter metais ou
Oxidos metalicos, permitindo manter a identidade quimica [23], Na
atualidade as fabricacdes dos filmes sdo muito importantes para o0 avanco da
tecnologia.

1.2 Oxidos condutores transparentes (TCO)

Os 6xidos condutores transparentes, além de serem transparentes na faixa do
visivel 350-800nm, tém a propriedade de conduzir corrente elétrica
semelhante a de um material condutor devido a baixa resistividade que
apresentam (abaixo de 10* Q-cm). Por essa razdo, estes materiais
apresentam um alto potencial para aplicac6es em optoeletronica.

A composicdo quimica desses materiais € conformada comumente por um
metal e oxigénio. Devido a formacéo de defeitos intrinsecos, estes compostos
podem apresentar portadores de carga majoritarios do tipo n, como no caso
do SnO,, ZnO, TiO,, In,O3; ou portadores de carga majoritarios do tipo p
como no caso do CuO. Quando certas impurezas sdo adicionadas, suas
propriedades podem ser alteradas. Este é o caso do SnO2:F [24] ou ZnO:Al
[25], dentre esta familia, um dos materiais que apresentam melhores
propriedades opticas e elétricas € o In,0O3 dopado com Sn (ITO) que mostra
uma alta transmitéancia e uma baixa resistividade relacionado com a alta
concentracdo de portadores de carga ~10%° cm. Também, a obtencdo do
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composto ITO ndo estequiométrico contribui na formacdo de defeitos
intrinsecos e extrinsecos. Estes sdo responsaveis por aumentar o nimero de
portadores de carga, por conseguinte aumentar a condutividade do material.
Os materiais TCOs geralmente apresentam uma largura de banda de energia
ampla, acima (>3,0 eV). Para entender melhor estes materiais, se faz
necessario estudar com mais detalhe as propriedades, em especial as
propriedades oOpticas e elétricas que estdo fortemente relacionadas e sdo de
interesse para as aplicacOes desejadas.

1.3 O 6xido de indio (In203)

O oxido de indio é um material transparente, ele se comporta como um
material isolante, mas devido a presenca de defeitos intrinsecos a
temperatura ambiente pode ser classificado como material do tipo n. O seu
valor do gap de energia € de 3,7 eV. Apresenta uma estrutura cubica do tipo
bixbyite (grupo espacial la-3, 206), com um pardmetro de rede
a=b=c=10,117 A. E possivel também formar-se numa fase hexagonal com
parametros de rede de a=b=5,586 A e c=14,748 A (ver Figura 1.2.1). A fase
cubica (bixbyite) é a mais estudada e a de facil obtencdo por diversos
métodos. Por outro lado, a fase hexagonal € mais dificil de obter-se, sendo
necessarias condi¢des extremas como altas temperaturas e altas pressées, por
essa razdo ndo ha muita informacdo relacionada com esta fase.

(a) (b)

Figura 1.2. 1: Estrutura de In203 (a) fase cubica (b) fase hexagonal, as
esferas vermelha representam o0s atomos de oxigénio e as rosas
representam os atomos de indio.



A fase cubica do In,O3 apresenta na célula unitaria 80 atomos distribuidos
nos sitios cristalograficos sendo 32 4tomos de indio e 48 &tomos de oxigénio.
A sua resistividade se assemelha a de compostos isolantes, a qual pode ser
reduzida com a dopagem melhorando assim a sua condutividade, que é o
caso quando é dopado com estanho.

In,O4
b
»
oY @k
d
Sites
desocupados

Figura 1.2. 2: Estrutura cubica de In2Os com dois sitios b e d, as esferas
pretas representam os atomos de oxigénio e as esferas violetas os atomos
de indio.

A estrutura cubica do In O3 apresenta dois tipos de sitios ndo equivalentes
ocupados pelos &tomos de indio. Dos 32 4&tomos de In, 8 ocupam o sitio b e
24 o sitio d conforme se ilustra na Figura 1.2.2. No sitio b, o0 atomo de indio
esta localizado no centro de um cubo rodeado por 6 atomos de oxigénio que
estdo posicionados nos vértices, sendo que dois vértices diagonalmente
opostos encontram-se vazios, 0 que proporciona um numero de coordenacao
6. A distancia In-O neste sitio é de 2,18 A. O sitio d também esta rodeado
por 6 atomos de oxigénio formando um cubo cujo centro estad ocupado por
um atomo de In. Neste sitio, dois vertices de uma das faces do cubo
diagonalmente opostos estdo vazios (ver Figura 1.2.2). Este sitio se
caracteriza por mostrar trés distancias In-O diferentes: 2,13 A, 2,19 A, 2,23

A [26].

1.4 Oxido de indio dopado com estanho (ITO)

O oxido de indio quando dopado com estanho (comumente com dopagem de
até 10% de Sn) mantém a estrutura cristalina do In,O3, onde os atomos de
Sn substituem atomos de In, como mostrado na Figura 1.3.1. Este composto
€ um Oxido condutor transparente altamente degenerado. O seu gap de
energia € da ordem de 3,5 — 4,2 eV, possui uma alta densidade de portadores
de carga ~10%° cm e mobilidade de ~69 pcm?V-1s?. Sabe-se que estes
parametros séo altamente dependentes da microestrutura [13].



Figura 1.3. 1: Estrutura cubica do In.O3 dopado com Sn (ITO) as esferas
vermelhas representam os atomos de oxigénio, as rosas aos atomos de
indio e cor azul aos atomos de estanho.

o ..
Sites

desocupados

0.

In,0, ITO
O/ . In O‘/‘/‘. Sn
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Figura 1.3. 2: Esquema da estrutura do In2Os e ITO, as esferas pretas
representam os atomos de oxigénio, as esferas violetas representam o0s
atomos de indio, as esferas verdes representam o Sn e as esferas laranja
representam os intersticiais de oxigénio (Oi).

Ao contrario do In,O3, 0 ITO pode apresenta oxigénios intersticiais em sua
estrutura 0s que sdo responsaveis por neutralizar (desativar) a carga do
elétron extra, produto da substituicdo do Sn** por In®*, dessa forma mantendo
a neutralidade da carga do sistema. Segundo a literatura, para explicar este
efeito foi proposto um modelo que envolve a presenca de dois atomos de
estanho e um oxigénio intersticial (2Sn-0;) [27]. A formacéo deste complexo
(cluster) foi verificada experimentalmente por difracdo de néutrons [28].

Segundo esta explicacdo, para que exista um oxigénio intersticial sdo
necessarios que dois atomos de Sn estejam proximos, como ilustrado no
esquema da Figura 1.3.2. Neste caso, o O; estd posicionado em um dos
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vértices desocupados (sitio 16¢). Como cada Sn** que substitui um In3"*
contribui com um elétron, desta forma o oxigénio intersticial consegue
desativar (compensar) a carga extra dos dois Sn**. Ao remover esses
oxigénios intersticiais pode reativar-se a carga proporcionada pelos atomos
de estanho. Isto induz a formacdo de vacancias de oxigénio, que sdo oS
responsaveis por contribuir com elétrons de conducéo na estrutura do ITO,
alcancando assim um maior numero de portadores de carga e uma menor
resistividade.

As propriedades elétricas dependem da quantidade de Sn dentro da estrutura
do In,0s;. Sabe-se que com uma concentracdo de aproximadamente 10% é
possivel atingir propriedades 6timas. Ja para concentracGes de estanho acima
de 10%, podem formar-se ligacGes fortes Sn-O aprisionando os elétrons
livres e, por conseguinte, provocando uma diminui¢do na densidade dos
portadores de carga [27], portanto, a resistividade diminuira.

1.5 Propriedades opticas de ITO

1.5.1 Regido transparente

As propriedades opticas surgem da interacdo da luz com o material ITO. Este
fendmeno inclui a reflexdo, absorcéo e transmissédo da luz, o que pode ser
quantificado e obter-se informacOes sobre as propriedades do material.

Na figura 1.4.1 (a) mostramos um filme fino com espessura t e seu indice de
refracdo n = n — ik (onde n € o indice de refracdo e k o coeficiente de
extincdo), depositado sobre um substrato de vidro que apresenta uma
espessura muito maior que a do filme, um indice de refracdo s e um
coeficiente de absor¢do o= 0. O indice de refracdo doar é den =1,

Segundo a literatura [29], [30], se a espessura (d) ndo for uniforme ou for
muito fina, os efeitos de interferéncia desaparecem formando espectros com
curvas suaves (Figura 1.4.1 (b)), ja se d for uniforme e com espessura acima
de ~300 nm, os efeitos de interferéncia manifestam um espectro com
ondulagdes, conforme se mostra na Figura 1.4.1 (c). A partir destes padrdes,
0s parametros 6pticos do filme podem ser estimados, em especial a espessura
dos filmes de ITO, como serd mostrado no proximo capitulo.
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Figura 1.4. 1: () Transmissdo de luz em um filme de espessura "'t**, (b)
Espectro com interferéncia destrutiva e (c) interferéncia construtiva

1.5.2 Método do envelope
O valor da espessura pode ser obtido aplicando 0 metodo do envelope [31],
[30].

Para poder usar o método do envelope, os resultados da transmitancia obtida
experimentalmente devem apresentar ondulacdes de tal forma que possa
calcular-se a transmitancia maximo e minima (T max € Tmin). Um filme muito
fino ndo produzira essas oscilacdes devido ao efeito de interferéncia
destrutiva e dispersao, produzindo um espectro continuo.

A transmitancia pode ser ajustada a seguinte expressao [30]:

_ Ax
"~ B — Cxcos@ — Dx?

T (1.4.1)

Onde as constantes sao representadas por:
A =16n2s
B=(mn-1)>3n+s?
C =2(n?—-1)(n?—-s?)
D=mn-1)>3n-s?
@ =4nnd/A

6



x=e %

Segundo o modelo proposto por Swanepoel [30], o indice de refragdo (n) é
dado por:

n =[N+ (N? — nin?)1/2]1/2 (1.4.2)
Onde:
ng — n? Tonax — Tmi
N = 0 1 + 2n0n1 max min (1.4.3)

2 Tmamein
A partir do Ty, 0xr Trnin, Mo € My podemos calcular o valor de n.

Finalmente, conhecendo n, podemos determinar a espessura do filme através
da seguinte expresséo:

M

LT 2@ h, — nGDA)

(1.4.4)

Onde n(A,) e n(4,) representam o indice de refracdo para 0s comprimentos
de onda correspondentes.

