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RESUMO

Neste trabalho buscamos conhecer as caracteristicas opticas e elétricas de filmes
finos de SnO, puro e dopado com fluor, depositados pelo método de pirélise de spray em
substratos de vidro. Utilizamos a técnica de espectroscopia de reflexdo e transmissao
simultaneas, a fim de encontrar a absorcdo Optica dos filmes. A partir desse resultado
experimental, indicamos o desenvolvimento tedrico para se determinar outras constantes
dpticas como o indice de refracdo e a funcdo dielétrica. As propriedades elétricas sdo
brevemente verificadas mediante medidas de fotocondutividade, que fornecem a absorc¢éo
dptica e 0 comportamento da condutividade elétrica, em fun¢do do comprimento de onda
da radiacdo incidente. Todos os resultados experimentais concordaram muito bem com os

outros trabalhos encontrados na literatura.



ABSTRACT

In this work we search to know the optic and electric characteristics of thin pure
and fluorine doped SnO; films, deposited by the spray pyrolysis deposition method in
glass subtracts. We have used simultaneous reflection and transmission spectroscopy, in
order to find the optical absorption of those films. From the experimental result we point
out the theoretical development to determine other optical constants, as refractive index
and dielectric function. The electric properties are rough verified by photoconductivity
measures, giving the optical absorption and the behavior of the electric conductivity as
function of the wavelength of incident radiation. All the experimental results have agreed

very well with other works in literature.



Conteudo

Lista de Figuras
Lista de Tabelas
Capitulo 1
Introducéo
1.1 Algumas Aplicacdes
1.2 Estrutura Cristalina
1.3 Preparacdo e caracterizacdo das Amostras
1.4 Propriedades de Condutividade
1.5 Estrutura de Banda
Capitulo 2
2.1 Propriedades Opticas
2.2 Constantes Opticas
Capitulo 3
3.1 Propriedades das Janelas Seletivas ou Espelhos de Calor
3.2 Reflexdo na Regido do Infravermelho
Capitulo 4
4.1 Experimento
4.2 Medidas de Reflex&o e Transmisséo
4.3 Medida de Fotocondutividade
4.4 Influéncia do Angulo de Incidéncia Sobre as Medidas de Reflex&o e

Transmissao

vii

o oo B~ N P P X

10
12
12
13
21
21
25
30
30
34
36

38



Capitulo 5
5.1 Resultados
5.2 Métodos Experimentais para Determinacdo do Intervalo
(Band Gap) de Energia entre as Bandas de Valéncia e de Conducéo
5.2.1 Método das Derivadas
5.2.2 Método Geométrico
Capitulo 6
6.1 Conclusdes
6.2 Perspectivas
Referéncias
Anexo |
Determinacédo da Espessura dos Filmes Finos a partir do Estudo das
Reflexdes Multiplas.
Anexo |1

Artigo Desenvolvido com a Contribuicdo desse Trabalho

Vi

41
41
46

47
47
59
59
60
61
64

70



Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Lista de Figuras

1.1- Estrutura cristalind do SNO2. oo
1.2a- Método de medida da resisténcia do filme de SNO2.  ooeiiiiiiiiicn,
1.2b- Resultado das medidas de resisténcia, relacionada com a espessura das
AIMOSITAS.  1oeeecieiet ettt e st e b e st e e e s e et e st e s e te st e s eseebe e e s ebesbesaenears
1.3a- Imagem dinamica por AFM do filme de SnO,:F. Resisténcia elétrica 1.8
kohm/square e eSpessura 197Nm. oo
1.3b- Imagem dinamica por AFM do filme de SnO,:F. Resisténcia elétrica 20
ohm/square e esSpessura 514 NM.. oo

1.4 -Estrutura eletronica de banda do dioxido de estanho SnO, e ampliagdo do ponto

I' no maximo da banda de valéncia. ..o
1.5 - Esquema da estrutura de banda do SnOz.
3.1 - a)Espectro da radiacdo solar que atravessa a atmosfera e espectro de  corpo

negro para baixas temperaturas. b)Eficiéncia luminosa da visdo humana. ........

3.2 - A linha solida ¢é o espectro da radiacdo solar que atravessa a atmosfera e a

linha tracejada é a distribuicdo de energia de um corpo negro para a

temperatura estimada da superficie solar. .
3.3 - Densidade de energia da radiagdo de corpo negro a varias temperaturas

em funcdo do comprimento de onda oo
3.4 - Propriedades oOpticas ideais de uma janela. a)Para proporcionar isolacédo

térmica. b) Para diminuir a entrada de radiagdo solar infravermelha. .............

3.5 - Observa-se a regido onde ¢ é negativo, entre o polo e o zero da equacao (3.8)......

Vil

22



viii

Fig.3.6 - Solucdo para a relacdo de dispersdo. Nas regides lineares um modo €

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

claramente tipo  foton e outro é tipo fénon Optico. Na regido curvada,
ambos 0s modos tém a natureza mista e referidos como regiéo de
010 F= T (0] TSR
3.7 Freqléncias de fonon de modos longitudinal e transversal Opticos, esperada
para os filmes finos de SN0z
4.1 - Configuracdo experimental para medidas simultaneas de Reflexdo e
TrANSIMISSAD. et bbbttt
4.2 - Configuracdo montada para a medida de fotocondutividade — ....................
4.3 - Figura de calibracéo da rede. Os picos sdo devidos aos filtros de 435, 580,
694, 800 € 905 NIM. oo e s e e e e
4.4 - Suporte com a amostra durante uma medida. ..o
4.5 - A amostra € montada num Circuito em SErie.  .ooocovcvieiiniininiere e
4.6 - O coeficiente de reflexdo Ry e o coeficiente de transmisséo Ty como
fungdo do angulo de incidéncia 6, para ni/n, = 1/1,8. O vetor E da onda
incidente € normal ao plano de incidéncia. ..o
4.7 - O coeficiente de reflex&o Rp e 0 coeficiente de transmisséo Tp como
funcdo do angulo de incidéncia 6, para ni/n, = 1/1,8. O vetor E da onda
incidente é paralelo ao plano de incidéncia.  ...cccceiv i
5.1- Modelo de deposicao das amostras. A espessura das camadas de TO e FTO
ndo esta proporcionalmente COrreta.  ooviviiiiieiciee e
5.2 - Absorcéo, Reflex&@o e Transmissdo da amostra Vidro+SnO,+SnO,:F. .........
5.3 - Absorcéo, Reflexd@o e Transmissdo da amostra Vidro+SnO,:F+SnO,.  ........
5.4 - Absorcdo, Reflexdo e Transmissdo da amostra Vidro+SnOa:F. ....................
5.5 - Absorcéo, Reflex&@o e Transmissdo da amostra Vidro+SnO;.  .......ccceceeneee
5.6 - Amostra Vidro+SnOo:F+SN0s. oo
5.7 - AMOstra VIidro+SNO2:iF. .o
5.8 - AMOSEra VIidro+SN02. oot
5.9 - Comparagdo entre a transmissdo através da amostra de SnO, e SnO,:Sbh. .......
5.10- Espectro de absorcdo fornecido pela equacéo a = (1/d) In[(1-R)/T] para
=260 NIM.. et aae e

28

43



Fig. 5.11- Coeficiente de absorcéo te6rico® do SnO2. Linha pontilhada mostra o

calculo da absorcédo com 0.03 Lorentziano “broadening”.

Experimento: Nossos dados (eq. 2.2); Exp 1: Ref [44].  .oooviveiieiie 54
Fig. 5.12- Medidas de Reflexdo e Transmissdo. Nessas figuras é possivel

observarmos como o coeficiente R se eleva na regido do

INFraverMelOl ™ . et 55
Fig. 5.13- Absorcdo, Reflexdo e Transmissdo para SnO, dopado com Sh e F
depositados em substratos a diferentes temperaturas™®. ..o, 56

Fig. 5.14- Espectros de absorcédo e de fotocondutividade de amostras de SnO,. ... 57



Lista de Tabelas

Tab. 5.1- Resultado das medidas de energia das estruturas de absorcdo Optica da
AIMOSEIAS.  vevveviiteiiesiereste ettt e ettt e et et e e e be et et e e ebeste e ereeneneenen 52
Tab. 5.2- Valores fornecidos pela literatura e outras publicacOes relacionadas ao
tema deste trabalno.  ..........cooviii e, 52
Tab. 1.1- indice de refracio em funcao da energia. .........cccccecveevvvveesverseseennnenn. 67

Tab. 1.2- indice de refragdo em funcéo da energia e do comprimento de onda. ... g7



Capitulo 1

INTRODUCAO

O proposito desse trabalho é investigar as caracteristicas Opticas dos filmes finos de
SnO; e SnO,:F, depositados em laminas de vidro pelo método de pirdlise de spray produzidos
pela empresa Flexitec!!. Contudo, outros métodos de deposicéo também s&o discutidos, como o
método sol-gel?, a deposicdo quimica de vapor®*®! e a evaporacéo.

O Sn0,, conhecido como cassiterita, € a forma mais comum em gue se encontra 0
estanho (Sn) na natureza. Este material € um semicondutor natural do tipo-n, com um gap de
energia largo, com aproximadamente 3.6 eV . Muito utilizado como filme fino em substratos
de vidro, o SnO, tem como suas principais caracteristicas: boa condutividade elétrica; alta
transparéncia (acima de 80% em media e até maior que 90% para certas dopagens) a radiacédo
eletromagnética no visivel; alta reflexdo a radiagdo infravermelhal™; ser praticamente inerte
quimicamente; além de uma boa aderéncia ao vidrol”! e possuir uma elevada temperatura de
fusdo (>1930 °C)®.

O SnO, ja foi amplamente estudado quanto a presenca de matérias dopantes,
principalmente por antimdnio (Sb)%, fltor (F)**Y zinco (Zn)™ e o indio (In)***,

Geralmente a dopagem € usada no intuito de diminuir a resistividade dos filmes, que pode



passar de 107 para até 10 Q cm™®*® ou ainda para aumentar o coeficiente de reflexdo na
regido do infravermelho?.

Neste trabalho, fizemos o estudo das propriedades épticas do SnO, por medidas de
espectroscopia de transmissao e reflexdo realizadas simultaneamente, com a utilizacdo de dois
sensores de luz. Quanto as propriedades elétricas, a caracterizacdo foi obtida a partir de
espectroscopia de transmissdo durante as medidas de fotocondutividade. Os resultados das
medidas sdo comparados a outros resultados da literatura, tanto para compostos de SnO, quanto

para outros filmes finos compostos, em particular o SnO,:In**! e SnO,:Sb).

