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Resumo

Neste trabalho filmes finos de SnO, dopados e nédo
dopados com fldor foram depositados em substrato de
vidro pelo método de spray pirdlise. Sdo apresentados o
equipamento de spray pirolise desenvolvido, o
procedimento utilizado, bem como os resultados obtidos
com filmes preparados com diferentes concentraces de
fldor. A caracterizacdo dos filmes mostra que a dopagem
afeta ndo apenas as suas propriedades elétricas e Gticas,
mas tambem estequiométricas e microestruturais e aponta
qual dopagem é a mais eficiente na obtencdo de filmes

com boa transparéncia e melhor condutividade.
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Abstract

In this work non-doped and fluorine-doped SnO, thin films
were deposited on a glass substrate by a spray pyrolysis
method. The developed spray pyrolysis equipment, the
used procedure and the results obtained with films
prepared with different concentrations of fluorine are
presented. The characterization of the films shows that
doping affects not only their electrical and optical
properties, but also the microstructural and stoichiometric
ones, and points out which is the most efficient for
obtaining films with good transparency and better

conductivity.
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1. APRESENTACAO

Atualmente, existe uma preocupacéo crescente da populacdo mundial com as fontes de
consumo energeético, primeiro por conta da poluicdo ambiental gerada pela queima de
combustiveis fosseis, principal forma de obtencdo de energia e, segundo, por se saber que
esses recursos sdo finitos, ndo acompanhando a demanda energética em longo prazo. Dessa

forma, se tem dado bastante énfase a busca por fontes de energia limpa e renovaveis.

Como fonte de energia alternativa, tem-se destacado a energia solar, uma vez que o
Sol fornece energia limpa, gratuita e abundante que pode ser aproveitada para alimentar tanto
dispositivos térmicos (aquecedores, refrigeradores etc.) quanto fotovoltaicos. Os dispositivos
fotovoltaicos convertem energia solar em elétrica, e tém a vantagem de ser faceis de instalar e
usar, exigindo pouca manutencdo e longo periodo de funcionamento. Com o avango das
pesquisas nessa area, 0s painéis solares formados por células fotovoltaicas tém se tornado

mais potentes ao longo do tempo ao mesmo tempo em que se reduzem os custos de producao.

No entanto, a nivel econdmico, a energia fotovoltaica ainda é pouco competitiva
quando comparada aos meios de energia tradicional. Por isso, € de estrema importancia para
0 progresso dessa tecnologia o estudo e desenvolvimento de novos materiais como, por

exemplo, os 6xidos e semicondutores.

Dentro desse contexto, o Laboratério de Propriedades Oticas da UFBA tem se
dedicado a fabricacdo e aprimoramento de materiais visando a obtencdo de células
fotovoltaicas com bom rendimento no processo de conversao solar/elétrico e menor custo de
fabricacdo. Da-se énfase a fabricacéo de filmes finos de CulnSe; (disseleneto de cobre indio -
CIS) como material fotovoltaico, por ter uma boa faixa de absor¢éo oOtica, alta eficiéncia de

conversdo fotoelétrica e vida util longa (1). Como também a fabricacdo de filmes finos de
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SnO;,:F (6xido de estanho dopado com fltor) utilizado como eletrodo na célula solar, por ser
transparente a radiagdo visivel e ter boa condutividade. Além disso, ele pode ser fabricado de

maneira pratica e barata utilizando o método de Spray Piro0lise.

Esse trabalho teve como objetivo a fabricacdo e caracterizacdo de filmes de 6xido de
estanho dopados e ndo dopados com fltor voltados a aplicagdo a energia solar. Dessa forma o

estudo se dividiu em duas etapas:

e Desenvolvimento de uma rotina de fabricagédo do filme fino de SnO,:F;

e Caracterizacdo quimica, 6&tica, morfoldgica e elétrica, visando uma
compreensdo das propriedades dos filmes como funcdo dos pardmetros
utilizados na sua fabricacdo, de maneira a encontrar 0s parametros que

maximizam a sua eficiéncia quando utilizado em células solares.

14
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2. DIOXIDO DE ESTANHO

2.1 Introducéo

O dioxido de estanho (SnO;) é um semicondutor do tipo n com gap de energia entre
3,6 € 4,2 eV e, na forma de filme fino, encontra-se dentro da classe dos Oxidos Transparentes
e Condutores (TCO), materiais que, como 0 proprio nome sugere, sdo bons condutores

elétricos e apresentam boa transparéncia a radiacédo visivel quando sdo corretamente dopados.

O SnO; apresenta uma estrutura cristalina tipo rutilo com simetria tetragonal, sua
célula unitaria apresenta quatro &tomos de oxigénio e dois de estanho. Desse modo, a formula
da célula elementar é Sn,O,4 que pode ser reescrita como 2xSnO,. A Figura 1 mostra a célula
unitaria do SnO,, onde os oxigénios tri-coordenados formam um tetraedro retorcido em torno

dos 4tomos de estanho. Os parametros do rutilo sdo a = 4,738 Aec=3,118 A (2).

S O

‘.. % !-?.r_ T
.

¢

|
|
L
c '._

¥

Figura 1: Célula unitaria de SnO,, onde se vé: atomos de estanho, esferas cinzas; &tomos de
oxigénio, esferas pretas.

A janela de transmissdo do SnO, se encontra entre 0s comprimentos de onda de 0,4 a

1,5 um, ou seja, filmes de O0xido de estanho transmitem bem no espectro visivel, alcangando
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transmissOes entre 80% e 90% (2) (3). Seu limite para comprimentos de onda curtos (altas
energias) deve-se ao fato de que a energia de gap do SnO; esté na regido UV do espectro e,
consequentemente, ha absorcéo de fotons nessa faixa de radiacdo. Ao passo que a transmissao
para comprimentos de onda longos (baixas energias) depende do limiar de plasma do
semicondutor. O SnO, tém frequéncia de plasma na regido do infravermelho préximo onde
torna-se refletor, uma vez que o material interage com radiacdes de frequéncia superior a de
plasma. Assim, aumentar a condutividade do 6xido de estanho leva a uma reducdo da janela
de transmissdo no infravermelho devido ao aumento da frequéncia de plasma, que estd
diretamente ligado ao acréscimo dos portadores de carga no material, sendo essa relacdo dada

pela equacao abaixo:

o | nez/gogwmm}/z Equacdo 2.1

onde n € a concentracdo de portadores de carga, e € a carga do elétron, & é a permissividade
elétrica no vacuo, ., € a permissividade elétrica em alta frequéncia, e m* é a massa efetiva

dos elétrons (4).

Por ter uma gap de banda largo, 0 SnO, quando perfeitamente estequiométrico é um
bom isolante a temperatura ambiente. Porém, durante a sua fabricacdo, ocorrem desvios em
sua estequiometria tornando-o condutor. Sabe-se que em sua maioria 0s desvios sao formados
por vacancias de oxigénio e em menor proporcdo presenca de estanho intersticial, onde a
energia de formac&o destes defeitos & muito baixa, 0 que facilita o seu aparecimento. Dessa
forma, muitos estudos apontam as vacancias de oxigénio como principal causadora da
condutividade no 6xido de estanho puro, mas ndo estequiométrico, apontando-a como a fonte
de elétrons livres que seriam excitados para a banda de conducéo (4) (5) (6). Por exemplo,
uma pesquisa mostrou que, para 0 SnO, ndo estequiomeétrico, o nivel de energia gerado pelos

defeitos das vacancias de oxigénio esta somente 114 meV abaixo do minimo da banda de
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conducdo, podendo ser facilmente termicamente ionizado. No caso do estanho intersticial o
nivel de energia encontra-se 203 meV acima do minimo da banda de condugdo, doando

naturalmente elétrons a banda de condugéo (4).

Visto que nenhuma evidéncia experimental indicava que as vacancias de oxigénio Vo
e 0 estanho intersticial Sn; eram os responsaveis pela condutividade tipo n do SnO,, um outro
estudo foi realizado para verificar qual o real papel desses dois defeitos nas propriedades
elétricas do material. Em contraponto ao apresentado no paragrafo acima, esse estudo utilizou
a teoria do funcional da densidade (DFT) para demonstrar que tanto Vo quanto Sn; néo
influenciam na condutividade do Oxido de estanho. Foi mostrado que as vacancias de
oxigénio sdo doadores profundos cujo nivel de energia encontra-se 1,8 eV abaixo da borda da
banda de conducdo, ja o estanho intersticial possui uma energia de formacdo muito alta, em
torno de 12 eV o que leva a uma quantidade insignificante no material. Por isso, 0 estudo
procurou explicar as caracteristicas elétricas do SnO, puro em termos de outros defeitos, tais
como impurezas de hidrogénio, elemento presente na maior parte dos processos de fabricacao
do éxido. Por fim, considerando que o hidrogénio pode ocupar sitios de oxigénio no SnO,
formando ligacGes tipo Sn-H, conclui-se que este defeito é suficientemente estavel para ser
uma boa fonte de doadores ao SnO,. Foi utilizado o fato de observacgdes anteriores mostrarem
que a condutividade tipo n do Oxido de estanho aumentou quando esse foi exposto ao ar

umido ou ao H; para corroborar essa pesquisa (7).

Adicionalmente, outro estudo (8), que produziu filmes finos de 6xido de estanho pelo
método de spray pirélise, d& suporte a neutralidade das vacéncias de oxigénio no SnO,. A
concentracdo de vacancias de oxigénio foi determinada por analise quimica dos resultados
XPS obtidos dos filmes e comparadas ao valor da densidade de portadores determinada por
efeito Hall. Os resultados mostram que a concentracdo de Vo € duas ordens de magnitude

mais alta que aquela encontrada para n o que confirma que as vacancias de oxigénio ndo tem
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papel doador no éxido de estanho. A concentracdo de vacédncias depende fortemente do

método e parametros utilizados na fabricacéo dos filmes finos de SnO..

Apesar das impurezas intrinsecas conferirem certo grau de condutividade ao SnO,,
diversos trabalhos tém sido feitos visando tornd-lo mais condutor por meio de dopagens,
principalmente com fldor (F) ou antiménio (Sb) (3) (5) (9). Esses dois dopantes sdo bem
usados devido a similaridade entre os seus raios atbmicos e os raios atbmicos dos elementos
que constituem o 6xido de estanho. O fldor torna-se um bom substituto do oxigénio (F =
0,117 nm e O = 0,122 nm) e o antimdnio um bom substituto do estanho (Sb*> = 0,065 nm e
Sn™ = 0,071 nm). Além disso, ha semelhanca também entre a estrutura eletrdnica dos
elementos que serdo trocados, sobrando sempre um elétron quando essa substituicdo acontece
(F = 1s%2s%2p° e O = 15?25°2p* ou Sb = 4d'°5s?%5p® e Sn = 4d'°5s?5p?) e é esse o fator
responsavel pela diminuicdo da resistividade do material (10). Entre esses dois dopantes o que
melhor potencializa a condutividade e transmitancia do SnO; € o flGor sendo, por isso, 0 mais

usado (1).

Ainda sobre a dopagem com fluor, outra possibilidade para a incorporacgdo do fltor ao
SnO, é a de que ele possa estar ocupando o local das vacancias de oxigénio e ndo a do ion
oxigénio da rede. Medidas de difracdo de raios X em filmes finos de SnO, dopados e néo
dopados com flior mostraram que houve um deslocamento do pico (200) ap6s a dopagem
com F e isso indica que houve uma expansdo da constante de rede. Uma vez que 0 raio idnico
do fluor é menor que o do oxigénio essa expansao revela que o flior ndo pode ter substituido
0 oxigénio, mas visto que o Oxido possui uma alta concentracdo de Vo, 0 F pode ter
promovido a expansdo da rede pela ocupacgdo das vacancias de oxigénio e criacdo de defeitos

de fluor substitucional (8).
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Outras caracteristicas que tornam os filmes finos de 6xido de estanho importantes e
aproveitadveis em diversas aplicacfes sdo: resisténcia a corrosdo quimica, resisténcia

mecanica, boa aderéncia ao vidro e ponto de fusdo superior a 1930°C (11).
2.2 Aplicacoes

As propriedades de condutividade e boa transparéncia tém estimulado o avanco das
pesquisas cientificas e tecnoldgicas sobre o 6xido de estanho. Sendo um TCO, esse material
pode ser empregado como eletrodo em células solares fotovoltaicas (5). Nesse tipo de
dispositivo os elétrons produzidos devido ao efeito fotovoltaico na jungdo p-n precisam ser
conduzidos ao circuito elétrico por meio de eletrodos localizados em sua base inferior e
superior. Para aumentar a eficiéncia de captura dos elétrons é importante que o eletrodo
recubra toda a superficie da célula fotovoltaica. Na regido superior, conseguir isso é
impossivel se forem usados metais como eletrodos, pois estes impedem que a radiacao visivel
penetre no interior da célula. Dessa forma, os metais sdo dispostos sobre as células em tiras
espacadas para permitir a passagem da radiacdo de interesse. A substituicdo dos eletrodos
metélicos na parte frontal da célula fotovoltaica por filmes finos de SnO, sob substrato de
vidro aumenta a eficiéncia desse dispositivo, uma vez que esse 6xido € um bom condutor e

permite a passagem de radiacéo visivel de maneira adequada.

Funcionando também como eletrodos, mas dessa vez em células solares de
semicondutores organicos, os filmes finos de SnO, servem de suporte base para o crescimento

desses semicondutores.