Neste trabalho, foi utilizado o algoritmo proposto por Guerra [29] para
calcular a espessura dos filmes, o qual foi implementado no software
Mathematica.

1.5.3 Estrutura de banda ITO

A estrutura de banda é um dos fatores mais importantes na compreenséo da
relacdo entre propriedades Opticas e elétricas nos TCOs, e estas estdo
diretamente relacionadas com defeitos na estrutura cristalina do material. A
estrutura da banda do In,O3 €, em especial o ITO é dificil de modelar devido
a sua estrutura complexa. As propriedades eletronicas nestes compostos sao
geralmente discutidas em termos de uma estrutura de bandas parabdlico
isotropicas [32].

O gap Optico de energia aparente do ITO serd uma combinacdo do gap
intrinseco do In,O3; com a energia produzida pelos portadores de carga e as
interagcdes que estes sentem. O esquema de estrutura de bandas parabdlicas
para um material tipo n é mostrado na Figura 1.4.2. A medida que a
concentracdo aumenta como resultado da dopagem, os estados de impurezas
adjacentes interagem, se dividem e finalmente formam uma banda de
impureza [33]. Esta banda de impureza contendo elétrons se encontra
proximo do minimo da banda de conducdo, esses elétrons dessa banda
podem ser facilmente excitados para a banda de conducdo onde ficam
disponiveis para a conducdo elétrica. Se aumentarmos a dopagem até
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ultrapassarmos a densidade critica minima proposta por Mott [34], a banda
de impureza eventualmente se sobrepde a banda de conducéo, fazendo com
que o nivel de Fermi fique localizado acima do minimo da banda de
conducdo. Nestas condicdes, o material é conhecido como um semicondutor
altamente degenerado.

Nivel de B .
fenni llllllllllllllllllll Eg + AEg — AEg

BV
In,04 ITO ITO
(a) (b) (©)

Figura 1.4. 2: Esquema mostrando as mudancas no gap de energia devido
a dopagem (a) In20s intrinseco, (b) deslocamento de Moss-Burstein no
ITO (c) deslocamento de Moss-Burstein e efeito de renormaliza¢éo no ITO

A medida que a densidade de portadores de carga do tipo n aumenta, 0s
niveis no minimo da banda de conducdo sdo preenchidos, as transicdes
aumentam, produzindo um alongamento aparente no gap optica, conhecido
como o deslocamento de Moss-Burstein (AE;'?). Além disso, o alto nimero
de portadores de carga na banda de conducdo pode causar interacdes entre
0s proprios elétrons, produzindo um fechamento do gap conhecido como
termo de renormalizagéo [35].

1.5.4 Deslocamento de Moss-Burstein

Em um semicondutor degenerado como o ITO, os niveis de energia no
minimo da banda de conducdo serdo rapidamente ocupados por elétrons, as
transicdes ocorrerdo nos primeiros niveis de energia disponiveis, 1SS0
significa que cada vez que aumentamos o numero de portadores de carga, 0s
niveis de mais baixa energia da banda de conducdo serdo preenchidos cada
vez mais, provocando um aumento na energia de Fermi e assim um aumento
aparente no gap éptico, o que é conhecido como deslocamento de Moss-
Burstein [36]. Basicamente, o semicondutor se comporta como um metal,
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conduzindo corrente elétrica, além de possuir um gap éptico maior que o
In,O3 e que aumenta com a concentragéo de elétrons devido a dopagem com
Sn. Este aumento do gap Optico proporciona uma alta transmitancia ao
material ITO.

Para que esse deslocamento ocorra, 0s portadores de carga devem exceder
uma densidade critica minima, segundo o critério de Mott:

2(2mm*kT)3/?
ne = h3
Onde m* é a massa efetiva do elétron, k constante de Boltzman, T
temperatura e h a constante de Planck.

(1.4.5)

O valor de AE}® pode ser estimado usando a seguinte expresséo:

h2(3n2ne)2/3
2m*

AE)E = (1.4.6)
Onde m* € a massa efetiva do elétron, n, concentracdo de elétrons, e h a
constante de Planck reduzida.

1.5.5 Energia de renormalizacéo das interacdes de muitos corpos

De acordo com o efeito Moss-Burstein, a medida que se aumenta 0 nimero
de portadores, o gap éptico tende aumentar. Por outro lado, a medida que o
numero desses portadores de carga aumenta, algumas interacdes também
comecam a se manifestar, como as interacdes elétron-elétron, elétron-
impureza, elétron-buraco, buraco-buraco, buraco-impureza. Existem varios
modelos analiticos para poder obter estes valores de energia, mas por
apresentar multiplas interacGes, é dificil modelar com uma boa aproximacao.
[37], [38].

No caso do ITO, pelo elevado nimero de portadores de carga que apresenta,
é razoavel pensar que as interacdes elétron-elétron e elétron-impureza sejam
dominantes. Para estimar essas contribuices, foram propostas formas
analiticas de obtencdo de valores desta energia conhecida como energia de
renormalizacdo. Segundo o modelo desenvolvido por Berggren [35], temos
que:

AEBCR = AE®e + AE®

Onde o termo das interagdes elétron-elétron (EEI) é dada por:

AEee —

e’kp e’krp [1 4 (k
© 2m2gyes  8mleyeg

F
- arctan k—TF)] (1.4.7)



E o termo das interacdes elétron-impureza (EII) é

e’n,

AE®¢ = — 1.4.8
2m2egesankiy (1.4.8)

Aqui, kr € 0 nimero de onda de Fermi, n, é a densidade do portador de
carga, &, € a permissividade do vacuo, & € a permissividade do material,

1/2
kF) ), e carga do

*
T[aB

krr € 0 comprimento de Thomas-Fermi ( k;g =(
elétron e ay € o raio de Bohr.

Para que este efeito seja dominante, é necessario que uma densidade critica
méaxima seja superada. Para valores acima dessa densidade critica maxima,
se produz um deslocamento para menores energias do minimo da banda de
conducd@o e um deslocamento para maiores energias do topo da banda de
valéncia (fechamento do gap eletronico) como resultado das interagoes
relacionadas ao elevado nimero de portadores de carga no sistema e pode
ser estimado por:

AEBGN = £ (1.4.9)

Donde n, é a densidade do portador de carga, &, € a permissividade do vacuo
e & € a permissividade do material.

1.5.6 Determinacéo do gap optico de medidas de absorcéo UV-Vis

Para obter o valor do gap Optico em materiais dopados altamente
degenerados, ndo é aconselhavel usar o método Tauc, pois é um método
direto que superestima o valor real do gap de energia dptica. Para isto, foram
propostos diferentes métodos [39], [40]. Neste trabalho usamos o método
desenvolvido por Hamberg que utiliza a funcéo arco tangente (ver gréafico
inserido na Figura 1.4.3). Neste caso, a absorbancia e dada por [41].

— 1— 2 arctan (= 1.4.10
a= —arctan T (1.4.10)

Onde E; € o gap de energia, h € a constante de Planck, v a frequénciae I" €
a largura de banda de transi¢des eletrénicas.

Por outro lado, o valor subestimado do gap optico pode ser obtido a partir da
diferenca da extrapola¢io de a e o no eixo das energias (hv) como ilustrado
na Figura 1.4.3. Esta diferenca é representada por I't/4, 0 que representa o
valor subestimado de E,; para materiais altamente degenerados.
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Figura 1.4. 3: Grdfico de a e o em funcdo da energia para estimar-se o
valor apropriado de Eg para um semicondutor degenerado. No gréafico
inserido mostra-se o ajuste dos dados a eq. (1.4.10) para obter o gap de
energia.

1.6 Caracterizacdo das propriedades elétricas

1.6.1 Método Van der Pauw

O método Van der Pauw é comumente utilizado para determinar-se 0s
valores de resisténcia da folha a partir de uma determinada configuracdo de
contatos elétricos [42]. Conhecendo-se a espessura do filme, a resistividade
também pode ser obtida por Van der Pauw. Aplicando um campo magnético
uniforme e usando uma configuracdo de contatos adequada pode-se obter o
nimero de portadores de carga e saber o tipo de dopagem (seja do tipo n ou

p).
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Figura 1.5. 1: Esquema de contatos e conexdes elétricas de um filme
usando o método de Van der Pauw.

Para calcular a resisténcia da folha dos filmes de ITO, uma corrente elétrica
é aplicada, por exemplo nos pontos I, € a voltagem € medida nos pontos
V3, como se ilustra na Figura 1.5.1, dessa forma obtendo-se um valor de
R, 34. Usando outras configuragdes podem obter-se os seguintes valores de
R:

R12,34 + R21,43 + R34,12 + R4-1,23

Rhorizontar = 4 (1.5.1)
R23,41 + R32,14 + R14,32 + R12,34
Ryerticat = 4 (1.5.2)
De tal forma que o valor da resisténcia da folha (Rs) é dado por
U Rvertical + Rhorizontal
= 1.5.3
] i m VRS

Onde f é um fator de correcédo relacionado com a geometria dos contatos
elétricos.

Para determinar-se o valor de resistividade (p), 0 Rg deve ser multiplicado
pela espessura (t) do filme.

p =Rt (1.5.4)
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1.6.2 Efeito Hall

O efeito Hall € usado para obter os valores de condutividade, mobilidade,
densidade de portadores de carga em materiais condutores e semicondutores.
Na presenca de um campo magnético uniforme [43], as cargas sejam
positivas ou negativas serdo movimentadas para provar uma voltagem Vy,
perpendicular a direcdo da corrente elétrica (ver Figura 1.5.2).
Determinando-se o sinal dessa voltagem, pode-se determinar o tipo do
material (n ou p).

+++++ A+ ++++++1

Figura 1.5. 2: Esquema mostrando o efeito do campo magnético para
medir-se V1 (Voltagem Hall).

O Efeito Hall é produzido ao aplicar-se uma corrente elétrica em dois
terminais de um filme de espessura d sob a acdo de um campo magnético B
perpendicular a superficie do filme. Como resultado, aparece uma diferenca
de potencial nas extremidades laterais denominada “voltagem Hall” (V)
como se ilustra na Figura 1.5.2.

