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RESUMO

OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DE UM FILME
SEMICONDUTOR DE ZnO:Al PELO METODO SOL-GEL
JESUS, M. A. M. L.; FERREIRA, A. M.; GUIMARI'-'\ES, G. R.

Filmes finos de ZnO tém sido uma area ativa de pesquisa devido a suas
propriedades Unicas e aplicagcdes como filme transparente condutor (TCO)
em células solares e outros dipositivos eletronicos. O TCO deve ter baixa
resistividade, transmitancia elevada na regido visivel e elevada estabilidade
contra o calor. E bastante conhecido que a dopagem diminui
significativamente a resistividade do ZnO, sendo os principais dopantes
utilizados o aluminio e o hidrogénio. Dentre as técnicas para obtencdo do
ZnO:Al o método sol-gel tem sido largamente utilizado devido a facilidade
em realizar o recobrimento em qualquer forma ou area desejada, facil
controle da composicao da solugao, da dopagem e da homogeneidade a
nivel molecular resultando em um material de alta pureza e com
propriedades desejaveis. Assim, neste trabalho foram obtidas amostras de
ZnO:Al pelo método sol-gel, com diferentes quantidades do dopante Al,
diferentes temperaturas de calcinagcdo e diferentes numero de
recobrimentos. As propriedades dpticas, elétricas e estruturais das amostras
foram caracterizadas e comparadas com as de filmes de ZnO:Al
hidrogenados obtidos pela técnica de e-beam assitido por plasma. As
técnicas também foram comparadas a fim de se avaliar a mais adequada na
obtengao do filme. As amostras foram obtidas pelo processo de dip-coating,
variando-se primeiramente a %AIl/Zn de 0 a 2,0 e o numero de
recobrimentos de 3 a 6. A influéncia da temperatura na qualidade do filme
foi avaliada através de tratamentos térmicos no intervalo de 450 a 600 °C
em passos de 50°C. Os filmes foram caracterizados por espectroscopia de
UV-Vis, 4 pontas para avaliagdao da resistividade e difragdo de raios X.
Foram obtidos filmes com boa homogeneidade e transmitancia maior que
80% na regido do visivel. Na extremidade da regido do ultravioleta
observou-se uma variacdo na intensidade a medida que a concentracdo de
aluminio aumentava e um pequeno aumento no band gap, evidenciando o
deslocamento Moss-Burstein. Nao foi observada uma variagao significativa
nos espectros de transmissao com a variacao das temperaturas de
tratamento térmico. A concentracdo de 1,0%Al/Zn levou as menores
resistividades, sendo que o filme com 1,0%Al/Zn e 6 recobrimentos
apresentou a menor resistividade (1,87 x 10! Q.cm). Observou-se que
guanto maior o nimero de recobrimentos menor a resistividade do filme,
pois um numero maior de recobrimentos favorece o crescimento colunar das
particulas, o que diminui a resistividade. Todas as amostras se
apresentaram cristalinas com estrutura hexagonal do tipo wurtzita (fase
Zincita) e orientadas aleatoriamente. A falta de uma orientagao preferencial
na direcao (002) foi associada a resistividade do filme. Observou-se que a
intensidade dos picos no difratograma e o tamanho do cristal diminuiram
com o aumento da %AIl/Zn, pois o Al deteriora a cristalinidade dos filmes.
Nenhuma diferenca significativa na intensidade dos picos com as diferentes
temperaturas de tratamento térmico foi observada. As técnicas sol-gel e e-
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beam se mostraram vidveis na obtencdo de filmes de ZnO:Al
semicondutores, cristalinos e com alta transparéncia. A determinagao de
qual técnica é mais adequada para a obtencdo desse TCO dependerd da
aplicagao do mesmo.

Palavras-chave: Oxido de zinco dopado com aluminio, éxido transparente
condutor, sol-gel.
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1. INTRODUCAO

Filmes finos de éxido de zinco (ZnO) tém sido uma area ativa de
pesquisa devido a suas propriedades Unicas e aplicagdes. O ZnO € um
semicondutor com largo band gap (3,37 eV) e tem sido investigado
extensivamente para varias aplicacbes, tais como filmes transparentes
condutores para células solares, dispositivos de onda acustica de surperficie
(SAW) e dispositivos opto-eletrénicos. O filme transparente condutor deve
ter baixa resistividade, transmitancia elevada na regido visivel e elevada
estabilidade contra o calor. E bem conhecido que a dopagem quimica
influencia grandemente as propriedades elétricas e dpticas de ZnO. Filmes
finos de ZnO dopados com Al, In e Ga sdo um dos mais promissores 6xidos
transparente condutores para aplicagbes avangadas, tais como monitores,
dispositivos electrocrémicos, entre outros. Entretanto os ions Ga** e APP*
sdo considerados os melhores dopantes por possuirem raio atdbmico proximo
ao do Zn?*. Outro dopante que vem sendo estudado recentemente é o
hidrogénio. Quando o hidrogénio esta ligado numa posicao intersticial no
ZnO, este atua como um doador raso de portadores e muitos resultados
revelam uma melhora da condutividade com a incorporagao de hidrogénio
durante o crescimento do filme ou durante um pods-tratamento com

hidrogénio in situ em filmes de ZnO ndo dopados.

A pelicula de 6xido de indio e estanho como um filme transparente
condutor tem sido amplamente utilizada devido a suas boas propriedades
Opticas e elétricas. No entanto, existem problemas como o custo elevado,
baixa estabilidade ao plasma de H, e toxicidade. Devido a sua nao-
toxicidade, baixo custo, estabilidade térmica / quimica elevada e
disponibilidade de recursos, os filmes finos de ZnO dopado com aluminio
(AZO) sao intensivamente estudados para substituir os filmes de dxido de
indio e estanho (ITO) nas aplicacdes j4 mencionadas. E desejavel que os
filmes depositados apresentem alta transmitdncia na regido visivel do
espectro, maior que 85 %, e resistividade elétrica da ordem 107>Q.cm para

aplicacdao como TCO em células solares e outros dispositivos eletronicos.



Diversas técnicas tais como sputtering, spray pirdlise, deposicao
quimica a vapor, evaporacdo por feixe de elétrons assitida por plasma e
método sol-gel tém sido relatadas para a deposicdo de filmes finos de
AZO. Entre elas se destaca a técnica de sol-gel que oferece a possibilidade
de recobrimento dos filmes em area pequena e grande, a um baixo custo
para aplicacdes tecnoldgicas, eliminando a necessidade de usar sistemas a
vacuo. As técnicas de deposicao fisica, como a evaporacdo por feixe de
elétrons (e-beam) assitida por plasma, geralmente necessitam de sistemas
de vacuo de maior custo. A técnica e-beam assistida por plasma permite
deposicOoes em grandes areas, com altas taxas de deposicao e baixo custo.
No caso do emprego em células solares fotovoltaicas, gera um plasma com
espécies de baixa energia que causam um menor dano ao substrato de
silicio. Nesse contexto existe uma caréncia de estudos que comparam as
propriedades dpticas, elétricas e estruturais do ZnO:Al obtido por diferentes
técnicas. Um outos aspecto que também necessita ser melhor investigado é
avaliar o efeito da proporgcao dos dopantes nas propriedades do filme
obtido.

Assim, neste trabalho foram obtidas amostras de ZnO:Al pelo método
sol-gel, com diferentes quantidades do dopante Al. As amostras produzidas
foram comparadas com amostras de ZnO:Al hidrogenadas com diferentes
guantidades de hidrogénio, produzidas pela técnica de evaporagao por feixe
de elétrons assistida por plasma. Este trabalho trata da obtencao de filmes
de ZnO:Al (AZO) pelo processo sol-gel e caracterizagao dos mesmos cujas
propriedades Opticas, elétricas e estruturais serdo comparadas com as de
filmes de ZnO:Al hidrogenados obtidos pela técnica de evaporagao por feixe

de elétrons.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Técnicas de deposicao de filmes finos

Varias técnicas fisicas como sputtering, evaporacdao por feixe de
elétrons (e-beam), spray pirdlise e quimicas como sol-gel, deposicdo
quimica a vapor (CVD) tém sido utilizadas na obtencao de filmes de éxidos

metalicos como o ZnO.

Nas técnicas de deposicao fisica, a deposicao por feixe de elétrons
permite deposicdes em grandes areas, com altas taxas de deposicao e baixo
custo-beneficio, além de, no caso do emprego em células solares
fotovoltaicas, gerar um plasma com espécies de baixa energia que causam
um menor dano ao substrato de silicio (GUIMARAES, 2013). Essa técnica
consiste em um feixe de elétrons de alta energia (5 a 30 keV), extraido de
um anodo e direcionado por um campo magnético, o qual bombardeia o
material a ser evaporado. O feixe de elétrons pode fundir e evaporar
qualguer material. Podem-se alcancar taxas de deposicdo de até 0.5
mm/min. O material fonte é colocado em um cadinho resfriado. Como o
feixe de elétrons é focalizado e varrido de maneira controlada sobre o alvo,
apenas o material fonte é fundido, permitindo a obtencao de filmes de alta
pureza (TATSCH, 2002). J& na evaporacao por feixe de elétrons assistida
por plasma, um plasma com mistura de hidrogénio e argbnio é gerado na
regido entre a fonte e o substrato, pela aplicacdo de um campo elétrico ao
gas (inerte ou reativo) em ambiente de vacuo. Dessa forma, a assisténcia
de plasma na técnica de evaporacao por feixe de elétrons tem a grande
vantagem de criar espécies reativas, favorecendo a formacgao do filme e
possibilitando bons resultados na deposicao; além de poder ser usado para
limpeza do substrato antes da deposicdo (GUIMARAES, 2013).