A boa refletividade no infravermelho torna o0 SnO, um bom revestimento de janelas
térmicas que pode ser usado, por exemplo, em janelas de habitacdes. Os revestimentos de
SnO, evitam que parte da radiagdo solar infravermelha penetre e aquegca o ambiente,

diminuindo os gastos com sistemas de refrigeracdo em locais de clima quente, ou mesmo,
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diminuem a saida do infravermelho o que torna o ambiente mais aquecido e agradavel em
locais de clima frio. Com a mesma finalidade de bloquear a saida de calor esses filmes sdo

utilizados em janelas de fornos (3), (12), (13).

Outra caracteristica bastante interessante do SnO, é que esse material tem sua
condutividade elétrica alterada devido a variagdes de concentracdo gasosa em seu entorno.
Por isso, ele tem sido usado com eficiéncia na deteccdo e monitoramento de pequenas
concentracdes de gases no ambiente, tais como o etanol, NH3, NO, CO, etc. (14) (15). O
principio de funcionamento desse tipo de detector baseia-se nas reac@es que ocorrem entre o
oxigénio adsorvido pela sua superficie e os gases que serdo detectados. No ar ambiente, a
superficie do sensor adsorve oxigénio, tornando-se negativamente carregada. Com isso, 0
movimento dos portadores no interior do 6xido € perturbado. Quando um gés é adsorvido, 0s
ions oxigénio reagem com este e sdo removidos: assim, quanto maior a concentracdo gasosa
menor serd a quantidade de ions oxigénio na superficie do éxido, aumentando a mobilidade

dos portadores e, consequentemente, a condutividade do material (16). Por exemplo, a

resistividade de um sensor de SnO, no ar é (1,5 — 2,1)x10°Q, mas quando o sensor é

submetido a atmosfera de 10.000 ppm de gas CH, a sua resistividade diminui para (0,25 —

0,4)x10°Q (15). A sensibilidade do sensor est4 intimamente ligada ao tamanho das particulas

gue o constitui, sendo mais evidente em materiais nano-estruturados, pois estes possuem uma
alta razdo superficie/volume, sendo quase totalmente formados por superficie. Entre as
aplicacOes desses sensores de gases cita-se: monitoramento de gases, controle de ventilacdo
em ar condicionado, equipamento de analises de gases, dispositivos detectores de fogo e gases

toxicos e detectores de vazamento de gases em industrias e residéncias (16).

O SnO, pode ser utilizado ainda como catalisador de O6leos vegetais, atuando na

transesterificacdo do 6leo em biodiesel. O 6leo vegetal bruto possui cerca de 20% de
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glicerina: a transesterificacdo consiste em utilizar um &lcool e um catalisador para separar 0
biodiesel da glicerina. A acdo catalisadora dos oxidos esta ligada a sua porosidade o que
facilita a adsor¢cdo de outros materiais pela sua superficie. Além disso, esses Oxidos possuem
defeitos como vacéncias, ions intersticiais e/ou buracos e, quando h& a recombinacéo
buraco/elétron, esse 6xido adquire caracteristicas de acido/base de Lewis, tornando-se um
bom catalisador. Como exemplo de algumas aplicagfes, 0 6xido metalico (Al,03)4(SnO) tem
bons resultados como suporte catalitico de 6leo de soja e 0 SnO, como suporte catalitico de

6leo de palma e 6leo bruto de coco (14).

Peliculas finas de Oxido de estanho sdo empregadas também em revestimento de
portas de vidro de refrigeradores. Ao abrir essas portas, o vapor de agua do ar condensa-se em
sua superficie e uma pequena diferenca de potencial é aplicada a pelicula eliminando o

excesso de umidade, facilitando a visualizagdo dos produtos em seu interior (11).

Entre outras aplicagdes, temos: mostradores (displays) planos; revestimento de telas
eletrdnicas sensiveis ao toque; dispositivos eletro-6pticos cujo desvio da estequiometria
favoreca caracteristicas Oticas e elétricas; resistores elétricos; varistores; dielétricos. Mas para
ter um bom desempenho em suas diferentes aplicacdes os filmes de SnO, devem ser
fabricados de maneira a obter filmes cujo desvio da estequiometria favoreca caracteristicas

oOticas e elétricas.
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3. SPRAY PIROLISE

O método de fabricagdo de filmes finos pode ser denominado como fisico ou quimico,
baseando-se na natureza da deposicdo. Como métodos fisicos podem ser citados PVD
(Physical Vapor Deposition), ablacdo a laser, epitaxia de feixe molecular e sputtering. Como
métodos quimicos tém-se: Pechini, sol-gel, CVD (Chemical Vapor Deposition), epitaxia de
camada atbmica e spray pirolise. Entre essas técnicas a Spray Pirdlise vem se destacando por
ser uma técnica relativamente simples e de baixo custo, que pode ser empregada na fabricacdo
de filmes finos, revestimentos ceramicos e p6s. Mais especificamente, para a fabricacdo de
filmes finos de 6xido de estanho a spray pir6lise ainda traz as seguintes vantagens: produz
filmes de boa qualidade, com boa reprodutibilidade, facilita a insercdo de dopantes e tem
potencial para aplicacdes em superficies amplas, 0 que é interessante para fabricacdo em

escala industrial (17).

O método de spray pirélise consiste na pulverizacdo de uma solucdo metalica sob um
substrato aquecido onde ocorre a formacéo do filme (18) (19). Quando as finas goticulas de
solugédo colidem sob o substrato, espalnam-se em forma de disco e, em contato com sua
superficie quente, sofrem decomposicdo endotérmica, gerando o 6xido. A forma e o tamanho
dos discos formados dependem do momento e do tamanho das goticulas, assim como da
temperatura do substrato. A sobreposicdo desses discos acaba por compor o filme (9) (18).
Dessa forma, o equipamento de spray pirolise € composto basicamente por: solugédo
precursora, atomizador, substrato aquecido e controle de temperatura. Dentro desse quadro
uma serie de parametros é determinante nas caracteristicas do filme formado: tipo e proporcao
dos precursores, distancia entre o equipamento de pulverizacdo e o substrato, fluxo da solugéo

pulverizada e temperatura do substrato.
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Dentre todos os fatores que influenciam a qualidade do filme, a temperatura do
substrato certamente é o mais critico uma vez que interfere em quase todas as etapas do
processo de spray. Entre essas etapas, as principais sdo: geracdo e transporte do aerossol,
evaporacdo do solvente, impacto das goticulas com subsequente espalhamento e
decomposicdo do precursor. Apenas durante a geracdo de aerossol ndo ha interferéncia da
temperatura (18). Estudos mostram que as temperaturas 6timas para producdo do filme de
Oxido de estanho estdo entre 250°C e 450°C, pois quando a temperatura do substrato é inferior
a 250°C a reacdo de decomposicédo térmica ndo é eficaz, tornado o éxido pouco transparente e
com baixa condutividade. Por outro lado, se essa temperatura for superior a 500°C os vapores

podem reagir antes mesmo de atingir o substrato formando filmes quebradigos (17).

Outro parametro do método de spray bastante importante para a formagdo quimica e
fisica dos filmes depositados € a composicdo da solucdo precursora, por exemplo, € preciso
escolher qual o solvente, o tipo e concentracdo de sal e quais aditivos dardo melhores
resultados. Os precursores comumente utilizados na producéo de SnO, dopado ou ndo dopado
por spray pir6lise sdo: SnCl, e SnCly, hidratados ou ndo, como fonte de estanho; solucées
aquosas de etanol ou metanol, como meio de dissolucdo; NH4F, como fonte do dopante fldor

ou ShCls, como fonte do dopante antiménio (5) (9) (20) (21).

Para cada tipo de solucdo precursora tém-se filmes com caracteristicas distintas porque
a reacdo inicial de formacdo do SnO, é diferente. No caso de solu¢gdes compostas de SnCl,,
existem ligagdes ibnicas entre os atomos de Sn e Cl, enquanto que, em solugdes de SnCl, séo
ligacbes covalentes que mantém a maior parte desses elementos juntos. Dessa forma, a
energia necessaria para formar filmes de SnO, com uma solucao de SnCl, é maior que aquela
usada em solucdes de SnCls, uma vez que as ligacGes idnicas sdo mais fortes que as

covalentes (5).
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A formacédo do filme de 6xido de estanho a partir de solugdes com SnCl, pode ser

explicada por meio da seguinte reagéo:

snCl , + H,0 = SnO + 2HClI

1
sn0 +=0, = Sn0 ,
2

onde o SnCl, decompde-se parcialmente na 4gua formando SnO e este sofre oxidacdo no

substrato aquecido para formar entdo o SnO; (5) (22).

Alguns trabalhos que utilizam solucGes a base de SnCl, adicionam HCI a solucédo para
facilitar a formacdo do filme desejado (5) (19). Nesse tipo de sintese o SnCl,.2H,O pode
ionizar-se parcialmente em Sn** e CI" ou mesmo formar moléculas de polimeros de base Sn.
Quando HCI é adicionado, a solu¢éo torna-se transparente e isso pode ser devido a quebra das
moléculas de polimero. Sabe-se também que o SnCl,.2H,0 reage com o HCI formando o
HSNCl;: esse ultimo composto é instavel e altamente reativo, decompondo-se termicamente

na temperatura de pirolise e formando moléculas hidratadas de SnO; (19).

Solugdes a base de SnCl, dissolvido em metanol resultam numa reacdo exotérmica
onde parte dos subprodutos formados s&o fons Sn** e CI" e a outra parte reage com o alcool
formando complexos ligados SnCl,.2CH30H e SnCl;.5CH3;OH. Esses dois complexos podem
decompor-se na temperatura de pir6lise para formar a molécula hidratada de SnO, no

substrato (23).

Estudos mostram que filmes fabricados a partir do sal SnCl,.5H,0 apresentaram maior
taxa de crescimento e menor resisténcia de folha que aqueles produzidos com o SnCl, anidro
(24). Segundo os autores, para obter filmes com melhor transparéncia e condutividade, é
necessario que as goticulas de tamanho adequado vaporizem imediatamente antes de
atingirem o substrato numa reacdo heterogénea. Quando as goticulas sd&o muito pequenas
vaporizam bem acima do substrato (as moléculas do reagente e as moléculas do produto estdo

na fase de vapor) numa reacdo homogénea; essas moléculas se condensam na forma de

24

——
| —



microcristalitos levando a um precipitado de pd sobre o substrato. Acreditando que a taxa de
crescimento heterogéneo é afetada por componentes homogéneos, foi suposto que a solugéo a
base de SnCl;.5H,0 ¢é mais propensa a reacdes heterogéneas que a com cloreto anidro, ou
seja, a energia térmica necessaria para formar filmes a partir de SnCl, é menor que aquela
necessaria quando se usa o sal hidratado. Concluiu-se que as moléculas de agua influenciam

na formacéo do filme, principalmente na sua taxa de crescimento.

Outro estudo avaliou como a quantidade de dopante NH4F na solucdo precursora
interfere na taxa de deposigdo do filme, foi observado que existe uma relagéo de crescimento
linear entre ambas, por exemplo, um aumento na concentracdo de NH4F de 1 para 2,4 ¢

resulta num aumento na taxa de deposicéo de 2,54 para 5,75 A/s (22).

Os parametros analisados acima sdo os que mais influenciam as propriedades e

estrutura dos filmes formados por spray pirélise.
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4. TEORIA DE BANDAS EM
SOLIDOS

4.1 Introducao

Um cristal é um sdlido cujos constituintes (4&tomos, moléculas ou ions) estdo
arranjados de maneira regular e repetitiva no espaco. Nesse arranjo, a distancia entre &tomos é
fixa, formando uma rede cristalina. Considerar que 0s elétrons em um cristal se movimentam
sob um potencial com a mesma periodicidade da rede leva a teoria de que este solido possui
algumas regides ou bandas de energia permitidas e outras proibidas. Para entender como
surgem a bandas de energia em um cristal sera feita uma andlise do que acontece quando

atomos isolados sdo colocados tdo proximos quanto numa rede cristalina.

A energia potencial de um elétron em um atomo isolado é mostrada na Figura 2.a. Ao
aproximarem-se varios a&tomos iguais, a energia potencial total do sistema é dada pela soma
das energias potenciais dos nucleos individuais (Figura 2.b), € facil ver que entre os nucleos

essa energia passar a ser bem menor.

E f

. —

(a) (b)

Figura 2: (a) Energia potencial de um dtomo isolado; (b) Energia potencial de varios nlcleos individuais
igualmente espacgados.
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A energia total de um elétron em um &tomo, cinética mais potencial, tem valor discreto
e esses valores sdo mostrados pelas linhas horizontais na Figura 2.a. O ajuntamento de muitos
atomos na forma de uma rede cristalina permite a interacdo de um atomo com o seu adjacente
por meio da forca elétrica. Como resultado, ocorre o desdobramento de cada nivel de energia
presente no 4&tomo isolado em outros niveis de energia. O numero de novos niveis de energia
que surgem € igual ao nimero de 4&tomos presentes no cristal e os elétrons s&o distribuidos aos
pares por nivel de energia, obedecendo ao principio da exclusdo de Pauli. Nessa situacdo, ha
uma diferenca minima de energia entre dois niveis subsequentes de modo que o conjunto dos
niveis que surgem de cada nivel do 4&tomo isolado é chamado de banda de energia. As bandas

de energia sé@o representadas esquematicamente na Figura 2.b.