O campo elétrico Ey associado a Vy,; € dado por:
Ey =vB =— (1.5.5)

Logo, a voltagem Hall pode ser escrita como Vy = lvB. Como a corrente
fluindo através da amostra é proporcional a densidade dos portadores de
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carga por unidade de volume, a velocidade dos portadores e a secdo
transversal, A = Id, temos que

I = gn,vA = gqn,vld (1.5.6)

Desta forma, a tensdo Hall é dada por:
Vy = bt 1.5.7
H — qned ( b )

Esta relacdo pode ser usada para calcular a tensdo Hall usando a configuracéo
de contatos no método de Van der Pauw como se ilustra na Figura 1.5.3.

Figura 1.5. 3: Configuracéo de contatos no método de Van der Pauw
para medir a tensao Hall.

Um resultado mais preciso pode obter-se mudando as configuracbes de
contatos e aplicado um campo magnético tanto positivo como negativo. A
diferenca desses valores sera a voltagem Hall.
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Vs + Ve + Vo + Vi,
=
8
A concentracdo de portadores de carga pode ser determinada usando a
seguinte expresséo:

(1.5.8)

_IB
-~ qVyd

N, (1.5.9)
Se o valor de n, resultar em um valor negativo, indica que o material é do
tipo n e se for positivo, sera do tipo p.

1.7 Propriedades sensoriais

Sensores a base de 6xidos metalicos sdo amplamente estudados devido a
facilidade de obtencéo e ao baixo custo. Nestes materiais, as camadas ativas
que sdo gerados na superficie do material pela presenca de um gas oxidante
ou redutor provocara variacdo na resisténcia elétrica do material, que pode
ser medido para quantificar o gas em contato. Varios semicondutores como
0 SnOy, Zn0O, TiOy, In,03, e até mesmo adicionados com dopantes estdo
sendo estudados atualmente a fim de otimizar suas propriedades sensoriais.
Estes materiais sdo ainda capazes de detectar varios gases, modulando a
condutividade elétrica na presenca de um gas oxidante ou redutor.

O mecanismo de detecc¢éo esté relacionado com a mudancga na concentracao
de oxigénio adsorvido na superficie dos graos destes 6xidos metalicos. Essa
alteracdo é produzida na presenca de gases que podem ser oxidantes ou
redutores na superficie do material e sua posterior reacdo com o0 oxigénio
adsorvido. Dependendo da temperatura de operacdo, diferentes ions de
oxigénio podem ser formados, como 0,, O~, 0%~ [44]. Estes ions
sequestram elétrons do semicondutor, formando uma camada vazia de
elétrons na superficie dos grdos no material, aumentado a sua resisténcia.
Quando o material entra em contato com gas redutor, como CO, CHg, H, as
moléculas do gas interagem com o0 oxigénio adsorvido e o0s elétrons
sequestrados pelos oxigénios sdo reinjetados no material e,
consequentemente, a resisténcia elétrica diminui (ver Figura 1.6.1).
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Figura 1.6. 1: a) Esquema mostrando a reacdo na superficie dos graos do
material na presenca de oxigénio da atmosfera e b) ap6s a reacdo da
superficie com o géas a ser medido. (Fonte: Donato, N., Latino, M., & Neri, G. (2011)).

A condutividade do 6xido metalico que é sensivel a um gas € representada
por uma barreira de potencial (barreira Schottky) que se origina nos
contornos dos grdaos como mostrado na Figura 1.6.1. Uma alteracéo na
concentracdo de oxigénio absorvido na superficie dos grados do o6xido
condutor produz uma modificacdo na altura da barreira Schottky como
mostrado na Figura 1.6.1, produzindo assim uma mudancga na condutividade
do material sensor.

Atualmente os materiais usados como sensor de gas estdo sendo estudados
com 0 objetivo de otimizar as suas propriedades sensoriais. Sabe-se que a
resposta sensorial depende de varios parametros como rugosidade da
superficie, area superficial, tamanho das nanoparticulas, gas de deteccéo, etc.

1.8 Deposicao de filmes por DC Sputtering

A técnica DC Sputtering € amplamente utilizada para crescer filmes finos de
Oxido de indio dopado com estanho. Esta técnica tem as vantagens de fazer
depdsitos em grandes superficies e boa reprodutibilidade (ver, por exemplo
[45]). A camara DC Sputtering (ver Figura 1.7.1) é composta por uma
camara de vacuo, uma fonte DC de corrente continua, dois eletrodos, num
deles se coloca os substratos que cumprirdo a funcdo de um anodo e no outro
eletrodo se coloca o alvo do material a ser depositado e cumprira a funcéo
de cétodo.
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Figura 1.7. 1: Esquema do sistema de crescimento de filme fino por DC
Sputtering.

Para fazer as deposicdes dos filmes finos pela técnica de DC Sputtering €
necessario realizar um alto vacuo na camara a fim de extrair os &tomos ou
moléculas presentes que poderiam interagir durante a deposicdo do material.
Entdo, o gas argonio € introduzido por se tratar de um gas inerte que ndo
reagira com o material a ser depositado. Ao aplicar uma alta tenséo da ordem
de alguns kV, o argonio ira ionizar e, devido a presenca do campo elétrico
que é gerado, esses ions Ar* ganhardo energia cinética suficiente para colidir
com o material alvo e liberar atomos que se dirigem para o substrato. Este
efeito ocorre constantemente, conseguindo dessa forma a deposicéo do filme
sobre o substrato.

Quando os atomos do alvo atingem a superficie do substrato eles podem
rapidamente se desprender, evaporar ou condensar na superficie do
substrato. Este atomo condensado ao se juntar a outro torna-se mais estavel,
e assim permite se juntar a mais atomos, formando dupletos, tripletos, etc.
Este processo é conhecido como nucleacdo, a aglomeracdo dos atomos
permite a formacdo de ilhas quase estaveis, pois a medida que as ilhas
aumentam de tamanho podem se unir por fusdo formando um filme uniforme
como se ilustra na Figura 1.7.2.
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Figura 1.7. 2: Etapas do crescimento de filmes finos, pelo método DC
Sputtering.

18



CAPITULO 2

Métodos experimentais e crescimento dos filmes de
ITO

2.1 Difracao de raios-X (XRD)

Para estudar as propriedades estruturais, a técnica mais utilizada é a XRD
que é um método ndo destrutivo. Atraveés desta técnica podemos identificar
0s componentes quimicos do nosso material (fase cristalina desejada e
secundaria), parametros de rede e, através da largura a meia altura, pode ser
calculado o tamanho do grdo e outras informagoes.

Quando os raios X incidem sobre um material solido, estes se espalham em
todas as direcdes devido aos atomos ou ions que compdem a estrutura do
material. Se o material tiver boa cristalinidade e periodicidade de seus
atomos, numa determinada condicdo as ondas espalhadas se sobrepem,
entram em fase e se intensificam, produzindo o fendmeno de difracéo de
raios X.

Figura 2.1. 1: Esquema de difracdo de raios-X mostrando o fendmeno
produzido por dois planos cristalograficos que satisfazem a condicdo de
Bragg.

Segundo a lei de Bragg, a condicédo para observar-se difracdo deve ser dada
2dsinf = mA (2.1.1)

Onde d é a distancia interplanar, 6 o angulo de reflexdo, A ¢ o comprimento
de onda que dependera do tipo de material do tubo de raios X, e m é um
namero inteiro. Comumente os raios X possuem um comprimento de onda
da ordem dos angstrons.
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Os difratogramas dos filmes de ITO foram obtidos utilizando o equipamento
de Difracdo de Raios-X PANalytical, modelo Empyrean no Laboratdrio de
Difracdo de Raios-X do Instituto de Fisica, da Universidade de Brasilia.

Se usou a configuragao Bragg Brentano, com uma faixa angular (26) de 20°-
80°, com passos de 0,026°, usando um comprimento de onda (A =

1,5406 A), uma corrente de 45 mA e uma voltagem de 40 kV.

2.1.1 Refinamento Rietveld

Para obter informacg6es mais detalhadas sobre o material a ser estudado, o
método de refinamento de Rietveld é uma ferramenta bastante usada para
estudar as propriedades estruturais com maior precisdo. Através deste
método, pode-se obter informacdes sobre o parametro de rede, deformacgdes
de rede, composicdo percentual, posi¢cdes atdmicas, distancia interplanar,
cristalinidade, tamanho do cristalito, etc.

O metodo consiste em fazer um ajuste de um padrdo de difracéo tedrico a
um padrdo de difracdo de raios X obtido experimentalmente, usando
minimos quadrados. A funcéo a ser minimizada € uma fungdo complexa que
contém todas as informacGes dos parametros envolvidos na difracdo € dada
por:

2
Sy = z Vvi(yi(obs) - yi(calc)) (2.1.2)
i

Onde y;ops) representa a intensidade do pico de difracdo observada
experimental e y;.qc) @ intensidade calculada, W; € o respectivo peso dado

a intensidades desse pico de difracdo. O refinamento consiste em otimizar
todos esses parametros para que S,, tenha um valor minimo possivel.

O calculo da intensidade do pico depende de varios fatores como: estrutura
do cristal, fases cristalinas presentes, tamanho do cristalito, microtensoes.

Ve = 2 Yy = 95 D Ligy F 0y (20 = 201 Pyl + y (21.3)
J J K

Onde y; ; € a intensidade no ponto i do padrdo de difracao devido a fase j, S;
é o fator de escala correspondente a fase j, F; é o fator de estrutura de fase
Jj, gok,j(zei — 29,(,]-) é a funcdo que descreve o pico de difracdo centrado no
angulo de Bragg, P ; € uma funcdo que descreve a orientacdo preferencial,
A fator de absorgéo e y, ; intensidade de fundo.

O fator de estrutura que mostra a capacidade de difracdo da célula unitaria é
expresso por:
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F, = Z N;F; exp[Zm'(hxj + ky; + lzj]exp(—Mj) (2.1.3)
J
N; é o sitio de ocupacgdo dos atomos de fase j, F; € o fator atdmico, h, k, |,
sdo os indices de Miller e x;,y;, z; sdo as coordenadas relativas das posi¢des
dos atomos na célula unitéria.

Uma das funcbes usadas para modelar o perfil do pico de difracdo € a
Lorentziana dada por (esta funcao foi a usada na analise dos difratogramas
neste trabalho).

V4 1
- mH; [(zei — 26,,)2
Hi;

L

(2.1.4)

Existem diversos softwares para realizar o refinamento pelo método de
Rietveld como o DBWS, Fullprof e GSAS. Para as analises neste trabalho
foi utilizado o software de acesso livre GSAS (General Structure Analysis
System) [46].