1.1-ALGUMAS APLICACOES

Os compostos Oxidos tém sido reconhecidos como matérias promissores para a
producdo de sensores 6ticos, podendo ser utilizados em um diversificado numero de aplicacdes
tecnoldgicas. O SnO, é um oOxido importante dessa familia de materiais, que podem ser
empregados como dielétricos eficientes, resistores elétricos, dispositivos em sensores e
peliculas condutoras transparentes, além disso os filmes finos desse 6xido, quando dopados, sao
amplamente utilizados na tecnologia de sensores de gas™®'.

Em celulas solares os condutores transparentes sdo usados para cobrir a
superficie frontal das células, atuando como eletrodos, transportando os elétrons liberados pelas
superficies da célula. Dessa forma, a eficiéncia da célula ndo é afetada devido a alta
transparéncia desses eletrodos.

Uma nova tecnologia de foto-conversores, desenvolvida com dispositivos baseados em

semicondutores organicos, emprega o crescimento desses semicondutores sobre 0s substratos



transparentes cobertos por 6xidos condutores como o0 SnO,, empregados novamente como
eletrodos eficientes no transporte das cargas livres.

Entre os desenvolvimentos mais recentes no campo da eletronica transparente, estdo os
transistores de filmes-finos transparentes (TTFT). Apresentando transparéncia média maior que
80% para a porcdo visivel do espectro eletromagnético, esses dispositivos indicam a
possibilidade de desenvolvimento de circuitos transparentes completos. O ZnO,(SnO,)1. 2 ¢
um exemplo de uma nova classe de materiais para TTFTs de alta performance.

Outra aplicacdo onde o SnO, tem sido amplamente utilizado é no desenvolvimento de
sensores de gas. A condutividade do SnO, é bastante dependente da pressdo de alguns
compostos gasosos sobre sua superficie. Assim, a medida da condutividade pode ser utilizada
como ferramenta para a deteccdo da presenca de certos gasest®. Duas estruturas diferentes
utilizadas na deteccdo de gases sdo os sensores de nanotubos de carbono de multiplas camadas,
envoltos por um filme fino de SnO, e 0s sensores construidos utilizando as estruturas de
nanobelts de SnOs.

Diversas aplicaces de sensores e mesmo substratos exigem baixa resisténcia e inércia
quimica, especialmente aquelas que operam em ambiente quimicamente corrosivo. Em espelhos
e janelas seletivas, os condutores quimicamente inertes e altamente transparentes sdo usados
como pares de eletrodos com um gel eletroquimicamente ativo entre eles. Assim a
transmitancia e a reflexdo podem ser moduladas a partir do controle da tensao aplicada ao gel.

Existem muitos formatos diferentes de mostradores (displays) planos e todos eles usam
condutores transparentes como eletrodos, inclusive painéis controlados por toque, formados por
condutores transparentes gravados em vidro. Estes sdo sensiveis ao toque direto ou a alteracao

da capacitancia através do vidro.



Outras aplicacOes de grande interesse das peliculas condutoras transparentes séo como
janelas de baixa emissividade para edificios, porque aumentam a eficiéncia dos aparelhos de
climatizagcdo, como os condicionadores de ar e os aquecedores, impedindo que a radiagao
infravermelha seja transmitida para dentro ou para fora do ambiente, respectivamente; também
sdo utilizados como dissipadores de eletricidade estatica, bloqueadores de sinais
eletromagnéticos, protetores contra condensacdo em janelas e janelas especiais para fornos que,
devido & elevada temperatura de fusdo do SnO,, 1930°C!®!, aumentam a seguranca impedindo

que a temperatura exterior se eleve a niveis ndo seguros.

1.2- ESTRUTURA CRISTALINA

O SnO, tem a mesma estrutura de octaedro que 0 SnOg, sendo este composto uma
forma ligeiramente distorcida do 6xido que estudamos Figl.1. Quatro das ligacdes Sn-O estéo
[17,18]

separadas a 0.205 nm enquanto as outras duas ligactes séo de 0.206 nm.

O SnO, tem duas moléculas por célula unitaria, com as posicdes™*® definidas abaixo:

Sn (24omos) em (0,0,0) e (%,%,%)
O (4atomos) em +/-(u,-u,0) e +-(u+t%,%-u,h%)

Onde u=0,307 nm



a=0,474nm
¢ =0,319 nm

‘ Estanho

O Oxigénio

Fig. 1.1- Estrutura cristalina do SnO,.

Os angulos entre o atomo central de Sn e os quatro atomos de O que estdo a 2,05 A sdo
78.1° e 101,9° "1 como se vé na figura 1.1.

Dopar 0 SnO, é uma técnica muito utilizada, principalmente para que haja um aumento
da condutividade dos filmes finos. Devido & similaridade entre os raios idnicos do F e do Oy
(F =0,117 nm e Oy = 0,122 nm), o Fltor pode substituir o Oxigénio no SnO, para agir como
doador no SnO,:F°!. Existe também similaridade entre os raios idnicos do Sn** e Sb® (Sn** =
0,071 nm e Sb®" = 0,065 nm), portanto o Sb>* substitui o Sn** e também agira como doador na

forma do SnO,:Sb?4.



1.3- PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras sdo preparadas pela técnica de pirdlise de spray sobre substratos de quartzo
ou vidro.

Pirdlise de spray é um método baseado na decomposicdo pirolitica de um composto
metalico dissolvido em uma mistura liquida, quando entdo é entdo borrifado sobre o substrato
previamente aquecido (400°C). Dependendo da mistura, pode-se obter o SnO, ou 0 SnO;

dopado com Fluor.

Resisténcia do Filme

A resisténcia do filme é determinada com o uso de uma técnica com quatro terminais
metalicos e paralelos entre si, depositados por evaporagdo sobre o filme, como mostra a figura
1.2. A diferenca de potencial entre os contatos internos (2 e 3) é medida com uma corrente
elétrica constante aplicada entre os contatos externos (1 e 4). A distancia entre 0s contatos
internos € igual a (L), que coincide com a largura do filme. Entdo a resisténcia € determinada

pela lei de Ohm.

R(Q/0)=V2,3(V)711,4(A)

)1‘?
T
& 3

4}

Fig. 1.2.a- Método de medida da resisténcia do filme de SnO,
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Fig.1.2.b- Resultado das medidas de resisténcia, relacionada com a espessura das
amostras.

A espessura dos filmes de SnO, é medida usando um equipamento chamado
perfildmetro. Faz-se litografia de parte do filme de éxido criando um degrau entre as regides
com e sem o filme. A medida de espessura € entdo feita medindo-se a altura desse degrau. Com
isso pode-se obter um grafico que relaciona a resisténcia elétrica com a espessura, figura 1.2b.

A figura 1.3 apresenta a imagem obtida de Atomic Force Microscopy (AFM) para duas
amostras com diferentes medidas de resisténcia elétrica. Na figura é possivel se observar que o
tamanho da granulagdo é maior para a amostra com mais baixa resisténcia, sugerindo que o
transporte de carga esta ocorrendo predominantemente intra-grdos, enquanto que para a amostra
com resisténcia maior, ha uma preferéncia pelo transporte de cargas inter-graos, sendo que ha
muito mais interfaces. Esse tipo de estrutura, em alguns casos, age de maneira a diminuir a
condutividade e em outros, como regibes de acumulacdo de portadores aumentando a

condutividade.



! 0.00
1.00 um 2.50 x 2.50 um
a - FTO 1.8 kohm/square

Fig. 1.3.a- Imagem dindmica por AFM do filme de SnO,:F. Resisténcia elétrica 1.8
kohm/square e espessura 197 nm.

0.00

1.00 um 2.50 x 2.50 um
c - FTO 20 ohm/square

Fig. 1.3.b- Imagem dindmica por AFM do filme de SnO,:F. Resisténcia elétrica 20
ohm/square e espessura 514 nm.



1.4- PROPRIEDADES DE CONDUTIVIDADE

SnO;

E um semicondutor do tipo-n, cuja condutividade elétrica é causada por vacancias na
sub-rede de oxigénio ou por presenca de Estanho intersticial. Contudo em SnO, espera-se uma
pequena quantidade do Sn intersticial, devido a facilidade com que eles se difundem para a
superficie do filme onde sdo oxidados. Portanto as vacancias de oxigénio devem dominar a
condutividade dos filmes de SnO,.!

O nivel de doadores esta a 0,14-0,30 eV abaixo do fundo da banda de conduc&o®?],
entdo a temperatura ambiente a maioria dos centros doadores esta ionizada. Cada vacéancia de
oxigénio contribui com dois elétrons livres:

SN0, €= SN + 07 + V¥ (+ % 0,)

Onde V# é uma vacancia de O na sub-rede de oxigénio.

SnO, Dopado

Como mencionado anteriormente na se¢do 1.2, Antiménio e Flior podem substituir
Estanho e Oxigénio respectivamente e agirem como doadores de um elétron livre por 4&tomo
substituido. Podemos verificar isso através das configuracGes eletrénicas:

Sn 4d" 5s° 5p? , O 1s° 25° 2p*

Sb 4d' 55° 5p° , F 1s°2s° 2p°

O nivel de doador do Sb esta a 0,035 eV abaixo do fundo da banda de conducdo®®?, e a

dopagem substitucional do F produz um nivel de impureza raso no SnO,%%.
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1.5- ESTRUTURA DE BANDA

Na figura 1.4 podemos ver claramente o ‘gap’(3.4 eV) entre as bandas de conducéo e de
valéncia (figura da esquerda) calculada pelo método full-potential linearized augmented plane
wave (FPLAPW)!®, Destaca-se também na figura da direita, uma estrutura intrinseca  camada
de valéncia que pode contribuir para absor¢do em niveis de energias mais baixos (0.8 eV). Na
figura 1.5 temos um esquema de cada contribuicdo para estrutura de banda do SnO, !, observa-
se nessa figura, o surgimento da mesma estrutura de baixa energia que surge na figura 1.4 de

estrutura eletronica, a 0.8 eV.