O padrdo dos niveis de energia do &tomo isolado e a distancia interatbmica no cristal
determinam qual sera a largura da banda. Como os niveis de energia mais baixos sdo poucos
afetados pela interacdo entre os &tomos subsequentes, formam-se bandas estreitas. No entanto,
0s niveis de energia mais altos formam bandas mais largas, pois sdao mais fortemente afetados
pela interacdo atdmica. A distancia entre os atomos de um cristal influi na largura de sua
banda, quanto mais proximos estiverem 0s atomos mais larga serdo as bandas de energia.
Como ja foi dito, a quantidade de niveis de energia cresce se 0 nimero de atomos aumentar,
no entanto, esse nimero ndo influencia na largura da banda em cada nivel. Dessa forma, o que
acontece é que adicionando mais atomos dentro do cristal, a diferenca entre os niveis de
energia na banda sera reduzida. Uma vez que um cristal possui muitos atomos (10®° m®) a
diferenca de energia entre 0s niveis numa mesma banda é tdo infima que a passagem entre

dois niveis consecutivos pode ser considerada continua.

Os elétrons tendem a ocupar primeiro as bandas de energia mais baixas de maneira
que estas tendem a ser completamente preenchidas. As bandas de energia mais altas podem

estar completamente vazias ou parcialmente preenchidas por elétrons. Uma banda incompleta
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pode surgir de um nivel de energia parcialmente preenchido ou da sobreposi¢cdo de uma banda
completa e uma banda vazia. Existem intervalos de energia entre bandas subsequentes que

n&o podem ser preenchidos por elétrons, estes sdo chamados de gap de energia proibida ™%

4.2 Banda de valéncia e banda de conducéao

Num cristal a T = 0 K (estado fundamental), ha vérias bandas preenchidas com
elétrons, a Gltima banda preenchida é chamada de banda de valéncia e pode estar completa ou
ndo. A banda de energia imediatamente superior é chamada de banda de conducdo. A
diferenca de energia entre o nivel mais baixo da banda de conducéo E. e o nivel mais alto da

banda de valéncia E, € chamada de energia de gap E.

As propriedades de condugdo do cristal dependem de como suas bandas estdo
preenchidas. Em um condutor a banda de valéncia estd parcialmente cheia e sobreposta a
banda de conducdo que esta vazia. Dessa forma, a energia necessaria para excitar os elétrons
para a banda de conducdo é muito pequena e sob a acdo de um campo, os elétrons da banda de
valéncia movem-se facilmente para a banda de conducéo, tornando-se livres. Em um isolante
a banda de valéncia estd completamente cheia e separada por uma larga energia de gap da
banda de conducdo completamente vazia, assim, é extremamente dificil excitar elétrons para a
banda de conducdo. Semicondutores tém caracteristicas intermediarias entre os condutores e

isolantes.

Materiais semicondutores a baixas temperaturas possuem a banda de valéncia
completamente preenchida e a banda de conducdo completamente vazia, nessas condigdes,
ndo ha possibilidade de conducéo, pois todos os estados disponiveis estdo ocupados. Quando
a temperatura é maior que zero, elétrons da banda de valéncia podem ganhar energia térmica

suficiente para atingir a banda de conducdo. Nessa transi¢do, os elétrons que se movem para a
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banda de conducdo acabam por deixar estados vazios (buracos) na banda de valéncia que
funcionam como portadores de carga positiva. O nimero de elétrons que atingem a banda de
conducéo cresce com 0 aumento da temperatura ou quando a energia de gap diminui (25). A
energia de gap de um semicondutor é da ordem de 1 eV e o numero de elétrons livres varia
entre 10" e 10% elétrons/m®, esses dois fatores fazem com que esse material conduza bem &

temperatura ambiente quando sob a acdo de um campo elétrico.

A condutividade do material depende do numero de elétrons que estdo na banda de
conducdo e este nimero pode ser calculado probabilisticamente, conforme serd visto nas

proximas secoes.

4.3 Distribuicao de Fermi-Dirac

Os elétrons livres na banda de conducdo estdo numa regido de potencial
aproximadamente constante com pequenas varia¢des nas regides muito proximas aos ions.
Assumindo que o volume total disponivel para 0 movimento dos elétrons é muito maior que
as porcOes de descontinuidade devido aos ions, pode-se considerar que 0s elétrons estdo em
um espaco equipotencial. Existe um grande nimero de elétrons livres (10%° cm™®) movendo-se
aleatoriamente devido a sua energia térmica e, por isso, 0 conjunto dos elétrons pode ser
chamado de gas de elétrons. Para explicar o comportamento médio desse gas de elétrons serdo
empregados principios de mecanica estatistica, onde as particulas sdo consideradas
indistinguiveis e obedecem ao principio da exclusdo de Pauli. Uma ferramenta Gtil é a funcéo
distribuicdo de Fermi-Dirac (FC) que pode ser usada para determinar a distribuicdo de
probabilidades de um elétron estd em um nivel de energia a uma temperatura T, conforme
expresso abaixo:

1
FE) = e Equagéo 4.1

1+e <o

29

——
| —



onde f(E) é a probabilidade de ocupacdo de um dado estado com energia E, Er é a energia
caracteristica (situada na banda proibida) e é chamado de nivel de Fermi, T é a temperatura

absoluta e Kg é a constante de Boltzmann (Kg = 1,38 x 102 J/K).

Para T = 0 K, a funcéo distribuicdo pode assumir os valores f(E < Ef) = 1 ou f(E > Ef)
= 0. Isso mostra que 0s niveis de energia abaixo do nivel de Fermi estdo todos ocupados
enquanto gque os niveis acima estdo desocupados. Entdo, o nivel de Fermi é o mais alto nivel
de energia que pode ser ocupado por elétrons a uma temperatura nula. Agora para T > 0 K,
f(E) > 0, isso mostra que os elétrons adquirem energia térmica suficiente para vencer a gap de
energia e alcancar niveis superiores ao da Ef. Ainda para temperaturas superiores a 0 K, tem-
se que f(E = Er) = %, isso significa que o nivel de Fermi é aquele que tem metade da
probabilidade de ocupagdo a uma temperatura ndo nula. O comportamento da funcdo FD é

representado na Figura 3.

AE)
T=0
1 N 4
11 r,
0

E; E

Figura 3: Curva de f(E) versus E/Er para as temperaturas diferentes.

Como esse trabalho trata da fabricagdo de um semicondutor puro (intrinseco) e dopado
(extrinseco), é interessante analisar o0 comportamento da funcéo distribuicdo de Fermi-Dirac

para esses dois casos.

A distribuicdo de Fermi-Dirac para semicondutores intrinsecos € mostrada na Figura 4,
tendo um comportamento semelhante ao que foi discutido acima. O nivel de Fermiem T =0

K estd localizado praticamente no meio da banda proibida e & medida que a temperatura
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aumenta até a temperatura ambiente (T = 300 K), os elétrons ganham energia térmica
suficiente para atravessar 0 gap de energia, entdo, proximo a borda da banda de conducéo a
funcéo distribuicdo FD passa a ter um valor ndo nulo, o que indica a presenca de elétrons
nessa regido e, proximo a borda da banda de valéncia, a funcdo distribuicdo FD apresenta um
valor diferente da unidade, devido as lacunas deixadas pelos elétrons que saltaram para a

banda de conducdo.

Banda de Conducéo
Ec
I E
>, EER———— blad .
Es Ef : e T=0K
Ey e . N ;
Banda de Valéncia :
0 -
0 05 10
f(E) —»

(a) (b)

Figura 4: (a) diagrama de banda de energia; (b) funcdo distribuicdo de FD para um semicondutor
intrinseco.

Para semicondutores extrinsecos, ou seja, dopados com impurezas doadoras (tipo n)
ou aceitadoras (tipo p) o nivel de Fermi é deslocado. A Figura 5 mostra a funcdo FD para um
semicondutor tipo n, onde Ep refere-se ao nivel de impureza doadora. A uma temperatura de
OK todos os elétrons se encontram no nivel de energia mais baixo disponivel, assim os
elétrons dos &tomos doadores estdo ligados aos seus atomos e ocupam o nivel Ep, logo abaixo
de Ec. A temperatura ambiente todos os a&tomos doadores estfo ionizados e seus elétrons est&o
ocupando os estados mais proximos do limite inferior da banda de conducéo. Com isso, fica
mais dificil para os elétrons da banda de valéncia chegarem a banda de conducéo por agitacao
térmica e, assim, as lacunas na banda de valéncia diminuem. Como a energia de Fermi tem
probabilidade de ocupacéo igual a um-meio, ocorre um deslocamento do nivel de Fermi para
uma regido mais proxima da banda de conducgdo. No caso dos semicondutores tipo p, ha um

deslocamento do nivel de Fermi para a regido mais proxima da banda de valéncia.
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Banda de Conducédo
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Banda de Valéncia

(a) (b)

Figura 5: (a) Diagrama de banda de energia; (b) posicdo do nivel de Fermi para um material tipo n.

A medida que a temperatura do semicondutor aumenta, elétrons da banda de valéncia
recebem energia térmica suficiente para alcangar a banda de conducdo. Entdo, a contribuicéo
de elétrons para essa banda passa a ser predominantemente de elétrons oriundos da banda de
valéncia e os elétrons provenientes dos atomos doadores tornam-se minoria. Com isso, 0
material comporta-se como semicondutor intrinseco e o nivel de Fermi move-se para o centro

da banda proibida (Figura 6) (26).

Banda de Conducao

Tipo-p

Banda de Valéncia

Temperatura —p

Figura 6: Variacdo do nivel de Fermi em um semicondutor em funcgéo da temperatura e da concentragao
de impurezas. A concentracdo de doadores sdo Np; > Np, > Nps. A concentracdo de aceitadores sdo Nag
> Naz2 > Nas.

A distribuicdo de Fermi-Dirac da a probabilidade de ocupacdo de um dado estado de
energia. Para calcular o nimero de elétrons em uma determinada faixa de energia é necessario
conhecer também qual o nimero de estados nessa faixa. Esse nimero é dado pela densidade

de estados, que seré considerado na proxima se¢&o.
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4.4 Densidade de Estados

A densidade de estados, D(E), é definida como o ndmero de estados disponiveis por
intervalo unitario de energia de um sistema. Essa grandeza & importante no estudo de
materiais, especialmente semicondutores, pois pode determinar diversas propriedades, tais

como: Gtica, termodinamica e de transporte eletrnico.

Para semicondutores perfeitos a banda de energia proibida ndo possui nenhum estado
disponivel. Como foi mostrada na secdo anterior, a inser¢do de um dopante no material causa
uma perturbacdo no potencial periddico da rede, de tal forma que podem surgir novos estados
de energia dentro da banda proibida. No caso de dopantes tipo n, 0os novos estados ou estados

doadores estdo localizados bem proximos e logo abaixo da banda de conducéo (Figura 5).

A densidade de estados do semicondutor SnO, com e sem dopagem com fltor ou cloro
foi calculada utilizando o programa VASP (Tenilson Souza da Silva, comunicagéo privada),
os resultados dos céalculos sio mostrados nas Figuras 7 e 8. E possivel notar que quando a
concentracdo do dopante com respeito a concentracdo de oxigénio é de 2,08% ocorre 0
deslocamento do nivel de Fermi para dentro do gap de energia com o surgimento de novos
estados proximos a banda de valéncia e quando essa concentracdo aumenta para 3,125%
surgem novos estados bem préximos a banda de conducdo com o deslocamento do nivel de
Fermi para dentro dessa regido. Assim, esses calculos demonstram claramente a transicao de
isolante para condutor quando a concentracao de cloro ou de fluor alcanca aproximadamente

3% do oxigénio.
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— Sn0O2 + 2,08% CI
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Figura 7: SnO, dopado pelo cloro 2,08% (figura superior) e 3,125% (figura inferior). O traco verde
representa o topo da banda de valéncia e o tragco vermelho o nivel de Fermi.
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—Sn02 + 2,08% F
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Figura 8: SnO, dopado pelo fltor 2,08% (figura superior) e 3,125% (figura inferior). O traco verde
representa o topo da banda de valéncia e o tragco vermelho o nivel de Fermi.
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4.5 Concentracédo de Portadores

Em temperaturas acima de 0 K, a concentragdo de portadores depende da
probabilidade de ocupacéo dos estados f(E). Para temperaturas ndo muito altas de maneira que

na banda de conducéo de um semicondutor E — Eg >> KgT, a fungdo distribuigdo de Fermi-

ErE

Dirac pode ser escrita como: f(E)~e **" . Os elétrons que participam da corrente elétrica

estédo dentro da banda de conducéo de tal forma que a densidade de estados pode ser reescrita

para valores de energia que estdo acima da borda da banda de conducéo:

1
27

2m’ % 1 . . . N
(E-E.)’?,0onde m éamassa efetiva do elétron na banda de condugao

hZ

D(E)=

2

e Ec é a energia da borda da banda de conducéo. Entéo:

* % Ee &
Er 1 2 KgT KgT =
j'0 D(E)f(E)dE=2ﬂ2( :l ] e’ J:ﬁ-EC}e " dE Equacao 4.2

integrando, encontra-se a concentracdo de elétrons na banda de conducéo:

N = ZEM 6 KT Equacio 4.3

27h?