2.2 Microscopio eletronico de varredura.

O microscopio eletrénico de varredura (SEM) € um instrumento utilizado
para estudar a morfologia de materiais, realizando analises de superficie
atraves de imagens de alta resolucdo.
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Figura 2.1. 2: Microscépios eletronico de varredura, esquema usado para
analisar a superficie de uma amostra (filme) e determinar a sua secéo
transversal.

Este equipamento consiste em um filamento comumente de tungsténio que é
aquecido adequadamente para produzir a emissdo de elétrons que séo, entéo,
acelerados através da aplicacdo de uma alta diferenca de potencial (dar
ordem de 5 e 30 kV) para dar origem ao feixe de elétrons (ver Fig. 2.1.2).
Este feixe é entdo colimado por uma série de lentes eletrénicas (magnéticas)
até que seja focalizado na superficie da amostra.

Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, as interagdes entre os elétrons
do feixe incidente e os &tomos da amostra provocam a liberacéo de elétrons
da superficie que podem ser detectados para formar sinais de elétrons
retroespalhados e secundarios. Estes ultimos elétrons séo usados para formar
uma imagem de boa resolucdo. Estas imagens permitem obter informacdes
como, espessura de filmes, defeitos superficiais, entre outras.

O microscopio eletronico de varredura utilizado para a obtencdo de imagens
dos filmes de ITO foi 0 modelo JSM-7001F, do Laboratério de Multiusuério
de Microscopia e Microanalise-LMM do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da
Universidade de Brasilia.
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2.3 Espectrofotometria UV-Visivel.
A espectroscopia UV-Vis é uma técnica analitica ndo destrutiva que mede a
quantidade de luz UV ou luz visivel que € absorvida, refletida ou transmitida
atraves de uma amostra e dependerd da composigdo atdbmica do material a
ser analisado. Através desta técnica pode-se obter informac6es muito Uteis
sobre as propriedades Opticas do material.

Os principais componentes basicos de um espectrofotdmetro UV-Vis sdo
mostrados na figura 2.1.3.

Monocromador
[ | ‘ Sinal
eletronico

b —

v @4& @] -t

; . ]

Fonte de luz
a Detet

(Fonte da Selecao de Filme etetor PC

. onda
radiacao)

Figura 2.1. 3: Esquemas que compdem um espectrofotometro UV-Vis.

Nesta técnica se usa uma fonte estavel capaz de emitir luz numa faixa de
comprimentos de onda de 300nm a 900nm. Durante o experimento, devem
ser selecionados certos comprimentos de onda de luz adequados para o tipo
de amostra a ser analisada. Para realizar essa selecdo é usado um
monocromador que separa a luz em uma faixa estreita de comprimentos de
onda. Qualquer que seja o seletor de comprimento de onda usado no
espectrofotobmetro, a luz serd transmitida, refletida ou absorvida por uma
amostra. Depois que a luz passa pela amostra, é utilizado um detector que
tem a funcdo de converter a luz em um sinal eletrénico. Depois que a corrente
elétrica € gerada a partir do detector usado, o sinal é reconhecido e enviado
a um computador.

Para a obtencéo dos espectros de transmitancia e absorcao dos filmes de ITO,
foi utilizado um Espectrofotébmetro no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis),
modelo UV-2600, no Laboratorio de caracterizacdo do Nucleo de Fisica
Aplicada do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.
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2.4 Medidas elétricas

As propriedades elétricas sdo importantes para entender o mecanismo de
conducéo elétrica e, dessa forma, em conjunto com as propriedades dpticas
avaliar a possiblidade de aplicacdes dos filmes de ITO.

As medidas de resisténcia da folha dos filmes de ITO foram realizadas em
um equipamento de medidas elétricas usando o método de quatro pontas
(método de van der Pauw). Para isto, os contatos foram feitos nos quatro
cantos dos filmes usando tinta de prata condutora. Em seguida, testamos se
0s contatos eram 6hmicos fazendo uma curva I-V aplicando uma corrente de
-1mA a 1ImA e medindo a tenséo.

B .
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o’ -4 ] —0— R34
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Figura 2.1. 4: (a) Esquema da montagem usada para realizar as medidas
elétricas e determinar a densidade de portadores de carga atraves do efeito
Hall, (b) Curvas I-V mostrando o comportamento 6hmico dos contatos.

Para determinar a densidade dos portadores de carga, aplicamos um campo
magnético uniforme de B = 1,01 T e usamos a configuracao de VVan der Pauw
como se ilustra na Figura 2.1.4.

Para realizar as medidas de resistividade em baixas temperaturas se usou um
criostato comercial (Janis Inc.), para resfriar as amostras em 77K. O esquema
usado é mostrado na Figura 2.1.5. As medidas foram realizadas na faixa de
77K até 300K.
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Figura 2.1. 5: Esquema usado para realizar as medidas de resistividade em
funcao da temperatura nos filmes de ITO.

As medidas de efeito Hall foram realizadas no laboratorio de filmes finos da
Escola Profissional de Fisica da Universidade Nacional de San Agustin de
Arequipa, e as medidas de resistividade a baixas temperaturas foram feitas
no Laboratério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnetica-
LSNCM do Ndcleo de Fisica Aplicada, do Instituto de Fisica da
Universidade de Brasilia, para as quais se utilizou um criostato comercial
(Janis Inc.) na faixa de 77K até 300K.

2.5 Testes sensoriais

Para realizar os testes sensoriais, foi utilizada uma pequena camara fechada
de dimensdes 3,5x5,5x7,5cm. No interior da camara tem-se uma placa
aquecedora para aquecer o material sensor na temperatura de trabalho desde
temperatura ambiente até ~250 °C. Essa temperatura é medida por um sensor
localizado perto da amostra sensora. Sobre a placa aquecedora se dispde 0
filme sensor que podera ser aquecido controladamente. Esse aquecimento é
necessario, ja que muitos sensores utilizam uma temperatura que ultrapassa
0s 50 °C para eliminar possivel umidade do ambiente.
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Durante o aguecimento, a temperatura foi elevada até 250 °C com uma
rampa de 10 °C / min com fluxo de oxigénio controlado por um fluxémetro
calibrado (ver Figura 2.1.6). Ao atingir a temperatura de trabalho fechamos
o fluxo de oxigénio e imediatamente introduzimos gas metano. Para a
retirada do gas metano que ainda esta dentro da cdmara, fechamos o fluxo
do gas metano e procedemos a nova introducao do oxigénio. Este processo
foi repetido até 5 vezes.

B . Multimetro

Saida de gas

Mangueiras de fluxo

. Filme

Medidor de E]

fl
HRO Medidor de
temperatura

[ Metano }4
[Oxigénio }1

Figura 2.1. 6: Esquema ilustrando o equipamento de sensibilidade usado
para os testes de sensibilidade dos filmes de ITO.

Para os testes sensoriais, usou-se um controlador de temperatura Lakeshore,
modelo 331. A resisténcia elétrica foi monitorada por um multimetro
Keithley, modelo DMM 196 com interface a um computador. Estes testes
foram realizados no Laboratério de Sintese de Nanomateriais e
Caracterizacdo Magnética-LSNCM do Nucleo de Fisica Aplicada, do
Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia.
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2.6 Crescimento de filmes finos

2.6.1 Preparacéo do branco da liga de estanho de indio

Inicialmente, foi preparada uma liga de indio e estanho (99,99% de pureza)
na proporcéo de 90:10% em massa. Esses metais pesados foram colocados
em um forno de fusdo a arco voltaico e fundida para formar uma liga
homogénea. Depois da preparacdo da liga, a amostra foi prensada para dar
um formato cilindro (ver Figura 2.2.1).

Sn
(99.99%) =

In
(99.99%)

Blanco de
IngoSng 4

suporte

orno de fusdo, por
arco voltaico

Figura 2.2. 1: Preparacéo do alvo metalico da liga entre indio/estanho.

2.6.2 Preparacdo de amostra

Substratos de vidro com dimensdes de 5x5 mm? foram cortados e limpos
com acetona em equipamento de ultrassom, a seguir colocados em um dos
eletrodos com fita dupla-face como se mostra na Figura 2.2.2.

5mm

S5mm
I ' N |
»y § Y
\—_____/
Substratos
Limpeza com
acetona

Substrato

| s

Eletrodo

Figura 2.2. 2: Esquema das preparagdes dos substratos colocados no
eletrodo para o crescimento do filme de ITO.
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2.6.3 Crescimentos de filmes finos

O alvo foi colocado na parte inferior do eletrodo (catodo) e os substratos na
parte superior do eletrodo (anodo) como se mostra na Figura 2.2.3. Em
seguida, a camara de crescimento foi fechada para realizar um vacuo de até
4,4x10° mbar. Posteriormente, se realizou purga, introduzindo gas argonio
de alta pureza na camara até atingir a pressdo de 1,0x10 mbar.
Posteriormente regulamos a pressdo de trabalho em 2,2x10 mbar, entdo a
tensdo entre os dois eletrodos foi elevada para 1600 V. Os filmes de ITO
foram crescidos em tempos diferentes de 2, 3, 4, 6, 7 e 8 horas, nomeado
(ITO-2h, ITO-3h, ITO-4h, ITO-6h, ITO-7h, ITO-8h).

— Janela
Eletrodo
(4nodo)

e G

substrato .
‘\ Crescimento
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48 _ Alvo
> — (citodo)
Vicuo ‘

AV |
| 1
II

Figura 2.2. 3: Esquema da camara de vacuo para os crescimento dos filmes
de ITO pela técnica DC Sputtering.

2.6.4 Tratamento térmico

Uma vez crescidos os filmes de ITO, eles foram submetidos a tratamento
térmico para obter uma boa qualidade cristalina. Para isto, foram realizados
tratamentos térmicos em dois ambientes diferentes (ver Figura 2.2.4).
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Figura 2.2. 4: Fornos de alta temperatura (a) Para tratamento térmico no
ar, e (b) Tratamento térmico no vacuo.

2.6.4.1 Tratamento térmico em atmosfera de vacuo

As amostras foram colocadas dentro de um tubo de quartzo que pode ser
disposto num forno tubular (Figura 2.2.4 (b). Posteriormente, foi realizado
vacuo até atingir a pressdo de 4,2x10° mbar. Em seguida, a temperatura foi
elevada com uma rampa de 10 °C / min até 600 °C e o tratamento térmico
foi realizado durante 1 hora.

