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Filmes finos transparentes e condutores de dxide de indic -
estanhc (ITC) depositadocs a baixa temperatura sac necessdrios nas
células sclares de. JTO/InP+« devido a disscciagac e perda 4o
fésforo po fosfeto dJde indio guando este & agquecido. Foras
preparadcs filses de IT0, tipo-n, sobre substratos nac aguecidos,
pela técnica de pulverizaq@o catddica tipo magnetron & corrente
continua e @& radic frequencia. Cbteve-se fillti finos com
resistividade _minin-a de 3,6 x 1074 acm e 2,4 x 1074 8.cp e uma
boa tramsmitancia oOtics pelos métodom de CC e RF,
respectivanente. Cs filmes apresentaram altas
concentragoes de elétrons fnaier ?ue 1,25 x 1021 co~3) juntamente
com altas mobilidades (~30 cm*.V~ .5’15

Filmes finos 1T0 - Pulverizagao Catddica

1 - INTRCDUCRO:

A alta transparencia otice dos filmes de ITO na faixs visivel do
espectro, Jjuntamente com sua alts  condutividade elétrica, os
fazem Oteis em virias splicecbes, como por exemplo, célulss
sclares e dispositivos optoeletronicos.

Cs filmes tém sidc dJepositados por varios metodos =«
spresentap prepriedsdes similares as quais dependem de varios
parametros de deposigaoc.

Neste trabalhlo o= filmes de ITO foram depositados a temperaturs
ambiente pelo método de pulveriza¢do catddica tipo magneétron, a
corrente continua e rddic frequéncia. Os filmes fcram utilizades
em células solares de ITO/InP, serdu portantc necessario
deposita-los a baixa temperatura devidc a dissociagio e perda do
fésforo no InF, quando este é zquecido. Fara estes filmes foi
verificado existir uma grande Jependencia das propriedades
elétricas com a pressado parciel Je cxigénio do gés e com a taxa
de deposigao. FEssa dependencia pode ser atribuida ao papel das
vacancias de oxig2nio as quais contribues diretasente com @
conducao. Outros fatores que também influc.cism na condugac sac
por exemplc a dopagem com estanhc e os mecanismos de espalhamentc
limitadores <da mobilidade, tais ccmo impurezas icnizadas €
contorno de yrac (1).
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Foi também verificado existir uma variagao nas propriedades
dticas. Para a maioria das aplicagoes o maximo de transmitancia
Stica - é requerido. A obtengao deste fator e de uma alta
condutividade sa3c desejaveis para uma camada de boa qualidade
embora estas caracteristicas sejam contraditdrias. Esta
contradigao levou ao conceito de figura de merito (2).

Em resumo, © objetivo do presente trabalho é estudar as
propriedades dos filmes de ITO depositados pelo método de
pulverizagao catodica a temperatura ambiente, em diferentes
taxas e pressoes parciais de oxigéenio, bem comp a dependencia
destas propriedades com estes parametros.

2 - PROCEDIMENTC EXFERIMENTAL:

0s filmes foram depositados pelo método de pulverizagao catddica
tipo magnetron, em um sistoma fabricado pela UNIFILM.

0 equipamento continha trés alvos com oOpgoes para corrente
continua e radio frequéncia. O alvo utlizado era composto de 91%
mol. In03 e 9% mol. Sn03.

Inicialmente a camara era bombeada, atraves de um sistema de
vdcuo com bomba criogBnica, até uma pressac base de 1078 torr.

Antes da deposigao, fazia-se uma calibragac da taxa de
deposic¢ao, com um medidor de guartzo com ima permanente e um
microcomputador acoplado ao sistema, Esta calibracao fornecia um
ajuste da taxa de deposigaoc tanto com a corrente como com a
voltagem. Escolhida a taxa de deposicao, fazia-se uma segunda
calibragaoc da taxa com as possiveis posigOes do substrato situado
abaixo do alvo, o eixo central do porta-substrato coincidindo com
0 eixo central do alve. Foi feita também uma outra calibragac da
espessura do filme , guando desejava-se fazer um modelamento das
posicbes, com o objetivo de melhorar a uniformidade dos filmes.
Verificou-se que um deslocamento no eixo do porta-substrato de
4,2 cm do eixo do alvo, proporcionava melhor uniformidade dentro
de um raic de 1 polegada. No entanto, este fato nac influenciou
muito os resultados.