3 _
]AEFEC

Considerando que os buracos sdo a auséncia de elétrons, para calcular a concentragdo

de equilibrio dos buracos € so usar a relagdo f, = 1 - f, (27).
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4.6 Condutividade e Mobilidade

A condutividade elétrica ¢ (inverso da resistividade p) indica com quanta facilidade

um material é capaz de conduzir corrente ao ser exposto a um campo elétrico externo E . Em
um semicondutor a corrente pode ser formada por elétrons ou buracos que, ao serem
acelerados pelo campo, poderiam alcancar uma velocidade infinita. No entanto, os portadores
sofrem colisdes com os ions da rede, perdem energia e mudam a dire¢do de sua trajetdria e 0
que realmente acontece é que estes se movimentam com uma velocidade média v na direcdo

do campo elétrico.

A velocidade entre as colisbes dos portadores de carga g e massa m no instante t é

E . « . .
dada por v =at, onde a = E ¢a aceleragdo dos portadores. Dessa forma, a velocidade é
m

proporcional ao campo elétrico, da seguinte forma:
V= HE Equacéo 4.4

onde a constante de proporcionalidade p, definida como a mobilidade eletronica, varia com a
temperatura e com as caracteristicas do material, como defeitos e vibracdes da rede cristalina.

A relacdo entre a condutividade e a mobilidade do material é dada por:

o =nq# Equacdo 5.5
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5. PROPRIEDADES OTICAS DE
FILMES FINOS

5.1 Introducéo

Para um entendimento mais completo do comportamento 6tico dos filmes finos de
SnO, fabricados nesse trabalho, fez-se necessario o utilizacdo de um modelo teorico. Para

isso, esta secdo trata da teoria utilizada e das principais caracteristicas do modelo.

Inicialmente, serd analisada a interacdo de uma onda eletromagnética com materiais
condutores pelo modelo tedrico de Drude-Lorentz, utilizado na descricdo da funcdo dielétrica
desses materiais. Em seguida, aborda-se o comportamento da luz ao atravessar meios planos
de indice de refracdo diferentes. Finalmente, é relatado o modelo desenvolvido para descrever

as propriedades 6ticas dos filmes de SnO, depositados sob substrato de vidro.

5.2 Modelo de Drude-Lorentz

A matéria é caracterizada por possuir ions negativos e nacleos positivos. A teoria de
Drude-Lorentz descreve a resposta de particulas carregadas, que constituem o material, ao
serem expostas a um campo eletromagnético, que trataremos como osciladores harmdnicos
classicos (elétrons fortemente ligados ao nucleo, ou seja, ions) ou como particulas livres

(elétron livres) (28).

A equacéo classica do movimento para o oscilador forcado amortecido unidimensional

d’x _dx ., _eE_ Equagdo 5.1
0

——
w
(0]
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onde e e m sdo a carga da particula e En, € o campo molecular. A constante de amortecimento

v tem dimensdo de frequéncia e wo € a frequéncia natural do oscilador ndo amortecido.

Uma possivel solucdo para a Equacao 5.1, que descreve a oscilacdo de um elétron, €

P (A4

x(t) = ke "', Assim, a amplitude de oscilacdo da particula proporcionada pelo campo

impulsor E, € dada por:

eE /m

a)oz—a)z—iya)

Equacéo 5.2

)2 =
Tem-se que X esta associado a um momento de dipolo, p = ex . Dessa forma, a relacdo

entre o deslocamento x das particulas microscopicas e a resposta elétrica macroscopica do
meio pode ser obtida por meio da densidade de polarizacéao P.

N e®/m

P:N =
P a)oz—a)z—i}/a)

Equacéo 5.3

m

onde N é o nimero de particulas por unidade de volume. Utilizando algumas relacGes do
eletromagnetismo e simplificacfes (28), € possivel determinar a funcdo dielétrica do material:

wZ

=1+ Py Equagéo 5.4
(002 -—w?- iy,
) ) . . . . , _Ne’,
que considera que o material possui N; particulas com propriedades diferentes e @ = P
' m

0 i
a frequéncia de plasma, onde & é a permissividade elétrica no vacuo.
A partir desse resultado € possivel determinar expressdes para a disperséo do indice de
refracdo n e do coeficiente de extingdo k como funcdo da frequéncia. O indice de refracéo

complexo dado por i =n+*ik estd relacionado com a funcdo dielétrica por n = Je . Dessa

forma:

n=Re (/;, k =1Im (/?/ Equacéo 5.5
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5.3 Otica de Filmes Finos

Quando uma onda plana incide na interface entre dois meios homogéneos, dielétricos
e isotrépicos de indice de refracdo diferentes, n; e n,, parte da energia incidente é refletida na
direcdo simétrica a normal a interface, com um angulo de reflexdo &, igual ao angulo de

incidéncia @;. Enquanto a outra parte € refratada ao segundo meio se propagando numa

direcdo que segue a lei de Snell: n;sen @, =n,sen 6 .

o Polarizacéo
Polarizacdo s gaop

A A
n X n, Nir X

Figura 9: Polarizacéo s e p para um sistema de interfaces.

Considerando o sistema de coordenadas da Figura 9, onde o eixo z tem o sentido
perpendicular em relagdo a interface entre os meios 1 e 2, enquanto x e y estdo na interface
entre eles. A trajetéria das ondas incidente, refletida e transmitida (ou refratada) é descrita
pelos vetores de onda kj, ki e ki respectivamente. A onda eletromagnética pode ser

decomposta nos campo elétrico e magneético, E=E, XR+E y+*E,2 € H=H X+H y+H,32

gue possuem componentes perpendiculares entre si, s (perpendicular ao plano de incidéncia) e

p (paralela ao plano de incidéncia).
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O campo eletromagnético resultante do sistema é encontrado utilizando as equacdes de
Maxwell e impondo as condi¢bes de contorno aos campos elétrico e magnético na interface
entre os dois meios (28). Com isso, é possivel determinar os coeficientes de reflexdo r e de
transmissdo t, que sdo dados pelas razdes entre as amplitudes dos campos refletido E, e

transmitido (ou refratado) E; e a amplitude incidente E;, respectivamente:

r=— t=—" Equacdo 5.6
E. E.

As expressdes dos coeficientes de reflexdo e transmissédo para a polarizagdo s séo

dadas por:

B o
_n,cos ¥ —n,cos b, f,. = 2N, €0s 7 Equacéo 5.7
n,cos & +n,cos &, n, cos 0, +n, cos 0,

r12 s

e para a polarizacdo p sdo dadas por:

- 0 ~
_ nycos 9 —n cos b, ¢ = 2n, cos %, Equagio 5.8
n,cos & +n, cos 0,

I’12 p 12 p

n,cos ¢ +n cos b,

Esses coeficientes sio também chamados de coeficientes de Fresnel. E possivel
determinar o coeficiente de Fresnel global para um sistema composto por varias interfaces
entre meios de indice de refracdo diferentes. Aqui, sera tratado o caso de duas superficies de

descontinuidade, planas, infinitas e paralelas.

Nesse sistema uma onda incide de um meio 1 sendo parcialmente refletida e
parcialmente transmitida na interface com o meio 2; a onda transmitida é parcialmente
refletida e parcialmente transmitida na interface com o meio 3; esta onda refletida volta a
primeira interface onde é parcialmente refletida e parcialmente transmitida e assim continua,

conforme a Figura 10.
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Radiacdo Refletida

Radiacdo
Incidente
Ny

d2 Ny

N3

Radiacdo Transmitida

Figura 10: Fendmeno de transmissao e reflexdo multiplas entre duas interfaces.

O coeficiente de Fresnel global serd dado pela soma das diferentes contribuicdes a
onda resultante refletida de volta a0 meio 1 e a onda resultante transmitida ao meio 2.

Fazendo esses calculos ! encontram-se para o coeficiente de reflexdo global:

co4p a2if .
p=2mt Equacdo 5.9
A A 2i
l+ 12 23e
e para o coeficiente de transmisséao global:
£,,.e"
t=—22" Equacdo 5.10
1+, ¢, e

que variam com o tipo de polarizagéo, sendo £ = dk, cos ¢, a diferencga de fase de cada fracdo

4]
de onda a ser somada e d a distancia entre as interfaces. A relacdo de dispersdo k = —n
c

relaciona o vetor de onda com o indice de refrag&o.

Os coeficientes de Fresnel relacionam as amplitudes dos campos que interagem com o
material, na préatica, porém, o que é medido sdo suas intensidades. Uma forma de relacionar as
grandezas de interesse € por meio da transmitancia ou da refletancia que sdo definidas como a

razdo entre a poténcia transmitida ou refletida e a poténcia incidente, respectivamente.
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Quando os meios de incidéncia, reflexdo e transmissao final sdo os mesmos, a refletancia e a

transmitancia podem ser escritas em termo dos coeficientes de Fresnel como:

2

)
R =|¢[ =308 7 1 Equacdo 5.11

n, cos 0,

Quando ndo ha absor¢do no meio tem-se a relagdo R + T = 1, mas quando 0 meio é

absorvedor satisfaz-se arelagdo R + T + A =1, onde A representa todas as absor¢des do meio.

5.4 Modelizacédo dos filmes finos de SnO,:F

A teoria de Drude-Lorentz foi utilizada no desenvolvimento de um modelo para
determinar a funcéo dielétrica dos filmes finos de SnO, dopados com fllor e depositados sob
substrato de vidro. A equacdo abaixo representa a funcdo dielétrica dos filmes, conforme
Equacdo 5.4 com algumas mudancas de variavel, onde foi considerado que a energia média
para promover uma transicdo interbanda € E =x#@ . O primeiro termo da equacdo estad
relacionado com os elétrons da banda de valéncia e o segundo com os elétrons livres da banda
de conducdo. Nesse modelo se despreza os efeitos dos fonons (ressonéancias no infravermelho)

e do gap (parada abrupta da absorgdo para E < Eg).

A
: A Equacdo 5.12

€= -
E;-E’—IiEAE, E’+IiEAE,

onde o termo Eq é a frequéncia de ressonancia para a banda de valéncia, Ay e A; sd0 0S
coeficientes de amplitude (concentragdo eletronica) e AE, e AE; sdo as larguras da ressonancia
na banda de valéncia e de conducdo, respectivamente. Os valores tipicamente encontrados

foram Eq = 10 eV, AEy=2¢eV, Ay =330 eV? AE; =0,2eV e A; = 0,5eV?.
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Além da funcdo dielétrica, com esse modelo, é possivel determinar também as

seguintes propriedades elétricas dos filmes:

~ a s o Amé
Concentragao eletronica dada pela relagdo N = ——.
h

e Constante de amortecimento (ou frequéncia de relaxacdo, tempo entre duas

_— , x eAE
colisBes) através da equacdo 7 = —

e Mobhilidade x = , onde mgs € a massa efetiva dos elétrons livres.

m, AE

Condutividade o = zeN .

A caracterizacdo O6tica dos filmes depositados foi feita por espectroscopia de
transmissdo e reflexdo. Um modelo foi elaborado com o objetivo de comparar a fungéo
dielétrica calculada com os espectros de reflexdo e transmissdo adquiridos. Nesse modelo,
foram consideradas as reflexdes maltiplas dentro do filme, buscando reproduzir as possiveis

interferéncias e sua descri¢do aborda o sistema de interfaces ar\filme e filme\vidro, conforme

Figura 11.
ny
N oo T
<«—filme\vidro
N3

Figura 11: Diagrama de um filme fino de SnO, sob substrato de vidro, mostrando interfaces.

O coeficiente global de Fresnel foi calculado segundo as equagdes apresentadas na
secdo 4.3, onde o indice de refracdo do ar n; foi tomado igual a 1, o indice de refracdo do
vidro nz igual a 1,5 e o indice de refracdo complexo do filme n, foi determinado por meio da
funcdo dielétrica, utilizando a Equacéo 5.5. O angulo de incidéncia da radiagdo no filme foi

de 25°, os angulos de emergéncia no filme e no substrato foram calculados pela lei de Snell.
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Como o coeficiente de Fresnel esta associado ao tipo de polarizagdo s ou p, nos
calculos sdo obtidos os coeficientes referentes a polarizagcdo perpendicular ao plano de
incidéncia rs e t; e a polarizagdo paralela ao plano de incidéncia r, e t,. As intensidades

resultantes da reflexdo sdo dadas pelo quadrado do modulo de cada fator

R, =Re(r )’ +Im(r)*, R, =(Re(r p)2 + Im(rp)z, enquanto que as intensidades resultantes da

transmissao T, = (Re(t ,)* + Im(t )*).n, € Tp=(Re(tp)2+Im(tp)2).n2 sdo multiplicadas pelo
indice de refracdo do vidro para levar em conta a conservacdo da energia. Por fim, as
intensidades de transmisséo e de reflexdo em luz natural sdo dadas por:

T = To* T, R, *+ R, Equacdo 5.13
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6. TECNICAS EXPERIMENTAIS

6.1 Introducéo

Os filmes finos de SnO,:F foram preparados pelo método de Spray Pirdlise, que
consiste na pulverizagcdo de uma solucdo precursora sobre um substrato de vidro aquecido
onde ocorre a formacéo do filme. Essa secdo descreve o procedimento experimental realizado,
que pode ser divido da seguinte forma: preparacdo da solugdo precursora, limpeza do
substrato de vidro, pulverizagdo da solugéo sobre o substrato e caracterizacdo dos filmes
obtidos. Uma série de ensaios com quantidades variadas de fluor na solucéo foi realizada para

cada uma das seguintes temperaturas do substrato: 320°C e 290°C.