Nas técnicas de deposicao quimica o processo sol-gel se destaca por
permitir a preparacdo de materiais em varias formas como materiais
particulados, filmes finos, monodlitos, entre outros, com propriedades

desejaveis, como dureza, durabilidade quimica, resisténcia térmica e



mecénica, com porosidades diferenciadas e elevado grau de pureza
(BRINKER et al., 1990). Os principais conceitos e fundamentos dessa
técnica e a formagao de filmes finos de ZnO:Al com alta transmitancia e
baixa resistividade a partir da mesma, serao discutidos mais
detalhadamente nos préximos tépicos dessa revisdo. As caracteristicas dos
filmes de ZnO e os principais dopantes incorporados no mesmo também

serao discutidos em maior detalhe.

2.2 Processo Sol-gel

Segundo BRINKER et al. (1990) o processo sol-gel é baseado na
polimerizacdo inorganica, ou seja, uma transicdo da solucdo em forma
coloidal “sol” para um estado semi-soélido rico em liquido “gel”, em que uma
molécula alcanca dimensdes macroscopicas as quais se estendem por toda

solugao.

O processo sol-gel é realizado por dois métodos: pelo método
coloidal, em que ocorre a desestabilizacdo de um sol, o qual € uma
dispersdao estavel de particulas coloidais em uma fase liquida, para se
formar um gel por variacao de pH e temperatura. Neste processo se utiliza
como precursores alcéxidos metdlicos ou espécies contendo anions
acetilacetonatos, oxalatos, acetatos, cloretos e nitratos metalicos na
obtencdo de o6xidos simples ou multicomponentes (SILVA, 2004). O
processo de gelificacdo é, resultado da agregacao de particulas e ocorre a
medida que o sol envelhece. O outro processo consiste da polimerizagao de
um composto precursor hidrolisado, resultando em um gel polimérico
(BRINKER et al., 1990).

De acordo com HIRATSUKA et al. (1995) a transicdo sol-gel é o
fendomeno no qual uma suspensao coloidal ou uma solugado, transforma-se
em gel pelo estabelecimento de ligagbes entre as particulas ou entre as
espécies moleculares, o que leva a formacdao de uma rede sodlida
tridimensional. A transicdo sol-gel inicia quando fragmentos sélidos sao
formados em que os mesmos crescem até estenderem por toda a solucao.

Esse processo é melhor visualizado através da Figura 1.



(d) (e} (f
Figura 1 - Esquema da Transicao sol-gel. Fonte: MORAIS (2002)

modificado.

Inicialmente o sistema é formado por particulas coloidais dispersas
(a) que se ligam gerando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b)
e regioes de micro-gel (c). O sistema adquire um comportamento elastico
no momento em que aproximadamente metade do volume total apresenta
regides estruturadas (d). Apds essa etapa as regides estruturadas crescem
juntamente formando uma rede que se estende por todo o volume do
sistema (MORAIS, 2002). Como conseqiéncia, o sistema inicialmente
viscoso adquire carater elastico e mesmo apds a transicdo a estrutura solida
permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida
HIRATSUKA et al. (1995).

A transicao de sol para gel é denominada de processo de gelificacao e
€ baseada em reacOes de hidrélise e condensacao. Na obtencao de éxido de

zinco por sol-gel, que é o foco deste trabalho, ocorre basicamente as
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seguintes etapas, como descrito por Bahnemann et al. (1987) e Spanhel et

al. (1991) na preparagao de ZnO em meio alcodlico:

1) Formacdo de um precursor metalorganico pela reacao de acetato de

zinco com etanol.

(CH;3-C00),Zn + 2 EtOH - EtO-Zn-EtO + 2CH;COOH (1)
2) Hidrdlise basica do precursor.

EtO-Zn-EtO + 20H" - HO-Zn-OH + 2EtO” (2)
3) Formacao de ZnO através de uma reacao de condensacao.

HO-Zn-OH + HO-Zn-OH - -(0-Zn-0-Zn-0)-n + 2H,0 (3)

De acordo com esses autores, é de grande importancia a reagao ser
realizadas em meio alcodlico para se promover a formagao do precursor

metalorganico e levar posteriormente a formagdo de ZnO.

2.3 Processos de Recobrimento via Sol-gel

A deposicdo dos filmes no método sol-gel é realizada por dois
processos principais: dip-coating (deposicao por imersao e emersao do
substrato) e spin-coating (deposicdao por rotacdo do substrato). Um dos
aspectos mais importantes nesses processos é que a solugao coloidal seja
ideal para a preparacao de filmes. A vantagem do processo sol-gel
comparado a outros processos € que 0 mesmo requer menos equipamentos
e é mais econOmico, mas a vantagem mais importante é a capacidade de
um controle preciso do arranjo local e morfologia dos filmes depositados,

além da espessura e area dos mesmos (SILVA, 2001).

O processo de dip-coating normalmente é dividido em quatro etapas:
(1) imersao, (2) emersao, (3) deposicao e drenagem, (4) evaporagao.
(Figura 2). Quando se utiliza solventes volateis, como alcodis, a etapa de

evaporagao geralmente ocorre juntamente a imersao, emersao e deposicao.
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Figura 2 — Etapas do processo de dip-coating. Fonte: SILVA (2001)

modificado.

A Figura 3 mostra o processo de dip-coating em estado estacionaria,

evidenciando a sequéncia de estruturacdo que se resulta do processo de
reagoes de

drenagem e conseqliente evaporagao de solvente e

polimerizagao.
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Figura 3 - Processo de Dip-coating no estado estacionario. Fonte: SILVA
(2001).



Na etapa de transferéncia e evaporacao do solvente, é formado
estruturas rigidas que podem ser formadas por particulas coloidais, o que
forma um gel coloidais, ou por cadeias poliméricas, formando um gel
polimérico como pode ser visto na Figura 4.

o Gelificacéo
s @ -

e ——

/ Gelificaciio
NN\

Figura 4 - Esquema do processo de gelificagao para (a) sistemas coloidais e
(b) sistemas poliméricos. Fonte: HIRATSUKA et al. (1995) modificado.

P

b)

O método de spin-coating consiste em adicionar gotas da solugao
sobre o substrato previamente limpo durante um movimento de rotacgao.
Durante o processo, a evaporacao dos solventes mais volateis permite
acelerar as reagoes de hidrdlise e condensagao que iniciam a partir do
contato com a umidade do ar ambiente (Nassar, 2003). A forca centrifuga
tem funcdo de espalhar a solucdo sobre o substrato de forma homogénea,

deixando uma camada extremamente fina na superficie. Sutis modificacdes



nos parametros que definem o processo como velocidade final, aceleracdo,
exaustdo, e caracteristicas do fluido como viscosidade podem resultar em
variacdes drasticas nos filmes revestidos (Bianchi, 2006). Dois métodos
comuns de dispersar a solugao sdo dispersao estatica e dispersao dinamica.
i) A dispersao estatica € uma deposicao simples de uma pequena gota do
fluido préximo ao centro do substrato em alta velocidade. ii) A dispersdo
dinamica consiste em depositar o fluido com o substrato em baixas
velocidades resultando em menor desperdicio da solucdo uma vez que nao
sdo necessarias grandes quantidades para cobrir a superficie inteira do
substrato. A Figura 5 representa um esquema da técnica de spin-coating
(Bianchi, 2006).

"Spin Coating "

I )))

f— 3 Fime
> ' . i . '
| |
d- -

Precursor |

Figura 5 - Representacao esquematica da deposicao do filme utilizando a
técnica de spin-coating. Fonte: VILAR (2004).

Apds a deposicao é feito o processo de secagem do gel no qual o
solvente serd removido do mesmo. Quando o gel é seco sob condicbes
normais de temperatura e pressdo é formado um Xxerogel e quando é feito
acima de uma temperatura critica e pressao critica é formado um aerogel

como pode ser visto na Figura (BRINKER et al., 1990).



Extracéo do —}
solvente
—_—— -

Gel Aerogel

Extracdo do
solvente

Xerogel

Figura 6 — Formagao de aerogel e xerogel. Fonte: MORAIS (2002).

Apds a secagem o xerogel tem o seu volume reduzido de um fator de
5 a 10 comparado ao gel original. Os xerogéis possuem pequeno tamanho
de poros (1/10 do comprimento de onda da luz visivel) e enorme area

superficial, sendo assim transparentes ou translicidos (MORAIS, 2002).

2.4 Filmes de ZnO

O ZnO pertence a classe dos compostos semicondutores da familia II-
VI com um band gap 6éptico de 3,2 eV a temperatura ambiente. O éxido de
zinco é um solido, também conhecido como zincita, que se cristaliza com
uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita (ZnS) e possui grupo espacial
P6smc. A sua estrutura é formada por tetraedros de ZnO, orientados numa
sO direcdo, alternando camadas de oxigénio e de zinco. A estrutura do ZnO
€ apresentada na Figura 7 abaixo com os parametros de rede a = b = 3,25
Aec=5,12A.
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Figura 7 - Representacao esquematica de uma estrutura de ZnO tipo
Wurtzita com seus respectivos parametros de rede (a=b#c). As esferas em
cinza representam atomos de oxigénio e em preto, atomos de Zinco. Fonte:

WANG (2006).