2.6.4.2 Tratamento térmico em atmosfera de ar

O tratamento térmico de amostras em ar foi realizado com forno tipo cubo
(Figura 2.2.4 (a). Neste caso, as amostras foram colocadas em um forno a
pressdo atmosférica e a temperatura elevada com uma rampa de 10 °C / min,
até atingir 600 °C, que permaneceu por 1 hora.
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CAPITULO 3

Resultados e discussao

3.1 Caracterizacao estrutural

Os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de ITO das duas séries (tratados
termicamente em vacuo e ar) sdo mostrados nas figuras 3.1.1 (a) e (c).
Observam-se os planos (211), (222), (400), (411), (332), (400), (611) e (622)
caracteristicos da fase cubica do tipo bixbyite de 6xido de indio (In,O3) e
uma orientacdo preferencial ao longo de [111]. Além disso, nenhuma fase
secundaria associada ao Sn foi detectada, o que indica que houve uma boa
substituicdo dos fons Sn** por fons In®*" na rede cristalina de In,Os, ja que
Sn** tem um raio idnico (0,71 A) préximo ao In3* (0,81 A).

Filmes com um tempo de crescimento superior a 4 horas (> 4h) mostram um
pico extra no angulo de aproximadamente 20 = 32.7° como se indica nas
Figuras 3.1.1 (b) e (d). A presenca desse pico pode estar associada a
formacéo de uma segunda fase de In,O; (fase hexagonal), apesar de que esta
fase é pouco estavel e dificil de formar-se, ja que para obté-la sdo necessarias
altas temperaturas e altas pressdes [47]. Além disso, € possivel que o0 pico
extra dos filmes tratados em vacuo também possa estar associado a presenca
de indio metalico como consequéncia da auséncia de oxigénio durante o
tratamento. [48], [49].

Para obter mais informacdes sobre as propriedades estruturais, 0s
difractogramas foram refinados usando o méetodo de Rietveld na figura 3.1.2
(a) mostra-se o padrdo refinado do filme ITO-8h. Na figura 3.1.2 (b)
podemos ver dois picos associados com a segunda fase hexagonal de In,0s
com planos de reflexdo (004) e (110).
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Figura 3.1. 1: Padrdes de difracédo de raios X, para os filmes crescidos
durante os diferentes tempos e tratados em (a) atmosfera de ar e (c) em
vacuo. (b) e (d) mostram o plano (110) pertencente a fase In,O3 hexagonal.
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Figura 3.1. 2: Difratograma do filme ITO-8h em atmosfera de ar refinado
usando o método de Rietveld. Os pontos azuis representam os dados
experimentais, a linha laranja, o ajuste, e os pontos verdes, a diferenca

entre o valor tedrico e experimental. (b) Mostra as reflexdes associadas
com a segunda fase hexagonal de 1n20:s.
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Na figura 3.1.3 (a) se mostra o grafico do parametro de rede em funcéo do
tempo de deposicdo dos filmes, para as duas séries. Como pode observar-se,
0 parametro de rede ndo mostra uma dependéncia clara com o tempo de
deposicdo (a espessura). Além disso, os filmes que foram tratados
termicamente em vacuo apresentam em média um parametro de rede
superior aos tratados no ar. 1sso pode estar relacionado a defeitos intrinsecos,
como vacancias de oxigénio ou defeitos relacionados com a dopagem
extrinseca que podem estar presentes na rede cristalina, quando a matriz de
In,O3 é dopada com Sn. A entrada do dopante produz uma desordem na rede
cristalina, devido a diferenca de raios idnicos entre os fons de Sn** y In3*,
induzindo a presenca de oxigénios intersticiais ou vacancias. Para neutralizar
a carga extra de fons de Sn** durante a substituicdo pode se formar “clusters”
de (2Sn-0i) vizinhos préximos como proposto [27]. Estes defeitos produzem
distorcdes na rede, produzindo assim uma variacdo nas propriedades
estruturais, elétricas e opticas.
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Figura 3.1. 4: Esquema da estrutura de (a) In20s3, (b) formagéo de oxigénio
intersticial (O;) ITO, seguindo o modelo de Frank, e os efeitos produzidos
por tratamento térmico em (c) ar e em (d) vacuo.

A Figura 3.1.4 (a) mostra um esquema dos dois sitios ndo equivalentes de
cations (sitios b e sitios d). Quando dois ions vizinhos préximos de Sn**
substituem dois fons de In®** pode estar presente um oxigénio intersticial para
manter a carga neutra de acordo com o modelo de Frank, como pode ser visto
na figura 3.1.4 (b). Durante o tratamento térmico em uma atmosfera de ar, é
mais provavel a introducao de oxigénio intersticial (figura 3.1.4 (c)), que sera
responsavel por (aprisionar) os elétrons gerados devido a presenca de Sn** e,
portanto, diminuird a densidade de carga produzindo um aumento na
resistividade como se discutira mais em diante. Por outro lado, se o
tratamento for em vacuo, um efeito oposto ocorrera. Os oxigénios
intersticiais podem deslocar-se para sitios regulares dos anions da rede
cristalina bixbyite. Isto provocara a ativacéo de carga extra do ion de Sn**.
Além disso, devido ao ambiente deficiente de oxigénio, a densidade das
vacancias de oxigénio pode aumentar, como ilustrado na figura 3.1.4 (d).
Estas vacancias sdo as responsaveis por fornecer elétrons extras na estrutura,
aumentando assim o nimero de portadores de carga para a conducéo elétrica.
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A presenca destas vacancias de oxigénio podem produzir repulsdes
eletrostaticas locais que podem ser responsaveis por aumentar o parametro
da rede, o que explicaria 0 maior parametro de rede determinado para 0s
filmes tratados em vacuo.

Sabe-se que quando o tratamento térmico é realizado no ar ou em vacuo a
altas temperaturas espera-se que ocorra um rearranjo dos atomos e alguns
defeitos sdo eliminados, tais como Sn?*, In intersticial, como mencionado na
literatura [50] formando filmes cristalinos com estrutura bixbyite. No
entanto, esta cristalinidade parece ser reduzida a medida que se aumenta o
tempo de deposicéo, ja que a largura a meia altura (FWHM) do pico principal
mostra um aumento com o tempo de deposicdo como se mostra na figura
3.1.3 (b). Por outro lado, devido a que o In,O; é dopado com altas
concentragdes de estanho (10% em massa), € muito provavel a formacéo de
ligacbes Sn-O [28] ou mesmo estados de oxidacdo diferentes. Portanto,
espera-se que ocorra uma maior quantidade de defeitos nos filmes tratados
em ar como consequéncia da maior quantidade de defeitos associados aos
oxigénios intersticiais.

Na figura 3.1.3 (c) mostra-se o grafico da intensidade relativa da reflex&o
(400) a (222) em fungéo do tempo de deposicdo. Como se observa, ha uma
diminuicdo da razdo (400/222) a medida que aumentamos o tempo de
crescimento. Sabe-se que o plano (400) esta relacionado a deficiéncia de
oxigénio durante o crescimento de filmes finos de ITO. Segundo a literatura,
para filmes de ITO crescidos em substratos de vidro e em argbnio puro este
plano apresenta orientacdo preferencial [6]. Como se mostra na figura 3.1.3
(c) a diminuicdo da razéo de (400/222) como tempo de crescimento até um
valor esperado para In,O3; bulk observado para o filme ITO-8h indica que
mais oxigénio esta sendo introduzido na camara do ambiente exterior, sendo
maior quanto mais longe for o tempo de deposicdo. Acredita-se que isto
explicaria a maior perda de cristalinidade em filmes depositados por maior
tempo.

3.2 Caracterizacdo morfologica

Imagens da secdo transversal dos filmes de ITO foram obtidas por
microscopia eletronica de varredura (SEM) (Figura 3.2.1). Como se observa
conforme se aumenta o tempo de crescimento a espessura aumenta, sendo de
305 nm para a amostra ITO-3h e de 1073 nm para o filme depositado por
maior tempo (ITO-8h). Determinou-se a relacdo entre a espessura e o tempo
de deposicdo para poder estimar a taxa de crescimento dos filmes
apresentando um valor de 119 nm/ h.
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Imagens da superficie dos filmes de ITO também foram obtidas conforme
mostrado na figura 3.2.2. Como se pode observar, os filmes tratados em
atmosfera de vacuo apresentam uma superficie mais compacta e lisa, e 0s
filmes que foram tratados em atmosfera de ar apresentam rachaduras ou
fissuras, como visto na insercdo da figura 3.2.2 (b). Isso pode ser devido a
entrada de oxigénio na estrutura que cria uma alta densidade de defeitos,
como oxigénio intersticial, o que provocaria rachaduras na superficie dos
filmes de ITO.

(a)

305+£16 nm
419+8 nm

©) (d)

' ./

578+8 nm f 10

(e) { 1TO-8h

1073+£20 nm

Espessura (nm
N
o
o

o

Tempé de depositdo (H)
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Figura 3.2. 1: (a) a (e) Micrografias da secdo transversal dos filmes de
ITO, para tempos de crescimento diferentes, (f) determinagéo da taxa de
deposicao dos filmes de ITO.

Figura 3.2. 2: Imagens SEM obtidas da superficie do filme depositado por
4 horas (ITO-4h). (a) Filme tratado termicamente em uma atmosfera de
vacuo e (b) no ar.
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3.3 Caracterizacao optica

As medidas de transmitancia foram realizadas nos filmes de ITO, usando
uma faixa de comprimento de onda de 300-900 nm. Como se mostra na
figura 3.3.1, os filmes tratados em atmosfera de ar apresentam uma
transmitancia media de 85%, e com o aumento do tempo de deposicao a
transmitancia permanece essencialmente constante. Ja nos filmes tratados
em atmosfera de vacuo se observa que a transmitancia tende a diminuir com
o0 tempo de crescimento até ~70% (para o comprimento de onda de 676 nm)
e até ~50% (para comprimento de onda de 450 nm). Essa diminuicdo da
transmitancia acompanha ao aumento dos portadores de carga determinado
por medidas de efeito Hall (ver secdo 3.3) que mostram um aumento na
densidade dos portadores de carga a medida que se aumenta a espessura dos
filmes tratados em vacuo. Acredita-se que a maior densidade de portadores
seja responsavel por produzir maior absorcdo de luz fazendo com que a
transmitancia diminua. Este efeito ndo é observado para os filmes que sédo
tratados no ar, uma vez que 0s portadores de carga tendem a permanecer
constantes conforme a espessura aumenta. Isto implica que a espessura nao
estd tendo uma grande contribuicdo na a transmitancia dos filmes. Também
observa-se que a medida que se aumenta o tempo de deposi¢éo o numero de
ondulacdes nos espectros aumenta. Isto nos permitira obter informacdes
sobre a espessura dos filmes de ITO.
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Figura 3.3. 1: Espectros de transmitancia dos filmes de ITO (a) tratados
em ambiente de ar e (b) tratado em vacuo.