6.2 Solucao Precursora

Utilizou-se o cloreto de estanho IV penta-hidratado (SnCl4.5H,0, Sigma Aldrich®)
como fonte de estanho, o fluoreto de aménia (NH4F, Sigma Aldrich®) como dopante de fllor,

metanol (CH3OH, Sigma Aldrich®) e agua destilada como diluentes.

O SnCl4.5H,0 é um sal soluvel em &gua ou alcool, mas quando em contato com a
agua reage formando &cido cloridrico, vapores de 6xido de estanho e aguarras (17) (3). Dessa
forma, como solvente do SnCl4.5H,0 foi utilizado o metanol. Por outro lado, 0 NH,F é um sal
pouco soluvel em alcodis, por isso, primeiramente é dissolvido em agua. O procedimento de

preparacdo da solucéo é descrito como se segue:

e Preparo da Solucdo 1: Diluiu-se 2,4 g de SnCl;.5H,0 em 40 ml de metanol,

e Preparo da Solugéo 2: Diluiu-se NH4F em 20 ml de &gua destilada;
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e Preparo da Solugdo Precursora: Misturou-se as duas solucGes anteriores, 0 que

resulta num volume de 60 ml de solugéo final.
Todas as solugdes foram preparadas a temperatura ambiente com agitacdo manual.

Buscando obter filmes com diferentes concentragcfes de fltor, variou-se a quantidade
de NH4F na solucdo precursora. Para cada uma das séries de filmes fabricados nas
temperaturas 290°C e 320°C foram utilizadas as seguintes massas de NH;F: 0 g; 0,12 g; 0,24
g; 0,48 g e 0,75 g. Dessa forma, as propor¢des em massa de flior em rela¢do ao estanho na
solugdo foram de: 0%; 7,5%; 12,3%; 24,6% e 38,5%, 0 que equivale a concentragdes
atdbmicas iguais a: 0%; 46,9%; 76,8%; 153,7% e 240,6%, respectivamente. Durante a

exposicao dos resultados serdo utilizadas as propor¢des em massa.

6.3 Limpeza do Substrato

Foram utilizados substratos de vidro de dimensdes (7,5 X 2,5)cm? laminas de
microscopio. A limpeza dos substratos inicia-se pela sua imersdao em solucdo sulfonitrica.
Essa solucdo é formada pela adicdo do acido sulfurico (H.SO,) ao acido nitrico (HNO3) na
proporcdo de 1:1 em volume, gerando uma solucdo altamente corrosiva e oxidante devido a
natureza dos dois acidos componentes. A reacdo que ocorre entre eles é exotérmica e, quando
0S substratos sdo imersos, a temperatura da solucdo é de aproximadamente 72°C e vai
diminuindo gradativamente até aproximadamente 35°C (ndo ha aquecimento externo da
solucgéo). Deve-se tomar a precaucédo de adicionar o H,SO, ao HNO3 sempre nessa ordem e
aos poucos, observando em um termdmetro o aumento gradativo da temperatura, isso evitara
0 superaquecimento da solugdo e possivel explosdo. Os substratos permanecem imersos por

no minimo 1 h.
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Quando retirados da solugdo sulfonitrica os substratos sdo enxaguados primeiramente
com agua destilada e depois com acetona ou alcool isopropilico utilizando uma piceta, sendo
secos com jato de nitrogénio. O processo de limpeza é realizado imediatamente antes do

inicio da pir6lise de spray.

A solugdo sulfonitrica produzida em cada ensaio precisa ser neutralizada entes de ser
descartada na rede de esgoto. Essa solugdo pode ser armazenada em um recipiente de vidro
com tampa até o momento da neutralizagdo. Como agente neutralizante pode ser utilizado
NaOH ou KOH que ¢é adicionado aos poucos a solucao sulfonitrica e diluido com a ajuda de
um agitador magnético em temperatura ambiente. A medida do pH da solucéo foi realizada

com um pH-gametro e quando esta apresenta um pH entre 6,5 e 7,5 pode ser descartada.

6.4 Equipamento de Spray Pirolise

O equipamento de spray pirélise contém os seguintes componentes:

e Pulverizador: composto por nebulizador, mangueira sanfonada, funil de vidro e
seringa de reabastecimento.
e Agquecedor: formado por placa metalica, aquecedor elétrico e controlador de

temperatura.

A solucdo precursora é transformada numa nuvem de finas goticulas microscépicas no
nebulizador, seguindo por uma mangueira sanfonada e um funil de vidro até atingir o
substrato, num percurso de 40 cm com um fluxo de 0,8 ml/min. A saida do funil foi colocada
a uma distancia de aproximadamente 0,5 cm da placa metalica. O substrato de vidro € fixo a
placa nas duas extremidades menores por parafusos, o que garante a aderéncia durante todo o

processo. A fabricacdo dos filmes finos foi realizada dentro de uma capela de vidro, onde a
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deposicédo da solucdo sob o substrato sofreu influéncia do exaustor. A Figura 12 traz esquema

do Equipamento de Spray.

Exaustor
Aquecedor
_________________ -
: Aquecedor Placa |
| Elétrico Metalica |
Controlador de \\l / |
L Temperatura | Substrato
__________ _1 .
de Vidro
Solugio——— > » 3 ? 4 p
Vo .
Pulverizada \\‘ ::,I Seringa de
/’ \‘%’/ Reabastecimento
Funil
4 _______ Nebulizador
, Entrada
l_ I _‘ de Ar |
Manguelra U |
Sanfonada Motor |
Porta Ultrassonico | |
LS%J@ ________ |

Figura 12: Diagrama do equipamento de Spray Pirolise.

6.4.1 Nebulizador

Foi utilizado o Nebulizador Ultrassénico Respira Max NS®. Este é formado por um
transdutor piezelétrico localizado no fundo de um recipiente com &gua; parcialmente imerso
na dgua encontra-se um involucro de fina pelicula plastica que comporta a solugdo. Quando
acionado, o sensor vibra numa frequéncia ultrassonica (1,7 MHz), transmitindo as vibracgdes a
agua, ao invoélucro e, consequentemente, a solucdo. Nessa frequéncia, a solucdo liquida
transforma-se numa fina névoa de goticulas microscopicas e escapa para 0 compartimento
superior do involucro onde sob a acdo de um compressor de ar atmosférico € empurrada para

o interior da mangueira sanfonada. A Figura 13 ilustra o nebulizador.
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Compartimento
Superior Entrada de Ar

Mangueira Entrada de
e .
Sanfonada k Reabastecimento
: da Solugéo

’ ) 8 Motor Ultrass6nico

Porta Solucéo e Compressor

Recipiente
com Agua

Transdutor

Figura 13: Componentes do nebulizador.

Visto que o compartimento da solugdo comporta apenas 10 ml e o volume utilizado
em cada ensaio era de 60 ml, foi necessario adaptar um sistema pratico de reabastecimento.
Para isso, utilizou-se uma seringa interligada a uma mangueira que foi introduzida no porta

solucdo por meio do acesso a entrada de ar.

6.4.2 Aquecedor

Como fonte de calor usou-se um aquecedor elétrico, formado por uma placa ceramica
vazada (@ 20 cm) onde esta disposta uma resisténcia elétrica (600 W/127 V). Este aquecedor
foi revestido com cimento refratario e recoberto com uma placa de aluminio que serve de
suporte para o substrato durante os ensaios. Para permitir o controle da temperatura da placa
de aluminio numa faixa interessante (180°C a 480°C) foi feito um circuito eletrénico. O

esquema do circuito eletronico é mostrado na Figura 14.
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Basicamente, o controle de temperatura é feito com um termopar tipo K (40 pV/°C)
utilizando um triac. Para entender o funcionamento do controlador de temperatura o esquema

abaixo foi montado em blocos:

Comparador

0 Poténcia

Acoplador Triac

12V eletro-optico LALAS
p, o % %

Amplificador do termopar B

110V /60 Hz

Aquecedor
Elétrico

Pulso de sincronizacéo
10 kQ

w
=
~
s
o
w
3
~
st
=)

470 uF | 470 uF

110 V / 2x15V

Transformador

- Gerador do pulso de sincronizacéo
Gerador de rampa p ¢ Alimentacéo

Figura 14: Esquema do circuito do controlador de temperatura.

e Fonte de alimentacdo: responsavel pela retificacdo da onda e pela regulagdo em
-12Ve+12V;

o Amplificador de sinal: pode-se dizer que em boa aproximagao o termopar tipo
K tem uma sensibilidade constante e igual a 40 puV/°C, para facilitar o
funcionamento do circuito seu sinal foi amplificado com um ganho em torno
de 500 para obter uma faixa de resposta de 0 V a 10 V quando a temperatura

varia de 0°C a 500°C.
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Gerador de pico de sincronizagdo: tem como funcgdo disparar o gerador de
rampa e zerar periodicamente o sinal do comparador de temperatura.

Gerador de rampa: fornece um sinal que cresce linearmente com o tempo a
cada ciclo (120 Hz). Esse sinal é adicionado a tensdo do potencidmetro de
ajuste da temperatura desejada, numa razéo de 1 a 100, propiciando o ajuste da
poténcia do triac dentro de um AT da ordem de 1°C.

Comparador de temperaturas: Compara a tensdo do amplificador de medida da
temperatura com a soma da tensdo do potencidmetro mais a tenséo do gerador
de rampa. Se a primeira for menor que a soma das duas ultimas, a tensdo de
saida do comparador é positiva, sendo é negativa. Dessa forma, o sinal de
controle do triac fica positivo durante um tempo proporcional a diferenca entre
a temperatura desejada e a medida.

Circuito de poténcia: o sinal do comparador, transformado em corrente no
acoplador eletro-6ptico, comanda a condugdo com um atraso (ou fase)
inversamente proporcional ao sinal de erro; caso a temperatura medida seja
proxima da desejada, o atraso é quase total e o triac fornece o minimo de
poténcia disponivel durante o ciclo, do contrario, quando a temperatura medida
for muito menor que a desejada, o atraso € minimo e o triac fornece toda a

poténcia disponivel durante o ciclo.

Fixou-se o termopar a placa de aluminio e um multimetro digital foi utilizado como
leitor da temperatura medida. A calibragdo do equipamento foi realizada tomando a
temperatura da placa dada pelo controlador de temperatura T e a temperatura real Tr dada
por um termopar tipo K independente. A temperatura apresentada pelo controlador de
temperatura é inferior a temperatura real da placa, provavelmente devido a presenga de uma
resisténcia de 100 Q na entrada do amplificador do termopar. A relagdo entre as temperaturas

Tr e Ts é linear e mostrada na Figura 15.
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Figura 15: Relagdo linear entre Ts X Tr.
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7.METODOS DE _
CARACTERIZACAO

7.1 Introducéo

As propriedades oticas, elétricas, morfologicas e composicionais dos filmes finos de
SnO, foram avaliadas usando os seguintes métodos: Espectroscopia de Transmissdo e
Reflexdo, Método de Van der Pauw, Efeito Hall, Espectroscopia de Fotoelétrons X (XPS),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),

Microscopia de Forga Atdmica (AFM).

7.2 Espectroscopia de Transmissdo e Reflexao

7.2.1 Introducéo

A espectroscopia de transmissdo e reflexdo permite avaliar a resposta 6tica de um
material dentro de uma faixa de energia. Seu principio estd na emissdo de radiacdo
monocromatica incidindo sob a amostra e posterior medida da intensidade da radiacdo
transmitida ou refletida com sensores especificos para o intervalo de energia avaliado.
Tomando a razéo entre as intensidades de radiagdo transmitida It(4) e refletida Ir(4) pelo
espectro de referéncia em cada medida € possivel determinar os espectros de transmisséo e

reflexdo, respectivamente.

Nas medidas de transmissé@o o espectro de referéncia € dado pela intensidade da fonte
de radiacdo ap0s atravessar um substrato idéntico ao que a amostra foi depositada Is(4), nas

medidas de reflexéo a referéncia é dada pela medida da intensidade refletida por um espelho
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Ir(4), onde considera-se que esse espelho tem uma refletancia igual a unidade para qualquer
comprimento de onda incidente. Dessa forma, a transmissdo Ta(4) e reflexdo Ra(4) da
amostra sdo dadas, respectivamente, por:

Q) R, (%)= 1e (1) Equacédo 7.1

T,(4)=
- 14 (4) le (4)

7.2.2 Procedimento Experimental

O espectrometro usado nas medidas de transmissdo e reflexdo é formado por uma
fonte de luz alégena H3 de 60 W, um monocromador tipo Czerny-Tuner e um fotodetector de
PbS . A radiacdo emitida pela fonte de luz atravessa uma fenda e incide sob um espelho
esférico sendo colimada para uma rede de difracdo movel, nesse ponto, a luz difratada é
direcionada para outro espelho esférico que finalmente redireciona a luz por uma fenda de
selecdo do comprimento de onda até o sensor de radiacdo. A posicdo da amostra e do sensor
varia de acordo com o tipo de espectro que se deseja tomar: no espectro de transmissao, a
amostra € colocada antes da fenda e o sensor atras da amostra; nos espectros reflexao, a
amostra € colocada apds a fenda e o sensor na frente da amostra. A Figura 16 esquematiza as

duas situacoes.