Pelo fato do 6xido de zinco apresentar uma estrutura relativamente
aberta, o0 mesmo possui uma facilidade em incorporar impurezas,
contaminantes ou dopantes, em seu reticulo, criando defeitos. Esses
defeitos também podem ser formados por processo de migracdo de atomos
do préprio composto nos intersticios do reticulado cristalino e sdao chamados
de defeitos nativos. A presenca desses defeitos na estrutura do ZnO o
caracteriza como um semicondutor ndo estequiométrico do tipo n com
excesso de metal (SILVA, 2001). Sua estrutura de banda e propriedades
Opticas sdo semelhantes a do nitreto de galio (GaN), conhecido como um
bom material para a fabricacdo de dispositivos opticos como diodos

emissores de luz (LED) ou diodos a laser (LD).

2.4.1 Aplicacdes dos Filmes de ZnO

O processo sol-gel tem sido largamente utilizado na preparacao de

materiais como filmes finos, materiais particulados, dentre outros, devido a
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facilidade em realizar o recobrimento em qualquer forma ou area desejada,
facil controle da composicao da solucao, da dopagem e da homogeneidade a
nivel molecular resultando em um material de alta pureza e com
propriedades desejaveis. (ALAM et al., 2000, TAI et al., 2007).

Uma combinacdo de elevada transmitancia e baixa resistividade tem
levado a certos materiais serem aplicados como 6xidos transparentes
condutores (TCO) em dispositivos opto-eletronicos, células solares e
dispositivos acusticos, sensores de gas, entre outros. Dentre esses
materiais 0 ZnO e o ZnO:Al obtidos pelo processo sol-gel se destacam para

serem utilizados nas aplicagdes ja mencionadas.

CHO et al. (1999) produziu células de heterojuncdo ZnO/n-Si com
eficiéncia de 5,3% por spin-coating. SINGH et al. (2012) aplicou filmes de
ZnO:Al hidrogenados obtidos por spin-coating na parte frontal e traseira de
uma célula de silicio multicristalino de heterojuncao, onde o material atuou
como um anti-refletor na parte frontal e como uma superficie passivante na
parte traseira. TAI et al. (2002) produziu ZnO:Al nanocristalino que se
mostrou bastante sensivel a umidade, alterando sua resisténcia em 3
ordens de grandeza ao variar a umidade de 20 a 90%. AYADI et al. (2009)
preparou aero-géis de ZnO:Al nanocristalinos por sol-gel que foram secos
em condicdes super-criticas e utilizados como alvo na deposicdo de um

filme de Zn0O:Al de étima qualidade pela técnica rf-magnetron sputtering.

2.4.2 Dopantes para o ZnO

O ZnO puro é um material cuja adsorcao de oxigénio atmosférico
decresce a sua condutividade e modifica a morfologia de sua superficie.
Para evitar que o material sofra essas mudancas a dopagem é necessaria e
0 seu objetivo é alcancado com a adicao de elementos dopantes (ALI et al.,
2006). O ZnO é um material que incorpora impurezas aceitadoras
facilmente em sua rede por ser um semicondutor do tipo-n. O ZnO pode ser
dopado com elementos que reduzem significativamente a sua resistividade
sem interferir em sua transmitdncia. Pode-se realizar a dopagem com
elementos do grupo IIT A (Al, B, Ga e In) e do grupo VII A (F), entretanto

os ions Ga’* e AI’* sdo considerados os melhores dopantes por possuirem
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raio atdmico proximo ao do Zn®* (PEARTON et al.,, 2005). O mais
comumente usado é o aluminio por ser um metal abundante na natureza e
sabe-se que o ion trivalente do Al substitui o ion bivalente do Zn na rede do
Zn0, recombinando-se com os defeitos nativos existentes ou mesmo com
outras impurezas ja existentes no material (contaminagdes), aumentando o
numero de portadores de carga (FERREIRA, 2008). Dessa forma quando
uma menor quantidade de aluminio é incorporada ao filme de ZnO, o Al é

I** e entra no lugar do Zn?*, resultando na liberacdo de um

ionizado em A
elétron e aumento da condutividade. Por outro lado um excesso de aluminio
ja causa uma diminuicdo da condutividade devido aos atomos extras de Al
nao ocuparem as posicoes corretas na estrutura do ZnO por causa da
solubilidade limitada do aluminio dentro da matriz do ZnO (CAGLAR, 2012).
O excesso de aluminio ocupara posicOes intersticiais e ird distorcer a
estrutura do cristal, o que afeta de forma negativa a mobilidade dos
elétrons. Assim, essa desordem produzida na estrutura aumentara a
eficiéncia de mecanismos de espalhamento como espalhamento de fonons e
espalhamentos causados por impurezas ionizadas o que resulta numa
diminuicdo da condutividade (CAGLAR, 2012). Conseqlientemente o
acréscimo da concentracdao de aluminio ndo produzird mais portares de
carga e somente levara a maior chance de ocorrer espalhamentos o que ira

diminuir a condutividade.

Outro dopante que recentemente tem sido incorporado ao ZnO é o
hidrogénio. Segundo VAN DE WALLE (2000) o hidrogénio é um excelente
candidato a esse tipo de impureza, baseando-se em principios elementares
de célculo de densidade funcional. O hidrogénio é onipresente e muito
dificil de ser retirado do ambiente de crescimento do cristal. Forma também
uma forte ligacdo com o oxigénio, fornecendo uma poderosa forca motriz
para a sua incorporacao no cristal de ZnO. Essa incorporacdo é
acompanhado por uma grande e notavel flexibilizacdo dos atomos
adjacentes. A ligacao O-H resultante pode ser considerada como um novo
tipo de atomo dopante, pois a adicao do préton ao oxigénio faz o mesmo se
comportar como um atomo de flior. Na maioria dos semicondutores,
hidrogénio intersticial tem sido encontrado (tanto na teoria quanto na
pratica), como uma impureza anfétera: em materiais do tipo-p, o

hidrogénio é incorporado como H* (doador) e em materiais do tipo-n como
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H™ (receptor), sempre contrastando a condutividade predominante do
material. Esse comportamente anfotero se opde ao fato do hidrogénio atuar
como uma fonte de condutividade. No ZnO, entretanto, VAN DE WALLE
(2000) encontrou que o hidrogénio ocorre exclusivamente com carga
positiva, atuando sempre como doador. Esse comportamento comprova o

fato da dopagem com hidrogénio aumentar a condutividade do ZnO.

2.4.3 Propriedades do ZnO:Al como éxido transparente condutor

Uma alta transparéncia e condutividade sdo os principais critérios
para que oxidos metdlicos dopados com metais sejam considerados éxidos
transparentes condutores (TCO). Os TCOs tém como caracteristica principal
uma elevada banda proibida, situada entre o orbital parabdlico 2p do
oxigénio e a banda ns do metal, formando a banda de valéncia e condugao,
respectivamente. A coexisténcia de transparéncia (~ 90%) nestes
semicondutores é possivel desde que a banda dptica proibida seja elevada o
suficiente para evitar a absorcdo da luz visivel (~ 3 eV). J& a baixa
resistividade elétrica (~ 102 - 10™ Q.cm) destes materiais é influenciada
por mecanismos de espalhamento, que sdo fortemente relacionados a sua
elevada concentracdo de portadores de cargas (1020 - 1021cm™). Todas as
contribuicdes eletronicas dos espalhamentos, juntas, limitam a mobilidade
dos portadores para valores baixos (5-50 cm?/V.s) e determinam o limite de
condutividade para estes semicondutores do tipo-n, resultando num sistema
degenerado de elétrons (FERREIRA, 2008).

A coexisténcia dessas propriedades em filmes de ZnO e ZnO:Al ja foi
obtida utilizando diferentes técnicas de deposicdo, tais como sputtering
(HUPKES et al., 2006), spray pirélise (RAMOS BARRADO et al., 2004),
evaporagao por feixe de elétrons assistida por plasma (ALI et al., 2006),
método sol-gel, entre outras. ALI et al. (2006) obteve filmes de ZnO:Al com
transmiténcia superior a 84% a regido do visivel e resistividade minima de
4,6 x 10°Q.cm. RAMOS BARRADO et al. (2004) depositou filmes com
transmitancia maior que 95%. HUPKES et al. (2006) obteve filmes de ZnO
:Al com transmiténcia superior a 82% e resistividade minima de 4,0 x 10™

Q.cm. Muitos outros pesquisadores obtiveram filmes de boa qualidade a
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partir dessas técnicas, entretanto esse trabalho tera seu foco nos filmes

produzidos via sol-gel.

