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Resumo

Filmes de 6xido de zinco (ZnO) foram depositados sobre vidro, laminas de silicio e ago
inoxidavel AISI 304, a partir de vapores produzidos por bombardeio com feixe de
elétrons e auxilio de plasma de argbnio. Foi também realizado pés-processamento de
flmes a 550°C em atmosfera oxidante. Os filmes foram caracterizados por
espectroscopia optica - ultravioleta e visivel; microscopia de forca atdbmica, perfilometria
e resistividade elétrica. Foram obtidos filmes de ZnO aderentes sobre os substratos
usados. No estado como depositado os filmes apresentaram baixa rugosidade,
transmitancia e resistividade elétricas. Apds o tratamento termo-quimico ocorreu
aumento da rugosidade, da transmitédncia e diminuigdo da resistividade. Foram
realizados calculos do indice de refragdo, transmitancia, energia de banda proibida,
coeficiente de absorcao e espessura dos filmes.
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1 INTRODUGAO

Dentre os filmes finos de 6xidos condutores e transparentes, filmes de éxido de zinco
atrairam a atencao de pesquisadores e da industria por se tratar de um semicondutor
transparente na faixa de comprimento de onda visivel do espectro eletromagnético e
por possuir alta condutividade. Além disso, possui uma alta energia de banda proibida
(~ 3.2eV), sendo possivel sua utilizagdo em varios dispositivos, como em contatos
frontais de células solares de heterojungdes. Um vantagem adicional € que o zinco,
sendo um material abundante na natureza, apresenta baixo custo de producédo, além
de ndo apresentar toxicidade [1]. Muitos métodos sao utilizados para crescimentos de
filmes finos de ZnO sobre varios substratos, incluindo deposicao quimica de vapor,
deposigao sol-gel, sputtering magnetron D.C e/ou R.F, spray pirélise, e deposigao
fisica de vapor por feixe de elétrons [2].

As propriedades elétricas e Opticas dos filmes s&o geralmente dependentes das
condigdes de deposicao e pds processamento, devido a mudangas significativas das
propriedades com a absorg¢ao e desorgédo de oxigénio que ocorre durante este processo
[3]. Para caracterizacao desses filmes finos, varias medidas opticas e elétricas sao
utilizadas para determinacdo de resistividade elétrica, indice de refracdo, espessura,
rugosidade, coeficiente de absor¢cdo e energia da banda proibida. Neste presente
trabalho, ZnO foi produzido por evaporagéo reativa a vacuo de Zn e avaliou-se o efeito
do tratamento termo-quimico dos filmes de ZnO sobre suas propriedades Opticas e
elétricas dos mesmos.

2 OBJETIVO

Obter filmes de oxido de zinco transparentes e condutores por evaporacio reativa de
Zn para contatos frontais de células solares de Heterojuncoes.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Deposicao

Os filmes de ZnO foram depositados sobre vidro, laminas de silicio e ago inoxidavel
AISI 304, a partir da vaporizacao de zinco por feixe de elétrons e auxilio de plasma de
argbnio com trés niveis distintos de oxigénio. Os paradmetros de deposicdo podem ser
observados na Tabela 1. Neste sistema de deposicao, um feixe de elétrons de alta
energia (5 a 30keV), extraido de um anodo e direcionado por um campo magnético,
aquece O zinco, que se evapora e reage com O oxigénio inserido no processo,
ocorrendo deposi¢ao nas laminas de ZnO, com assisténcia de plasma de argénio.



Tabela 1. Parametros utilizados na deposi¢ao de filmes finos de ZnO por feixe de elétrons e auxilio de

plasma de argbnio.

Parametros de deposigao Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Material de evaporacao Zinco puro Zinco puro Zn
((99,99%) (99,99%)

Temperatura do substrato (°C) 235 215 225

Distancia do alvo de vaporizagéo (cm) 27 27 25
Press&o total (mbar) 3,6. 107 4,7.10° 2,3.10°