Espelhos Fonte Espelhos Fonte de
T de radiacéo radiacio
[ Amostra
Fenda
(M (2 Sensor

Figura 16: Esquema do espectrometro dptico, mostrando configuragdo de transmissao (1) e reflexdo (2).
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7.3 Medidas elétricas

7.3.1 Introducéo

A caracterizacdo das propriedades elétricas & essencial em um semicondutor,
principalmente, quando este serd utilizado como 6xido transparente condutor. Dentre as
propriedades elétricas que se destacam estdo: condutividade, tipo de portador, nimero de

portador e mobilidade.

7.3.2 Método de Van der Pauw

Um dos métodos mais flexiveis utilizados para medida de resistividade elétrica em
solidos é o método de Van der Pauw, pois permite a realizacdo da medida em uma amostra de
superficie de qualquer formato bidimensional, sendo exigidos apenas que a amostra tenha
superficie plana, sem defeitos e espessura uniforme. Van der Pauw desenvolveu uma
expressao para a medida de condutividade ¢ de um material de espessura h com base em

quatro pontos de contato com a amostra, conforme equacéo abaixo:

exp( ~7hR,, ,0) + exp( ~7hR,, ,,0) =1 Equacéo 7.2

12,34

34

essa relacdo é conhecida como o teorema de Van der Pauw, ondeR,, 5, =
12

U « A A - « .
R, ., = —2 sdo resisténcias de transferéncia definidas como a razéo entre a diferenga de

31,42
31

potencial medida entre dois dos quatro pontos de contato e a corrente elétrica que atravessa 0s

outros dois pontos de contatos livres. No caso da medida l;, é devido a corrente que entra do
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ponto 1 para 0 ponto 2. E necessario que sejam colocados contatos 6hmicos suficientemente

pequenos na extremidade da amostra 4.

Figura 17: Amostra de espessura h e circunferéncia arbitraria. Os pontos 1, 2, 3e 4 sdo contatos
elétricos.

Para resolver a equacéo de Van der Pauw é preciso introduzir o conceito de resisténcia
o . _ 1 : «
de folha (ou resisténcia de superficie) Ry = o que ao ser aplicado a Equacédo 6.2, leva a

- 7R, - 7R,
)+ exp(

S S

seguinte relacdo exp( )= 1 ,onde Ri234 = Ry € R3142 = Rp. Essa relagéo

pode ser resolvida de maneira interativa **! e a resistividade é facilmente determinada por

P =R.h.

7.3.2.1 Procedimento Experimental

Para realizar as medidas de resistividade dos filmes finos foi necessario montar um
porta-amostra, a Figura 18 mostra a disposi¢do dos contatos elétricos na amostra que, para
reduzir os erros do teorema de Van der Pauw, foram montados a uma distancia simétrica,
formando um quadrante de mesma dimensdo que a amostra (1,5x1,5) cm?. Estes contatos sdo

formados por quatro pontas metalicas fixas numa placa acrilica, suficientemente finas para ser
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adequadas ao teorema e néo perfurarem o filme. Durante as medidas, a amostra fica presa por

meio de pressdo aos contatos elétricos, o que garante sua estabilidade.

3 4

Figura 18: Desenho esquematico da posicdo dos contatos elétricos de uma amostra semicondutora

Para determinar a tensé@o e corrente entre os terminais foi utilizada a fonte de tenséo
Keithley, modelo 2420/C com voltimetro/amperimetro. No processo de medida fornece-se
corrente entre dois terminais (l;,) e efetua-se a medida da tensdo entre os outros dois
terminais livres (V34), 0 procedimento é repetido alternado o terminal de entrada e o sentido
da corrente, de maneira que se obtém oito valores de corrente/tensdo (112/Vsa4; 121/V3a;
123/Va1; 132/V41; 134IV12; 143/V12; 141/V23; 114/V23). Entdo, por meio de médias entre as
resisténcias medidas em configuracdes semelhantes € calculado os valores de R, € Ry que

levam a R (29).

7.3.3 Efeito Hall

As medidas de efeito Hall sdo importantes para a determinacdo do tipo e nimero de

portadores presentes no semicondutor, bem como da mobilidade do material.

O efeito Hall é observado quando um campo magnético é aplicado sob um condutor
elétrico perpendicularmente a direcdo da corrente que o atravessa. Sob a influéncia do campo
magnético uma diferencga de potencial surge nas extremidades do condutor, essa é chamada de

voltagem de Hall. Isso ocorre, pois as cargas elétricas sob a influéncia da forga de Lorentz
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tendem a desviar sua trajetoria e acumular-se nas laterais do semicondutor, criando a

diferenca de potencial, conforme a Figura 19.

+ $ d

=1

Figura 19: Efeito Hall sob uma corrente de portadores, gerando acumulo de cargas nas laterais do
material.

Como os portadores de carga ndo podem sair do material, entdo, na situacdo de
equilibrio, o campo Hall Ey exerce uma forga sobre os portadores de carga movendo-se com

velocidade v no sentido oposto a forca magnética do campo B.
E,=-VxB Equacdo 7.3
ou
E,=-LxB=R,Jx8 Equagdo 7.4
nq
onde J é a densidade de corrente no material, n ¢ a densidade de portadores e Ry é

: - . : N | % «
denominado coeficiente Hall. Aplicando as seguintes relacdes J = e eE, = TH a Equacéo

7.4, o valor do coeficiente Hall pode ser reescrito:

Equacéo 7.5




O sinal do coeficiente Hall identifica o tipo de portadores no material, se for positivo,
indica a presenca de portadores tipo p e, caso seja negativo, os portadores sdo do tipo n. A

densidade de portadores é dado por:

n=— Equacéo 7.6

i = Equagdo 7.7
e usando a J = oE , encontra-se a mobilidade Hall:

p=R,o Equacéo 7.8

7.3.3.1 Procedimento Experimental

Para determinar as constantes elétricas nos filmes finos de SnO, foi utilizado um
eletroimd HV-4H da Walker LDJ Scientific que forneceu um campo magnético de 0,5 T, o
qual foi medido com um gaussimetro portatil MG-4D da Walker LDJ Scientific. As medidas
de tensdo e corrente foram feitas com 0s mesmos equipamentos € no mesmo porta-amostra
descrito na secdo anterior. Dessa vez corrente é fornecida entre dois terminais (I 4) € a tensdo
é lida entre os outros dois terminais livres (V3,), outra medida é realizada invertendo o
sentido da corrente (l41/V32) € 0 processo é repetido trocando os terminais de entrada de
corrente e leitura de tensdo (I2,3/V14; 132/V14). Novamente, se repete 0 mesmo procedimento
acima alternando o sentido do campo e, por fim, por meio da média entre as oito tensdes

medidas se estabelece uma tensdo média ou tensdo Hall.

Acrescentando aos dados obtidos nas medidas Hall os valores de espessura, tém-se

todos os parametros necessarios para determinacdo do coeficiente Hall e, consequentemente,
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da concentracdo de portadores e mobilidade do semicondutor. A espessura do filme foi

determinada por microscopia eletrénica de varredura, que seré descrita nas préximas sec¢des.

7.4 XPS

7.4.1 Principios Béasicos

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) é uma técnica analitica
bastante utilizada para analise da estrutura atbmica em camadas superficiais de diferentes
materiais, permitindo identificar quais o0s elementos que compdem o material, sua

estequiometria e estado eletrénico.

A XPS baseia-se no efeito fotoelétrico, ejecdo de elétrons da superficie de um material
apos a incidéncia de fotons. Isso ocorre quando a energia do féton incidente é suficientemente
alta para excitar elétrons ligados a &tomos do material, de maneira que estes se tornam livres,
sendo emitidos com uma energia caracteristica do elemento ao qual pertenciam. Esses
fotoelétrons podem ser coletados por detectores especiais e analisados. Um desenho

esquematico de um equipamento XPS é mostrado na Figura 20.

(5)

(6)

Figura 20: Esquema de um equipamento de XPS em funcionamento mostrando suas principais fungdes.
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Na Figura acima uma fonte de radiacdo X (1) bombardeia uma amostra (2), os
fotoelétrons ejetados da amostra sdo focalizados por um sistema de lentes eletrostaticas (3)
num analisador esférico dispersivo (4). O analisador é formado por duas placas metalicas nas
quais € aplicada uma diferencga de potencial que cria um campo elétrico em seu interior. Esse
campo ira dispersar os elétrons coletados, forcando-os a se deslocar na trajetoria descrita pela
curva do analisador, de tal forma que apenas os elétrons com uma velocidade (ou energia)
especifica conseguem alcancar o final da trajetoria. Nesse ponto, os elétrons sdo contados em
uma multiplicadora (5), variando o potencial aplicado é possivel estabelecer um gréfico da
contagem de elétrons em funcdo da sua energia (6). Como cada elemento tem uma energia de
ligacdo, por meio dos picos do grafico XPS é possivel determinar quais os elementos que

compdem aquela amostra.

A energia E dos fotoelétrons analisados no XPS dependerd da energia hv do féton
incidente, da energia de ligacdo Eq do elétron no material e da energia perdida Ej, durante o

trajeto pelo material devido a colisdes.
E=hv-E,~E, Equacédo 7.9

Assim, o espectro XPS é formado por linhas finas devido as colisdes elasticas e por

um continuo devido as colisdes inelasticas.

7.4.2 Procedimento Experimental

A anélise da estequiometria dos filmes depositados foi realizada no Laboratério de
Analises de Superficies (Instituto de Quimica), instalado no Laboratério de Fisica Nuclear
Aplicada da UFBA. O equipamento XPS utilizado foi 0 ESCALAB VG MKII XPS utilizando
a radiacdo X ndo monocromatica de Al Ko (1486,6 eV). A raia Cls a 284 eV foi utilizada

com referéncia.
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7.5 Microscopia Eletronica de Varredura

7.5.1 Principios Béasicos

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma excelente ferramenta de andlise
da microestrutura de materiais, pois permite ampliar a imagem de uma amostra em até

1.000.000 vezes.

Na MEV um feixe de elétrons € emitido por um filamento de tungsténio e acelerado
por uma diferenca de potencial dentro de uma coluna de alto vacuo até a amostra. Nesse
percurso, o feixe passa por lentes condensadoras, responsaveis pela redugdo de seu diametro e
por alinha-lo em direc&o a abertura de uma lente objetiva, onde é focalizado sobre a amostra.
Antes da objetiva, localizam-se bobinas eletromagnéticas que promovem a varredura da

amostra pelo feixe. Os detalhes de um microscépio MEV sdo mostrados na Figura 21.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 21: Representagdo esquematica dos componentes do MEV.
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Ao atingir o material, o feixe de elétrons provoca a geracdo de uma serie de sinais
provenientes da sua interagdo com a amostra. Os sinais sdo emitidos como elétrons
(secundarios, retro-espalhados, absorvidos, transmitidos, difratados, etc.) ou fotons
(fotoluminescentes e raios X) e, entdo, captados por detectores apropriados, amplificados e
processados por um sistema analisador proprio para cada tipo de sinal, formando a imagem. A
variedade de sinais emitidos resulta da profundidade de penetracdo do feixe incidente na
amostra, conforme mostrado na Figura 22. Para a obtencdo da imagem sdo captados elétrons

secundarios, elétrons retroespalhados e raios-X caracteristicos.

° Feixe primario

. Elétrons Secundarios
Elétrons Auger

Elétrons retro-espalhados

7’

Raios X caracteristicos

Material Raios X continuos

Raios X fluorescentes

Figura 22: Sinais resultantes da interacdo do feixe de elétrons primario com a amostra.

e Elétrons Primarios — Sdo aqueles gerados pelo MEV e que incidem sobre a
amostra.

e Elétrons Secundarios — Sdo os elétrons que resultam da interacdo inelastica do
feixe primario com a amostra. Na colisdo inelastica os elétrons do feixe
transferem energia para os elétrons das ultimas camadas da amostra que sdo
removidos do atomo e passam a se movimentar através do material podendo
ser absorvidos novamente pelos atomos adjacentes. Mas, caso isso ocorra
proximo a superficie do material, numa profundidade de aproximadamente 10

nm, esses elétrons sdo ejetados da amostra. Os elétrons arrancados sdo de baixa
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energia, por convencao, inferior a 50 eV, e o contraste entre as imagens resulta
na topografia do material, onde os picos séo brilhantes e os vales escuros.

e Elétrons retro-espalhados — S&o elétrons do feixe primario que, ao chocarem-
se elasticamente com o nucleo do material, sdo ejetados. Estes elétrons, que
por convencéo, tém energia que variam entre 50 eV e a voltagem de aceleracdo
do feixe primario, apresentam um grande volume especifico de interagdo e uma
imagem com menor resolucdo que as geradas pelos elétrons secundérios. Os
elementos do material com numeros atdmicos mais elevados retro-espalham
mais elétrons resultando em pontos mais brilhantes, dessa forma a imagem

demonstra a diferenca na homogeneidade da amostra.

7.5.2 Procedimento Experimental

As imagens MEV em vista superior e secdo transversal dos filmes finos de SnO,/vidro
foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) em Recife. O

equipamento utilizado foi um FEI QUANTA 200.

7.6 Espectroscopia de Dispersédo de Energia

7.6.1 Principios Basicos

Geralmente acoplada ao microscopio de varredura eletrénica, a espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS) permite avaliar qualitativamente e quantitativamente a estrutura
quimica do material em areas da ordem de micrometros. Isso é possivel, por meio da anéalise
dos raios X caracteristicos que resultam da interacdo entre o feixe primario e a amostra. Os

raios X sdo primariamente detectados por um semicondutor e entdo convertidos em contagem
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eletrbnica por um analisador multicanal. A amplitude do pulso é proporcional a energia do
féton X, o que permite realizar uma contagem, discriminando os fétons em funcdo de sua
energia. O valor acumulado desta contagem é que ira formar um padrdo espectral do perfil
quimico do material. A anélise quantitativa ocorre pela comparacdo com padrGes de

concentragdes de elementos quimicos j& conhecidos.