A possibilidade da técnica sol-gel ser utilizada para pequenas ou
grandes areas de deposicdao com altas taxas de deposicdao e a um baixo
custo fez com que muitos pesquisadores a utilizassem como forma de
produzir filmes de ZnO e ZnO:Al de boa qualidade. Dois processos de
deposicao foram utilizados para obtencdao desse material: spin-coating e
dip-coating. Varios parametros podem ser avaliados e alterados no processo
sol-gel a fim de se obter melhores propriedades épticas e elétricas, dentre
eles concentragao do dopante, reagentes, temperatura e tempo do
tratamento térmico, nimero de vezes em que o recobrimento é realizado,
substrato utilizado. Assim diversos estudos foram encontrados, cada um em
diferentes condigdes e obtendo produtos com distintas propriedades. Os
principais resultados de todos esses estudos estao resumidos na Tabela 1 a

seguir.
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Tabela 1 - Principais parametros e propriedades obtidos dos artigos relacionados a obtencao de ZnO:Al por sol-

Reagentes e Substrato

Acetato de zinco
dihidratado, 2-
metoxietanol, MEA,
nitrato de aluminio,
substrato de vidro
Acetato de zinco
dihidratado, etanol,
nitrato de aluminio, acido
latico, substrato de silicio
Acetato de zinco
dihidratado, isopropanol,
cloreto de aluminio, MEA,
substrato de vidro
Acetato de zinco
dihidratado, 2-
metoxietanol, MEA,
substrato de vidro
Acetato de zinco
dihidratado, 2-
metoxietanol, MEA,
cloreto de aluminio,
substrato de vidro
Acetato de zinco

Processo de
Recobrimento
(dip ou spin-

coating)
Spin-coating

Spin-coating

Spin-coating

Spin-coating

Spin-coating

Spin-coating

gel.
Concentracao Tratamento
do Dopante Térmico
Aluminio

1,5 mol% 530°C por 1
hora

0,5% at 450°C por 1
hora

1,0% at 650°C por 1
hora

- 600°C por 1

hora em ar e

500°C por 1

hora em N,

1,0% at 500°C por 1
hora

1,0% at 400°C por 1

Resistividade

(Q.cm)

6,2 x 10

6,2 x 1073

22

9,9 x 107

Duas ordens de
grandeza maior
apos dopagem

Resistividade

Transmitancia Referéncia

(%)

> 80

> 80

> 86

> 85

> 83

> 91

HONG et al.
(2006)

CHO et al.
(1999)

TAI et al.
(2007)

PARK et al.
(2003)

CAGLAR et
al. (2012)

VISHWAS
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dihidratado, isopropanol, hora diminuiu com et al.
dietanolamina, cloreto de aumento de (2012)
aluminio, substrato de temperatura
silicio
Acetato de zinco Dip-coating 0,6% at 600°C por 15 5,0x 103 > 80 AERGETER
dihidratado, isopropanol, minutos em et al.
dietanolamina, nitrato de ar e 400°C (1999)
aluminio, substrato de por 2 horas
vidro em N,/H,

Acetato de zinco Dip-coating 1,0% at 260°C por 10 1,5x 10" > 90 ALAM et al.
dihidratado, etanol, minutos em (2001)
nitrato de aluminio, ar e 500°C
substrato de vidro por 1 hora

em ar
Acetato de zinco Spin-coating 20% Al/Zn 200°C em ar - > 90 SINGH et
dihidratado, etanol, e 500°C por al. (2012)
dietanilamina, nitrato de 30 minutos
aluminio, substrato de em H,
silicio

Acetato de zinco Dip-coating 1,0% at 400°C por 4 4,2 x 1073 > 85 HAHN et al.

dihidratado, etanol, minutos em (2009)
dietanolamina, nitrato de ar e 650°C
aluminio, substrato de por 1 hora
silicio em ar
Acetato de zinco Spin-coating - 80°C por 10 28,2 > 80 SAKATA et
dihidratado, metanol, minutos em al. (2000)
substrato de vidro ar e 525°C
por 20
minutos em
ar
Acetato de zinco Dip-coating 2,0% at 400°C em ar 1,3x 1073 > 85 MUSAT et
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dihidratado, 2-
metoxietanol, MEA,
cloreto de aluminio,
substrato de vidro

Acetato de zinco
dihidratado, etanol,
dietanolamina,
acetilacetona, nitrato de
aluminio, acido acético
substrato de vidro
Acetato de zinco
dihidratado, isopropanol,
dietanolamina,
substrato de vidro

Acetato de zinco
dihidratado, metanol
Acetato de zinco
dihidratado, metanol
Acetato de zinco
dihidratado, etanol,
isopropéxido de aluminio,
acido succinico, hidréxido
de litio, substrato de
vidro
Acetato de zinco
dihidratado, isopropanol,
MEA, substrato de vidro

Dip-coating

Dip-coating

Spin-coating
Spin-coating

Dip-coating

Spin-coating

5 % Al/Zn

[All/[Zn] =
0,030
0,8% at

3,0 mol%

e 600°C em
ar

Nao
detalhado

350°C por 10
minutos em
ar e 550°C
por 1 hora

em ar

300 a 500°C
por 2 horas
300 a 500°C
por 2 horas

100 °C em ar
e 450°C em

ar

300 °C por
10 minutos
em ar e
500°C por 1
hora em ar

1,17 x 1073

8,68 x 10™

1,5 x 10°

> 90

> 80

> 90

> 83

> 80

> 92

al. (2004)

MAROTTI et
al. (2008)

BASAK et
al. (2008)

AYADI et
al. (2009)
MEHRA et
al. (2005)

SANTILLI et
al. (2004)

TSAY et al.
(2010)
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A partir desses parametros utilizados por diferentes autores na
obtencdo de ZnO:Al por sol-gel, foram propostos os parametros que serdo
utilizados na obtencao dos filmes nesse trabalho, os quais serao melhor

discutidos no préximo topico.
2.5 Técnicas de Caracterizacgao

Na espectroscopia de absorcdo, € medida a quantidade de luz
absorvida em fungao do comprimento de onda. Isso pode fornecer tanto as
informacdes qualitativas como quantitativas sobre a amostra. Cada espécie
molecular é capaz de absorver suas proéprias freqliéncias caracteristicas da
radiacdao eletromagnética. Esse processo transfere energia para a molécula
e resulta em um decréscimo da intensidade da radiacdao eletromagnética
incidente. Dessa forma, a absorgao da radiacdo atenua o feixe de acordo

com a lei da absorgao (Skoog et al., 2002).

A transmitancia T da solucdo é a fracdo da radiacdo incidente
transmitida pela solugao, como mostrado na equagao abaixo:

=l

Iy

A transmitancia é freqlentemente expressa como uma porcentagem

denominada porcentagem de transmitancia:
%T = £ x100%
o

Como os outros tipos de interagdes eletromagnéticas, a interacao
entre o vetor elétrico da radiacdao X e os elétrons da matéria atravessada
pela radiagao resulta em uma dispersao. Quando os raios-X sao dispersados
pelo ambiente ordenado de um cristal, ocorre as interferéncias (tanto
construtivas como destrutivas) entre os raios dispersados, ja que as
distancias entre os centros de dispersdo sdo de mesma ordem de
magnitude que o comprimento de onda da radiacdo. O resultado é a
difragao (Skoog et al., 2002).
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Quando um feixe de raios X choca contra a superficie de um cristal
formando um angulo 6, uma porcao do feixe é dispersada pela camada de
atomos da superficie. A porcdo ndo dispersada do feixe penetra na segunda
camada de atomos onde, de novo, uma fracao é dispersada e a que sobra
passa pela terceira camada. Esse efeito acumulativo desta dispersao
produzida pelos centros regularmente espacados do cristal é a difracao do
feixe, da mesma forma que a radiacao visivel se difrata em uma rede de

reflexdao (Skoog et al., 2002). Os requisitos para a difragdao de raios-X sao:

1. Que o espacgo entre as camadas de atomos seja aproximadamente o
mesmo que o comprimento de onda da radiagao
2. Que os centros de dispersdo estejam distribuidos no espaco de uma

maneira muito regular.

Em 1912, W. L. Bragg tratou a difracao de raios X por cristais como:
um feixe estreito de radiacdo choca contra a superficie do cristal formando
um angulo 0; a dispersao ocorre como conseqiéncia da interacdo da

radiacdo com os atomos localizados em O, P e R. Se a distancia:
AP + PC = nA

Onde n é um numero inteiro, a radiacao dispersada estara em fase em OCD

e o cristal parecera refletir a radiacao X. Mas:
AP =PC =dsen 6

Onde d é a distancia interplanar do cristal. Assim, pode-se escrever que as
condicbes para que se tenha uma interferéncia construtiva do feixe que

forma um angulo 6 com a superficie do cristal, sao:
nA = 2d sen B

A equacao se chama equacdo de Bragg e é de fundamental
importancia. Deve-se destacar que os raios-X sao refletidos pelo cristal
somente se o angulo de incidéncia satisfaz a condigdo:

nh
2d

sen @ =

Para todos os demais angulos, ocorrem interferéncias destrutivas.

Resistividade elétrica € uma grandeza que estd relacionada a um

impedimento sofrido pelos portadores de carga, e, € uma propriedade
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intrinseca da matéria, sendo independente das dimensdes do corpo
estudado. A condutividade elétrica de filmes, ldaminas e de superficies
condutoras é um parametro fisico essencial quando se deseja utilizar
materiais em aplicagdes elétricas e eletronicas. O método mais
extensivamente utilizado para esse propdsito é o sistema de quatro pontas,
que consiste em medir os valores de corrente e voltagem, em eletrodos
independentes, a partir dos quais se pode obter a resistividade em funcao
da geometria da amostra (GIROTTO, 2002).

