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Resumo
Filmes finos de óxido de zinco puro (ZnO) e dopado com alumínio (AZO) foram depositados sobre substratos de vidro e silício através da técnica de RF magnetron sputtering reativo empregando-se alvo de zinco-alumínio metálico. Os filmes de ZnO foram depositados com a mesma taxa de crescimento (R= 12,5 nm/min.) e espessura de 750 nm. Os filmes de ZnO apresentaram alta transmitância óptica, acima de 80% na região do visível. A energia do gap óptico dos filmes de ZnO aumentou de 3,28 eV para 3,36 eV com a dopagem. Este aumento está relacionado com o aumento da densidade de portadores de 5,9 x 1018 cm-3 para 2,6 x 1019 cm-3. A rugosidade superficial dos filmes de ZnO aumentou com a dopagem. A análise de DRX revelou que os filmes de ZnO são policristalinos com estrutura hexagonal wurtzita preferencial no plano (002).
Palavras-chave: filmes finos de ZnO, morfologia superficial, propriedades ópticas.

1. Introdução
Filmes finos de óxido de zinco (ZnO) vem sendo muito pesquisados para aplicações como óxidos transparentes condutivos (TCOs), principalmente em dispositivos optoeletrônicos tais como diodos emissores de luz, óxido condutor para revestimento de janelas, células solares, etc (1,2). Devido o ZnO possuir vantagens como alta abundância de zinco na natureza, baixa toxicidade, boas propriedades ópticas e elétricas e valor de energia do gap óptico cerca de 3,3 eV, ele é considerado um dos candidatos mais promissores para substituir o óxido de índio dopado com estanho (ITO). O ITO é um dos TCOs mais utilizados na indústria de dispositivos optoeletrônicos, porém ele possui algumas desvantagens, a principal delas é a escassez do elemento químico índio na natureza, o qual é o principal componente do ITO (3). Devido a esta desvantagem o ITO possui alto custo de produção.

Muitos fatores influenciam fortemente na morfologia superficial dos filmes de ZnO tais como o tipo de dopagem, a espessura dos filmes, a rugosidade e a estrutura cristalina (4). Recentemente, filmes de ZnO dopados com alumínio (AZO) têm sido extensivamente estudados a fim de investigar a influência do dopante nas suas propriedades ópticas e elétricas para amplas aplicações (3,5,6). No entanto não há muitas pesquisas sobre a influência do dopante na morfologia superficial do filme. Neste trabalho filmes finos de ZnO intrínsecos e dopados com alumínio foram depositados por RF magnetron sputtering reativo a fim de investigar a influência da concentração de alumínio nas propriedades ópticas e na morfologia superficial.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
Os filmes finos de ZnO puro e dopado foram depositados sobre substratos de vidro e silício por RF magnetron sputtering reativo utilizando-se alvo de zinco-alumínio metálico com 99,99% de pureza. Como precursor foi utilizado gás oxigênio, o qual foi controlado por um fluxômetro (MKS 1179A). A pressão no interior do reator foi monitorada por um medidor do tipo Pirani (945 Kurt J. Lesker). O plasma foi excitado pelo acoplamento de uma fonte de radiofrequência (RF) 13,56 MHz (com casador de impedância, Tokyo Hy-Power Labs) no eletrodo inferior. A pressão de argônio e o fluxo de oxigênio para todas as deposições foram 1,0 x 10-2 Torr e 0,08 sccm, respectivamente. Os filmes de ZnO puro e dopado com Al foram depositados com a mesma taxa de crescimento (R= 12,5 nm/min.) durante 60 minutos. A temperatura do substrato foi mantida a 100º C. A potência de radiofrequência aplicada foi de 80 e 100 W para os filmes de ZnO puro e dopado, respectivamente.
As medidas de DRX dos filmes de ZnO foram realizadas através de um difratômetro de raios-X (Rigaku modelo D/MAX-2100DC) com radiação de CuKα e comprimento de onda (λ) igual a 1,5405 Å. A morfologia de superfície foi investigada através do microscópio de força atômica (AFM - Park Systems) onde foram realizadas imagens dos filmes de ZnO de 2 μm x 2 μm com resolução de 512 x 512 pixels. A transmitância óptica dos filmes foi obtida através do espectrofotômetro UV-Vis-NIR Lambda 750 (Perkin Elmer). A composição química dos filmes foi obtida através da técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
3. ResulTADOs E DiscussÃO
3.1. Análise UV-vis-NIR
A Fig. 1 mostra os espectros de transmitância óptica obtidos para os filmes de ZnO puro e dopado com alumínio depositados sobre substrato de vidro.
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Fig. 1. (a) Espectro de transmitância óptica do filme de ZnO puro e filme de ZnO dopado com Al (AZO). (b) Espectro de transmitância dos filmes de ZnO puro e AZO no comprimento de onda de 250 a 700 nm. 