10

a1
;—]

Energy [eV]

X
/

2 0 2 4
Wave vector [1/nm]

Wave vector [1/nm]

Fig. 1.4- Estrutura eletrbnica de banda do dioxido de estanho SnO, e
ampliacdo do ponto I" no maximo da banda de valéncia.!
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Fig. 1.5- Esquema da estrutura de banda do SnO,'®.
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Capitulo 2

2.1- PROPRIEDADES OPTICAS

A caracterizacdo oOptica de um filme fino de semicondutor, implica no estudo completo
do comportamento das constantes dpticas em funcédo da frequéncia da radiacdo incidente sobre
este material. A maneira mais precisa de se conhecer essas constantes dpticas é através de
medidas diretas realizadas em laboratério. Dificuldades em se conseguir e manter sob estrito
controle as condicdes experimentais ideais, assim como, contar com equipamentos de muito
alta precisdo e repetibilidade necessarios a realizacdo de tais experimentos, nos leva a buscar a
melhor compreensao tedrica possivel.

Em nossos experimentos efetuamos medidas dos coeficientes de reflexao e transmisséo
para um intervalo de energia entre 1.2 eV e 4.0 eV, correspondendo ao intervalo entre 1000 e
300 nm de comprimento de onda. Este intervalo abrange as proximidades do infravermelho e
do ultravioleta e a regido visivel do espectro eletromagnético. Essa € uma faixa ainda muito
restrita para que se possa observar todas as caracteristicas do material. Apesar disso, podemos
buscar conhecer, a0 menos para esse intervalo, as demais constantes Opticas a partir da

determinacdo dos valores de reflexdo e transmissao para 0s varios comprimentos de onda.
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Respeitando a conservacao de energia, encontramos a porcentagem de radiagdo que é

absorvida pela amostra aplicando a relagédo abaixo:
A=100-R-T (2.1)

Os resultados obtidos sdo apresentados no capitulo 5, em particular nas figuras 5.2, 5.3,
5.4 e 5.5. A referéncia [27] nos fornece a seguinte equacdo para obtencdo do coeficiente de

absorcéo a:
a :%In[ﬂj 2.2)

Onde d é a espessura do filme fino.
Esse resultado nos fornece o coeficiente de absorcdo em unidades reais ( cm™) e

possibilita o estudo das demais constantes, como veremos a segulir.
2.2- CONSTANTES OPTICAS

A radiacdo eletromagnética incidente, descrita pelas equacdes (2.3) para E e H
propagando na dire¢cdo do eixo x através de um semicondutor homogéneo, tendo uma
permeabilidade u, constante dielétrica € e uma condutividade elétrica o, obedece as equagdes

de Maxwell.
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(2.3)

Sendo v a velocidade de propagacdo da onda através do material, podemos escrever

ainda;
c dt
(2.5)
VxH =47Z—O-E+£d—E
c c dt
2.6
V-H=0 (26)
V.-E=0 (2.7)

Com um indice de refracdo complexo, nc =n, - in,, arelagdo v=c/n. implica em,

/v =(n,-in,)/c

(2.8)

Escrevendo entdo a onda com o indice de refracdo substituindo a equacdo (2.8) em

(2.3), chega-se a forma:

E =E,exp{-i2n/t - x(n% j]}exp(—Zmn2 %)

(2.9)
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Percebe-se que o ultimo termo € um fator de amortecimento. A componente imaginaria
do indice de refracdo determina o decaimento da onda no interior do material. Assim, como a
intensidade depende do quadrado dos campos; apds a radiagdo ter penetrado uma distancia X

no material, a fragcdo da poténcia incidente neste ponto sera dada por

— | = exp(— 4y, %) (2.10)

0

O coeficiente de absorcdo para a perda de intensidade de uma onda propagando num

meio e definidacomo « = Iig—l [28] , ou ainda,
X

0

1%
a= 47?; n, (2.11)

Onde n; é definido como sendo o coeficiente de extingéo.
Agora, com a utilizacdo das rela¢bes de Kramers-Kronig, e da equacéo (2.11) podemos
encontrar n; a partir de n; .

Desde que:

hca(E)

nz(E) = AAE

(2.12)

n(E)-1+2P j EnE) 213)

Entdo0 passamos a escrever,
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a(E)
2 (E)" -

nAE)=1+2ﬁ PI (2.14)

Onde P é o valor principal da integral de Cauchy.
Com isso, encontramos os valores das partes real e imaginaria do indice de refracéo.
Agora podemos representar a equacao de onda de outra maneira, explicitando o vetor

de onda k.
E . E e—i(kx—a)t) H . H —i(kx—at)
- =0 X _ Oe (2.15)

Comparando as expressdes que aparecem em (2.15) com a equacdo (2.3), obtemos um

vetor de onda complexo.

=k, +ik, =/ Jn, +in,) @.16)

Substituindo nas equacdes de Maxwell as equacdes de onda (2.15) veremos que o

operador %t introduz o fator (— ia)) e V forece o fator (ik). Portanto as equagdes de

campo se tornam

k.D=¢k.E=0 (2.17)

k.H=0 (2.18)
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kxE = (wlc)H (2.19)

kxH=(-wlc)e E (2.20)

Definindo assim a constante dielétrica a partir da expressdo D = ¢ E.

Usando a igualdade abaixo,
kxkxE=k(k.E)-(k.-K)E (2.21)
nos podemos eliminar o termo (k.E) na equacdo (2.21) ja que ek.E = 0 como aparece na
expressdo (2.17).
Temos portanto:
kxkxE=kx(w Ic)H (2.22)
kx(wlc)H=-(k.k) E (2.23)

Substituindo (2.20) em (2.23) encontramos

(wlc) (- wlc)e E =- (k.k) E

k* = (%)25 (2.24)
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A partir da relacdo (2.24), chamada relacéo de dispersdo, podemos definir a constante

dielétrica complexa

=g +ig, = (%))2 (k, +ik, )* (2.25)

Podemos portanto, escrever a constante dielétrica em funcdo do indice de refragdo com

0 auxilio da equacéo (2.16).

- . 2
& tlg, = (nl + |n2) (2.26)
Logo
g =n/+n;
2.27
&, =2nN, 2.27)

Sendo que as relagfes inversas assumem as seguintes formas:

n, = {(%1:81 + (‘912 + 522)%}}% (2.28)

n, = {(%I— £ + (gf +&5 )%]}% (2.29)
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Utilizando a equacdo 2.11, esse ultimo resultado nos permite escrever o coeficiente de

absorcdo em funcdo das partes real e imaginaria da constante dielétrica.

%
a:ﬁ%[—q%—(&‘f—l—é‘i)%} i (2.30)

Passamos entdo a buscar uma relacéo que associe a condutividade elétrica as constantes

Opticas. Inicialmente podemos combinar as equacdes (2.4) e (2.5) e encontramos,

VxVxE:li(VxH)
c dt

2
VxVxE:—Z’u47r0'dE—’u28d 2E
C dt c¢° dt

assumindo que VxVxE= V(V-E)-V’E, e considerando ainda a equagio (2.7),

podemos escrever,

d? dE g d’E
—E= %47[0‘ + ,uz . (2.31)
dx C dt c° dt
Si2m(t-2)
Substituindo a equacdo (2.31) nas expressdes da onda E =Ege Voe
Si2m(t=2)
H=Hgze " obtermos,
-@nv)’ _ . u HE 2
v =12nv oz 4o — =z (27zv) (2.323)
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1 ue i Udro
ou vi ¢ 2me°

(2.32b)

Consideramos que em todo o material semicondutor, u = 1, entdo a equagéo (2.32b)

pode ser reescrita,

1 & 25 (2.33)
2

v:i ¢ ve?

Nota-se que a velocidade pode ser escrita como v = ¢/n, onde n¢ é o indice de refracdo

complexo e entdo

2 2
1 ne n _i2n1n2 n, (2.34)

Agora, igualando as equacdes (2.33) e (2.34), temos,

o =wvn,n, (2:35)

Essa Ultima equacdo fornece uma dependéncia direta da condutividade com a
frequéncia da radiacdo incidente e com as partes real e imaginaria do indice de refracdo.

Criando uma conexao entre uma propriedade elétrica do material e suas caracteristicas dpticas.
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Capitulo 3

3.1- PROPRIEDADES DAS JANELAS SELETIVAS OU ESPELHOS DE CALOR.

De modo geral a matéria em seu estado condensado, quando aquecida, emite um
espectro continuo de radiacdo. Os detalhes do espectro sdo praticamente independentes do
material que compde o corpo, dependendo quase que exclusivamente da temperatura. A
radiacdo emitida por um corpo devido a sua temperatura € chamada radiacdo térmica. Todo
corpo é capaz emitir essa radiacdo para 0 meio e reciprocamente absorver energia desse meio.
Se um corpo esta inicialmente mais quente que o meio, ele perdera calor para esse meio, se
esfriando pois sua taxa de emisséo de energia excede a taxa de absor¢éo.

Fazendo uma apreciacdo mais detalhada percebemos que eventualmente o espectro da
radiacdo térmica emitida por um corpo quente pode depender de algum modo de sua
composicdo. No entanto, o que importa para nosso entendimento é a dependéncia entre a
temperatura do corpo e o intervalo de frequéncia emitida ou absorvida, que ndo depende da
composicdo. Assim, podemos considerar valida a aproximagdo de corpo negro, em geral
empregada no estudo dos materiais aquecidos.

Como se pode ver nas figuras 3.1 e 3.2, parte do espectro de corpo negro para

temperaturas por volta de centenas e mesmo milhares de graus Kelvin se encontra na regido de
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frequéncia do infravermelho distante, inclusive parte do espectro emitido pelo Sol e que chega
até nds depois de atravessar a atmosfera.

A radiacdo infravermelha, que aparece nas figuras 3.1 e 3.2, ndo € percebida pelo olho
humano, que enxerga apenas o intervalo entre 0.4 e 0.7 um. Em certas situagdes experimentais
ou mesmo do dia a dia ndo se deseja a presenca de radiacdo de comprimento de onda longo,
responsaveis pela transmissdo de calor. Esta selecdo tem que ser feita sem que isso interfira na
transmissdo dos comprimentos de onda curtos, que contribuem para a visdo humana, entdo
surge a necessidade de utilizar-se de materiais que tenham a capacidade de selecionar a regido
de frequéncias desejada para cada ambiente ou situacdo. Entre os materiais capazes de fazer
esta selecdo estdo os 6xidos de estanho puro e dopado. Como ja mencionamos, o flior assim
como outros materiais podem ser usados como dopantes do SnO,. Por possuirem um gap de
energia largo, entre as camadas de conducdo e de valéncia, 0 SnO; e 0 SnO,:F s6 comecam a
absorver a radiacéo eletromagnética a partir do ultravioleta proximo, ndo interferindo assim na

transmisséo da luz visivel.