A técnica de medida de quatro pontas é largamente usada para a
medida de resistividades e resisténcias de folha. Trata-se, em principio, de
um método nao destrutivo, muito embora a pressao exercida pelos
eletrodos sobre a superficie da amostra possa vir a danificar o material caso
venha a ser excessivamente alta. O método da sonda quatro pontas é (util
para medidas de rotina que requerem rapidez e precisdo nos resultados. E
também um método recomendado pela norma padrao ASTM (F43-99) para
a medida de resistividade em materiais semicondutores. Neste método, as
sondas que monitoram a corrente e a tensao sao contatos pontuais,
usualmente montados em um suporte especial com as pontas colineares da
sonda dispostas em linha, a uma distancia equivalente umas das outras. A
medida é realizada, quando o sensor entra em contato com a superficie da
amostra. Utilizam-se molas controladoras da pressao, para garantir a
qualidade desse contato entre as quatro pontas e a amostra (GIROTTO,
2002).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

e Estudar o efeito da incorporacao do dopante Al nas propriedades
Opticas, elétricas e estruturais dos filmes de ZnO:Al obtidos pela

técnica sol-gel.

3.2 Objetivos Especificos

e Comparar as propriedades dos filmes de ZnO:Al obtidos pela técnica

sol-gel e pela evaporacdo por feixe de elétrons assistida por plasma.

e Avaliar qual técnica possui o melhor custo-beneficio na obtencao dos

filmes de ZnO:Al para aplicagdao como TCO.
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4. MATERIAIS E METODOS

A obtencdo dos filmes de ZnO:Al pelo método sol-gel foi realizada

com o0s seguintes reagentes especificados na Tabela 2:

Tabela 2 - Especificacdes dos reagentes utilizados.

Reagente Fornecedor Lote Fabricagao Validade P.M. Conteldo

Acetato de Vetec 0503978 06/05 06/09 219,50 250 g
Zinco Quimica Fina
Dihidratado LTDA
P. A.
Nitrato de Proquimios  07/078Z 07/07 07/12 375,13 500 g
Aluminio LTDA
P.A.
Dietanolami ANIDROI 10726 - - 105,14 1000 mL
na P. A. Produtos
Quimicos
LTDA
Acetona P. Vetec 1200814 01/12 01/20 58,07 1000 mL
A. Quimica Fina
] LTDA
Alcool Vetec 1108673 12/11 12/16 46,07 1000 mL
Etilico Quimica Fina
Absoluto LTDA
P.A.

A Tabela 3 apresenta a lista dos equipamentos que serao utilizados

nos experimentos.

Tabela 3 - Especificacoes dos equipamentos utilizados.

Equipamento Modelo Fabricante Alimentacao Local
(V)

Agitador 752 A FISATOM 220 Laboratério de
Magnético com Equipamento Pesquisa 416

Aquecimento Cientificos (CEFET-MG)

LTDA

Difratdmetro de XRD- SHIMADZU 220 Laboratério de
Raios-x 7000 Caracterizagao

e Microscopia

de Materiais

(CEFET-MG)
Dip-coating MA 765 Marconi 220 Laboratério de
Pesquisa 416

(CEFET-MG)
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Espectrofotbmetro  Cary 50 VARIAN 220 Laboratoério de
UV-Vis Quimica
Instrumental
417
(CEFET-MG)
Forno HERAEUS BRASIMET 220 Laboratério de
Tratamento
Térmico
(CEFET-MG)
Microscopio SSX-550 SHIMADZU 220 Laboratoério de
Eletronico de Caracterizacdo
Varredura e Microscopia
de Materiais
(CEFET-MG)
Mufla FORNO Industria e 220 Laboratério de
MUFLA Comércio Pesquisa 416
MAGNU'’S Fornos (CEFET-MG)
ANALOGI Magnu’s
CO ATE LTDA
1200°C
Sonda de quatro - - - Setor de
pontas Materiais
Opticos e
Eletronicos
(CETEC-MG)

4.1 Preparacao dos Substratos

Os substratos de vidro utilizados foram limpos em agua destilada,
acetona e etanol, de maneira sequencial. Cada substrato foi acondicionado
em um porta-amostra limpo até serem usados no processo de

recobrimento.

4.2 Preparacao dos Sois

Na obtengao do sol foi utilizado o acetato de zinco di-hidratado
(Zn(CH3C00),.2H,0) como material de partida, o etanol como solvente, a
dietanolamina (HN(CH,CH,OH),, DEA) como estabilizante e o nitrato de
aluminio nona-hidratado (AI(NO3)3.9H,0) como material dopante.
Inicialmente foi preparado uma solucdo etandlica de acetato de zinco 0,5M,

diluindo-se 0,05 mol de acetato de zinco di-hidratado em 100 mL de etanol
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absoluto (HAHN et al., 2009). Adicionou-se dietanolamina aos poucos, sob
agitacdao, mantendo a proporcao molar de acetato de zinco e dietanolamina
foi mantida de 1:1. A solucdo foi agitada durante 30 minutos até se obter
uma solucdo clara e homogénea. O nitrato de aluminio foi adicionado em
diferentes solucdes preparadas com as proporgoes de Al/Zn de 0; 0,5; 1,0;
1,5 e 2,0 %m/m. A solugao resultante foi agitada até a mesma se tornar

clara e homogénea.

4.3 Processo de Recobrimento

O recobrimento foi realizado 24 horas apds a preparacao da solugao
utilizando-se um equipamento de dip-coating da Marconi (MA 765). Neste
processo os substratos de vidro foram mergulhados nas solugdes 0,5M a
uma velocidade constante de 1,22 mm/s. Apds esta etapa os filmes foram
secos em um forno mufla (Magnu’s) a 400°C durante 4 minutos. Repetiu-se

esse processo 6 vezes desde o recobrimento a fim de se chegar a uma

espessura em torno de 200 nm.
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4.4 Tratamento Térmico

Apds a ultima deposicao os filmes passaram por um tratamento
térmico em um forno (HERAEUS) a 650 °C durante 1 hora. As amostras
foram deixadas esfriar a temperatura ambiente e apds esse processo foram

armazenadas novamente nas embalagens plasticas até a caracterizagao.

4.5 Caracterizacao das Amostras

A fim de se determinar as propriedades Opticas, elétricas e
estruturais dos filmes de ZnO:Al produzidos foram utilizadas as seguintes
técnicas: difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de UV-Visivel, e método de 4 pontas para avaliacdo da

resistividade.

4.5.1 Difratometria de Raios X

As andlises de difracdo de Raios-X (DRX) foram feitas no
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAT) do CEFET-MG utilizando
0 acessoério de filme fino no equipamento SHIMADZU 7000 nas seguintes
condigbes de operagao: Radiagcdao Cu Ka (35 KV/ 40 mA), velocidade do
gonidometro 0,01° 26 por passo, com tempo de contagem de 1,2 segundo
por passo e coletados de 20° a 70° 26. A interpretacdao qualitativa do
espectro foi efetuada por comparacao com padrdes contidos no banco de
dados PDF02. A partir dessas anadlises foi possivel avaliar a estrutura
cristalina dos filmes, o tamanho dos cristalitos e a orientagao preferencial

dos filmes.

4.5.2 Espectroscopia de UV-Visivel

26



Os espectrofotometros utilizados para caracterizacdo na regidao do
Ultra-violeta e visivel sao constituidos de uma fonte de luz, um
monocromador, e um detector (Park et al., 2009). O CEFET-MG possui um
VARIAN CARY 50. A partir deste espectrofotdmetro foi obtido o espectro de

transmitéancia (T) dos filmes.

O band gap odtico do ZnO pode ser obtido através da teoria proposta
por Tauc. O band gap 6tico Eg.tayc, NO caso que o ZnO que possui band gap
direto, é obtido pela extrapolacdo da regido linear do grafico da equacgao 1,
onde Eg.rauc € 0 valor da intersecdo do prolongamento da parte linear do

grafico com o eixo x (eixo das energias).
(hva)z o< (hv_ETauc) (1)

Em que

Onde h é a constante de Plank,v é a frequencia e e é a espessura do filme.

4.5.3 Medidas de Resistividade

De acordo com GIROTTO (2002) a resistividade de amostras
retangulares depositadas em substratos isolantes com comprimento finito a,
largura finita | e espessura d para filmes em que 4 < 4/10d pode ser

calculada através da equacao:
|4
=—eF
P 1

Onde:
p = resistividade medida utilizando-se a corrente no sentido
direto, Q.cm,
V = diferenca de potencial entre as pontas, V,
I= corrente, A,

e = espessura
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F= fator de corregao.

O fator de correcao relaciona as dimensdes da amostra com o
espacamento entre as pontas. A Figura 9 apresenta a montagem feita para

a medida de resistividade.

/

Figura 9 — Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas

colineares. A letra representa a distancia entre as pontas, que deve ser

conhecida. Fonte: GUIMARAES (2013).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencao dos Filmes de ZnO e ZnO:Al

Todas as solucbes preparadas de 0 até 2,0 %Al/Zn, em passos de
0,5, apresentaram um aspecto claro e homogéneo como descrito no item

6.2. A Figura 10 evidencia esse aspecto.

Figura 10 — Aspecto das solugdes preparadas.