A transmitância óptica dos filmes foi obtida através de uma média na faixa de 450 a 650 nm, conforme indicado na Fig. 1(b). Os dois filmes apresentaram uma transmitância óptica superior a 80% na região do visível. O espectro do filme dopado com Al tem uma ligeira queda na transmitância a partir de 1500 nm, conforme indicado na Fig. 1(a). Este comportamento pode estar relacionado com o aumento na densidade de portadores de carga (7), como os TCOs se comportam como metais na região do infravermelho a transmitância óptica diminui porque aumenta refletividade dos filmes. Na Fig. 1(b) observa-se que a banda de absorção do filme dopado com Al desloca-se para um menor comprimento de onda, ou seja, ocorre um aumento no gap óptico do filme.
O gap óptico pode ser determinado através da Eq. (A), que relaciona o coeficiente de absorção (
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) com a energia do gap (
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) (8). Através do gráfico da Fig. 2 é possível determinar a energia do gap fazendo um ajuste na região de inflexão da curva e extrapolando a reta até o ponto onde o coeficiente de absorção é nulo, porque neste ponto 
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onde 
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 é a energia do fóton, 
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 representa a energia do gap óptico para transições diretas permitidas e 
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é uma constante dependente do índice de refração do material, massa efetiva do elétron e a velocidade da luz no vácuo.
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Fig. 2. Gráfico do coeficiente de absorção em função da energia dos filmes de ZnO puro e ZnO dopado com Al (AZO) depositados sobre substrato de vidro.