Quando um elétron, do feixe de elétrons primario, ao interagir inelasticamente com o
material, arranca elétrons de camadas mais internas de seus atomos (K, L, M, N) acaba por
deixar estes dtomos excitados. Os elétrons das camadas superiores tendem a decair para o
nivel energético do elétron arrancado. Por serem mais energéticos, ao decair liberam energia
na forma de fétons de raios X. Tendo cada elemento seu padrdo especifico de diferenca de
energia entre duas camadas eletronicas, os raios X emitidos sdo bem caracteristicos e podem
identificar de qual elemento provém. Dessa forma, é possivel montar um espectro

identificando quais elementos formam o material.

7.6.2 Procedimento Experimental

A andlise composicional por EDS dos filmes finos fabricados foi realizada no Centro

de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) em Recife.
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7.7 Microscopia de Forca Atdomica

7.7.1 Principios Béasicos

A microscopia de forca atbmica (AFM) fornece uma boa analise topogréafica de
materiais. O principio de funcionamento baseia-se na medida da forga de interacdo entre a
superficie da amostra avaliada e uma ponta de prova. A ponta de prova é fixa sobre uma
alavanca de constante eléastica conhecida, chamada de cantilever, e quando proxima a
superficie é defletida por forcas de interacdo. Essa deflexdo é percebida por um sistema de
deteccdo de posicdo que opera da seguinte forma: um laser de diodo é focalizado por um
espelho na superficie refletora do cantilever que direciona o feixe do laser para um
fotodetector, conforme Figura 23. Enquanto isso, uma ceramica piezelétrica, na qual a
amostra é posicionada, se movimenta fazendo a varredura da amostra. Quando a ponta AFM
encontra uma mudanca de topografia o cantilever deflete acarretando uma mudanga na
posicdo do feixe no detector. Entdo, o detector transforma essa variacdo de posicdo em um
sinal de voltagem proporcional ao movimento real do cantilever. Este sinal é enviado a um
circuito de realimentacdo do microscopio, que modifica a posi¢cdo do scanner piezelétrico,
ajustando a distancia ponta amostra de tal forma que a forca de contato se mantém constante.
A variagdo da posicdo é calibrada com variagdes de altura, dessa forma, obtém-se um grafico
com a variacdo topogréfica da superficie da amostra. Outra variacdo desse sistema de
deteccdo € por manter a altura do scanner constante e fazer a medida apenas da deflexdo do

cantilever.
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Fotodetector

Laser \Espelho antilever

Ponta AFM

> ——»Imagem

Scanner Piezoelétrico

Figura 23: Esquema de um microscépio de forca atbmica.

7.7.2 Procedimento Experimental

A analise topografica por AFM dos filmes finos fabricados foi realizada no Centro de

Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) em Recife.
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8 RESULTADOS

8.1 Introducéo

Como descrito na segéo 5, foram fabricados dois conjuntos de filmes de SnO,:F, o
primeiro com uma temperatura de pir6lise de 320°C e o segundo com 290°C; onde cada
conjunto é formado por filmes preparados com diferentes proporcées de flior em relagdo ao
estanho na solucéo precursora: 0; 7,5; 12,3; 24,6 e 38,5%. No entanto, com base nas medidas
elétricas (ver secdo 7.5), algumas desses filmes foram descartados, restando apenas os de

proporcao 0, 7,5 e 12,3% para 320°C e os de proporc¢éo 0, 7,5, 24,6 e 38,5% para 290°C.

Avaliou-se também a influéncia da configuracdo do equipamento de spray pirolise na
qualidade dos filmes depositados. Para isso, mantendo uma temperatura de 320°C e uma
proporcéo de 7,5% de fluor, duas configuracdes foram montadas: 1) funil de vidro a 0,5 cm da
placa metalica (7,5.1), essa configuracdo foi a mesma utilizada em todas 0s outros ensaios; 2)
funil de vidro a 0,2 cm da placa metalica (7,5.2). A tabela 1 indica as principais caracteristicas

das condic¢des de fabricacao dos filmes de SnO,.

Tabela 1: Correspondéncia entre 0 nome das amostras e as condi¢des de fabricacao.

Amostra Flaor (%) | Temperatura (°C) | Distancia Funil/Placa (cm)
OF2T 0 290 0.5
OF3T 0 320 0.5
TF2T 7,5 290 0.5
7.1F3T 7,5 320 0.5
7.2F3T 7,5 320 0.2
12F3T 12,5 320 0.5
24F2T 24,6 290 0.5
38F2T 38,5 290 0.5
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8.2 Propriedades Composicionais

8.2.1 Medidas XPS

No espectro XPS apenas os fotoelétrons que conseguem sair do material sem perder
energia formam os picos de foto-emissdo de interesse, os que saem do material apds uma
colisdo ineléastica fazem parte da contagem de fundo do espectro. Como a faixa de energia é
da ordem de 1 keV, os fotoelétrons elasticos sdo oriundos de uma camada de cerca de 10 nm
de profundidade (em torno de 100 camadas atbmicas) e revelam qual a estequiometria dos

filmes.

Os espectros XPS dos filmes fabricados com e sem dopagem com fltor sdo mostrados
nas Figuras 24. Em todos os espectros os elementos caracteristicos do 6xido depositado, Sn e
O, estdo presentes, além do C, Si e Cl. O carbono pode ser devido a residuo orgénico da
solucdo ou mesmo proveniente da contaminacdo por matéria organica do meio ambiente, para
uma determinacdo mais clara seria necessario um perfil da concentragdo do elemento com a
profundidade do filme, método que ndo esta disponivel no momento. A presenca de silicio
nos espectros indica que os filmes estdo pouco uniformes, com presenca de buracos, isso se
deve principalmente a falta de uniformidade do fluxo da solugdo precursora sobre o substrato

durante a preparacdo das amostras.

A Tabela 2 apresenta o pico de emissdo de cada elemento bem como a sua
concentracdo para cada filme fabricado. A energia de ligacdo do pico Sn3d em torno de um
valor médio igual a 486,8 eV corresponde a ligacéo tipo SnO, ou SnO visto que suas energias
de ligacéo séo similares (8) (30) (31) e, como esse se apresenta perfeitamente gaussiano, pode
indicar que ndo ha a formacdo de bandas tipo Sn-F. Mas, deve-se considerar ainda que a

energia de ligacao desse tipo de banda coincide com a da banda Sn-O e, por ser muito menos
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intensa, pode estar mascarada (8). No nosso trabalho, apenas na amostra 7F2T foi encontrado

o elemento fllor nas analises XPS.
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Figura 24: Espectros XPS dos filmes de SnO, fabricados com diferentes proporcdes de fldor e a diferentes
temperaturas de pirdlise.
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Tabela 2: Concentracao de elementos nos filmes de SnO, com suas respectivas energias de ligacao
determinadas por XPS.

Amostra OF2T | OF3T | 7F2T | 7.1F3T | 7.2F3T | 12F3T | 24F2T | 38F2T
Cls(l) |eV | 284,8 | 284,8 | 2848 | 2848 284,8 | 284,8 | 2848 | 2848
% | 343 | 185 | 22,6 14,2 57,8 27,9 24,2 24,8
Cls(2) |eV | 2874|2864 | 287,0| 286,8 286,3 | 286,44 | 2865 | 2873

% | 38 3,8 15 4,4 54 12,1 3,6 2,0
Cls(3) | eV - 288,3 - 288,9 - 288,5 - -
% - 1,7 - 1,7 - 3,7 - -

Ols(1) | eV |530,7 5305|5312 | 530,7 | 530,9 | 531,1 | 531,2 | 5313
% | 21,3 | 323 | 27,0 36,1 8,9 17,8 25,1 27,1
Ols(2) | eV | 5327|5324 |5329 | 5325 | 5325 | 532,9 | 532,8 | 532,8

% | 131 | 11,1 | 133 | 89 89 | 144 | 151 | 129

Ols(3) |eV |5358]| - - | 5356 | 5337 | 5350 | - -
% | 22 | - - 2.4 2,2 2,9 - -

Sip | ev 1022|1019 | 102,3 | 1021 | 1020 | 102,3 | 1023 | 102,2
% | 62 | 38 | 86 | 31 8,0 41 9,0 7.8

Sn3d eV | 486,8 | 486,7 | 486,9 | 486,8 486,7 | 487,3 | 487,3 | 4857
% | 182 | 27,3 | 26,0 28,2 8.8 154 23,0 25,4

Cl2p |ev |1996 | 1999 | - 198,6 - 199,1 - -
% | 09 | 15 - 1,0 - 1,7 - -
Fis eV - - 685,9 - - - - -
% - - 1,0 - - - - -

(1) ols

Intensidade (cps)

®3)
.,AV/\_v/v—A,M/ %Af"\

T T T T T T T T T T T T T T T T
524 526 528 530 532 534 536 538 540
Energia de ligacao (eV)

Figura 25: Espectro XPS de alta resolucéo do pico O1s para a amostra 7.1F3T.
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Entre as amostras 0 pico O1s consiste de 2 ou 3 picos gaussianos, cujo valor médio da
energia de ligacdo estda em 530,9 eV (01s(1)), 532,7 eV (01s(2)) e 535,0 eV (01s(3)), a
Figura 25 mostra seu espectro em alta resolugcdo para a amostra 7.1F3T. O pico O1s(1)
corresponde a ligacdo Sn-O (6) (30) (31) no SnO,, o que confirma a formacdo de 6xido de
estanho nos filmes fabricados. Por outro lado, o pico O1s(2) pode corresponder a ligagdes tipo
Si-O (32) ou mesmo a adsor¢do por grupos hidroxila (30), o pico O1s(3) talvez possa esta

relacionado com ligagdes tipo O-C.

8.2.2 Medidas EDS

Em comparacdo com a espectroscopia XPS, durante a EDS o feixe eletrbnico tem
maior penetracdo nas amostras e, por isso, € analisada uma regido da ordem do micrometro.
Visto que a espessura dos filmes determinada por MEV varia de 200 a 700 nm, isso traz o
inconveniente dos espectros revelarem informacdes do filme em conjunto com o substrato,
mas, por outro lado, nos mostra o perfil de composicao de toda a extensdo do filme. Dessa
forma, foram realizadas analises EDS dos filmes de SnO, e também do substrato de vidro

onde foram depositados.

Subst Eto

U 1.l TAn Ao A A.s0 Ly = -1

Figura 26: Espectro EDX do substrato de vidro utilizado para depositar os filmes de SnO,.
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A andlise realizada no substrato é mostrada na Figura 26, os elementos encontrados
sdo caracteristicos de um vidro de SiO, com pequenas concentra¢fes de Na, Mg, Al, K, Ca,
estes Ultimos sdo comumente adicionados ao vidro para lhe conferir maior resisténcia
mecanica e estabilidade as variacfes de condi¢des atmosféricas. Esse resultado € importante,
pois serve como referéncia durante a analise dos filmes de SnO,, indicando a fonte de

possiveis elementos inesperados.

Os espectros EDS para os filmes de SnO, sdo apresentados nas Figuras 27 e 28

mostrando 0s picos caracteristicos de cada elemento.
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Figura 27: Espectros EDS das amostras de SnO, preparadas a 320°C com diferentes proporc¢des de
fldor.
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Figura 28: Espectros EDS das amostras de SnO, preparadas a 290°C com diferentes proporg¢des de
fldor.

Além dos elementos que compdem o filme (O, Sn, F, Cl), foram encontrados também
a maioria dos compostos do substrato de vidro (Na, Mg, Al, Si, Ca), disso conclui-se que
parte do oxigénio encontrado deve-se ao substrato. Diferentemente dos resultados XPS foi
encontrado flior em todos os filmes dopados, provavelmente o filme apresenta uma
distribuicdo desse elemento varidvel com o perfil de profundidade e, como as medidas EDS
varrem todo o filme, foi possivel detecta-lo. A Tabela 3 identifica as concentracdes dos

elementos encontrados nos filmes.
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Considerando apenas as ligacdes SiO, e 0 SnO, , estimou-se qual a porcentagem de
oxigénio estd distribuido entre esses dois materiais. A Figura 29 mostra um aumento da
concentracdo do estanho e do oxigénio que se ligou ao estanho no filme a medida que
quantidade de flior na solugdo cresce. Ao mesmo tempo, o silicio e 0 oxigénio ligado ao
silicio decrescem, bem como a taxa de carbono que tende a desaparecer para o filme com

maior quantidade de fltor. Observa-se que a relacdo oxigénio/estanho é favorecida pela alta

proporcdo de fluor na solucéo.

