
INFLUÊNCIA DO HIDROGÊNIO NA RESISTIVIDADE DE FILMES DE ZnO:Al OBTIDOS POR EVAPORAÇÃO POR FEIXE DE ELÉTRONS COM ASSISTÊNCIA DE PLASMA A VÁCUO
Gilson Ronaldo Guimarães1*, Magnum Augusto Moraes Lopes De Jesus2,3, Thiago Daniel de Oliveira Moura4, Nilo Nogueira da Silva 1,2, Wagner Sade5, José Roberto Tavares Branco 1,2
1 REDEMAT (UFOP, CETEC, UEMG), Ouro Preto, MG, Brasil
2 Fundação Centro Tecnológico de Minas Gerais - LEMS, Belo Horizonte / MG, Brasil
3Centro Federal de educação tecnológica de Minas Gerais – CEFET/MG, Belo Horizonte / MG, Brasil
4-PPGEE – UFMG -Programa de Pós-Graduação em Engenharia Elétrica - Universidade Federal de Minas Gerais - Av. Antônio Carlos 6627, 31270-901, Belo Horizonte, MG, Brasil
5- IFMG – Ouro Branco 

RESUMO
ZnO é um TCO promissor para utilização em células solares fotovoltaicas. TCO’s devem apresentar resistividade da ordem de 10-4Ω.cm e transmitância acima 85%. Neste trabalho, foi estudado o efeito do hidrogênio na resistividade de ZnO:Al depositados sobre vidro por evaporação a vácuo por feixe de elétrons(e-beam), com  assistência de plasma. Foi utilizado um alvo cerâmico com 98% de ZnO e 2% de Al2O3. Produziram-se filmes com cinco níveis de hidrogênio na atmosfera de deposição, 0, 5, 10, 15, 20 e 25%%. Os filmes foram caracterizados pelas técnicas de: 4 pontas, espectrofotometria Uv-Vis, e espectroscopia raman. O hidrogênio mostrou-se efetivo para a redução da resistividade dos filmes. Foram obtidas transmitâncias maiores que 80% na região do visível, resistividade de 4,54 x10-3Ω.cm em atmosfera com 10% de H2.  Os filmes apresentaram características da organização estrutural de wurtzita, além de bandas relacionadas a defeitos que podem estar causando aumento da resistividade.
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1. INTRODUÇÃO

ZnO é um material semicondutor com larga faixa de banda proibida (“band gap”),  3.2eV e quando dopado apresenta boa condutividade, portanto útil como óxido condutor e transparentes (TCO); tem alta estabilidade química e propriedades fotoelétrica e piezoelétrica interessantes. Ele é usado em várias aplicações tecnológicas tais como eletrodos transparentes, células solares e sensores de gases. O interesse por ZnO para aplicações fotovoltaicas tem crescido devido a sua não toxidade, abundancia natureza e baixo custo, se comparado com outros materiais já estabelecidos como TCOs(1). Diferentes técnicas de deposição como evaporação a vácuo com uso de feixe de elétrons ou abrasão a LASER, aspersão com pirólise e pulverização catódica, têm sido utilizadas para produção desses filmes(2). Para uso em células solares fotovoltaicas filmes de TCOs devem apresentar uma alta transmitância, acima de 85% na região do visível e resistividade da ordem de 10-4ohm·cm.(3) Estas propriedades determinam duas das principais funções deste material que além de ser transparente na região do visível deve ser um bom condutor para ser capaz de capturar os portadores de carga gerados sob ação da luz solar e os conduzir o mais eficiente possível até os contatos metálicos (4).

A célula solar que está sendo implementada no CETEC é baseada em uma heterojunção à base de Si – HJS (heterojunção com camada intrínseca), mostrada na Figura 1.
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Figura 1– Diagrama esquemático simplificado de uma célula fotovoltaica tipo SHJ.
A obtenção de um ZnO para TCOs de alta qualidade para este tipo de célula ainda é um desafio devido a dificuldades de serem obtido em baixas temperaturas (<200ºC) ou com assistência de plasma que não danifique camadas de silício amorfo sobre as quais devem ser depositados(5). 
A fim de se obter um TCO de qualidade nesta temperatura, foi estudada a influencia do hidrogênio na resistividade de filmes de Óxido de Zinco dopados com alumínio e hidrogenados, preparados por evaporação a vácuo, por feixe de elétrons e com assistência de plasma. O hidrogênio foi usado com o propósito de atuar como doador tipo n para o ZnO, diminuindo sua resistividade sem alterar significativamente suas propriedades óticas(6).
2. MATERIAIS E MÉTODOS
 A Figura 2 mostra o esquema do reator de deposição BALZERS BAI 640 R utilizado na deposição dos filmes.  A distância ente o alvo e o substrato foi de 23cm. Para deposições foi utilizado um alvo cerâmico com 98% ZnO e 2% de Al2O3 e substrato de vidro. A pressão base utilizada para as deposições foi de 9x10-6mbar. O fluxo de argônio foi de 120sccm, a corrente para geração do feixe de elétrons foi de 0,06Ae a o corrente de plasma foi de 30A.