Esse aspecto foi obtido apenas apds a adicdao de dietanolamina, a
qual interagiu com a solugdo formando um composto solivel. Antes da
adicdo de dietanolamina, em que apenas o acetato de zinco dihidratado
estava presente, a solugdao apresentou um aspecto leitoso devido a baixa
solubilidade desse acetato no solvente etanol absoluto. Essa mudanca de

aspecto pode ser visualizada na Figura 11.
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Figura 11 - a) Solugao Antes da adicdo de Dietanolamina, b) Apéds a adicao

de Dietanolamina.

Apdés a adicdo do nitrato de aluminio nonahidratado a solucdo

manteve seu aspecto claro e homogéneo.

As amostras de ZnO e ZnO:Al foram produzidas como descrito nos
items 6.1 a 6.4 desse trabalho, entretanto variou-se o numero de
recobrimentos além da % Al/Zn das mesmas. A Tabela 4 apresenta os

parametros que foram variados para cada amostra produzida.

Tabela 4 - Parametros variados durante o processo de obtencao das
amostras de ZnO e ZnO:Al.

Amostra Ndamero de %AIl/Zn Temperatura Temperatura

recobrimentos Secagem (°C) Tratamento
Térmico (°C)
1 1 0 400 650
2 3 0 400 650
3 6 0 400 650
4 1 0,5 400 650
5 3 0,5 400 650
6 6 0,5 400 650
7 3 1,0 400 650
8 4 1,0 400 650
9 5 1,0 400 650
10 6 1,0 400 650
11 3 1,5 400 650
12 4 1,5 400 650
13 5 1,5 400 650
14 6 1,5 400 650
15 3 2,0 400 650
16 4 2,0 400 650
17 5 2,0 400 650
18 6 2,0 400 650
19 3 0,5 400 650

[~
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20 4 0,5 400 650
21 5 0,5 400 650
22 6 0,5 400 650
23 4 0 400 650
24 5 0 400 650
25 6 0 400 650

Os filmes obtidos se apresentaram transparentes e com uma boa

homogeneidade como pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 - Aspecto dos filmes de ZnO e ZnO:Al obtidos.

5.2 Propriedades Opticas

As amostras 1 a 6 foram caracterizadas por espectroscopia de UV-
Visivel a fim de avaliar o perfil das curvas de transmissao do ZnO e ZnO:Al
na literatura, com diferentes nimero de recobrimentos e, entdo compara-
las com os dados presentes na literatura. A Figura 13 evidencia o espectro

dessas amostras.
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Figura 13 - Espectro na regiao do ultravioleta e do visivel para as amostras
1a6é6.

No espectro da Figura 13 foi observado que as amostras com apenas
1 recobrimento (pequena espessura de filme) apresentaram uma
transmiténcia indesejada na regido do ultravioleta (regido entre 300 e 370
nm), o que impede que as mesmas sejam aplicadas como TCO. O TCO nao
deve transmitir nessa regidao, pois é desejavel que o mesmo funcione como
um filtro de ultravioleta o qual é nocivo a outras partes da célula solar
(GUIMARAES, 2013). As amostras com 3 recobrimentos apresentaram uma
transmitdncia muita baixa nessa regido enquanto que as com 6
recobrimentos apresentaram uma transmitdncia praticamente nula nessa
regiao. A partir dessas observagoes foi proposto que amostras com 4 e 5
recobrimentos devem ser também produzidas para avaliar o perfil de seus
espectros e que amostras com 1 recobrimento sao indesejadas e nao serao

mais produzidas para as outras solugoes.

A partir dessa analise preliminar foram produzidas as amostras 7 a
25, eliminou-se amostras com 1 recobrimento e adicionou-se as amostras
com 4 e 5 recobrimentos. As amostras 19, 22 e 25 foram produzidas para
substituir as amostras 3, 5 e 6 devido ao empenamento das mesmas

durante o tratamento térmico.
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Essas amostras foram caracterizadas também por espectroscopia UV-
Visivel com o mesmo propdsito da analise anterior. Verificou-se que o perfil
da curva varia com o niumero de recobrimentos (Figura 14), mas nao muda
muito com a variacdo da concentracao do dopante aluminio (Figura 15).
Esse fendOmeno é devido as coloracdes das amostras, adquiridas no
processo de secagem e tratamento térmico, que dependem do numero de
recobrimentos. As flutuacdes na regidao do visivel observada em todos os
espectros é devido a interferéncia entre a superficie do topo e do fundo dos
filmes (VALTIERRA et al., 2009). Todas as amostras apresentaram uma boa
transmitancia na regido do visivel (%T > 80) para aplicacdo como TCO.
Comparando-se os parametros utilizados as amostras com 3 recobrimentos
e com 2,0 % Al/Zn foram as que tiveram uma maior transmitancia nessa

regiao.
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1 = Am 24 (5 recobrimentos, 0% AliZn) 1 —Am 21 (5 recobrimentos, 0.5% Al/Zn)
01 = Am 25 (6 recobrimentos, 0% Al/Zn) [© 0 =—Am 22 (6 recobrimentos, 0.5% AliZn) [*
L} L} L} L} L) ¥ L) L) L} L]
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)
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Figura 15 - Variacdo da concentracdo de aluminio.

As amostras 8, 9, 10, 14, 18, 21, 22 e 25 foram selecionadas para as
caracterizagdes posteriores e calculou-se também o band gap das mesmas

como pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de band gap calculados através da estrapolacao
da regido linear da curva (/v -)’versus energia

Amostra %Al/Zn Band Gap (eV)
8 1,0 3,24
9 1,0 3,24
10 1,0 3,24
14 1,5 3,25
18 2,0 3,26
21 0,5 3,24
22 0,5 3,24
25 3,23

Observou-se na Figura 15 que na extremidade da regiao do
ultravioleta existe uma variagdo na intensidade a medida que a
concentracdo de aluminio aumentava, indicando um aumento no band gap,
como pode ser visto na Tabela 5. Esse efeito é conhecido como
deslocamento Moss-Burstein, pois de acordo com essa teoria os elétrons
doadores ocupam estados na extremidade da banda de condugao. Como o
principio de Pauli impede que os estados estejam duplamente ocupados e
as transicOes Opticas sao verticais, os elétrons de valéncia necessitam de

uma energia adicional para serem excitados para a banda de conducgdo
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(HAN et al., 2009). Entdo, o aumento da concentracdo de aluminio nas

amostras leva a um pequeno aumento no valor do band gap.

As amostras 26 a 29 foram produzidas no intuito de melhorar as
propriedades elétricas, alterando as temperaturas de secagem e tratamento
térmico, como sera discutido na préxima secdo. Os espectros de
transmiténcia na regidao UV-Visivel dessas amostras estdao evidenciados na

Figura 16 a seguir.
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Figura 16 - Espectro de transmitancia das amostras 26 a 29 na regido UV-

Vis com diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Todas essas amostras apresentaram transmitancia maior que 85% na
regido do visivel, sendo boas candidatas a serem aplicadas como TCO em
termos dessa propriedade O6ptica. Nao foi observada uma variagao
significativa nos espectros de transmissao com a variacao das temperaturas

de tratamento térmico.
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5.3 Propriedades Elétricas

As amostras 1 a 25 foram testadas com um multimetro para
avaliagao da condutividade das mesmas. Os resultados mostraram que
apenas as amostras 8, 9, 10, 14, 18, 21 e 22 (ver Tabela 4) exibiram uma
corrente elétrica de 12 a 19 pA. Isso pode ser explicado devido a
concentracao de 1,0%Al/Zn ser a que leva a uma maior diminuicdo da
resistividade do filme de acordo com HAHN et al. (2009) e ALAM et al.
(2001), de modo que até as amostras de menor nimero de recobrimentos
(menor espessura) como 4 e 5 recobrimentos apresentaram corrente no
valor de 17 uA. Esse fato pode ser explicado, pois o aluminio em menor
quantidade é incorporada ao filme de ZnO substituindo o Zn?*, resultando
na liberacdo de um elétron e aumentando assim a condutividade (CAGLAR,
2012). A amostra com 6 recobrimentos na concentragao de 0% Al/Zn (ZnO

puro) ndo apresentou condutividade , pois o ZnO puro tende a ser isolante.

Essas amostras que conduziram corrente (amostras 8, 9, 10, 14, 18,
21 e 22) apresentaram também transmitancia superior a 80% na regiao do
visivel, tornando as mesmas boas candidatas a serem aplicadas como TCO
em termos dessa propriedade Optica. Assim a resistividade das mesmas
foram analisadas pelo método de 4 pontas. Os valores de resistividade
calculados a partir das medidas obtidas por esse método estao evidenciados

na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 - Valores de resistividade obtidos pelo método de 4
pontas.