Fluxo de oxigénio(cm3/min) 148,2 148,2 34,2

Poténcia do plasma (w) 3200 3680 2800
Tempo de recobrimento (min) 25 25 25

3.2 CARACTERIZAGAO

Apds o processo de deposicao, os fiimes de ZnO sobre lamina de vidro (Tabela 1
amostra 1) foram submetidos ao processo de caracterizagao. Inicialmente foi realizada
a medida de transmiténcia do filme na regido do visivel (400 — 800nm) do espectro
eletromagnético. Em seguida, para medir a espessura do mesmo, as amostras foram
parcialmente atacadas quimicamente com solugdo de acido cloridrico HCI (1:5) e
medido o degrau com auxilio de um Perfildbmetro, modelo TaylorHobson — Form
Talysurf, series 2. A resistividade elétrica foi medida pelo de Van Der Pauw, um
método que possibilita que as medidas sejam realizadas em amostra de forma
arbitraria, cujas espessuras sejam conhecidas. Através da técnica de microscopia de
forga atdbmica foi possivel mapear a superficie do filme e medir sua rugosidade.

Apés esta primeira caracterizagdo, algumas amostras foram submetidas a um
tratamento termo-quimico realizado em atmosfera de hélio e oxigénio. As amostras sao
colocadas em dois blocos de grafita que sdo aquecidos por lampadas de quartzo,
Tabela 2.

Tabela 2. Parametros utilizados no tratamento termo-quimico.

Temperatura de processo (°C) 550
Presséao (atm) 0,5
Tempo de tratamento (h) 1

Uma vez realizado o tratamento termo-quimico e obtido o padrdo de transmissdo com
franjas (Figura 1b), foi possivel aplicar o método de Manifacier et al [10], que a partir de
um padréo de transmissdo com franjas, permite-se determinar a espessura (t) de um



filme fracamente absorvedor, bem como algumas de suas outras propriedades opticas,
tais como indice de refracéo (n) e coeficiente de absorc¢éao (K), Egs. (3), (1) e (4).

-Para obtencao do indice de refragao (n):
n= [N + (N2 _ n02 _ n12)1/2]1/2 (1)

N = (no? — N1%)/2+2 no Ny [(Tmax — Tmin)/(Tmax.Tmin)]  (2)

Os indices de refracdao do vidro e do ar foram tomados como n,=1 e n=1,51,
respectivamente.

A espessura (t) do filme pode ser calculada de dois maximos ou minimos utilizando a
equacao (3):

t = (MAMA){2[n+(n(A1) A2 — n(A2) AM]} (3)

onde M é o numero de oscilagbes entre dois extremos (M=1 entre dois consecutivos
maximo ou minimo); Aq, n(A) € Az, n(A2) correspondem aos comprimentos de onda e
indices de refracao.

-Para obtencéao do coeficiente de absorgao (K):
K = -In{{C1[1-(Tmax/Tmin)"]}/{C[1+(Tmax/Tmin) "]} / t (4)
sabendo que Cj= (n+n,)(n1+n) (5)

e Cz = (n-ny)(nq-n) (6)

A partir da curva de K? em funcdo da energia do féton, para a transigdo direta, ZnO,
obteve-se uma relagdo linear e a energia da banda proibida foi obtida através da
intersecao da reta com o eixo da energia.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foram obtidos filmes finos de ZnO aderentes, mas pouco transparentes
(Figura 1a). Apds o tratamento termo-quimico, além do aumento da transmitancia
observado (Tabela 3) houve a formagao do padréao de transmissdo com franjas (Figura
1b). Provavelmente, o restabelecimento da estequiometria do oxido de partida, atraves
da incorporagao de oxigénio, tornou os filmes mais transparentes.

Observando o padrao de transmissdo com franjas, tragou-se curvas envoltorias aos
maximos e minimos de transmissédo, Tmax e Tmin respectivamente (Figura 2). Foram
considerados pontos correspondentes aos maximos e minimos reais. Utilizando as
equacgdes (1), (3) e (4) descritas anteriormente, foi possivel determinar o indice de
refracdo, como também a espessura do filme e o coeficiente de absorc¢ao (Tabela 4).

Tabela 3. Transmitédncia maxima alcancada do filme fino de ZnO sobre I1&mina de vidro (400-900nm)
Como depositado (%) 56

Tratado termicamente (%) 73
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Figura 1. Representacdo do espectro de transmissédo do filme de ZnO sobre I&mina de vidro. a) filme
como depositado; b) filme apds o tratamento termo-quimico.