A energia do gap óptico do filme de ZnO puro é aproximadamente 3,28 eV e aumentou para 3,36 eV quando o filme de ZnO foi dopado com alumínio. Este aumento está relacionado com o efeito de Burstein Moss, que faz com que a energia de Fermi se desloque para a banda de condução preenchendo seus estados mais baixos, consequentemente será necessário mais energia para promover um elétron da banda de valência para a banda de condução (9). O deslocamento do nível de Fermi é descrito em função da densidade de portadores (
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onde 
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é a massa efetiva de condução, que para o ZnO é igual a 0,38 (10). 
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 representa a variação da energia do gap quando o nível de Fermi se desloca para a banda de condução e h é a constante de Planck.
Normalmente para filmes intrínsecos de ZnO a densidade de portadores encontrada é ~ 5,9 x 1018 cm-3 (9). Com a dopagem de alumínio a densidade de portadores do filme de ZnO subiu para aproximadamente 2,6 x 1019 cm-3.
3.2. Análise de DRX e EDS
A cristalinidade dos filmes de ZnO puro e dopado com alumínio foi investigada por DRX conforme mostra a Fig. 4.
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Fig. 4: Espectro de DRX dos filmes de ZnO puro e dopado com alumínio.
Os espectros de difração de raios X mostram que os filmes de ZnO puro e dopado com Al são policristalinos e possuem uma orientação cristalográfica preferencial no plano (002) ao longo do eixo c e perpendicular a superfície do substrato. Os picos da Fig. 4 são correspondentes a estrutura Wurtzita de ZnO. A identificação da fase cristalina foi realizada através da tabela padrão de ZnO JCPDS 65-3411. É possível observar no filme AZO que o pico (002) possui uma menor intensidade, indicando uma degradação da estrutura cristalina do filme de ZnO quando este foi dopado com Al. 
A composição química do filme de ZnO dopado com alumínio foi investigada através da técnica de EDS. A Fig. 5(a) mostra o espectro do substrato de silício e a Fig. 5(b) mostra a presença de picos correspondentes aos elementos zinco, oxigênio e alumínio no espectro do filme AZO. O espectro da Fig. 5(b) também indica a presença do elemento silício, que provavelmente é devido ao substrato. Estes resultados estão de acordo com outros trabalhos (8).
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Fig. 5: (a) Espectro do substrato de silício. (b) Espectro do filme de ZnO dopado com Al (AZO) depositado sobre substrato de silício.
3.3. Análise de AFM
A Fig. 3 mostra as imagens de AFM de 2 μm x 2 μm obtidas para os filmes de ZnO puro e dopado com alumínio, depositados sobre substratos de silício e vidro. Todos os filmes mostraram uma distribuição homogênea dos grãos. As rugosidades superficiais (RMS) dos filmes de ZnO puro e dopado com Al e dos substratos foram obtidas através das imagens de AFM. As rugosidades superficiais dos substratos de vidro e silício são 0,38 e 0,18 nm, respectivamente. O filme de ZnO puro depositado sobre vidro apresentou uma rugosidade superficial de ~ 14 nm. Porém, para o filme de ZnO dopado com Al ocorreu um aumento na rugosidade para ~ 28 nm. O mesmo comportamento foi observado para os filmes de ZnO depositados sobre silício. A rugosidade do filme de ZnO puro foi de ~ 28 nm e subiu para ~ 40 nm quando o filme foi dopado com Al. O aumento da rugosidade em função da concentração de Al nos filmes de ZnO é descrito em outros trabalhos (3,8).
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Fig. 3: Imagens de AFM com 2 um x 2um de área dos filmes de ZnO e AZO depositados sobre substratos de vidro e silício.

4. Conclusões
Filmes de ZnO puro e dopado com alumínio foram depositados sobre substrato de vidro e silício através da técnica de RF magnetron sputtering reativo. Os resultados de transmitância óptica revelaram que os filmes possuem uma transmitância óptica superior a 80% na região do visível. A energia do gap óptico do filme de ZnO aumentou de 3,28 eV para 3,36 eV, devido ao aumento da densidade de portadores de 5,9 x 1018 cm-3 para 2,6 x 1019 cm-3. A rugosidade do filme de ZnO aumentou com a dopagem do filme com Al. Os filmes de ZnO puro e dopado com Al são policristalinos com estrutura hexagonal wurtzita preferencial no plano (002).
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MORPHOLOGICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF THIN FILMS OF ZNO and ZNO:Al DEPOSITED BY RF MAGNETRON SPUTERING
Abstract

Pure zinc oxide (ZnO) and Al-doped (AZO) thin films were deposited on glass and silicon substrates by RF magnetron sputtering technique with a metallic zinc target and an aluminum target. ZnO films were deposited with the same growth rate (R = 12 nm / min.) and thickness around 750 nm. In the visible region, the films exhibit high optical transmittance above 80%. The optical energy gap of ZnO films increased from 3.28 eV to eV 3.36 with doping. This increase is related to the increase of carrier density of 5.9 x 1018 cm-3 to 2.6 x 1019 cm-3. The surface roughness of ZnO films increased with doping. The XRD analysis revealed that the films are polycrystalline ZnO hexagonal wurtzite structure with preferential plane (002).

Key-worlds: ZnO thin films, surface morphology, optical properties
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