Amostra %Al/Zn Numero de Resistividade
Recobrimentos

8 1,0 4 4,31 x101 £3,1x102
9 1,0 5 3,11 x10t £2,6x1072
10 1,0 6 1,87 x101 +1,1x107
14 1,5 6 2,86 x10* £5,3x1072
18 2,0 6 5,35 x101 +1,8x107?
21 0,5 5 4,06 x10' £1,6x102
22 0,5 6 4,09 x10' £1,6x1072

Nao foi possivel medir a resistividade da amostra 25, pois a mesma
apresentou um carater predominantemente isolante. As demais amostras
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apresentaram resistividades préximas as encontradas na literatura, exceto
as amostras com 1,0% Al/Zn, pois de acordo com HAN ET AL. (2009)
apresentaria uma resistividade na ordem de 107 Q.cm. As causas de ndo
ter obtido a resistividade desejada podem ser: principais reagentes
utilizados estarem vencidos, temperatura alta da secagem e do tratamento
térmico, falta de controle da temperatura e da umidade no processo sol-gel,
limpeza inadequada dos substratos pela falta de um equipamento de ultra-

som.

Para uma melhor visualizacao do efeito da %Al/Zn na resistividade
dos filmes plotou-se a resistividade em fungao da %AIl/Zn para as amostras

com 6 recobrimentos, como pode ser visto na Figura 17.

M [ M [ M [ M [ M
55x10" - } -
5,0x10" 4 -

T 4,5x10" 1 -
o ; !
E 4,0x10" - E -
=) ; A
2 3,5x107" - -
] d 5
ke p
= 3,0x107 - A
= J i
¥ 2,5x10" -
2.0x10" - -
) " |
1,5x10™ v r . r . r : ' v
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
% AIZn

Figura 17 - Variagao da Resistividade com a %Al/Zn.

Observou- se que a amostra 10 (1,0%Al/Zn e 6 recobrimentos) foi a
que apresentou a menor resistividade, como proposto por HAN et al.
(2009). Esse efeito pode ser explicado, pois de acordo com CAGLAR (2012)
guando uma menor quantidade de aluminio é incorporada ao filme de ZnO,

I** e entra no lugar do Zn**, resultando na liberacdo de
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um elétron e aumento da condutividade. Por outro lado um excesso de
aluminio ja causa uma diminuicdo da condutividade devido aos atomos
extras de Al nao ocuparem as posigoes corretas na estrutura do ZnO por
causa da solubilidade limitada do aluminio dentro da matriz do ZnO. O
excesso de aluminio ocupara posicoes intersticiais e ira distorcer a estrutura
do cristal, o que afeta de forma negativa a mobilidade dos elétrons. Assim,
essa desordem produzida na estrutura aumentara a eficiéncia de
mecanismos de espalhamento como espalhamento de fonons e
espalhamentos causados por impurezas ionizadas o que resulta numa
diminuicdo da condutividade. Assim, a solugao de concentragao 1,0 %Al/Zn
€ a que levara a obtencao de melhores amostras. Essa concentragao leva as
melhores propriedades elétricas que até mesmo as amostras 8 e 9, com 4 e
5 recobrimentos respectivamente também apresentaram uma resistividade

relativamente baixa.

Também foi observado que a medida que o nUmero de recobrimentos

aumentou a resistividade dos filmes diminui como evidenciado na Figura 18.

5,“](1“-1 1 M 1 i 1

4,5x10"

4,0x10"

3,5x10"

3,0x10™

2.5x10"

Resitividade {ohm.cm)

2.0x10"

1,5x10"

4 9 6

N° de Recobrimentos

Variagdo da Resistividade com o Numero de Recobrimentos
(Amostras 8, 9 e 10).

Figura 18
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Esse efeito pode ser explicado, pois segundo AEGERTER et al. (1999)
a resistividade da amostra esta relacionada com a estrutura e morfologia
dos filmes. Em filmes com uma camada se predomina uma nucleagao
homogénea o que leva a particulas de forma esféricas e distribuidas
aleatoriamente. Dessa forma a densidade do filme é baixa e a resistividade
alta. Com a deposicdao de varias camadas ocorre uma nucleagao
heterogénea o que leva a um crescimento colunar das particulas. Nesse
caso a densidade do filme é alta e a resistividade é baixa. Um crescimento
colunar leva a uma menor resistividade no recobrimento (AEGERTER et al.,
1999). Assim, quanto maior o numero de recobrimentos menor sera a

resistividade do filme como visto na Figura 18.

Entretanto, a resistividade esperada para um TCO de boa qualidade
deve estar na ordem de grandeza de 102 Q.cm. Assim, mesmo a amostra
10 com resistividade de 1,87 x 10" Q.cm ainda ndo tem a qualidade

necessaria para tal aplicacgao.

Dessa forma, foi feito uma tentativa de melhorar as propriedades
elétricas do material variando agora as temperaturas de secagem e de
tratamento térmico. De acordo com ALAM et al. (2001) uma alta
temperatura nesse processo pode levar a uma deterioragdao das
propriedades elétricas do filme. Assim, as novas amostras serdo produzidas

com os parametros evidenciados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7- Parametros variados durante o processo de obtencao das
novas amostras de ZnO:Al.

Amostra Ndamero de %AIl/Zn Temperatura Temperatura
recobrimentos Secagem (°C) Tratamento
Térmico (°C)

26 6 1,0 250 450

27 6 1,0 250 500

28 6 1,0 250 550

29 6 1,0 250 600

Os parametros que levaram a mais baixa resistividade (6
recobrimentos e 1,0% Al/Zn) serao mantidos constantes para as novas
amostras, enquanto que a temperatura de tratamento térmico sera menor e
sera variada em passos de 50 °C na faixa de 450 a 600 °C. A temperatura e
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o tempo de secagem também foram diminuidos passando de 400 °C por 4
minutos para 250 °C por 10 minutos para todas as amostras. As
propriedades dpticas, elétricas e estruturais dessas amostras serdo também
avaliadas a fim de se chegar na amostra de melhor qualidade para aplicagao
como TCO. A resistividade dessas amostras nao puderam ser medidas

devido a ndo disponibilidade da sonda de 4 pontas.
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5.4 Propriedades Estruturais

Todas as amostras se apresentaram cristalinas com estrutura

hexagonal do tipo wurtzita (Fase Zincita, ver Anexo 1) como pode ser visto

na Figura 19.
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—— Amostra 22 (0,5% AliZn)
—— Amostra 8 (1,0% AVZn)
—— Amostra 9 (1,0% AlZn)
Amostra 10 (1,0% Al/Zn)
Amostra 14 (1,5% Al/Zn)
1200 4 Amostra 18 (2,0% Al/Zn)
1000 -
S~ I
2 . /
2 600 4 A
g 1 mm": Tk
@ 400 L W)
‘E 4
= 2004
04
" I " 1 v I " I " 1
20 30 40 50 60 (L]

20(0)
Figura 19 - Difratograma das amostras de ZnO e ZnO:Al.

N3o foi observada nenhuma fase envolvendo o aluminio devido a sua
baixa concentragcao nas amostras. Observou-se que a cristalinidade das
amostras é deteriorada e a intensidade dos picos diminuiu com o aumento

da concentracao de aluminio, como pode ser visto na Figura 20.
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Figura 20 - Difratograma na regidao de 30 a 40 ° 26, evidenciando a
diferenca de intensidade dos picos com a variagao da concentragao de

aluminio.

O Al deteriora a cristalinidade dos filmes devido a formagao de
estresse pela diferenga do raio atdémico entre o zinco (2= 0,074 nm) e o
aluminio (+>7= 0,053 nm) e pela segregacdo nas extremidades dos grdos
para altas concentragoes (CAGLAR et al., 2012). Por esse mesmo motivo o
tamanho dos cristalitos diminuiu com o aumento da concentracao de Al,
como pode ser visto na Figura 21. O tamanho do cristalito (d) foi calculado

pelo software do equipamento através da equagao de Scherrer:

0.89.
BCos g

Onde A é o comprimento de onda do raio-X de 1,54 A, 8; é o &ngulo
da difracdo de Bragg e B é o FWHM de 63 (CAGLAR et al., 2012).
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Figura 21 - Variagao do tamanho do cristalito com a concentragao de

aluminio obtido pelo software do equipamento SHIMADZU 7000.

Além disso, o Al que existe na estrutura do 6xido de zinco como
dopante tende a criar mais centros de nucleacao durante o processo de
deposicao e como resultado o aumento da concentracao de aluminio deve
causar uma diminuicao do tamanho do cristalito (CAGLAR et al., 2012).
Essa diminuicao do tamanho do cristalito com o aumento da %Al/Zn
observada neste trabalho esta de acordo com a literatura como visto nos
trabalhos de CAGLAR et al. (2012), HAHN et al. (2009) e outros.

A intensidade dos picos aumentou proporcionalmente com o numero

de recobrimentos, como pode ser visto na Figura 22.

44



Intensidade (u.a.)

——]AmS8 (4 recobrimentos) W
—— Am?9 (5 recobrimentos)
Am10 (6 recobrimentos)

Figura 22 - Difratograma na regiao de 30 a 40 ° 20, evidenciando a
diferenca de intensidade dos picos com a variagdo do numero de

recobrimentos.

Esse efeito também pode ser explicado pelo crescimento colunar do
filme, a medida que o mesmo é favorecido com o aumento do numero de
camadas ou recobrimentos como proposto por AEGERTER et al. (1999) e ja

discutido na segao 5.3.

