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Resumo

Filmes finos de o6xido de zinco intrinsecos (ZnO) e dopados com Aluminio
(ZnO:Al) e Boro (ZnO:B) foram depositados por spray-pirolise sobre substratos
de vidro. Foi estudada a influéncia de parametros como a concentragdo de
dopante, temperatura de substrato (Ts) e processamento térmico sob vacuo
sobre as propriedades estruturais, oticas e elétricas dos filmes visando sua
aplicacdo como Oxido condutor transparente. Foram obtidos valores de
resistividade elétrica de 1, 21 x 10 e 6,97x 10° Q.cm para filmes de ZnO:Al
(1% at. — Ts= 550°C) e ZnO:B (0,5% at. — Ts= 500°C) tratados termicamente,
respectivamente, e uma transmiténcia otica de 48%. O célculo das figuras de
mérito correspondentes indicou uma ligeira superioridade do filme ZnO:B. De
modo geral, o tratamento térmico provocou uma reducdo de 3 a 4 ordens de
grandeza no valor da resisténcia de folha dos filmes. A energia de GAP 6tico
situou-se entre 3,0 € 3,30 eV .

Palavras-chave: Oxido de zinco; Spray pirdlise; Propriedades elétricas e
6ticas; Oxido condutor transparente.

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF INTRINSIC AND DOPED
WITH ALUMINUM AND BORON ZINC OXIDE THIN FILMS
Abstract

Intrinsic (ZnO), Al-doped (ZnO:Al) and B-doped (ZnO:B) thin films were
deposited by spray-pyrolysis on glass substrates. It was studied the influence of
parameters as doping concentration, substrate temperature (Ts) and thermal
processing under vacuum on the structural, optical and electrical properties of
the films, seeking its application as transparent conductive oxide. Electrical
resistivity values of 1,21 x 102 and 6,97 x 10 Q.cm were obtained for ZnO:Al
(1 at.% - Ts = 550°C) and ZnO:B (0,5 at.%. - Ts = 500°C) heat treated films,
respectively, and an optical transmittance of 48%. The value of the figure of
merit of these films indicated a light superiority of the ZnO:B film. In general, the
heat treatment decreases the sheet resistance of the films from 3 to 4 orders of
magnitude. The energy of optical GAP varied from 3,0 to 3,29 eV.

Key words: Zinc oxide; Spray-pyrolysis; Electrical and optical properties;
Transparent conductive oxide.
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1 INTRODUGAO

Filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) sdo de grande interesse para a
industria de dispositivos optoeletronicos, como células solares,!"! sensores de
gas,? oxidos condutores transparentes (TCO),® espelhos refletores de calor®
entre outras aplicacdes. E destacada sua utilizacdo como TCO (Transmitancia
otica superiores a 80% e resistividade elétrica na ordem de grandeza em torno
de 103 Q.cm) devido as elevadas propriedades oticas e elétricas, boa
estabilidade quimica,® energia de GAP ético em torno de 3,30 eV,® além da
alta abundancia natural e baixa toxidade.®! Diversas técnicas sdo utilizadas
para a producao de filmes finos de ZnO, entre elas destacam-se: “RF
magnetron sputtering”, "' deposicdo por pulsos de laser,® sol-gel,® spray-
pirdlise,"” entre outras.

2 MATERIAIS E METODOS

A técnica de spray-pirdlise € uma variante dos processos de deposigao
quimica por vapor (CVD). Neste processo a solugao precursora € impulsionada
por ar comprimido e colide com um substrato aquecido. O método pode ser
melhor compreendido observando-se a referéncia.'" Os filmes finos foram
preparados utilizando-se uma solucdo de 0,1 M de acetato de zinco bi-
hidratado (Zn(CH3COOQ),.2H,0) dissolvido em &gua deionizada e alcool
isopropilico numa propor¢gao de 1:3. Para da dopagem foram utilizadas
solugdes de 0,02M de cloreto de aluminio hexahidratado (AICI3.6H,0) e acido
borico (HzBO3).

Os filmes foram depositados em um fluxo de 7ml por minuto em
substratos de vidro, previamente limpos, as temperaturas de 450, 500 e 550°C.
O tratamento térmico foi realizado em vacuo de bomba mecéanica por uma hora
a 450°C.

A caracterizacao estrutural dos filmes foi obtida por um difratémetro de

0
raios-X URD-65 (Cu ko- 1,54A) com o objetivo da determinagcdo das
orientagdes preferenciais para angulos 26 entre 20 e 70°. A caracterizagéo
elétrica se deu através de uma sonda de 4 pontas. A medida da transmitancia
otica em relacdo ao comprimento de onda do feixe foi realizada por um
espectrofotometro de feixe duplo ZEISS VIS/UV SPECORD 500, com
comprimento de onda de 190 a 1100 nm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedades Estruturais

Os difratogramas de raios-X para os filmes finos de ZnO intrinsecos
revelaram uma estrutura policristalina do tipo wurtzita e com a introducao do
dopante ficam evidenciadas modificagbes em seu arranjo molecular.