[_z:b T 777 TT ll' T l T TI T ITI"[ T ' T T [ T Il;&o—
. (GwW/m?3) (MW/m?3) i
A s =
— Solar spectrum _
L AM 1 .
1.0 Blackbody radiation 50 |
— 1.0 —
Luminous efficiency .
| 0.75 of the eye ) —]
b) e O Luminoue golar .
and thermal
| 0.25 properties —
— O —
b e lveadd o4 4 NS RTINS R B R
0.2 0.5 1.0 2.0 50 10 20 50 100

Wavelength (um)

Fig. 3.1- a)Aspecto do espectro da radiacdo solar que atravessa a atmosfera e espectro de
corpo negro para baixas temperaturast®!. b)Eficiéncia luminosa da visdo humana'®'.
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Fig. 3.2- A linha sélida é o espectro da radiacao solar que atravessa a atmosfera e
a linha tracejada é a distribuicdo de energia de um corpo negro para a
temperatura estimada da superficie solar.
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Fig.3.3- Densidade de energia da radiacdo de corpo negro a varias temperaturas
em funcdo do comprimento de onda.l*®!
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Uma das propriedades buscadas nos filmes finos de SnO, puro ou dopados que
recobrem substratos transparentes como o vidro e 0 quartzo, é uma alta taxa de reflexdo de
radiacdo na regido do infravermelho além de uma elevada taxa de transmissao da luz visivel. A
partir disso surge a definicdo de janela seletiva, ou janela inteligente, ou ainda espelho de calor.
Como o proprio nome sugere, os substratos cobertos por esses filmes finos agem como
bloqueadores de radiacdo de calor, refletindo essas freqliéncias e absorvendo a radiacdo de
energia mais alta que a energia de gap do material, ou seja, a radiagdo ultravioleta deixando
passar somente o espectro visivel. Dois exemplos de janelas seletivas ideais sdo mostrados na
figura 3.4, uma das janelas bloqueia a transmissé@o da radiacdo infravermelha enquanto a outra
impede que a radiacdo térmica seja transmitida.

Além da construcéo das janelas seletivas, existem novos dispositivos eletrocromicost”
que utilizam a boa condutividade caracteristica dos filmes finos para criar espelhos de reflexao
varidvel, mostradores de informacdo (displays) e janelas que proporcionam o controle da

iluminacdo em ambientes de forma dinamica, as chamados janelas inteligentes.
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§ : — — = Reflectance

= ot — —_———— R b)
r uv 1 VIS l NIR J THERMAL INFRARED l

Fig.3.4- Propriedades Opticas ideais de uma janela. a)Para proporcionar isolacédo
térmica b) Para diminuir a entrada de radiagdo solar infravermelha!®’.
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3.2- REFLEXAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Como acontece na maioria dos materiais semicondutores puros ou pouco dopados, a
densidade de cargas livres no SnO; é pequena quando comparada a densidade de elétrons livres
encontrada nos metais. Isso faz com que a frequiéncia de oscilacdo de plasma, dada pela
equacdo (3.1), do semicondutor esteja na regido do infravermelho proximo (10™- 10 eV).

,  4mne’
" m

@ 3.1)

Onde m é a massa do portador de carga do plasma e n é a densidade de cargas livres.

Essa é a freqliéncia a partir da qual as vibracdes da rede (fénon) irdo interagir com a
radiacdo eletromagnética. Uma maneira de se explicar essa interagdo e seus efeitos ¢ através do
estudo do comportamento da funcéo dielétrica. Esta abordagem pode ser feita a partir da teoria
do campo local e da polarizabilidade do material, onde encontramos a relagédo de Clausius-

Mossotti®,

5—1_4_7r
c+2 3v

(3.2)

Que relaciona as teorias microscéopica e macroscépica do eletromagnetismo a partir dos
pardmetros de o e ¢ respectivamente. A polarizabilidade total o é escrita como a soma das

polarizabilidades atémica e de deslocamento®™;

e2

. _
c=\o +a |+ 3.3
A polarizabilidade atdbmica é independente da freqliéncia para energias inferiores a
aproximadamente 10 eV, enquanto a polarizabilidade de deslocamento tem uma frequiéncia de

ressonancia comparavel as freqliéncias de vibracdo da rede (regido do infravermelho).
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Substituindo (3.2) em (3.3), chegamos a:

so)-1 4z {(of + a‘)+ e’ > } (3.4)

g(a))+2_§ Mo - @

Para freqliéncias muito mais baixas que wp define-se a constante dielétrica estatica ¢,

bl _ 4—7[{(a+ +a_)+ e’ 2} (3.5)

80+2_3V Mg

A constante dielétrica para freqliéncias dpticas, muito maiores que wg, € escrita como:

e,—1 4r
e, +2 3v

+a”) (3.6)

Assim, podemos escrever a fungao dielétrica como uma fungéo de ¢, e g,, valores que

podem ser medidos experimentalmente. De acordo com as referéncias [11,32,33] os valores

para ¢, sdo 4.1, 4 e 4.4 no sistema de unidades atdmico, ou Gaussiano.

gw)-1 ¢, -1 1 g-1 ¢, -1
= —+ } (3.7)

= +
s(@)+2 &, +2 1(@2JLO+2 £ +2

2
2

Ou entdo,

glw)=¢, + £w ~ %0

W (3.8)
@1

& — &
0! = o 1- 22
&yt 2

Onde,
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Para & = 0 na equagdo (3.8), temos w” = wr’, que identifica wr como a freqiiéncia de

modo éptico transverso, para comprimentos de onda longos (k 0). A frequéncia de modo

dptico longitudinal o, é determinada pela condi¢do &= 0.

A figura (3.4) apresenta o comportamento de € em fungdo de . Note que na regido

entre or e o, 0 valor de ¢ é negativo e isso; de acordo com a relagéo de dispersao 2.24; implica
em um valor imagindrio para Kk, ou seja, a intensidade da onda incidente decai
exponencialmente no interior do material. Portanto, ndo ha propagacéo de radiacdo entre os

modos optico longitudinal e transverso.

Fig. 3.5- Observa-se a regido onde ¢ € negativo, entre o pélo e o zero da
equacio (3.8)R

Na regido onde a constante dielétrica € um numero real, considerando um sistema

ar/semicondutor, a reflectividade do material é dada por:%34
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R :[\/\E;ﬂ (3.9)

Assim, quando o 2o ou ® 2w, a refletividade se aproxima da unidade, exigindo
que toda radiagdo incidente seja completamente refletida nos modos Optico longitudinal e
transverso (LO e TO).

A relagdo de dispersdo é apresentada sob forma gréafica na figura 3.5, onde se pode
observar o intervalo de freqliéncias proibido para a propagacgéo de radia¢do. Na tabela 3.6, sdo
apresentados alguns dos comprimentos de onda referentes as frequéncias de LO e TO para o

Sno,®

Fig. 3.6- Solucédo para a relacdo de dispersdo. Nas regides lineares um modo é
claramente tipo foton e outro é tipo fénon Optico. Na regido curvada, ambos 0s

modos tém a natureza mista e referidos como regido de polaritons.*"



Optical mode Phonon wavenumber (cm™1) | Phonon wavelength (lum)

VIO 243 41.1
vio 275 363
V10 292 34.2
VLo 364 27.5
Vo 474 21.1
vIo 614 16.3
vio 700 143
vio 767 13.0
vVLO 1100 9.1

Fig. 3.7- Frequéncias de fénon de modos longitudinal e transversal épticos,

esperadas para os filmes finos de SnO,™

29
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Capitulo 4

4.1- EXPERIMENTO

Para a realizacdo das medidas de caracterizacdo das amostras que estudamos foi utilizado
um espectrometro de fabricagido propria do Laboratério de Propriedades Oticas do Instituto de
Fisica da UFBA. Este equipamento utiliza uma lampada de halogénio como fonte de luz. A
lampada esta montada no foco de um espelho concavo, que projeta a imagem do filamento no
conjunto fenda-lente convergente de um colimador, gerando um feixe paralelo. O feixe
policromatico ¢ enviado ao monocromador, composto de uma rede de difracdo, uma lente
convergente ¢ um segundo conjunto colimador, cuja fenda de entrada serve de fenda de selegdo.
A luz monocromatica que emerge do colimador ¢ entrecortada por um modulador mecanico do
tipo chopper (SR540 da Stanford), com uma freqiiéncia que pode ser variada segundo a
necessidade. Esta freqii€ncia ¢ regulada e estabilizada por um sistema de controle ativo e
retroalimentado. O uso de luz modulada tem como objetivo eliminar o ruido externo,
aumentando a seletividade do sistema de detec¢do. A posicdo angular da rede estd relacionada
com o comprimento de onda selecionado, esta posicao ¢ determinada por um motor de passo e

controlada pelo programa de aquisicdo de dados e controle, assim de maneira simultdnea e ao
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final de cada passo de avanco da mecanica, a informagao fornecida pelos sensores de luz e
amplificada por um amplificador sincrono (lock-in (SR530 da Stanford)) é adquirida e estocada
por um computador pessoal PC.

Esse equipamento, com geometria ¢ modos de operacdo flexiveis e adaptaveis nos
fornece um feixe de luz monocromatico, com comprimentos de onda que podem ser varridos
continuamente entre limites, predeterminados e variaveis (L1 e L2) entre 300 ¢ 1800 nm. Assim,
podemos posicionar espacialmente as amostras e os sensores de diferentes maneiras para efetuar
as medidas desejadas. Nesse trabalho foram realizadas medidas de reflexdo e transmissdo e de
fotocondutividade. Contudo, o equipamento também pode se destinar a medidas de fotoacustica.
A escolha de trabalhar com medidas de transmissdo e reflexdo se deve ao fato das amostras de
SnO; serem transparentes, permitindo esse tipo de técnica.

As configuragdes para as medidas de Reflexdo e Transmissdo e também de

Fotocondutividade sdo mostradas nas figuras (4.1) e (4.2), respectivamente.
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Fig. 4.1- Configuragdo experimental para medidas simultaneas de Reflexao e
Transmissao.
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Fig. 4.2- Configuragdo montada para a medida de fotocondutividade.
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4.2- MEDIDAS DE REFLEXAO E TRANSMISSAO

De acordo com a Fig. 4.1, os dados de intensidade de luz transmitida e refletida pela
amostra s3o enviados simultaneamente pelo sistema de aquisicdo ao computador, onde os valores
de intensidade sdo coletados em fun¢do do numero de passos do motor que controla a posi¢ao da
grade de difracao.