Atraves das ondulacdes apresentadas pelos espectros de UV-Vis, foi possivel
obter o valor da espessura dos filmes de ITO aplicando o método do envelope
proposto por Guerra [29]. Na Figura 3.3.2 (a) se exemplifica a analise
realizada para o filme 1TO-8h tratada no ar. Os valores das espessuras
estimadas pelo método do envelope sdo mostrados na figura 3.3.2 (b) para
as duas séries de filmes. Como se observa, 0s pontos experimentais dos
filmes tratados em ar e vacuo s&o consistentes. Também, esses valores sdo
consistentes com as espessuras obtidas das imagens de microscopia
eletrbnica da secao transversal, conforme se mostra na figura 3.3.2 (b).
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Figura 3.3. 2: (a) Analise dos espectros de transmitancia usando o método
de envelope para determinar a espessura dos filmes de ITO, (b) Espessuras
dos filmes obtidos por UV-Vis e SEM em func¢éo do tempo de deposicéo.

Com o objetivo de determinar a energia do gap os espectros de transmitancia
foram usados para calcular o coeficiente de absor¢do (o) em funcéo da
energia do foton (hv). Para isto, 0 método de Hamberg foi usado para ajustar
as curvas axhv [41].

— 1— 2 arctan (B 1.4.10
a= —arctan T (1.4.10)

Onde E; e 0 gap de energia, h € a constante de Planck, v a frequénciae I'
a largura da transicao eletronica.
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Figura 3.3. 3: (a) O ajuste da funcéo arco tangente é mostrado para o filme
ITO-2h (b) gap optico dos filmes ITO em funcdo da espessura para
diferentes atmosferas de ar e vacuo.

Na Figura 3.3.3 (a) se mostra o ajuste do espectro do filme de ITO-2h com a
eq. 1.4.10. Os valores do gap 6ptico de energia obtidos dos ajustes em funcéo
da espessura sdo mostrados na figura 3.3.3 (b) para as duas séries. Os filmes
tratados em vacuo mostram valores de gap optico ligeiramente maiores em
comparagdo com aqueles que foram tratados em atmosfera de ar. Isto foi
associado ao aumento dos portadores de carga que preenchem os niveis de
energia mais baixos da banda mais rapidamente, produzindo um aparente
aumento no gap optico de energia em consisténcia com o proposto por Moss-
Burstein [36]. Observa-se também uma diminui¢do no gap optico em funcgéo
da espessura dos filmes, isto se deve ao fato de que o elevado numero de
portadores de carga podem causar interacGes elétron-elétron e elétron-
impurezas provocando um efeito de reducdo do gap Optico oposto ao de
Moss-Burstein conhecido como efeito de renormalizacdo proposta por
Berggren [35], provocando um deslocamento para menores energias do
minimo da banda de conducdo e um deslocamento para maiores energias do
topo da banda de valéncia, reduzindo assim o gap 6ptico. Entdo, ha dois
efeitos competitivos que estdo causando a variacao do gap de energia optica.
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Para que o efeito Moss-Burstein exista, 0 semicondutor degenerado deve
exceder uma densidade critica minima (densidade critica de Mott) obtida da
seguinte eq. (1.4.5):

2(2mm*kT)3/?
ne = h3
Onde m* € a massa efetiva do elétron, k Constante de Boltzmann, T
temperatura e h a constante de Planck.

(1.4.5)

Usando valores de m*=0,31m, [51] e T=300K, se obtém um valor de n, =
5,5x108 cm™3. Na Tabela 2, podemos ver que tanto os filmes tratados no
ar guanto os tratados no vacuo ultrapassam a densidade critica de Mott. O
deslocamento de Moss-Burstein ocorre em ambas as séries, como
consequéncia os valores do gap de energia Optica sdo maiores que o de In,Os
(3,7 eV) como mostrado na figura 3.3.3 (b)

Como se observa na figura 3.3.3 (b), os valores de gap de energia para 0s
filmes tratados no ar apresentam maior variacdo em funcdo da espessura (de
4,06 eV a 3,83 eV), em comparacdo com os filmes tratados em vacuo (de
4,07 eV a 3,92 eV). Isto foi associado provavelmente ao maior namero de
defeitos presentes nas amostras tratadas no ar.

Com o objetivo de avaliar estas contribuicdes vamos usar a expansdo em
serie da absorbancia. Da expanséo até a primeira ordem em E; [39] se obtém
a seguinte expresséo.

2 Opt
a=1- E(Eg — hv) (3.3.1)
A partir da equacéo (3.3.1) fazemos a = 0 e temos que:
I'nt
Opt __
Eg = hv+ 7 (332)

O termo de correcdo esta relacionado com a energia de Moss-Burstein (MB)
e a energia de renormalizacdo (BGR) segundo a seguinte expressao [51].
I'm
—- = AEg'® — AEFSF (3.3.3)
Os valores de AE}'® podem ser calculados usando a eq. (1.4.6) da segéo
(1.4).
h2(3n2ne)2/3
2m*

AEMB = (1.4.6)
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E o valor de I" € obtido a partir do ajuste usando a eq. (1.4.10). Através da
diferenca de I'm/2 e AE'® , podemos obter a energia de renormalizagéo

BGR
AEBGR.

0,25 T T T T T T T T

024 —B—Vacuo O/o
—O— Ar

0,23 - /

z
%m 022 | o
o
% L
ad /O
< i o) I
0,19 |- / o
' /
L o g

200 400 600 800 1000 I 1200
Espessura (nm)

0,17

Figura3.3.4: Termo de correcdo AEMB — AEBGN da energia do gap optico
em funcao da espessura para os filmes tratados em diferentes atmosferas.

Na Figura 3.3.4 mostra-se 0 termo de correcdo (a energia associada ao
aumento (AEMB) e fechamento (AEB¢R)) do gap em funcdo da espessura.
Observa-se que para os filmes tratados em ar a energia de corregédo tende a
aumentar a medida que aumenta a espessura. Isto sugere que a energia AEM5
é dominante sobre AEBGN,

Por outro lado, para os filmes tratados em vacuo, a energia AEBSN quase
iguala o termo AEM5 fazendo com que o gap éptico de energia mostre menos
variacdo com o aumento da espessura. Isto implica que o termo Moss-
Burstein seja compensado como resultado das interacdes elétron-elétron, que
se tornam mais visiveis a medida que a densidade de portadores aumenta.
No entanto, para que esse efeito seja dominante, uma densidade critica
méaxima deve ser superada.

Os valores estimados de AEBSN da equacéo 3.3.3, podem ser usados para
montar um grafico em funcio dos portadores de carga (n'/3).
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Figura 3.3. 5: Energia de renormalizacdo em funcdo de n*3, a linha
pontilhada representa o ajuste linear para obter a densidade critica
maxima.

Na figura 3.3.5 mostra-se o grafico de AEBSN vs nl/3 onde os dados
experimentais das duas séries apresentam uma dependéncia linear. O ajuste
linear proporcionou uma densidade critica maxima de Ne. max = 9,16x10° cm-
3, Isso revela que os portadores de carga obtidos nos filmes tratados
termicamente em vacuo excedem a densidade critica maxima, portanto a
energia de renomalizagdo AEBSN esta permitindo que os valores do gap
Optico comecem a diminuir com o aumento do numero de portadores. No
caso dos filmes tratados no ar, os portadores de carga ndo excedem a
densidade critica, portanto, o efeito Moss-Burstein continua sendo
dominante.

Para verificar estes resultados, podemos usar uma forma analitica para
calcular a energia de renormalizacé@o proposta por Berggren. Para materiais
altamente degenerados, tipo n, como o ITO, devem ser consideradas as duas
contribuigdes (interacdes elétron—elétron e elétron-impurezas) descritas na
secdo 1.4.

AEBCR = AE®e + AE®

O termo de interacdo elétron-elétron é dado por
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AE® = -
2m2egeg  8mPeyes

e’k e’k 4 k
d T [1 — —arctan (—F)] (1.4.7)
/i krr

E para interagdes elétron-impureza

e’n,

AE®' = —

2m2egesagkiy (1.4.8)
Os resultados sdo apresentados na Tabela 1. O sinal negativo das energias
indica que se trata de um fechamento do gap de energia (energia de
renormalizacdo). O valor positivo de AEME e o valor absoluto de AE®® séo
altos para filmes tratados em vacuo, revelando uma maior contribuicao das
interacOes elétron-elétron. Isto é esperado devido ao elevado nimero de
portadores de carga, 0 que torna esse efeito mais dominante e esta de acordo
com os resultados obtidos da analise anterior. Também notamos que AE€
apresenta valores menores em comparacdo com AE¢ em ambas as séries de
filmes de ITO, e eles tendem a permanecer constantes conforme o tempo de
deposicdo aumenta, nem mesmo se vé uma grande variacio de AE® nos
filmes tratados nas diferentes atmosferas. Isto significa que as interacdes
elétron-impureza ndo tém wuma forte contribuicdo na energia de
renormalizacao para o estudo destes filmes de ITO.