Tabela 4. Resultados referentes a aplicacdo do método indireto de Manifacier et al [10].

indice de refracéo (n) 2,02
Espessura do filme (t) nm 1460
Coeficiente de absorcdo (K) cm™ 0,0003
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Figura 2. Representacdo das curvas envoltérias realizadas sobre o espectro de transmissdo da Figura 2.



A medida da espessura do filme como depositado e pds processado foi obtida pela
técnica Perfilométria (Tabela 5). Para comparar com o valor medido pela técnica, a
espessura do filme tratado termicamente foi calculada pelo método indireto (Tabela 4),
comprovando a similaridade dos resultados. Pode-se observar a topografia do filme e
um aumento de sua rugosidade (Tabela 5) com o efeito do tratamento em atmosfera
oxidante, através de um microscépio de forca atdbmica. Como pode ser observado na
Figura 3, houve um crescimento de grao apos o tratamento termo-quimico. Acredita-se
que o aquecimento em atmosfera rica em oxigénio modificou a estequiometria do filme,
havendo uma oxidag&o do zinco, promovendo uma maior organizagéo de sua rede.

Tabela 5. Medidas obtidas do filme fino de ZnO sobre lamina de vidro.

Parametros Como depositado Tratado termicamente
Espessura (nm) 1000 1500
Rugosidade (nm) 10,8 14,94
Resistividade elétrica
(ohms.cm) 10,42 0,75
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Figura 3. Representacdo da andlise de microscopia de forga atdmica do filme de ZnO. a) como
depositado; b) apos o tratamento termoquimico.

Através do método de quatro pontas, a resistividade do filme foi medida antes e apds o
tratamento em atmosfera oxidante. Houve uma diminuigéo significativa da resistividade
elétrica (Tabela 5), devido o crescimento de grao e oxidagao do filme [15]. O intervalo
de energia da banda proibida, band gap, foi obtido apdés o tratamento através do
espectro de transmissdo (Figura 4) e pode-se observar que o valor encontrado
corresponde ao valor descrito na literatura, de aproximadamente 3.2eV.




14.10 -

1z Eandgap - 3.2eW

10 -

2 2 -
K
6 |- ]
4 —
lll
.’I'l
2r A n
o ) 1 1
20 2.2 2.4 26 28 30 3.2 3.4

Energia (eV)

Figura 4. Representagdo do intervalo de banda proibida do filme de ZnO depositado  sobre I&mina de
vidro apos o tratamento termo-quimico.

5 CONCLUSAO

Foram obtidos filmes de ZnO aderentes sobre os substratos de vidro, ago e silicio
cristalino. No estado como depositado os filmes em laminas de vidro apresentaram
baixa rugosidade, transmitancia e alta resistividade elétrica. Apos o tratamento termo-
quimico ocorreu aumento da transmitancia e diminui¢cao da resistividade. A oxidacéo do
filme de ZnO contribuiu para que o filme apresentasse uma composi¢ao mais proxima
da estequiométrica, se tornando mais transparente. Foram realizados calculos do indice
de refragdo, transmitancia, energia de banda proibida, coeficiente de absorgcdo e
espessura dos filmes. Pode-se observar que o método utilizado para calcular as
constantes 6pticas € um método simples e de boa precisao para obtencdo indireta das
constantes e da espessura do filme. Estes resultados demonstram que uma boa
qualidade dos filmes de ZnO podem ser obtidas utilizando a técnica de evaporacgao
reativa a vacuo de zinco com o aquecimento realizado por um feixe de elétrons de
baixa corrente e alta tensao.
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Abstract

Thin films of zinc oxide (ZnO) have been deposited on glass, Si (001), and stainless
steel AISI 304 substrates, through reactive e- beam evaporation with assintance argon
plasm. The films were annealed at 550 °C in a oxidizing atmosphere and characterized
by optical espectroscopy - ultraviolet and visible; atomic force microscopy, profilometry
and eletrical resistivity. The films we adher'ent and in the as deposited condition they
presented low roughness, transmittance and high eletrical resistivity. After the termo-
chemical treatment there was an increase of the transmittance and a decrease of the
resistivity.  With an increase in roughness calculations of the refraction index,
transmittance, bandgap energy, absorption coefficient and thickness of the films were
accomplished.

Key-words: Zinc oxide; Thermal treatment; solar cells.
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