Como o nosso objetivo é obter um conjunto de informagdes que fornega as intensidades
de luz refletida e transmitida pela amostra, em fun¢do do comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética incidente, faz-se necessario efetuar algumas calibragdes no sistema de aquisigao.

Primeiramente, temos que determinar o espectro de emissao da lampada, cuja intensidade
varia para cada comprimento de onda. O chamado Espectro da Lampada sera usado no processo
de normalizacdo dos dados de intensidade de reflexdo e transmissdo, servindo também para as
medidas de fotocondutividade. Assumiremos esse espectro como padrdo, a partir do qual todas
as nossas medidas estardo referenciadas. Esse espectro ¢ determinado tomando-se a incidéncia
direta da luz emitida sobre o sensor, para o caso da transmissdo, ¢ tomando o espectro de
reflexdo de um espelho plano, posicionada no mesmo local que as amostras.

Com a utilizagdo de uma lamina de vidro limpa semelhante as utilizadas como substrato
para deposi¢do das amostras, colocada no suporte na mesma posi¢cdo onde estardo as amostras
tomaremos os espectros de transmissdo e de reflexdo do vidro como os pardmetros superior e
inferior, respectivamente, para os valores de transmissdo e reflexdo fornecidos pelas amostras.
Isso ¢, ao espectro de reflexdo fornecido pela amostra, devera ser subtraido o valor do espectro
de reflex@o fornecido pela lamina de vidro e entdo dividido pelo espectro do espelho, para assim,

determinarmos a frag¢ao de radiagcdo que efetivamente ¢ refletida pelo filme fino. De outra forma,
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os espectros de transmissdo das amostras deverdo ser divididos pelo valor do espectro de
transmissdo da lamina. O resultado dessa divisdo devera ser dividido agora, pelo valor do
espectro obtido com a luz incidindo diretamente sobre o sensor de transmissdo, que ¢ o valor
total da radiagdo fornecido pela lampada. Finalmente esse resultado ¢é efetivamente a razdo
transmitida através da amostra.

Para conhecermos a relagao entre o nimero de passos efetuados pelo motor que gira a
grade de difragdo, e a freqiiéncia da luz monocromatica que chega a amostra, calibramos o
equipamento com filtros de interferéncia com comprimentos de onda conhecidos. O sinal elétrico
do sensor sera praticamente nulo para os comprimentos de onda fora da banda passante do filtro.
Passando progressivamente a valores maiores que zero, quando a luz incidente coincide com o
comprimento de onda caracteristico do filtro. Nesse momento surge um pico quase gaussiano,
gerado pelo foto-sensor. Em nossas medidas utilizamos cinco diferentes filtros com comprimento
de onda central de 435 nm, 580 nm, 694 nm, 800nm e 905 nm. Apds a deteccdo do primeiro
pico, substituimos este filtro pelo seguinte, obedecendo a ordem crescente entre eles. No final da
rotina de calibragdo temos um espectro formado por cinco picos quase gaussianos, espagados

entre eles de um determinado numero de passos. (ver figura 4.3).

AN

M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
0 200 400 600 800 1000
NUmero de Passos da Rede

Fig.4.3- Figura de calibragdo da rede. Os picos sdo devidos aos filtros de 435, 580,
694, 800 e 905 nm.
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Com os dados da posi¢cdo, ou melhor, o nimero de passos € o comprimento de onda
central do filtro, tracamos um grafico relacionando comprimento de onda com o numero de
passos, para o qual obtemos uma dependéncia linear, podemos finalmente conhecer esta relagao.
Assim os resultados de nossas medidas e a consecutiva analise desses dados poderdo ser feitas
com o eixo das abscissas em unidades de frequéncia e/ou comprimento de onda e/ou energia,
aplicando a relagao E=hv.

Realizadas essas verificagdes, procedemos com as medidas de Reflexdo e Transmissdo,

simultaneamente. Os resultados serdo discutidos mais adiante.

4.3- MEDIDA DE FOTOCONDUTIVIDADE

Usando a configuracdo experimental apresentada na Fig.4.2, tivemos por objetivo
detectar simultaneamente as variagdes da intensidade da radiacao transmitida através da amostra
e a corrente elétrica que flui na amostra, em fun¢do da freqiiéncia e/ou do comprimento de onda
luz incidente. O suporte com o porta-amostra e o esquema do circuito sdo apresentados nas Fig.
4.4 e Fig. 4.5, respectivamente.

Com o uso de pingas metalicas, manteve-se distribuida uniformemente ao longo da borda
da amostra uma diferenca de potencial fixa, enquanto se fez variar o comprimento de onda da luz
incidente. A corrente elétrica que flui através da amostra ¢ entdo aplicada a entrada de um
amplificador sincrono.

O resultado dessas medidas ¢ um estudo qualitativo do comportamento fotocondutivo dos

filmes fino de SnO,. Nenhuma calibragdo especifica a esta técnica, além das realizadas para as
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medidas de reflexdo e transmissao, foi feita, ja que o objetivo era a observacao da conducao de

corrente em fungdo da freqiiéncia da luz incidente.

Fig. 4.4- Suporte com a amostra durante uma medida

=t 5Vpc Amostra

Lock-in

Fig. 4.5- A amostra ¢ montada num circuito em série.
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4.4- INFLUENCIA DO ANGULO DE INCIDENCIA SOBRE AS MEDIDAS DE

REFLEXAO E A TRANSMISSAO

Como pode ser visto na Fig. 4.1, o feixe incidente ndo ¢ normal a superficie da amostra.
Isso pode acarretar preocupacdo em relagdo ao calculo dos coeficientes de reflexdo e
transmissdo, visto que eles dependem do angulo de incidéncia, de acordo com as equagdes de
Fresnel. Faremos a seguir uma verificacdo da dependéncia dos coeficientes R e T com o angulo
de incidéncia.

O valor do indice de refracdo da amostra de SnO, esta compreendido no intervalo entre
(1.8 <n <2.2), como sugerem as referencias [6, 10, 35, 36, 37]. Com esses valores € uma vez
conhecido o angulo de incidéncia utilizado em nossas medidas 0, = 15°, pela lei de Snell temos
os respectivos angulos de desvio do feixe, 0, = ( 8°20° e 6°45’). Entdo, substituindo-se esses

valores nas equacdes de Fresnel para os indices de refragdo e transmissao,

2
A n.
(n'J cosé, —cosb, —cosé, + ('J cosé,
R n2 . R — n2
N — ) P —
n

('j cosé + cosb, cosé, + (n,) cosé,
n2 n2

4(”‘} cosd, cos, 4[“‘} cosd, cosb,
n, _ n,

TN = ; TP = 2
{cos&’i + (nlj cos Ht}
n2

2
{(ni cosé, + cos@t}
n2
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Onde os indices N e P representam as componentes da onda eletromagnética normal e
paralela ao plano de incidéncia, visto que qualquer onda incidente pode ser decomposta em duas
componentes.

Obtemos os seguintes valores para estas componentes para o angulo usado:

Ry =11.86 % , Rp =10.38 %
Tn=288.14 % : Tp=289.62 %
Agora, verificaremos o quanto esses valores diferem em relagdo a incidéncia normal a
superficie de separagdo entre os dois meios, utilizando as mesmas relagdes de Fresnel:
Ry =11.11 % , Rp=11.11 %
Tn =88.88 % , Tp =288.88 %
Assim, a diferenca entre as duas situagoes é:
ARN=6.72 % , ARp = 6.56 %

ATn=0.84 % , ATp=0.81%

Esses resultados nos mostram que, em muito boa aproximagdo, o fato de realizarmos
medidas com incidéncia obliqua, ndo altera os resultados das medidas desses coeficientes, em
especial no que diz respeito ao coeficiente de transmissdo das amostras.

As figuras 4.6 e 4.7 exemplificam como variam os coeficientes de reflexdo e transmissao
da interface entre dois meios em fun¢do do angulo de incidéncia, para uma razao entre os indices

de refragdo de (1/1.8).



Fig.4.6. O coeficiente de reflexdo Ry e o coeficiente de transmissdo Ty como
funcao do angulo de incidéncia 6, para n;/n, = 1/1,8. O vetor E da onda incidente
¢ normal ao plano de incidéncia.

1,0 +

0,8 1

0,6 1

0,4 1

0,2 1

004 : , , , :
0 15 30 45 60 75 90

Fig.4.7. O coeficiente de reflexdo Rp e o coeficiente de transmissdo Tp como
funcdo do angulo de incidéncia 0, para n;/n, = 1/1,8. O vetor E da onda
incidente ¢ paralelo ao plano de incidéncia.

40



41

Capitulo 05

5.1- RESULTADOS

Neste trabalho fizemos medidas de reflexdo e transmissdo simultaneas com quatro tipos
diferentes de amostras (ver figura 5.1). Nestas medidas a luz emergente ou refletida pela
superficie das amostras foi detectada por fotodiodos de silicio, tendo sido feita uma varredura
entre 300 e 1000 nm. Além disso, fizemos medidas de fotocondutividade ao mesmo tempo em

que adquirimos os dados de transmissé&o.

a) SnoO,

Vidro

SnO,

b)

Vidro

O
~

Vidro

d) SnO,

Vidro

Fig. 5.1- Modelo de deposi¢do das amostras. A espessura das camadas de TO e
FTO ndo esta proporcionalmente correta.
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Inicialmente apresentaremos 0s espectros obtidos para estes diferentes tipos de
amostras. Nesta representacdo os espectros de reflexdo e transmissdo foram obtidos a partir de
medida direta dessas grandezas, normalizadas pelo espectro da lampada. J& os resultados para a
absorcdo foram derivados pela equagédo (2.1). Os resultados obtidos estdo representados nas

figuras 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5, a soma das diferentes intensidades foi normalizada e varia entre 0 e

100%.
100
Transmissao
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80 4
<
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©
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2 40 Absorcéo
Q ~
= < Reflexdo
204 . )
0-

v -1 v+ 1 v 1. v 1 v 1T v 1
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Fig. 5.2- Absorgéo, Reflexdo e Transmissdo da amostra Vidro+SnO,+Sn0O,:F.
O espectro de transmisséo apresenta claramente, a partir da relagdo A=100-R-T, um
formato de absorgéo bastante bem definido para as amostras b, ¢ e d (ver figuras 5.3, 5.4 e 5.5),

possibilitando a observacdo do comprimento de onda correspondente ao limiar de absorcédo de

luz ou gap de energia com precisao.
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Fig. 5.3- Absorcéo, Reflexd@o e Transmissdo da amostra Vidro+SnO,:F+Sn0..
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Fig. 5.4- Absorc¢éo, Reflexd@o e Transmissdo da amostra Vidro+SnO,:F.
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Fig. 5.5- Absorcdo, Reflexdo e Transmisséo da amostra Vidro+SnO..