Tabela 1: Valores dos termos de corre¢ao do gap optico de energia. O
termo AEPM contribui com o alargamento do gap e os termos AE® e AE®
que representam a energia de renormalizacao AEBCN,

Vacuo Ar

Tempo rr/2 AEBM AE®  AE® |I'm/2 AEBM AE®  AE®

(h) V) (V) (V) (V) | (V) (V) (eV) (eV)
0,17 0,507 -0,56 -0.05|0,18 0,13 -0,21 -0,06
0,17 0,625 -0,60 -0.06 | 0,20 0,21 -0,26 -0,08
0,19 0,696 -0,63 -0.07|0,20 0,25 -0,28 -0,09
0,18 0,750 -0,64 -0.07 | 0,21 0,22 -0,27 -0,09
0,19 0,676 -0,62 -0.07|0,22 0,21 -0,26 -0,08
0,19 0,694 -0,63 -0.07|0,24 0,22 -0,26 -0,09
0,19 0,874 -0,68 -0.08 |0,24 0,18 -0,24 -0,07

OO Ol WDN
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3.4 Caracterizacao elétrica

Foram realizadas medidas elétricas dos filmes das duas séries. Na Tabela 2
sdo listados os valores de resisténcia superficial (R), concentracdo de
portador de carga (n,) e resistividade (p). Os resultados revelam que os
filmes de ITO tratados em vacuo mostram melhores propriedades elétricas
com uma resisténcia superficial de R, = 7,6 /sq, uma resistividade p =
7,63x107* Q0 —cm e uma alta concentracdo de portadores n, =
6,41x102%° cm~3. Por outro lado, os filmes tratados termicamente em
atmosfera de ar apresentam maior resisténcia superficial e resistividade
assim como uma menor concentracdo de portadores de carga (~ uma ordem
de grandeza menor) em relacdo aos filmes tratados em vacuo, mas
apresentam valores de transmitancia optica maiores (~85%). Ja os filmes
tratados em vacuo mostram uma diminuicao na transmitancia a medida que
os portadores de carga aumentam, conforme discutido na secdo 3.3. Esta
relacdo entre as propriedades € importante ja que dependendo das aplicacdes
que se deseja para os filmes de ITO, buscam-se os parametros adequados que
permitam otimizar sua aplicagao.

Tabela 2. Resultado da caracterizagao elétrica dos filmes de ITO tratados
termicamente em atmosfera de ar e vacuo, realizada a temperatura
ambiente.

Vacuo Ar
Tempo R n, 10® p10* R n, 10  p 10*
(h) (Q/sq) (cm®)  (Qcm) (Q/sq)  (cm®)  (Qcm)

2 93,0 2,83 17,39 2866,1 0,37 535,8
3 28,1 3,87 8,58 190,6 0,76 58,1
4 19,9 4,55 8,35 130,0 0,98 54,4
6 15,6 4,36 9,00 83,0 0,75 48,0
7 11,0 4,54 7,63 76,9 0,80 53,3
8 7,6 6,41 8,14 50,8 0,61 94,5
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Figura 3.4. 1: Densidade de portadores de carga dos filmes ITO tratados
termicamente no ar e em vacuo em funcéo da espessura dos filmes.

Na figura 3.4.1 mostra-se a densidade de portadores de carga em funcéo do
tempo de deposicdo (espessura), que foram obtidas através de medidas de
Hall. Como se observa, para os filmes tratados em vacuo, a concentracédo de
portadores de carga mostra uma tendéncia a aumentar com o tempo de
deposicéo (espessura) desde n, = 2,83x10%° ¢m ™3 para o filme de 238 nm
até n, = 6,41x10%° cm™3 para o filme de 1073 nm. Como discutido na
secdo das propriedades estruturais dos filmes, a formacédo de vacancias de
oxigénio e a presenca de Sn** ativados (sem compensacéo de carga) séo 0s
responsaveis por fornecer elétrons de conducdo nos filmes de ITO e estes
defeitos aumentam com a espessura. No entanto, para os filmes tratados em
uma atmosfera de ar, os portadores de carga parecem permanecer
essencialmente constante, como se mostra na figura 3.4.1. Este resultado foi
relacionado com a presenca de oxigénios em sitios intersticiais, favorecida
com o ambiente oxidante do ar. Estes defeitos desativam a carga extra
proporcionada pelos ions de Sn**,
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Figura 3.4. 2: Resistividade elétrica obtida a temperatura ambiente em
funcéo da espessura dos filmes tratados em ar e vacuo.

Como se observa na Tabela 2, para maiores valores de portadores sao
obtidos menores valores de resistividade. Isto mostra que os filmes que
foram tratados em vacuo apresentam menores valores de resistividade em
comparacdo com aqueles que foram tratados em atmosfera de ar. Na figura
3.4.2 mostra-se a variacao da resistividade com a espessura. Observa-se que
a resistividade dos filmes tratados em ar diminui abruptamente para
espessuras acima de 238 nm. Esta queda rapida na resistividade pode ser
devido ao fato de que em filmes mais finos (238 nm) séo formadas ilhas
descontinuas durante o crescimento, obstruindo 0 movimento dos elétrons
de conducdo. Por outro lado, para espessuras superiores a 305 nm, a
superficie dos filmes torna-se mais uniforme, consequentemente o valor de
resistividade diminui. Acima desta espessura, a resistividade permanece
constante, como se mostra no grafico inserido da figura 3.4.2. Este efeito de
diminuicdo da resistividade & menos drastico para os filmes tratados em
vacuo.

Medidas de resistividade em baixa temperatura foram realizadas para
entender o mecanismo de transporte de carga nos filmes de ITO. Na figura
3.4.3 (a) se mostra a dependéncia da resisténcia relativa Rs(T)/Rs(300K) com
a temperatura de medida. Como se observa, todos os filmes tratados em
atmosfera de vacuo mostram uma resisténcia diminuindo ao aumentar a
temperatura, tipico de semicondutores, até atingir um minimo uma
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determinada temperatura. Para temperaturas maiores, a resisténcia tende a
aumentar com a temperatura, caracterizando um comportamento metalico.
Essa transicdo de comportamento semicondutor para metéalico é reportado na
literatura para ITO e é conhecida como transicdo metal-isolante.
Determinou-se uma temperatura critica em torno de 113K para o filme de
ITO-3h. Este valor é consistente com valores reportados em torno de 110 K
[14], [15]. J& para os filmes tratados em atmosfera de ar ndo se observa este
tipo de comportamento, apresentam somente um comportamento
semicondutor em toda a faixa de temperaturas como se observa na figura
3.4.3 (b). Acredita-se que este resultado esteja relacionado com a baixa
concentracdo de portadores de carga destes filmes, o que impede de
ultrapassar o valor da densidade critica maxima de (Mi_pmax =
9,16x101° cm™3), obtido na analise das propriedades dpticas (se¢do 3.3).
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Figura 3.4. 3: Resisténcia superficial relativa em funcéo da temperatura
para os filmes de ITO tratados (a) em vacuo e (b) em uma atmosfera de ar.

Para obter mais informacgdes sobre 0 mecanismo de transporte de carga nos
filmes de ITO é necessario levar em consideracdo corre¢fes quanticas em
baixas temperaturas na condutividade tais como localizacdo fraca e
interacOes elétron-elétron [52], de tal forma que nos permitam explicar
adequadamente os resultados experimentais. Neste caso, as curvas de
resistividade elétrica em funcdo da temperatura foram ajustadas usando a
seguinte relacéo:

p + kT? (3.4.1)

" 6o + mT'/2 + BTP/2

Onde o, representa a condutividade de Boltzmann ou condutividade
residual, o termo mT /2 esta associado a interacdes elétron-elétron, BT?/? é
atribuido a efeitos de localizacdo fraca, p depende da natureza da interacéo
(2 para interacOes elétron-elétron e 3 para interagdes elétron-fénon) e
finalmente um termo kT2 que representa as contribuicdes de espalhamento em
temperaturas mais altas (comportamento metalico).

As curvas ajustadas sdo mostradas na figura 3.4.4 para as duas séries de
filmes. Os ajustes mais satisfatorios foram obtidos para p = 2, indicando que
o efeito de localizacdo fraca é governado por interacdes elétron-elétron.
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Figura 3.4. 4: Ajuste das curvas de resistividade em funcéo da temperatura
para os filmes de ITO tratados termicamente (a) no ar e (b) em vacuo. A
linha vermelha representa o ajuste dos pontos experimentais (pontos
pretos) usando a equacéo (3.4.1).

Os parametros obtidos dos dois conjuntos de dados experimentais estdo
listados na Tabela 3. Como pode ser visto, os valores dos parametros séo
razoavelmente consistentes com os relatados na literatura para filmes de ITO
tratados termicamente a vacuo [53]. A condutividade residual € menor para
os filmes tratados em ar do que para filmes tratados em vacuo, o que sugere
um maior grau de desordem na estrutura [15] dos filmes tratados em
atmosfera de ar. De acordo com os resultados obtidos das propriedades
estruturais deduzimos que os filmes tratados em atmosfera de ar apresentam
uma maior densidade de defeitos, principalmente relacionados com os
oxigénios intersticiais, 0 que é consistente com os resultados obtidos da
dependéncia térmica da resistividade.

51



Tabela 3. Parametros obtidos a partir dos ajustes das curvas pxT com a
equacao (3.4.1) para os filmes ITO tratados em atmosferas de ar e em
Vacuo.

Ar Vacuo

m B K 10° m B K 1010
Temp o (Q.cm (Q.cm  (Q.cm 0o (Qcm (Q.cm (Q.cmK

0(h) (@cm?! K¥)? K)* K2 | (Qem)! KU1 K)? 2)
2 15,56 0,07 0,01 18,2 | 544,08 5,78 -0,18 5,05

3 147,33 2,10 -0,02 1,88 |1146,78 10,40 -0,35 4,61

4 156,76 2,24 -0,02 1,61 117154 11,59 -0,38 4,39

6 181,37 3,07 -0,07 1,34 |1084,46 10,77 -0,36 4,62

7 162,88 2,52 -0,05 1,39 |1281,94 11,75 -0,39 4,05

8 158,52 2,24 -0,03 2,03 |1199,36 11,01 -0,36 3,72

[53] 6730,92 200,1 -10,2 -1,11

Como se observa na Tabela 3, os valores de "m" revelam que em baixas
temperaturas as interacdes elétron-elétron sdo mais fortes nos filmes tratados
em vacuo. Isto deve estar associado com o elevado namero de portadores de
carga determinado para esta serie a temperatura ambiente. A mesma
tendéncia foi determinada a partir das analises dos resultados das
propriedades &pticas, mostrando que o numero de portadores de carga
provoca uma variacdo no valor do gap de energia éptico. Alem disso, quando
a densidade de portadores ultrapassa a densidade critica maxima, as
interacdes elétron-elétron foram mais dominantes. Na figura 3.4.5 (a) e (b)
mostra a dependéncia da interacdo elétron-elétron (EEI) em funcdo da
espessura a partir de dois métodos diferentes (medidas elétricas e medidas
Opticas), os resultados obtidos apresentam comportamentos similares,
existindo uma correlacéo entre a energia de interacdo elétron-elétron com o
parametro “m”, revelando que as propriedades elétricas e opticas em filmes
de ITO estdo fortemente relacionadas, o que é de interesse em aplicacdes
optoeletronicas.
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Figura 3.4. 5: Interacao elétron-elétron (EEI) em funcéo da espessura dos
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obtidos das propriedades 6pticas.
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3.5 Resposta sensorial