Em seguida procedia-se a deposigao. Apés atingir-se a pressao
base, o sistema era preenchido com a guantidade desejada de Q3, e
em seguida preenchido com argonio até uma pressac final de
1 x 10°2 torr para corrente continua e 5 x 1072 torr para radio
fregquencia. De posse dos parametros fornecidos pela calibragao,
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fazia-se uma pré-pulverizagao do alve, em uma posicao sem
substratos durante 5 minutos nas mesmas condigdoes em que seriam
feitas as deposigdes.

Foram utilizados 4 sustratos em cada deposigao: para as andlises
elétricas e JOticas foram usados substratos de vidro comum e

quartzo, respectivamente. Para anélises de elipsometria, os
substratos utilizados foram de silicio monocristalino. Na
preparagac das ceélulas, eram utilizados substratos de InP.

Os  substratos de vidro eram limpos em ultra-som, am
tricloroetileno, acetona e iscpropanol. A secagem era feita com
gés nitrogénic imediatamente antes da montagem dc sistema. A
limpeza do silicio era similar a do vidro, seguida de mergulho em
solugao de 50 % de acido fluoridrico e 50 % de dgua deionizada de
18M fi . A limpeza do InP consistia em polimentc com pasta de
alumina fina & atagque suave com 1 % de bromo em metanol .

Poram feitas deposigOes utilizando-se varias taxas e variss
pressoes parciais de oxigenio.

Para evitar o bombardeamento intenso do substrato foi colocado
uma grade aterrada de 0,1 mm de diametro e 5 mm de espagamento.
Verificou-se que o plasma ficou contido entre a grade e o alvo,
diminuindo o bombardeamento indesejado.

As andlises de espessura foram realizadas em um elipsometro
Rudolf.

Para a caracterizagao elétrica, foi utilizada a técnica de Van
der Paw. Os contatos utilizados foram o de presssoc com fio de
ouro.

Um espectrofotometro Beckmann ( modelo 5240), foi usado para
medidas de refletancia e transmitancia. Atraves destas medidas,
foram obtidas as constantes oOticas ( partes real e imaginaria do
indice de refragac), na faixa de interesse ( 250 nm - 2500nm ).
Através da curva do produto (zhv)? wversus hv, a variagao da
banca proibida com a concentragac de portadores foi estudada.

Apds as analises os filmes foram recozidos a 300 °C em uma
atmoafera de 90% de N; e 10% de H; durante 5 minutos e
caracterizados eletricamente .

3 - RESULTADOS:
As figuras la e 1lb mostram a variagic das propriedades elétricas
dos filmes de ITO com a pressac parcial de oxigenioc, depositados
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a uma taxa de 50 A®/min., a radio frequéncia e a corrente
continua, respectivamente. Nos dois caesos, observa-se um
comportamento similar da concentragdo de portadores, ou seja, um
gucessivo decréscimo para maiores valores de pressdes de 0z, ©
que pode sSer explicado com base no papel das vacancias de
oxigénio, as guais agem como dopantes contribuindo com elétrons
para a condugao. Consequentemente um aumento na pressao de Oz,
reduz o numero de portadores. Observa-se gque os valores obtidos
de concentragac estac acima do valor maximo fornecido pelos
atomos de estanho, gue é de aproximadamente 4 x 1ﬂ20 em™3, se
todo o estanho estiver ionizado (1l). Isto comprova gue parte
substancial do wvalor da concentragao de portadores e devido as
vacancias de oxigénio.

A principio, filmes depositados a uma pressaoc de 0, tal que
estes sejam estequiométricos, possuem uma baixa concentragac de
portadores, a gqual € devido somente aos Aatomos de estanho
substitucionais. Os Atomos de oxigénio em excesso atuam como
aceitadores compensando alguns dos portadores negativos e
reduzindo a concentragac. A mobilidade aumenta até um certo
valor de pressao, devido a redugac das vacancias de axiganio. a
partir da gual comega a decrescer provavelmente devido ao excesso
de oxigénio atuando como centro espalhador. Esta redugao também e
devido a outros mecanismos de espalhamento, tais como defeitos e
impurezas. Como resultado do comportamento destas  duas
propriedades, a resistividade comporta-se conforme € mostrado nos
graficos. Nota-se que as resistividades minimas foram de
2,4 x 1074 Tcm e 3,8 x lﬂ-4f1cm, para filmes depositados a radio
frequéncia e a corrente continua, respectivamente, na taxa de 50
A° / min,

Os graficos também mostram os valores dos mesmos parametros apos
0 recozimento. A concentragac de portadores aumentou em toda a
faixa de dopagem, possivelmente devido a ativagac do estanho,
substituinde o indio. £ também provdvel gue alguns atomos de
oxigénio gque estavam localizados nos contornos de grao atuando
como armadilhas , tenham migrado para as vacancias permitindo o
crescimento do grao. O efeito destas modificacoes seria um filme
mais ordenado com uma concentragac de portadores maior.