Aparentemente a amostra a € a mais espessa, como pode ser constatado pelas varias
figuras de interferéncia que aparecem no espectro de reflexdo. E importante observar que,
diferentemente das demais amostras o espectro de transmissédo da amostra a ndo apresenta um
ponto de transicdo abrupto e bem marcado com o aumento da frequéncia ou diminui¢do do
comprimento de onda da luz incidente. Esse comportamento de R e T fornece um espectro de
absorcdo com resolucdo insuficiente para que se determine a energia do inicio de uma estrutura
principal de absorcdo da energia, pelo material.

De acordo com a figura 5.2, surgiram estruturas de absorcdo bastante pronunciadas
antes do gap do material fornecido pela literatura (aproximadamente em A=390 nm), contudo
sdo estruturas complexas e aparentemente estdo além da capacidade de resolucdo do

espectrometro utilizado para realizar as medidas.
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O numero maior de pontos de interferéncia equivale a uma maior espessura para a
camada depositada, visto que a interferéncia destrutiva maxima no espectro de reflexdo

acontece quando é satisfeita a condig&o®®!:

A = 2,0 cos .
- m T (5.1)
onde (m=1,23,4.)

ni> € o indice de refracdo do SnO;, ou SnO,:F em relacdo ao ar, d € a espessura da
amostra, &r € o angulo entre o feixe transmitido e a normal a superficie do material e 4 é 0
comprimento de onda incidente.

As modificacbes da estrutura de bandas sofrida a partir da adicdo de impurezas, podem
ser de tal ordem que influenciem diretamente na forma do espectro de absor¢do do SnO, puro,
impossibilitando a observacdo de um limiar bem marcado.

Nas amostras b e ¢, também podemos observar o surgimento de pontos que indicam o
fendmeno de interferéncia devido as multiplas reflex6es no interior do material.

O espectro de transmissao obtido nos possibilitou, a partir da relacdo A=100-R-T, um
espectro de absorcdo bastante bem definido para as amostras b, ¢ e d. Tornando possivel
observar o comprimento de onda correspondente a energia de gap, com boa precisdo. Os
métodos utilizados para a determinacdo experimental do intervalo de energia entre as bandas de
valéncia e de conducdo do material semicondutor, sdo baseados no tratamento dos graficos
obtidos nas medidas de transmissdo e reflexdo. A avaliacdo do gap é o objetivo da proxima

sessao.
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5.2- METODOS EXPERIMENTAIS PARA DETERMINACAO DO INTERVALO
(GAP) DE ENERGIA ENTRE AS BANDAS DE VALENCIA E DE CONDUCAO

ELETRONICA DAS AMOSTRAS

Entre os resultados apreciaveis que obtemos com a realizacdio das medidas
experimentais, a determinacdo do gap do material estudado certamente se destaca em
importancia. A determinacdo experimental da energia que separa a banda de valéncia da banda
de conducdo revela propriedades importantes da estrutura de banda do semicondutor e, quando
comparado aos resultados teoricos, ajuda no aperfeicoamento da teoria proposta para descrever
tal material.

No Laboratorio de Propriedades Opticas a obtencdo do intervalo de energia entre as
bandas de valéncia e de conducdo é feita através do estudo dos graficos de absor¢do Optica.
Para materiais semicondutores de gap largo, a estrutura de absorcdo principal se mantém
bastante pronunciada, mesmo para as medidas sendo realizadas a temperatura ambiente,
contudo, ainda podem ser observadas estruturas de absor¢ao andmalas, anteriores ao gap optico
do material. Tais estruturas podem estar ligadas, tanto a dopagem por flGor da amostra; que
causaria um preenchimento de estados no fundo da banda de conducdo e a consequlente
distorcdo dessa banda, quanto a caracteristicas e defeitos (clusters, deslocamentos, compostos
segregantes do flor e presenca de contaminantes como C, Na ou | no empilhamento da camada
amorfa crescida por pirélise de spray

Utilizamos dois métodos principais para a obtencdo do gap; o método da derivada e o

método geométrico.
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5.2.1- METODO DA DERIVADA

Esse método consiste na avaliagdo dos graficos da derivada de primeira ordem das
figuras de absorcdo obtidas. Os pontos de pico positivo da primeira derivada revelam onde
houve mudanca de concavidade na curva de absor¢do. Esses pontos indicam que houve algum
tipo de alteracdo abrupta, que aumentou a absorcdo dptica do material consideravelmente, a
partir daquele ponto.

Em alguns casos para tornar as mudancas de concavidade mais visiveis e evidentes,
podemos trabalhar com o quadrado do valor da intensidade de absor¢do (quando tratamos de
semicondutores de gap direto), ou com a raiz quadrada desse valor (quando se trata de um
material de gap indireto.). Isso devido ao coeficiente de absor¢do depender da raiz quadrada da

energia, para transicdes diretas e com o quadrado da energia para transicées indiretas!?®!.

a o« (h V)% para materiais de gap direto.

o« (h V)2 para materiais de gap indireto.
5.2.2- METODO GEOMETRICO

Esse método consiste em tentar encontrar, geometricamente, o inicio da estrutura que
julgamos ser onde realmente a amostra comeca a absorver a radiacdo. Tal inicio € o ponto em
que percebemos uma elevacdo subita no grafico da intensidade da absor¢cdo. Um aumento
positivo na inclinacdo da curva caracteriza esse aumento de absor¢do. Para encontrar o ponto de

mudanca de inclinacdo, extrapolamos duas retas com coeficientes angulares correspondendo as
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inclinacdes imediatamente antes e apds a curvatura que caracteriza a absor¢do. Tomamos entéo,
0 ponto de interse¢do entre as duas retas, como sendo o inicio da estrutura de absorcéo.

As figuras 5.6, 5.7e 5.8 explicitam a obtengdo dos pontos onde as estruturas de absor¢éo
comecam a se formar e como os métodos, geométrico e da derivada fornecem essas
informagdes. As tabelas 5.1 e 5.2 reinem algumas informacGes relevantes sobre as amostras
estudadas e sobre resultados encontrados na literatura, como a espessura da amostra, forma de
deposicédo e tipo de dopagem, os valores da energia onde surgem as primeiras estruturas de

absorgédo e os valores dos gaps.
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Unidades Arbitrarias
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Fig. 5.6- Amostra Vidro+SnO,:F+SnO,.

A figura 5.6 apresenta claramente dois pontos onde pode-se observar que a inclinagdo da curva

de intensidade de absorcdo sofre aumentos bastante expressivos. O exame da curva da primeira
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derivada deixa esse resultado ainda mais evidenciado, quando revela dois pontos de maximo na

regido onde, de acordo com a literatura, deveria realmente surgir a estrutura de absorgéo.

Unidades Arbitrarias

OL

l /" /‘
28 29 30/éi 32 33 34 35 36 37 38 39

Energia (eV)
Fig. 5.7- Amostra Vidro+SnO;:F.

Na figura 5.7 surgem as duas estruturas de absorcdo, como revela o método geométrico,

contudo, como pode-se observar na figura da diferenciacéo, surge apenas um pico de maximo.
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A outra estrutura fica entdo determinada por um ponto onde se destaca a diminui¢do no ritmo

de crescimento da absorcdo a 3.29 eV.

Unidades Arbitrarias

LI |
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
Energia (eV)

T
26 2.7

Fig. 5.8- Amostra Vidro+SnO..
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Ambos 0s métodos obtém uma estrutura de absor¢éo para a figura 5.8. Esse carater pode

estar relacionado a ndo dopagem da amostra e a sua menor espessura em relacdo as demais

amostras estudadas.

Tabela 5.1-Resultado das medidas de energia das estruturas de absor¢édo
dptica das amostras.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Espessura da 178 nm 490 nm 260 nm 1050 nm
Amostra
o VIDRO+FTO+ VIDRO+TO+
Composicao VIDRO+FTO TO VIDRO+TO FTO
a
Gap 1° Estr. 3.19 eV 3.20 eV 3.05 N30 observado
Geométrico
a
Gap 1% Estr. 3.29 eV 3.28 eV 3.37¢eV N30 observado
Derivada
a
Gap 2 ,Es_.tr. 3.49 eV 3.49 eV Né&o observado Nao observado
Geométrico
a
Gap 2 Estr. 3.60 eV 3.60 eV N&o observado Nao obhservado
Derivada

Tabela 5.2- Valores fornecidos pela literatura e outras publicacdes relacionadas
ao tema deste trabalho.

Amostra (nm) | producao | Band 9ap (&V) | Band gap (nm)

Sn0,:Sh! 100 Pulsed-laser 4.21 294
Sn0,:Sb"! 480 Pulsed-laser 4.24 292
SnO,:Sb* - Spray 3.85 322
SnO,:F* - Spray 4.35 285
SnO,:F*! - Spray 4.07 304
SnO,:F* - Spray 4.21 294

Sno, " - Spray 3.97 312

Sno, ™ - Sputtering 3.91-4.52 317-274
SnO, - Spray 3.6 344
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A referéncia [9] fornece o espectro de transmissdo que aparece no detalhe da figura 5.9.
Observa-se que o comportamento é qualitativamente, bastante semelhante ao da amostra de
SnO,. Apesar da intensidade transmitida ser maior para o filme fino dopado com antiménio,

podemos verificar um bom acordo entre os dois resultados.

1,0
o SnO, (260 nm)
2 0,8 4
0
2 4
5
P 0,6 d
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)
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Fig. 5.9- Comparacdo entre a transmissao através da amostra de SnO; e
Sn0,:Sht!,

Com os resultados das medidas das intensidades da radiagdo transmitida e refletida pelas
amostras e o conhecimento da espessura dos filmes, podemos utilizar a equacdo (2.2) a fim de
obtermos uma visdo quantitativa do coeficiente de absorcdo Optica. Apesar do carater simples
da equacdo (2.2) que ndo considera as reflexdes de ordem superiores a 1, o resultado fornecido
por essa equacdo pode ser considerado bastante razodvel, visto que concorda tanto

qualitativamente, quanto quantitativamente, com outras medidas reportadas na literatura.
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A Fig. 5.10 apresenta o resultado de (2.2) para o filme fino de SnO, com espessura d=260 nm.