[image: image2.png]



Figura 2 - Esquema do reator BAI representando a configuração utilizada para deposição 

O único parâmetro que variou foi a porcentagem de hidrogênio na atmosfera de deposição. A Tabela 1 mostra as amostras produzidas com suas respectivas porcentagens de hidrogênio.
Tabela 1– Variação da porcentagem de hidrogênio na atmosfera de deposição

	Amostra
	Porcentagem de H2(%)

	A1
	0

	A2
	5

	A3
	10

	A4
	15

	A5
	20

	A6
	25


3. RESULTADOS E DISCUSSÕES.
ATabela 2 mostra os valores de resistividade das amostras.

Tabela 2– Resistividade das amostras obtidas pela técnica 4 pontas.

	Amostra
	Resistividade (Ω.cm)
	

	A1
	7,98x10-2 ±1,8x10-2
	

	A2
	4,56 x10-3±2,3 x10-3
	

	A3
	4,54 x10-3 ±1,7 x10-3
	

	A4
	2,28 x10-2± 7,8 x10-3
	

	A5
	1,89 x10-1 ±4,6 x10-2
	

	A6
	1,28 x10-1 ± 2,8
	


Os valores da resistividade das amostras A2 e A3 são os menores. Este fato juntamente com os apresentados nas outras análises leva a concluir que a atmosfera de deposição com atmosfera entre 5 e 10% leva a produção dos melhores filmes. Estes resultados foram de encontrado com os obtidos por Tark et all no qual mostraram que a atmosfera de deposição de 5% a 10% de hidrogênio mostrou-se a mais eficaz para hidrogenação de filmes de AZO(7). Esta diminuição da resistividade em baixos fluxos de hidrogênio é devido ao fato que o hidrogênio age como doadores de portadores de carga aumentado a condutividade tipo n do ZnO(8). Em casos em que o excesso é demasiado como na amostra A5 ocorre a redução do zinco formando muito zinco metálico, que passa a aumentar a resistividade, que alcança valores maiores que nos filme sem hidrogênio(9). A amostra A6 apresentou a mais elevada resistividade, o que, combinado com resultados da espectrofotometria Uv-Vis leva a concluir que atmosferas com 25% de hidrogênio produzem filmes com propriedades por demasiado deterioradas. A Figura 3 mostra a variação da resistividade dos filmes com o percentual de hidrogênio na atmosfera de deposição.
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Figura 3 – Variação da resistividade em relação a porcentagem de hidrogênio na câmara de deposição.

3.1 Transmitância
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Os filmes apresentaram uma transmitância na faixa de 380 a 1100nm acima do mínimo necessário, que é 80%. Os resultados também mostram que a presença do hidrogênio não alterou significativamente a transmitância dos filmes.   A Figura 4 mostra o espectro de transmissão dos filmes na região do ultravioleta, visível e infravermelho próximo (300 a 1100nm).

Figura 4– Espectro de transmitância na região UV-Vis-NIR dos filmes.

3.2  Espectroscopia Raman 
Os espectros de efeito Raman provocado pelos filmes exibe um pico em torno de 574 e 1100cm-1, Figura 5. Picos nestas posições correspondem aos fônons, da estrutura wurtzita, A1 (Lo) e A2 (Lo) respectivamente. 
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Figura 5– Espectro Raman obtido na configuração backscattering das amostras.

A banda na região 300 a 600cm-1 e a alta intensidade dos picos em 574 e 1100cm-1 se devem à presença de regiões de depleção de nos contornos de grão. Esta região de depleção pode ser forma pela presença de armadilhas de carga causadas por interfaces de defeitos ou elementos adsorvidos nos contornos de grão(6). A banda em 145cm-1 é devido também a defeitos do ZnO. A pequena banda na região entre 712 e 820 cm-1 é devido a modos de segunda ordem do ZnO e a soma de modos ópticos e transversais(10).

4. CONCLUSÕES

A deposição de ZnO pela técnica de e-beam assistido por plasma mostrou-se viável para obtenção de filmes hidrogenados, transparentes e de baixa resistividade, mas que apresentam alta concentração de defeitos O hidrogênio mostrou-se eficaz na redução da resistividade, em cerca de uma ordem de grandeza, sem alterar significativamente as propriedades ópticas dos filmes, que mantiveram transmitância maior que 85% na faixa de 380 a 1100nm.  Atmosferas com 5 a 10% de hidrogênio mostraram-se as mais viáveis para deposição. 
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ABSTRACT

ZnO is a promising candidate as a TCO in photovoltaic solar cells, for what they must have resistivity in the order of 10-4Ω.cm and transmittance above 85%. In this work, we studied the effect of hydrogen on the resistivity of ZnO:Al deposited by plasma assisted e-beam vacuum evaporation on glass substrate. Ceramic  target with a mixture of 98% ZnO and  2%Al2O3 was employed as material source. The samples were grown varying only the percentage of hydrogen in the deposition atmosphere, from 0 to 25%, in step of 5%. The films were analyzed by four point probe resistivy, Raman and Uv-Vis spectroscopy.  The hydrogen was effective in reducing the resistivity of the films. The best combination of transmittance, higher than 80%, and low resistivity 4,54 x10-3Ω.cm, were obtained when using 10% hydrogen atmosphere. The Raman spectrum showed that the films exhibit wurtzite type structure significant defects content, that enhance resistivity.

Key Words: TCO, hydrogenated ZnO:Al, solar cells, e-beam plasma assisted 
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