As medicdes sensoriais foram realizadas com gas metano, mantendo-se a
temperatura de 250 °C ao longo do processo. O fluxo de metano foi de 0,8
L/h (13,3 cm®min), na figura 3.5.1 mostram-se a resisténcia elétrica em
funcdo do tempo para o filme de ITO-4h tratado em ar e em vacuo. Como se
mostra, conforme o tempo passa se observa uma diminui¢do na resisténcia
elétrica dos filmes quando se introduziu o gas metano até atingir um valor
minimo (ponto de saturacdo minima, R,,etano)- Quando 0 gas metano é
retirado e o0 oxigénio € introduzido, a resisténcia comeca a aumentar,
tentando recuperar seu valor inicial R,,., até atingir um ponto de saturacdo
alto, Depois disso, 0 gas oxigénio é fechado e o0 gas metano é introduzido
novamente, causando uma diminuicdo no valor da resisténcia elétrica. O
processo foi repetido 5 vezes (ciclos) obtendo-se 0 mesmo comportamento.
Como o0 gas metano é um gas redutor, quando posto em contato com
semicondutores do tipo n, os portadores de carga aumentam; portanto, a
resisténcia diminui. A seguinte relacdo foi usada para calcular a
sensibilidade.

N Rar
Sensibilidade = ——— (3.5.1)
metano
Onde (R,,-) € a resisténcia do ar antes de entrar em contato com 0 gas e
(Rimetano) € O valor da resisténcia minima alcancada na presenca de gas
metano.

Como se mostra na figura 3.5.1 (a) para o filme de ITO-4h tratado em ar,
observa-se claramente uma variacdo na resisténcia elétrica quando o filme é
colocado em contato com 0 gas metano. Determinou-se um tempo de
resposta de ~7 min (tempo em que 0 gas metano reage com a superficie da
amostra até atingir um valor minimo de resisténcia). Vemos também que a
diferenca entre a resisténcia maxima (R,-) e a resisténcia minima (R,ctano)
permanece constante em cada ciclo mostrando uma boa reprodutibilidade.
No caso de filmes tratados em vacuo, também ha uma resposta ao gas
metano, s6 que a partir do segundo ciclo, a diferenca entre a resisténcia
méaxima (R,,) e a resisténcia minima (R,,,.:qno) Varia a cada ciclo, perdendo
reprodutibilidade como mostrado na figura 3.5.2 (b). Isto foi associado ao
alto numero de portadores de carga fazendo com que a amostra sature. No
entanto, estudos adicionais sdo necessarios para conhecer a exata razao para
este comportamento. Portanto, pode concluir-se que os filmes tratados em
vacuo néo seriam bons para serem aplicados como sensores de gas metano.
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Figura 3.5. 1: Resposta sensorial para o filme ITO-4h tratado em
atmosfera de (a) ar e (b) em vacuo (resisténcia elétrica em funcdo do
tempo).

Na figura 3.5.2 os valores de resposta sensorial para as duas séries de
amostras sdo mostrados em funcao da espessura dos filmes. Como observa-
se, a resposta sensorial é maior e reproduzivel para os filmes tratados em ar
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do que para os filmes tratados em vacuo e ndo ha uma dependéncia clara da
sensibilidade com o tempo de deposicdo (espessura), isso pode estar
relacionado ao fato de que os filmes de ITO tém maior resposta sensorial a
gases volateis em temperaturas em torno de 400 °C [20]. J& a maior resposta
sensorial dos filmes tratados termicamente em atmosfera de ar pode ser
atribuida a um efeito relacionado com a topologia da superficie dos filmes.
Os filmes tratados em ar apresentaram maiores rachaduras (aberturas) na
superficie, conforme revelado através das imagens SEM da superficie dos
filmes. Isto faria com que a area de contato entre gas-grdos seja maior para
os filmes tratados em ar, consequentemente, 0 gas metano tera uma maior
reacdo com a superficie do filme. No entanto, como mencionado antes, séo
necessarios mais estudos para verificar esses efeitos na sensibilidade dos
filmes de ITO.
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Figura 3.5. 2: Resposta sensorial ao gas metano em fungéo da espessura
dos filmes de ITO tratados em atmosferas de ar e vacuo.
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CAPITULO 4

Conclusoes e perspectivas futuras

4.1 Conclusoes

Através da técnica de DC sputtering, foram crescidos filmes de ITO de
diferentes espessuras controlando o tempo de deposi¢do. Os filmes como
crescidos submetidos a tratamentos térmicos em dois ambientes diferentes
(em ar e alto vacuo) mostraram a formacéo da fase cubica tipo bixbyite do
In,O3 nas duas séries, com uma orientacdo preferencial ao longo da direcdo
[111] e picos extras correspondentes a uma fase secundaria hexagonal de
In,03. Determinou-se uma perda de cristalinidade a medida que se aumentou
0 tempo de crescimento, evidenciado pelo ligeiro aumento da largura dos
picos de reflexdo. Oscilagbes periddicas nas curvas de espectroscopia UV-
Vis foram associadas com as caracteristicas de filmes finos, determinando-
se as espessuras dos filmes, os que foram consistentes com os valores
determinados atraves da analise das imagens de microscopia eletronica de
varredura.

Nos filmes tratados em vacuo, a substituicdo de Sn** em In®" e 0 aumento
das vacéncias de oxigénio devido ao ambiente deficiente de oxigénio,
causam um aumento na concentracdo de portadores de carga e uma
diminuicdo na resistividade dos filmes. A ocorréncia de interacdes elétron-
elétron, devido a alta concentracdo de portadores foi associada como a
responsavel por produzir variacdes no gap de energia Optica, evidenciando
uma forte dependéncia entre as propriedades elétricas e Opticas. A maior
densidade de defeitos associados com oxigénio ocupando sitios intersticiais
da estrutura bixbyite sdo 0s responsaveis pela menor concentracdo de
portadores de carga, diminuindo a absorcdo de luz e, consequentemente,
apresentando uma maior transmitancia (~ 85%).

Apesar da menor concentracdo de portadores de carga, os filmes de ITO
tratados em atmosfera de ar mostraram melhores propriedades sensoriais que
os filmes tratados em vacuo, sendo os primeiros bons candidatos a deteccédo
de gas metano. Isto parece estar associado ao comportamento puramente
semicondutor dos filmes tratados em atmosfera de ar; entanto que os filmes
tratados em vacuo mostram uma transicdo metal-isolante em ~113-153K,
apresentando boas propriedades elétricas e sendo melhores candidatos para
aplicacdo em dispositivos eletrénicos, devido a sua alta densidade de
portadores de carga e baixa resistividade a temperatura ambiente.
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4.2 Perspectivas futuras

Dar continuidade ao estudo das propriedades optoelectronicas dos filmes de
ITO variando outros parametros durante o crescimento, inclusive realizar
deposicdes de filmes sobre outros substratos, assim como estudar o efeito
dos oxigénios intersticiais e vacancias de oxigénio sobre as propriedades
dticas, elétricas, morfoldgicas utilizando outras técnicas.

Realizar medidas sensoriais com diferentes gases e volateis, mudando a
temperatura de operacdo. Também, realizar um estudo sistematico do efeito
da morfologia dos filmes de ITO sobre a resposta sensorial.
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Apéndice A
Transicao de metal isolante

O estudo das transi¢fes de metais isolantes € interessante ao mesmo tempo
complicado pela coexisténcia de dois sistemas com fendmenos fisicos
distintos, este comportamento critico é observado em baixas temperaturas,
onde as propriedades de transporte sdo fortemente influenciadas pelos
elétrons livres, em temperaturas baixas (T— 0) as interagdes sdo de natureza
quantica, cujo estudo se torna muito interessante do ponto de vista cientifico.

A transicdo metal-isolante em materiais como o ITO geralmente aparece com
mudancas estruturais. Devido a ndo estequiometria que apresenta, produz
uma desordem na rede cristalina permitindo a ativacéo ou captura de elétrons
livres devido a vacancias ou substituicdo de Sn** por In3*. Pesquisas recentes
deram novas ideias e técnicas para entender este comportamento do metal
isolante. Se um material é metalico ou isolante é determinado pela estrutura
da banda [54]. Se o nivel de Fermi esta dentro da banda de conducao, isto
faz com que o material tenha um comportamento metalico devido aos
elétrons serem capazes de se moverem livremente na banda de conducéo, o
que é o caso de materiais degenerados, como ITO. A teoria de bandas
descreve a dindmica de um elétron que se move através de um sélido. Em
metais, € comum produzir interacdes elétron-elétron, mas para materiais
degenerados que apresentam defeitos em sua rede como consequéncia da
dopagem, estes também produzem impurezas (que provocam interacdes
elétron-ion). Uma pequena concentracdo de impurezas ou defeitos
simplesmente produz um espalhamento aleatorio de elétrons livres.

Neste caso, a teoria de Drude (Ashcroft 1976), onde a condutividade assume
a forma

2
nee-t
JzaozeTtr (A1)

Onde n, é a densidade do portadores, e carga de elétron, m massa da banda.

Conforme descrito [55], a taxa de dispersao de transporte leva contribuicdes
aditivas de diferentes canais de disperséo.

toh =ty + ot (T) + to) (T) + - (A2)

Aqui t;;' é a taxa de dispersdo elastica (descrevendo a dispersdo de
impurezas), etz (T), to, (T), descrever processos de espalhamento
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inelastico de elétrons, fénons, etc. E importante notar que a resistividade p =
1/0 é estritamente uma funcdo do aumento monotonico da temperatura.

p=po+AT" (43)

Onde A> 0 é uma constante, e 0 expoente n depende do processo de
espalhamento (n=1 para espalhamento elétron-fénon; n=2 para
espalhamento de elétron, etc.). Portanto, a resistividade residual p, = 1/0 a
uma temperatura (T = 0) é considerada uma medida da dispersédo (elastica)
de impurezas.
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