Energia (eV)

4 3 25 ¢ 15
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34
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I v I v I v I v I v I v I v
300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de Onda (nm)

Fig. 5.10- Espectro de absorcéao fornecido pela equacéo a= (1/d) In[(1-R)/t], para

d =260 nm.
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Fig. 5.11- Coeficiente de absorcdo teérico!® do SnO,. Linha pontilhada mostra o
calculo da absorcdo com 0.03 de alargamento Lorentziano. Experimento: Nossos
dados (eq. 2.2); Exp 1: Ref [44].
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A figura 5.11 de comparacdo entre os coeficientes de absorcdo do SnO,, apresenta o
célculo teorico através do método full-potential linearized augmented plane wave (FPLAPW),
0 resultado da equacgdo 2.2 para medidas feitas na amostra com d = 260 nm e a amostra
produzida pela técnica de deposi¢do quimica de vapor a 400 °C com espessura em torno de
100nm, encontrada na referéncia [44].

Alguns exemplos do comportamento do SnO, puro e dopado com Fldor e/ou Antiménio
num espectro amplo, abrangendo parte da regido do infravermelho até o final do espectro

visivel sdo dados nas figuras 5.121°! e 5.131% abaixo.
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Fig. 5.12- Medidas de Reflexdo e Transmissdo. Nessas figuras &
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ossivel

observarmos como o coeficiente R se eleva na regido do infravermelho!*®!.



Fig. 5.13- Absorcao, Reflexdo e Transmissdo para SnO, dopado com Sb e F
depositados em substratos a diferentes temperaturast*®’.
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Com o auxilio das equacdes (2.11) e (2.35) nos conseguimos relacionar o coeficiente de

absorcdo e a condutividade elétrica do material,

(o)
o=4r—
- (5.2)

A figura 5.14 apresenta o resultado qualitativo da medida de fotocondutividade,

concordando com a proporcionalidade apresentada na equacao (5.2).
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Fig. 5.14- Espectros de absorcéo e de fotocondutividade de amostras
de SnO;..

A medida de fotocondutividade apresenta um resultado bastante importante, que
demonstra 0 comportamento caracteristico de um material semicondutor, quando a ele é
fornecida energia suficiente para que os elétrons que ocupam o topo da banda de valéncia
transponham a banda proibida, alcancando a banda de conducéo eletrénica. O maior nimero de

portadores de carga presentes na banda de condugdo, acarreta uma corrente elétrica
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proporcionalmente maior quando a esse material € imposta uma diferenca de potencial elétrico.
Esse é o comportamento que esta demonstrado na figura 5.14, devido a proporcionalidade entre

as figuras de absorcdo dptica e da condutividade elétrica.
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Capitulo 6

6.1- CONCLUSOES

A realizacdo das medidas simultaneas de reflexdo e transmissdo, até entdo néo
realizadas no Laboratorio de Propriedades Opticas (LaPO) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal da Bahia, foram possiveis e representam um avanco de grande
importancia e relevancia para o grupo de Fisica Béasica e Aplicada em Materiais
Semicondutores. O fato de terem sido utilizadas amostras com muito boa transparéncia
dentro da faixa de frequéncias entre 3.1 x10 Hz e 9.7 x10* Hz, possibilitou que a
caracterizagdo das amostras fosse feita com sucesso. Os resultados das medidas de reflexao
e transmissdo demonstraram acordo satisfatorio com os outros trabalhos da literatura.

Fomos capazes de encontrar a partir da analise dos dados obtidos por
experimentagdo, o coeficiente de absorcdo éptica em unidades naturais (cm™), dentro da
ordem de grandeza esperada para tal e em muito boa concordancia com a teoria. Ressalta-se
novamente que esta foi outra nova conquista dentro do conjunto das técnicas experimentais,
para 0 nosso grupo.

As medidas de fotocondutividade evidenciaram claramente o carater semicondutor
do SnO,, com a proporcionalidade demonstrada entre as curvas de condutividade elétrica e

absorcdo optica.
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6.2- PERSPECTIVAS

Quando pensamos nas possibilidades e expectativas que o desenvolvimento da
nanociéncia e a nanotecnologia apresentam, vislumbramos um universo gigantesco de novos
equipamentos, novas solucfes e novos materiais, todos estruturados na escala de grandeza
de apenas algumas centenas ou mesmo dezenas de atomos enfileirados. Em funcgéo dessas
perspectivas, as pesquisas nessa emergente area da ciéncia crescem muito a cada dia. E é
nesse sentido que atua o Grupo de Fisica Basica e Aplicada em Materiais Semicondutores
do Instituto de Fisica da UFBA.

Além da propria estrutura interna do nosso grupo, contamos com a colaboracdo de
outros grupos de pesquisa de diversas outras instituicbes, que disponibilizam interacéo,
equipamentos e troca de informagdes, possibilitando o desenvolvimento de trabalhos que,
como este, contou com empenho mdatuo de diversos pesquisadores. Particularmente,
trabalhos relacionados aos filmes finos condutores, como os de SnO,, ainda oferecem muito
a ser pesquisado e desenvolvido e ainda mantém abertos os campos de pesquisa
relacionados as potenciais aplica¢@es citadas anteriormente no texto.

Diante das novas possibilidades que a area da nanotecnologia apresenta e de posse
das ferramentas tedricas e experimentais que possuimos, as perspectivas futuras sdo bastante
empolgantes, tanto para o0 estudo e caracterizacdo de novos materiais quanto para o

desenvolvimento de dispositivos nano-estruturados.
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Anexo |

DETERMINACAO DA ESPESSURA DOS FILMES FINOS A PARTIR DO

ESTUDO DAS REFLEXOES MULTIPLAS.
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Como mencionado no Capitulo 5, podemos tentar encontrar a espessura dos filmes

finos, utilizando a expressao (5.1),

2n, ,d
———cosb;
m

1 =

Onde (m=1,2,3,4,...), A sdo os comprimentos de onda onde ocorrem os pontos de
interferéncia destrutiva maxima no espectro de reflexao; N, ¢ o indice de refracdo do filme

fino em relagdo ao ar; &r é o angulo que a luz é transmitida no filme, e d é a espessura do filme
que buscamos conhecer.

Para utilizarmos a expressao (5.1), precisamos atribuir valores para o indice de refragao,
correspondentes a cada comprimento de onda, onde se encontram os pontos de interferéncia
destrutiva maxima. A referéncia [37] apresenta medidas experimentais para o indice de
refracdo do SnO,. Adotaremos essa referéncia como base para o desenvolvimento desse
estudo, visto que os valores se ajustam ao mesmo intervalo de valores para o indice de refracdao

(1.8 até 2.2), encontrados na literatura e ja citados nesse texto.

2.4 T T T I
— o
30 N =
= 2.2F — 50° {10" §
M N + vy
te 70° =
= 2
v 2.0} -— o
g 41072 .5
= iz
= 1.8) . =
]
1.6 1 1 1 1 10‘3
1 2 3 4
Energy (¢V)

Fig. I.1 — Indice de refragio e coeficiente de extingdio para filmes finos polidos
de SnO; , medidos em trés diferentes angulos de incidéncia, no intervalo de
energia entre (1.0 ¢ 4.2 eV)P7,
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A partir do grafico anterior, encontraremos os valores do indice de refracdo para cada
comprimento de onda, onde se encontra um vale de interferéncia.

Os pontos de interferéncia sdo encontrados a partir das figuras 1.2 e 1.3, a seguir:

0,20
@
< 0,15
(]
=
[O)
m -
]
©
() 0,10
—
c
9
U -
=
S
O 0,05
2.08eV
0,00 v T T T T T T T T T T T T
1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6 4.0

Energia (eV)

Fig. 1.2 — Coeficiente de reflexdo da amostra Vidro+SnO,+SnO,:F, especificando
os pontos onde ocorre interferéncia destrutiva no espectro

"~
b

e
=

Refractive [ndex 'n’

o
0

]6 i 1 i 1
1 2 3 4

Energy {eV)

Fig. 1.3 — Determinagao dos valores do indice de refragdo para os pontos de
interferéncia apresentados na figura 1.2.
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Os valores do indice de refragdo para cada valor de energia sdo apresentados na tabela

abaixo:

Tabela I.1- Indice de refragdo em fungéo da energia.

n

1.86

1.90

1.93

1.96

2.0

2.03

eV

1.50

1.79

2.08

2.37

2.65

2.90

Interessa-nos agora, obter a relacdo entre o indice de refracdo e o comprimento de onda

correspondente a cada ponto de interferéncia. Entdo encontramos a proxima tabela:

Tabela I.2- Indice de refragdo em fungdo da energia e do comprimento de onda.

Comprimento de Onda (nm)

n 1.86 1.90 1.93 1.96 2.0 2.03
ev 1.50 1.79 2.08 2.37 2.65 2.90
nm 824 691 597 523 468 428

0,20
3
S 0,15-
o
©
x
()
©
© 0,10
=
Q
o
©
(@)
O 0,054

523
597
O’OO 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

Fig. 1.4 — Coeficiente de reflexao da amostra Vidro+SnO,+SnO,:F, especificando
os pontos onde ocorre interferéncia destrutiva no espectro.
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Conhecida a tabela 1.2, podemos prosseguir com a aplicacao da expressao (5.1).

Tendo sido nossas medidas, realizadas com um angulo de transmissdo &r = 7°, temos
cos&r=0.993. Portanto resta-nos conhecer os numeros naturais m. Para isso basta dividirmos o
valor do comprimento de onda do ponto de menor energia, onde se observou interferéncia
destrutiva, pelo valor do préximo ponto observado. Feito isso, buscamos conhecer qual divisao
entre nimeros naturais consecutivos, que se aproxime do valor da primeira divisdo efetuada.

Em nosso caso, especificamente, temos:

1.86 x 824

=1.167 ¢ igual ao valor da divisdo 7 =1.167
1.9x691 6

O termo seguinte ¢€:

1.9%691

———  =1.139 encontra-se bem proximo ao valor de 8 =1.143.
1.93x597 7

Verifica-se o proximo termo:

1.93x597

=1.124 coincidindo muito bem com a divisdo 2 =1.125.
1.96x523 8
Dando seqiiéncia,

1.96 x 523

=1.095 ,estd proximo do valor de 10_ 1.111.
2.0x468 9
Finalmente, a ultima divisdo fornece:

2.0x 468
2.03x428

=1.077 que ndo se aproxima tdo bem da divisdo % =1.100 quanto os
numeros anteriores, contudo, ainda ¢ uma aproximagao aceitavel.

Portanto os valores de m, correspondentes aos pontos (A = 428, 468, 523, 597, 691 e
824),s30 (m=11,10,9, 8,7 ¢ 6).