Observou-se também nas Figuras 19, 20 e 22 que os filmes nao
possuem uma orientacdo preferencial, apresentando picos referentes as
orientagdes (100), (002) e (101) com intensidades parecidas. Esse fato
pode ser associado a maior resistividade dos filmes discutida na segao 6.2,
pois de acordo com WANG et al. (2012) os filmes com alta orientagao c-
axial (002) levam aos menores valores de resistividade. A diminuicao na
resistividade é atribuida a melhoria da densidade de empacotamento,
causada por um alinhamento perfeito dos cristalitos em vez de um efeito
anisotrépico (WANG et al., 2012). Assim, como os filmes produzidos ndo

tiveram a orientacdo preferencial (002), a resistividade de 10 Q.cm n&o foi
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obtida. O mesmo ocorreu para as amostras 26 a 29, como pode ser visto na

Figura 23.
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—— Amostra 27
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Figura 23 - Difratograma das amostras 26 a 29.

Essas amostras se apresentaram cristalinas com estrutura hexagonal
do tipo wurtzita (Fase Zincita, ver Anexo 1) e também ndo apresentaram
uma orientacao preferencial. Apesar, da resistividade das amostras 26 a 29
nao terem sido medidas provavelmente a resistividade nao deve ter sido
menor que 1,87 x 107" Q.cm, apresentado pela amostra 10. As novas
amostras (26 a 29), assim como as anteriores, nao apresentaram uma
orientagcao preferencial o que leva a uma maior resistividade como discutido
por WANG et al. (2012). Caso uma amostra apresentasse uma orientagao
preferencial, a intensidade do pico relativo a essa orientagao seria bem
maior comparada a intensidade dos demais. De acordo com WANG et al.
(2012) filmes produzidos com orientagao preferencial (002) sao os que
exibem resistividade da ordem de 102 Q.cm. Realmente, em todos os

trabalhos vistos (Tabela 1) os filmes com resistividade da ordem de 107

46



Q.cm apresentaram orientacdo preferencial (002). Assim, é esperado que
essas amostras (26 a 29) também nao apresentem resistividade da ordem
de 107 Q.cm.

Nao foi observada nenhuma diferenga significativa na intensidade dos

picos com as diferentes temperaturas de tratamento térmico, como pode

ser visto na Figura 24.
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Figura 24 - Difratograma na regiao de 30 a 40 ° 26, para as amostras 26 a
29.

As possiveis causas para que os filmes de ZnO:Al produzidos ndo
tenham a orientacdao preferencial (002) e baixa resistividade pode ser
devido a composicao da solugao do sol-gel, pois de acordo com WANG et al.
(2012), um sol-gel preparado com etanol e dietanolamina, utilizados nesse
trabalho (ver secao 4.2), leva a filmes com direcao preferencial pobre,
enquanto que um sol-gel preparado com 2-metoxietanol e
monoetanolamina levam a filmes altamente orientados na diregao (002) e
com baixa resistividade. Entretanto, filmes AZO com resistividade da ordem

de 1072 Q.cm foram produzidos com a mesma composicdo utilizada nesse
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trabalho como nos trabalhos de HAHN et al. (2009) e ALAM et al. (2001).
Dessa forma, as demais causas para nao se ter obtido a resistividade
esperada sao: principais reagentes vencidos, falta de controle da
temperatura e da umidade no processo sol-gel, limpeza inadequada dos
substratos pela falta de um equipamento de ultra-som, taxa de

resfriamento elevada apds tratamento térmico.

5.5 Comparacgao dos Resultados e das Técnicas de Deposicao

No trabalho de GUIMARAES (2013), no qual é utilizado a técnica de
evaporacdo por feixe de elétrons (e-beam) assistida por plasma, foram
obtidos filmes de ZnO:Al hidrogenados com resistividade da ordem de 107
Q.cm e para ZnO:Al sem hidrogénio uma resistividade de 7,98 x102 Q.cm.
Os filmes apresentaram orientacao preferencial ao longo do eixo ¢ na
direcdo (002). A transmitdncia dos mesmos foram maiores que 80% na
regido do visivel. O dopante hidrogénio assim como o aluminio, exibiu certa
concentragcao a qual leva ao menor valor de resistividade, enquanto que um
excesso de hidrogénio leva a uma deterioracao das propriedades elétricas,

elevando a resistividade (Guimaraes, 2013).

Neste trabalho, a melhor amostra de ZnO:Al exibiu também
transmiténcia maior que 80%, entretanto a resistividade foi de 1,87 x 10™
Q.cm e o filme nao apresentou orientagao preferencial. A falta de uma
orientacao preferencial ao longo do eixo ¢ na diregcdao (002) foi relacionada
diretamente com a maior resistividade como discutido na secao 5.3. Apesar,
de n3o ter chegado na resistividade esperada, resistividades de 10 Q.cm e
10* Q.cm ja foram obtidas para esse material produzido via sol-gel como
nos trabalhos de WANG et al. (2012), HAHN et al. (2009) e ALAM et al.
(2001).

Ambas as técnicas de deposicdo (e-beam e sol-gel) possuem
vantagens e desvantagens para a obtengao do ZnO:Al para aplicagao como
TCO. Algumas das caracteristicas dessas técnicas estdo evidenciadas no

Quadro 1 a seguir.

48



Quadro 1 - Comparacao entre as técnicas de deposicao: evaporacao
por feixe de elétrons assistido por plasma e sol-gel.

Caracteristica Evaporacao por feixe Sol-gel
de elétrons assistida
por plasma

Custo Alto Baixo
Area de Deposicdo Grandes areas Pequenas e Grandes
Areas
Taxa de Deposicao Alta Alta
Adaptacao a Processos Dificil Facil

Industriais Continuos
de Recobrimento de

Vidro
Pureza dos Produtos Alta Alta
Controle dos Complicado Simples
parametros de
deposicao
Reprodutibilidade Alta Alta

O custo elevado da evaporacdo por feixe de elétrons (e-beam)
assistido por plasma estd associado a instrumentacdo mais cara para
trabalhar com plasma e vacuo e também uma manutencdo mais cara e
dispendiosa, enquanto que o sol-gel, em especial o processo de dip-coating,
possui um equipamento de simples funcionamento e controle, o qual é
facilmente adaptado a processos industriais continuos de recobrimento. As
solugdes de zinco sao bastante estaveis, podendo ser utilizadas varias vezes
em diversos recobrimentos. O controle dos paréametros de deposicao € mais
simples no método sol-gel a medida que a composicdo da solugao é
facilmente alterada e as temperaturas de secagem e tratamento térmico
possuem um facil controle. Por outro lado na evaporacdo por feixe de
elétrons assistida por plasma, o controle desses parametros exige softwares
mais complicados e é necessario controlar o ambiente de vacuo e a
formacdao do plasma. Ambas as técnicas, apresentam altas taxas de
deposicdo e geram materiais de elevada pureza. Na fabricacdo de células
solares como no caso da célula HIT, onde a deposicao das camadas é feita a
todo o momento sob ambiente de vacuo, a técnica e-beam assistida por
plasma é aplicavel, pois a mesma é capaz de depositar o TCO em ambiente
de vacuo. A deposicdo de TCO para este tipo de célula por sol-gel seria
inviavel, pois a mesma nao é realizada em ambiente de vacuo. Por outro

lado, no caso de células em que é depositado primeiramente o TCO, como
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em células sensibilizadas por corantes (dye-cell) e células de filmes finos, a
deposicdo do TCO por sol-gel seria viavel, pois o substrato com o TCO seria

produzido antes das demais camadas da célula.

Assim, a melhor técnica utilizada para a obtencdao de um TCO esta
diretamente ligada ao tipo de aplicagdo ou produto que este material fara

parte.

50



6. CONCLUSAO

O método sol-gel se mostrou vidvel na obtencdo de filmes
semicondutores ZnO:Al e com alta transparéncia na regidao do visivel. A
maior resistividade obtida, na ordem de 10" Q.cm, pode ser explicada pelo
fato de os principais reagentes estarem vencidos, inexisténcia de controle
da temperatura e da umidade no processo sol-gel, limpeza inadequada dos
substratos pela falta de um equipamento de ultra-som, composicao
inadequada da solugdao no processo sol-gel, taxa de resfriamento elevada

apos tratamento térmico.

Apesar, de nao se ter conseguido obter um TCO de boa qualidade, os
demais resultados foram bem condizentes com os da literatura. Foi possivel
estudar e explicar, com base na literatura, a alteracao das propriedades
Opticas, elétricas e estruturais do material, a medida que se variou a
concentracdo de aluminio e o niumero de recobrimentos das amostras. A
concentracdo de 1,0% Al/Zn e o numero de 6 recobrimentos foram os
parametros que levaram ao filme de melhor qualidade para aplicagdo como
TCO.

Os resultados obtidos pelo método sol-gel foram comparados aos
obtidos pela técnica de evaporacao por feixe de elétrons assistido por
plasma e verificou-se que ambas as técnicas se apresentaram vidaveis na
obtencdo de filmes semicondutores ZnO:Al e com alta transparéncia na
regido do visivel. O que vai determinar a técnica mais adequada para a
obtencao do filme de ZnO:Al sera a aplicagdo do mesmo. Em processos em
que o TCO ¢é produzido primeiramente seria mais adequado utilizar o
método sol-gel como em células sensibilizadas por corante e células de
filmes finos. Em processos em que os filmes sdao depositados em ambiente
de vacuo, como na fabricacdo da célula HIT, seria mais adequado utilizar a

técnica e-beam assistido por plasma.
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8. ANEXOS
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