Através da Figura 1 pode-se observar que no filme de ZnO intrinseco
apresenta maior intensidade a orientacdo do conjunto de planos (100). Na
medida que se aumenta a concentragao do dopante Al na rede do ZnO verifica-
se a reducéo do pico (100) em prol da elevagao das intensidades (002) e (101),
demonstrando a existéncia de uma competicdo entre estes até a concentracao
de 3%at. de Al. Na concentragdo de 5% at. de Al. as intensidades das
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orientagdes (002) e (101) diminuem e passam a ser semelhantes indicando
uma redugdo no nivel de cristalinidade do material com a elevagdo da
concentracdo do dopante Al.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X para os filmes
intrinsecos e dopados com Boro. E verificado que com uma pequena
concentragdo do dopante Boro (0,5% at.) a ocorréncia de alteragdo na
orientacao preferencial (100) para a (002), onde sua intensidade maxima é
encontrada para a concentragcao de 1% at. A indicacdo da maior intensidade do
conjunto de planos (002) demonstra que a maioria dos graos possui orientagéo
normal a superficie do substrato. Com o aumento da concentragdo de Boro a
orientacdo preferencial diminui de intensidade, ficando os trés picos com
intensidades semelhantes para a concentragao de 5% at., como observado nos
filmes de ZnO:Al.

_____/\/\L___ ZnO:B 3%
_____AJ\,; Zn0O:B 2%

. . o,
A ZnO:B 1%

| ZnO:B 0.5%

Intensidade de RX

Intensidade de RX

Figura 1. Difratogramas de raios-X de filmes de  Figura 2. Difratogramas de raios-X de filmes de
ZnO intrinsecos e dopados com Aluminiode 0 a  ZnO intrinsecos e dopados com Boro de 0 a 3%
5% depositados a 450°C. depositados a 450°C.

3.2 Propriedades Elétricas

O efeito do tratamento térmico realizado com bomba mecanica por uma
hora em forno a temperatura de 450°C indica uma reducdo de trés a quatro
ordens de grandeza sobre a resisténcia de folha dos filmes finos de ZnO
intrinsecos e dopados com Aluminio e Boro.

A Tabela 1 apresenta a comparagao da resisténcia de folha dos
melhores filmes nas condigdes como depositados e tratados termicamente.

Tabela 1. Comparagao da resisténcia de folha dos melhores filmes finos de ZnO intrinsecos e
dopados com Aluminio e Boro nas condigbes como depositados e tratados termicamente.

Resisténcia de folha (Rgp)

Filme como depositado tratados termicamente
(MQ/O) (kQ /)
ZnO 500°C 1,08 6,43
ZnO:Al 1% 550°C 0,10 0,40
Zn0:Al 2% 550°C 0,30 0,87
Zn0O:B 0,5% 500°C 0,20 0,23
Zn0:B 2% 500°C 0,36 0,31
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A espessura dos filmes foi estimada em 0,30um de acordo com os
parametros de deposicdo adotados nesse trabalho a partir de curvas de
transmitancia otica versus comprimento de onda utilizando o método de
Demiryont e colaboradores.'

Os melhores valores da resistividade encontrados foram de 1, 21 x 10
e 6,97x 10° Q.cm para os filmes de ZnO:Al (1% at. — Ts= 550°C) e ZnO:B
(0,5% at. — Ts= 500°C) e tratados termicamente.

A relativa melhora nos valores da condutividade dos filmes promovido
pelo tratamento térmico pode ser explicada pelo aumento da mobilidade e
concentragcao de portadores e pela desorgdo de oxigénio nas vizinhangas dos
graos que atuam como armadilhas para os elétrons livres.

3.3 Propriedades Oticas

Observando os melhores valores obtidos para a resistividade elétrica
referente aos filmes de ZnO:Al (1% at. — Ts= 550°C) e ZnO:B (0,5% at. — Ts=
500°C) e tratados termicamente, foram obtidos os graficos de transmitancia

otica pelo comprimento de onda (T()A)) correspondentes, sendo realizada uma
comparagao em relagao ao efeito do tratamento térmico (Figura 3).

100

—— Al 1% 550°C (a) (b)

90
] Al 1% 550°C TT (b) (d)
80 - B 0,5% 500°C (c) (0
i ——B0,5% 500°C TT (d)

70

60 -
50

40

Transmitancia (%)

30
20

10+

0

T T T T T T y T v T ¥ T
300 400 500 600 700 800 900

7 (nm)

Figura 3. Comparacao entre as curvas (T(A)) dos filmes de ZnO:Al e ZnO:B
como depositados e tratados termicamente (TT).