Finalmente podemos aplicar todos esses valores a expressao (5.1) para encontrarmos a

espessura do filme.

mA

= Aplicando os valores encontrados, teremos:
2n,, cos O, P



d=1338.3 nm
d=1281.7 nm
d=1245.9 nm
d=1209.1 nm
d=1178.1 nm
d=1167.7 nm
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para m=6, A= 824 nm.
para m=7, A=691nm.
para m=8, A =597 nm.
para m=9, =523 nm.
para m=10, A =468 nm.

para m=11, A =428 nm.

A partir desses resultados, podemos tomar o valor médio como ( d = 1236.8 nm ). Esse

¢ entdo o valor da espessura do filme, de acordo com a expressdo (5.1), utilizadas todas as

consideragdes anteriores, inclusive aceitando o valor do indice de refragdao do SnO; similar ao

do SnO; dopado com flior. Podemos finalmente comparar esse valor médio a espessura do

filme, fornecida por medidas realizadas em um perfilometro. O resultado da medida no

perfilometro foi entdo:

Espessura: d=(1050.1 +/- 91.8) nm.

Rugosidade: (59.9 +/- 14.6) nm

Comparando-se os dois resultados, observamos um acordo préximo, desde que

considerados a margem de erro e a rugosidade, entre a medida de perfilometria e a proposta

teorica de se determinar a espessura de um filme fino a partir da figura de interferéncia

encontrada experimentalmente.
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Abstract

Tin oxide (SnO,) is an important oxide for efficient dielectrics, catalysis, sensor devices, electrodes and transparent conducting coating oxide
technologies. SnO; thin film is widely used in glass applications due to its low infra-red heat emissivity. In this work, the SnO, electronic band-edge
structure and optical properties are studied employing a first-principle and fully relativistic full-potential linearized augmented plane wave
(FPLAPW) method within the local density approximation (LDA). The optical band-edge absorption a(w) of intrinsic SnO, is investigated
experimentally by transmission spectroscopy measurements and their roughness in the light of the atomic force microscopy (AFM) measurements.
The sample films were prepared by spray pyrolysis deposition method onto glass substrate considering different thickness layers. We found for
SnO, qualitatively good agreement of the calculated optical band-gap energy as well as the optical absorption with the experimental results.

© 2005 Published by Elsevier B.V.

PACS: 71.15m; 72.80Jc; 73.61Le; 78.40Fy; 7866Li

Keywords: Tin oxide; Transparent conducting thin film; SnO,; Transparent electrodes

1. Introduction

Tin oxide (SnO,) compounds have been recognized as very
promising materials with large technological applicabilities.
SnO, [1], in general has some applications as transparent
conductors, e.g.: (i) as electrodes in solar cells covering the
front surface of these devices or as electrodes in organic
semiconductors based devices; (ii) flat-panel displays;
(iii) electromagnetic shielding maintaining transparency;
(iv) defrosting windows; (v) low emissivity windows; (vi)
oven windows.

In this work, we have investigated the optical and
morphological aspects of SnO, films deposited onto glass
substrates using the spray pirolysis technique. The morphology
changes significantly after annealing, influencing the opto-
electric properties. Studies on electronic band-edge structure
and optical properties were performed for SnO, by employing a

* Corresponding author. Tel.: +55 41 3361 3275; fax: +55 41 3361 3418.
E-mail address: LSROMAN @fisica.ufpr.br (L.S. Roman).

0169-4332/$ — see front matter © 2005 Published by Elsevier B.V.
doi:10.1016/j.apsusc.2005.12.040

first-principle and fully relativistic full-potential linearized
augmented plane wave (FPLAPW) method within the local
density approximation (LDA).

2. Experimental

The samples are prepared by spray pyrolysis technique
onto glass or quartz substrates. Spray pyrolysis is based on
the pyrolitic decomposition of a metallic compound dissolved
in a liquid mixture when it is sprayed onto a preheated
(400 °C) substrate. The samples are from Flexitec Ltda [2].

The experimental transmission and reflection spectroscopy
calibrated apparatus consists of a halogen lamp used as the light
source for the measurement. The light beam is diffracted by a
plane diffraction gratings attached to a step motor. Both,
reflection and transmission signals are acquired simultaneously,
within the range of 300-980 nm with resolution of 0.602 nm
per step.

The sheet resistance is determined using a four-probe
method and the film thicknesses were obtained with a
Perfilometer Dektak3. The Surface analysis were performed
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using an atomic force microscopy, AFM model SPM 9500J3
from Shimadzu Manufacturer, scanning in dynamic mode.

3. Theoretical model and results

The experimental absorption spectrum of SnO, is obtained
from the measured transmission and reflection spectra. The
absorption coefficient («) is determined by the equation

L)

where d is the thickness of the sample, T'is the transmission and
R reflection. The spectroscopic characterization of a SnO, thin
film, 420 nm, is presented in Fig. 1. Tin oxide film presents high
transmittance in visible region being suitable for several appli-
cations where one needs good transparency and conductivity.
The conductivity in thin films is generally related to the
morphology. The surface morphology of SnO, films was
studied with atomic force microscopy using several samples
with different thickness. Here we present one example of the
SnO, surface morphology dependence on sheet resistance.
Fig. 2 presents two pictures of the same sample of TO film
surface: (i) as prepared with sheet resistance R = 1.5 k()/[]
and, (ii) after 1.5 h of annealing in 500 °C with sheet resistance
R =50 Q/[]. It is possible to notice that there is a dependence
of the resistance film with the morphology microstructure. The
grain size increases with the annealing while the sheet resis-
tance decreases. The films presented uniformity and the rough-
ness can be seen in the gray range bar. Since the size grain
increases in dimension when the resistance values decrease, it
suggests that the charge transport is occurring predominantly
intra-grain in cases of lower resistance, or equivalent to greater
grains, and that there is a preferential charge transport inter-
grain in greater resistance samples, where there are more the
interface grains, in this kind of microstructure it is usually not
dominated by bulk properties but by grain walls, which either
act as low conductivity blockades or as high conductivity

T T T T T T
1,0 4 -
transmission
0.8
z
w
=
L
=06
=
L
N
g
£ 044
Z.
absorption
0.24 reflection
0,0

T T ¥ T ¥ T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength (nm)

Fig. 1. The spectroscopic characterization of an annealed TO 420 nm thick
film.

0.00

(a) 2.00 um

0.00

(b) 2.00 um 5.00 x 5.00 um

Fig. 2. AFM image taken in dynamic mode of TO film 420 nm thick: (a) as
prepared and (b) after annealing in 500 °C during 1.5 h.

carrier accumulation regions [1]. This behavior is found for
all thickness samples, but the sheet resistance does not decrease
to 50 /[, the dependence of the sheet resistance on thickness
is logarithmic [1]. The annealing also improves the transmit-
tance. In Fig. 1, the spectrum is presented after the annealing
treatment.

The SnO, electronic band-edge structure and optical
properties are studied, employing a first-principle and fully
relativistic full-potential linearized augmented plane wave
method [3] within the local density approximation, improved
by an on-site Coulomb self-interaction potential (LDA + US'€)
[4].

The imaginary part &(w)=Im[e(w)] and the real part
e1(w) =Rele(w)] of the dielectric tensor were calculated
directly from the electronic structure, using the joint density-
of-states and the optical matrix elements, as [4,5]

ij 472> . , '
3 (w) = mﬂﬂ/g(knﬂpﬂkn o)(kn 0|pj|kno)
X fin(1 = fiw)8(Exw — Exn — Tiw) 2)
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E=34

(1000) = L [ ©oon=||

Energy [eV]

2 0 2 4
Wave vector [1/nm]

Fig. 3. Electronic band structure of stannic oxide TO. Notation of the single-
group irreducible representations is according to Ref. [8].

where e is the electron charge, m its mass, §2 the crystal volume
and fy,, is the Fermi distribution.

The real part of the dielectric function, &;(w), is obtained
from ¢,(w) using the Kramers—Kronig transformation

£1(w) =Re(s(q = 0,0))

—1+1/ood’s(’) ! + 1 (3)
N T Jo @ a® o -0 o+o

where ¢ is the electrical charge.
The absorption coefficient, a(w), is obtained directly from
the relation

a(w) =%(—251(a)) + 24/ e1(0) + e2(w)?) &

where c is the velocity of light.

Earlier measured [6,7] low-temperature band-gap values
of TO ranges from E;=3.4-4.0eV. We have used the
LDA + US® approach and fit our correction parameters and
we find that TO has a direct I'-point band-gap with
E,(LDA + U%€) = 3.4 eV. The FPLAPW LDA + U' electro-
nic structure (Fig. 3) reveals a single band conduction band
minimum with (single-group) F;r symmetry at the I-point. The
calculated LDA + U absorption spectrum (Fig. 4), our
measurements, and the unpolarized spectroscopy absorption
spectra of TO by Sundaram and Bhagavat [6] and De Souza
et al. [7] agree well. It is important to point out that calculated
absorption is for 7=0 K and the measured one is for room
temperature, and therefore the measured E, should be lower
due to T-dependent band-gap narrowing. The very weak
absorption at photon energies 3.4—4.0 eV is a consequence of
the symmetry-forbidden optical transitions I'y — I'} at the T'-
point (cf. Fig. 3). Away from the I'-point, optical transition is

Absorption (10 4cm'l)
[=1
=<}
1
=

Energy (eV)

Fig. 4. Absorption coefficient of TO. Solid circle line shows the absorption
calculation with 0.3 broadening, open down triangle for 0.03 eV broadening and,
solid triangle for non-broadening. Experiment: our data (open square); Exp. 1
(solid line) Sundaram and Bhagavan [6] and Exp. 2 (solid square) De Souza et al.
[7].

allowed, but the absorption is still low because the orbital
symmetry (i.e. its s-, p-, and d-like character) of these
conduction and valence band changes smoothly. At ~4.0 eV,
one observes a strong onset to absorption due to the
transitions from the second and third uppermost valence
bands lying about 0.8 eV below the valence-band maximum
(see Fig. 3).

4. Conclusions

In summary, we present our investigation on high trans-
mittance and conductive TO films prepared by spray pyrolysis,
regarding its optical and morphological properties, theoreti-
cally and experimentally. The calculated optical band-gap
energies as well as the optical absorption were found to be
in a good qualitatively agreement with the experimental results.
The surface morphology of the SnO, films correlates with
the sheet resistance value, as the grains increase in size the
conductance of the films increases, improving also the
transmittance.
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