Consideremos agora o comportamento da mobilidade apés o©
recozimento. Inicialmente, quando os filmes sao deficientes de
oxigénio, a mobilidade apresenta uma grande melhora
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possivelmente devido a eliminagdo de algumas vacancias de
oxigénio, que atuavam como centros espalhadores e tavbém devido a
eliminagdo de defeitos. O mesmo acontece com o filmes
depositados em altas pressces, onde o excesso de O, nos contornos
foi removido. Para pressces intermediarias, observa-se um
decréscimc nos valores da wmobilidade. Uma possivel explicagao
seria » domindncis do espalhepento devido ao estanho ativedc.
Nota-se também que o recozimento foi mais eficaz nas amostrss
depositadas a corrente continua visto que a radic freguencis I3
fornece parte da ativag3o necessaria para o processc.
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Fig, 1 - Variagao das propriedades elétricas de filmes
depositados a uma taxs de 50 A° / min. com a pressso parcial de
oxigénio: a) rédio frecuéncia b) corrente continua. Os pontos
cheios referem-se 2 redidas realizadas apds o recozimento.

As figuras 2a e 2b mastram 8= propriedades elétricas de amostras
depositadas es diferentes taxas.

A figura 3 mostra & dependéncia do coeficiente dJe absorgao,
obtido através dos dados de transmitdncia, espessura e partes
real e imagindris do indice Je refracdc, com & energis dc foton.
Sabendo-se gue o coeficiente de absorgac, para transigoes diretas
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:."';, >de ser descrito como uma fungac da energia do fdéton (3),

: 3 =a5( hv- Eg ) 1/2
,pmh-:c obter o valor da banda proibida, extrapolando-se a regiao
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Fig. 3 - Variacao do coeficiente de absorgac com a energia do
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Notou-se também gue a banda proibida d6tica deslocava-se para
maiores valores com O aumento na concentragao de portadores, de
acordo com o efeitc Burstein - Moss (4). Em um wmaterial nao
dopado, & primeira transigac observavel seria uma transigao para
o minimo da banda de condugac. Se a densidade de elétrons € muito
grande, de forma que a banda de condugao esta parcialmente cheis,
esta transigdo nac ¢ mais possivel e o elétron passa para um
nivel de energia maior. De acordo com Ohbhhata et al.(5), a
dependéncia linear de Eg com n?/3, & gada por:
Eg - Ego = 4% / 2m,. ( 3 %°n ) 2/3

onde Ego € a banda proibida fundamental e my-. € & massa
reduzida.

A figura 4 mostra a variacaoc de Eg com n 2/3, Acredita-se gue o
espalhamento dos pontos @ devido principalmente a introdugac de
erros quando obtém-se o valor de Eg a partir da figura 3. A banda
fundamenta)]l obtida através da extrapolagio da reta paran = 0, &
Eg = 3,68 eV, a qual esta em perfeita concordancia com os valores
obtidos por outros grupos (5,6).

" Fe

s I "

FPig. 4 - vVariacaoc da banda proibida otica com a densidade de
portadores.
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4 - CONCLUSDES:
1 - Filmes de In03, com resistividade minima de 2,4 x 10~40 cm,
foram obtidos a temperatura ambiente pelo método de pulverizagao

catédica.
2 - As propriedades eletricas mostraram uma grande dependéncia

com a pressac parcial de O; utilizada.

- 08 filmes depositados a baixas pressces de Oy, apresentaram
altos valores de concentragao de portadores e baixos valores de
mobilidade ( provavelmente devido as vacancias de 03 ).

= Os filmes depositados a altas pressces de Oz apresentaram
menores valores de concentragac de portadores e mobilidade
(provavelmente devido ao excessc de 03;), a mobilidade atingindo
um patamar para pressoes intemediarias.

- Os filmes que apresentaram menor resistividade
( 2,4 x100*0cm ), foram depositados a radio-frequéncia , com
uma taxa de 50 A° / min.

3 - As propriedades elétricas variaram apds o recozimento.

- A concentragac de portadores aumentou e a mobilidade
sumentou para baixas e altas pressces de oxigénic, diminuindo
para pressces intermedidrias.

- A resistividade melhorou em toda a faixa de pressaoc.

4 - Foi verificado existir uma variagao da banda proibida com a
concentragac de portadores. Através da dependéncia de Eg com
n2/3, obteve-se o valor da banda proibida de 3,68 eV.
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