Analisando os valores da transmitancia o6tica para um comprimento de
onda médio na regido do visivel, em torno de 550nm, percebe-se que os filmes
dopados com Boro e Aluminio apresentaram comportamentos antagbnicos, em
relacéo ao efeito do tratamento térmico. Nos filmes de ZnO:B observou-se uma
reducdo na transmitadncia otica, enquanto que nos fiimes de ZnO:Al uma
elevagdo da mesma. O valor de transmitancia otica para os filmes tratados
termicamente situou-se no valor de 48%.
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Como o ZnO é caracterizado por transi¢coes diretas entre a banda de
valéncia e a de condugéo, a energia do “GAP” ¢ético (Figura 4) foi determinada
pela extrapolagéo da reta, oriunda da eq. 1, até a intersecgdo com o eixo x (Eg=
hv), referente a energia do féton (hv). onde: a - coeficiente de absorgao, h-
constante de Planck, v-frequéncia da luz, C- funcdo do indice de refragcao do
material, massa efetiva do elétron e a velocidade da luz no vacuo e Eg4- energia
do GAP dtico.

[a(h")]z = C(hV—Eg) (Eq. 1)

100 T

ZnO:Al 1%
ZnO:Al 1% TT
80+ ZnO:B 0,5%
ZnO:B0,5% TT

[o(hv)J°

: : .
25 30 35
Energia do foton (hv)

Figura 4. Extrapolagéo da reta para determinagao do GAP &tico para os filmes
finos de ZnO:Al 1%at. e ZnO:B 0,5% at. como depositados (CD) e tratados
termicamente (TT).

A Tabela 2 a seguir apresenta os valores da energia do “GAP” ¢6tico
para os filmes de ZnO:Al 1% at. e ZnO:B 0,5% at. como depositados (CD) e
tratados termicamente (TT).

Tabela 2. Comparacgdo entre os valores de energia do “GAP” 6tico dos filmes de ZnO:Al (1%
at. — Ts= 550°C) e ZnO:B (0,5% at. — Ts= 500°C) como depositados e tratados termicamente.
Filmes CD (eV) TT(eV)
ZnO:Al 1% at. 550°C 3,29 3,24
Zn0O:B 0,5% at. 500°C 3,28 3,25

Em relacdo a série de filmes produzidos e caracterizados no trabalho
nao foram observadas grandes variacbes nos valores da energia de “GAP”
otico, situando-se entre 3,00 e 3,30 eV, nao ficando evidenciado a influéncia do
efeito Burstein-Moss.
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3.4 Figura de Mérito

Para analise da figura de mérito foi utilizada a equagao a seguir:

1
F=—"
tc —Rsh . lnT (Eq. 2)

A Tabela 3 apresenta os valores calculados para a figura de mérito dos
filmes tratados termicamente.

Tabela 3. Valores de figura de mérito para os filmes de ZnO:Al 1% at. e ZnO:B 0,5% at.
tratados termicamente.

Filmes Ren (Q/00) T(%) Ftc (Q7)
ZnO:Al 1% 550°C 400 48 2,78x 107
ZnO:B 0,5% 500°C 230 48 592x107

Cabe destacar que o filme de ZnO:B 0,5% at. depositado a 500°C
obteve resultado, em relagao a figura de mérito, superior ao filme de ZnO:Al 1%
at. depositado a 550°C. Deve-se destacar que o filme dopado com boro obteve
ainda resultado superior aos relatados na literatura, 3 x 10° Q" ®e 523 x 103
0" ™ sendo este ultimo filme também depositado por spray-pirdlise .

4 CONCLUSOES

Pode-se concluir através desse trabalho que o tratamento térmico
melhora significantemente as propriedades elétricas dos fiimes de ZnO:Al e
ZnO:B. Os valores encontrados de resistividade elétrica encontram-se
préximos dos limites estabelecidos para um bom 6xido condutor transparente.
A figura de mérito demonstrou uma ligeira superioridade do filme dopado com
Boro (0,5% at.) sobre o filme dopado com Aluminio (1% at.) depositado a
550°C, para aplicagdo como TCO. A energia de “GAP” ético situou-se entre 3,0
e 3,3 eV para a série de filmes com concentragcdes de Aluminio e Boro, néo se
identificando a influéncia do efeito Burstein-Moss. A analise estrutural
demonstrou a existéncia de uma competi¢gdo entre as orientagdes (002) e (101)
para ambos os filmes dopados com Aluminio e Boro, respectivamente. Foi
identificado que os filmes diminuem a cristalinidade com a introducdo de
concentracdes mais elevadas de dopantes.
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