——

Tabela 3: Concentracdo de elementos nos filmes de SnO, determinada por EDS.
Amostra | OF2T | OF3T | 7F2T | 7.1F3T | 7.2F3T | 12F3T | 24F2T | 38F2T | Substrato
de Vidro
MEV 5245 | 297,2 | 204,0 | 273,9 507,0 | 314,7 | 763,5 | 700,0 -
(hm)
C (%) 16,86 | 15,46 | 14,12 | 15,39 16,19 | 1356 | 11,78 - -
(%) 47,13 | 45,78 | 41,47 | 41,72 45,90 | 46,34 | 53,25 | 62,49 57,81
F (%) - - 1,29 1,01 3,05 1,60 2,49 2,32 -
Na(%) | 1,69 | 2,15 | 525 | 4,06 2,37 2,19 1,08 - 7,46
Mg (%) 1,07 | 1,27 | 1,67 1,56 1,57 1,36 0,98 - 2,62
Al (%) 0,80 | 0,90 | 0,91 | 1,00 1,37 0,89 0,77 - 0,97
Si (%) 12,28 | 19,46 | 25,61 | 25,49 9,69 | 17,74 5,82 7,41 27,92
Cl (%) 1,00 | 050 | 0,65 | 0,42 0,98 0,57 0,33 - -
Sn (%) 15,61 | 11,27 | 5,73 5,98 16,64 | 12,63 | 21,11 | 24,98 -
K (%) - - - - - - - - 0.38
Ca(%) | 2,75 | 321 | 331 | 338 2,23 3,12 2,39 2,80 2,83
O/(Sn+Si) | 1,69 | 1,49 | 135 | 1,34 | 174 | 152 | 198 | 1,92 -
SnO;  Substrato de Vidro SnO; + Substrato
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Figura 29: Evolugdo da concentragdo atdmica no filme como funcéo da proporgéo de flGor na
solucdo.

Com isso, observa-se que uma alta proporcao de flGor na solugdo:

e Aumenta a taxa de deposicao do filme;
e Torna o filme mais denso;
e Elimina o carbono do filme;

e [Favorece a estequiometria do material.

Finalmente a taxa estequiomeétrica ideal, dois atomos de oxigénio para cada atomo de
estanho, se aproxima da ideal para os filmes com 24% e 38% de flior na solucdo precursora,
0 que indica que o fluor atua na formacdo do filme de SnO,. A concentracdo de flior nos

filmes é relativamente baixa (méaximo de 3,05%) e com o cloro a concentracdo do halégeno

sobe para 4%.
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8.3 Propriedades Morfologicas

8.3.1 Medidas MEV

As imagens de MEV em vista superior dos filmes finos de SnO, séo vistas nas Figuras
30 e 31. As superficies dos filmes mostram-se bem uniformes formadas por pequenos

cristalitos densamente agrupados.

Figura 30: Imagens de MEV das amostras de SnO, preparadas a 320°C com diferentes proporcdes de flior e uma
ampliagdo de 30.000x.
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Figura 31: Imagens de MEV das amostras de SnO, preparadas a 290°C com diferentes proporcdes de fltor e uma
ampliacéo de 30.000x.

As imagens MEV mostram que as amostras dopadas sdo mais densas e sem buracos
que aquelas ndo dopadas (com exce¢do da amostra 7.1F3T), mais um indicio de que o flGor

atua na formacao do SnO..

O tamanho dos graos variou entre 100 e 200 nm. Infelizmente, ndo € possivel observar
com nitidez o formato dos grdos em todas as imagens, as imagens 7.1F3T, 12F3T e 7F2T
estdo comprometidas. Mas quanto as outras, observa-se que os grdos das amostras ndo

dopadas séo facetados enquanto que os daquelas dopadas tém forma de ponta de agulha. Fica
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evidente que a morfologia dos filmes é afetada pela proporcdo de fldor na solucdo. Estudos
mostram que a variacdo da espessura e da concentracdo de flior no filme altera a
microestrutura de filmes de SnO, dopados com fluor. Filmes ndo dopados apresentam
cristalitos facetados, por outro lado, os dopados podem apresentar cristalitos em forma de
ponta de agulha mergulhados em cristalitos facetados. A distribuigdo de cristalitos em forma
de ponta de agulha nos filmes dopados é aleatéria e cresce em filmes com concentracfes

maiores 5161,

As medidas de espessura por MEV revelaram filmes com diferentes espessuras que
variam tanto com a proporc¢éo de fllor na solu¢do quanto com a temperatura de deposicdo. A
Figura 32 apresenta uma imagem transversal do filme OF2T que possui espessura irregular e
buracos em comparacdo com a imagem do filme 7F2T que se mostra com espessura bem
definida e sem buracos. A Tabela 4 lista as principais caracteristicas obtidas por MEV dos

filmes de SnO..

WD det
6 mm | BSED

Figura 32: Imagens MEV da secdo transversal dos filmes de SnO..
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Tabela 4: Principais caracteristicas dos filmes de SnO, obtidas por MEV.

Amostra | Espessura Graos MEYV superior MEYV transversal
(nm) (nm)
OF2T 5245 200 Substrato visivel em certos lugares. | Altura do filme variavel
Gréos facetados. com alguns buracos
OF3T 297,2 200 Substrato visivel em muitos Imagem ndo muito
lugares. Graos facetados. nitida.
TE2T 204,0 100 Substrato bem coberto. Filme Filme sem buracos.
denso. Formato dos gréos
indistinguiveis.
7.1F3T 2739 100 — 200 | Substrato visivel em certos lugares. Imagem ndo muito
Formato dos grdos indistinguiveis. nitida.
7.2F3T 507,0 100 Substrato bem coberto. Filme Altura do filme
denso. Graos em formato de ponta | levemente variavel, sem
de agulha mergulhados em gréos buracos.
facetados.
12F3T 314,7 200 Substrato bem coberto. Filme Filme sem buracos.
denso. Formato dos gréos
indistinguiveis.
24F2T 763,5 200 Substrato bem coberto. Filme Filme sem buracos.
denso. Gréos em forma de ponta de
agulha.
38F2T 700,0 100 - 200 Substrato bem coberto. Filme Filme sem buracos.
denso. Gréos em forma de ponta de
agulha.

8.3.2 Medidas AFM

Com o0 objetivo de examinar a microestrutura e rugosidade dos filmes em maiores
detalhes foi realizada imagens por microscopia de forca atbmica. As Figuras 33 e 34 mostram
imagens AFM de vista superior e topografia dos filmes preparados nas temperaturas de 320

°C e 290°C, respectivamente.
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206.9 nm*

0 nm*

53.18 nm*

0 nm*

259.4 nm*

0 nm*

95.73 nm*

Figura 33: Imagens AFM de vista superior e topografia dos filmes de SnO, preparados a 320°C com diferentes
proporcdes de fluor.
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441.5 nm*

78.67 nm*

Figura 34: Imagens AFM de vista superior e topografia dos filmes de SnO, preparados a 290°C com
diferentes proporcoes de fldor.
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Observa-se claramente que a microestrutura dos filmes varia entre eles, para comparar
sua rugosidade foi realizado o célculo da raiz média quadratica (RMS), que indica o quanto 0s
valores medidos se afastam do médio. Esse calculo foi realizado utilizando um programa de
tratamento de dados Witec Project e os resultados sdo apresentados na Tabela 5. E mostrado
que os filmes ndo dopados apresentam uma estrutura mais suave que a dos filmes dopados
que apresentam maior rugosidade (excecdo da amostra 7.1F3T), esse comportamento também
foi observado em outros trabalhos >, Isso pode ter ocorrido devido & formacdo de HF
durante a reacdo de pirdlise que se fixa a superficie do filme tornando sua estrutura mais
granular !, No entanto para grandes proporcdes de flior na solugdo (amostra 38F2T) a

rugosidade diminui drasticamente.

Tabela 5: Medida RMS da rugosidade dos filmes de SnO, obtidas por AFM.

Amostra | RMS
(nm)
OF2T 181
OF3T 107
TE2T 263
7.1F3T 259
7.2F3T 145
12F3T 237
24F2T 258
38F2T 42
[ s )



8.4 Propriedades Oticas

8.4.1 Espectroscopia de Transmissdo e Reflexéo

Medidas de transmisséo e reflex&o foram realizadas nos filmes fabricados. A partir dos
espectros obtidos foram determinados o coeficiente de transmisséo e o de reflexdo para cada

amostra entre a regido visivel e 1,6 pm no infravermelho proximo.

Os espectros de transmissdo e reflexdo dos filmes de SnO, sdo mostrados na Figura
35. Todos os filmes apresentam uma transmitancia no visivel superior a 70%, enquanto que a
resposta na regido infravermelha (RI) para a maioria destes decresce gradualmente com o
comprimento de onda. Esse comportamento na regido infravermelha (RI) é decorrente da
absorcdo dessa radiacao pelos elétrons livres no semicondutor e quanto maior a concentragdo

de portadores no filme mais acentuada deve ser essa absorgéo.

Os filmes de SnO, ndo dopados apresentam uma boa transmissao em toda a regido do
espectro considerada, mas a qualidade de transmissdo aumenta e é a melhor entre todas as
amostras na regido infravermelha, isso indica uma baixa concentracdo de portadores.
Diferentemente, os filmes dopados apresentam queda no coeficiente de transmisséo a partir de

aproximadamente 0,9 pum.

Nos espectros de reflexdo é possivel perceber as franjas de interferéncia que ocorrem
quando a luz sofre multiplas reflexdes em camadas delgadas como as de filmes finos. Pode-se
notar que, entre os espectros, a distancia entre dois maximos de reflexdo é diferente e isso
indica que os filmes tém espessuras diferentes, como ja foi confirmado por MEV. A transicéao
transparente/refletor para as amostras ndo dopadas ocorre em 1,1 um para a OF3T e nao
ocorre para a OF2T. Entre os filmes dopados a transi¢do transparente\refletor ocorre em

aproximadamente 1,3 um, exceto para o filme 5F2T que ndo apresenta essa caracteristica.
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Figura 35: Espectros de transmissdo (grafico superior) e reflexdo (grafico inferior) do SnO, com
diferentes proporcoes de fldor.

Comparando os espectros obtidos, a influéncia da temperatura ndo se mostrou
muito evidente no comportamento espectral das amostras. Por outro lado, um fator bastante
significativo € a proporcdo de flor na solugdo precursora que acarreta uma variagdo da

concentracédo de portadores dos filmes.

Para um entendimento mais completo do comportamento oOtico dos filmes
preparados serd analisado os coeficientes de transmissdo e de reflexdo determinados

segundo o modelo tedrico apresentado na secéo 5.4.
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O acordo entre os resultados experimentais e os calculos do modelo é bom. A
transmissdao experimental da série 2T mostrou-se quantitativamente maior que a calculada
pelo modelo, de fato, os dados experimentais mostram-se superiores ao que deveriam ser
realmente, provavelmente a area delimitada durante a transmisséo das amostras foi maior que
aquela delimitada para a fonte luminosa. A Tabela abaixo apresenta os parametros utilizados

para cada filme no ajuste teorico.

Tabela 6: Parametros de calculo ajustados para cada filme de SnO,.

Banda de Valéncia Banda de Conducao
Amostra Ao (eV9)/ AEq (eV)/ A; (eV9)/ AE; (eV)/
N (x10%%cm’®) y (x10*Hz) N (x10%%m™) vy (x10*Hz)
OF2T 200 (14,3) 1,0 (15) 0,0 -
OF3T 330 (23,7) 0,4 (6,0) 0,0 -
7F2T 300 (21,5) 0,5(7,5) 1,0 (7,2) 0,3(4,2)
7.1F3T 350 (25,1) 0,2 (3,0) 2,0 (14,4) 0,12 (1,8)
7.2F3T 350 (25,1) 0,1 (1,5) 3,0 (21,6) 0,1 (1,4)
12F3T 370 (26,5) 0,2 (3,0) 3,0 (21,6) 0,09 (1,25)
24F2T 350 (25,1) 0,3 (4,5) 3,2 (22,9) 0,06 (0,9)
38F2T 350 (25,1) 0,1(1,5) 3,3(23,7) 0,1(1,4)

*Q valor da energia de ressonancia, Eq, foi considerado constate e igual a 10 eV.

Os resultados mostram que a densidade de portadores dos filmes obtidos € geralmente
elevada (em torno de 25x10% elétrons\cm® na banda de valéncia), com excecdo da primeira
amostra. O alargamento da ressonancia traduz o fato do material ndo ser sempre muito
transparente no azul, o que é o caso da primeira amostra. Também da para perceber que a
transparéncia da amostra no proximo infravermelho é bem controlada pela concentracdo de
portadores livres. Com efeito, a concentragdo de portadores livres varia de 1 a 3x10% cm®,
seja 0,3 a 1% da concentragdo de elétrons na banda de valéncia, correspondendo a 1 a 3% de

fldor (ou cloro) no cristal.

Com esses resultados foi possivel determinar as propriedades elétricas dos filmes,

conforme apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7: Propriedades elétricas dos filmes de SnO, determinadas via modelo teérico.

Amostra Condgtividat_:ile Concentrar;élzo1 de B Mobi2 lidade
(x10°Q.cm) portadores(x10°' cm™) (cm*/V.s)
OF3T 0 0 0
7.1F3T 7,5 1,44 325
7.2F3T 13,4 216 2
12F3T 14,9 2,16 434
24F2T 23,9 2,29 651
38F2T 14,8 2,37 39

Outra informacdo importante que pode ser retirada das medidas Gticas é a espessura

dos filmes. Por meio da anélise das modulac@es do espectro de reflexdo [}, acha-se a relagéo:

1 A A Equacéo 8.1

= k* kt+1
2c0s B A, n, — 4 n,

k+1

onde e é a espessura do filme, S é a inclinacdo dos raios dentro do filme, A« € Ax+1 Sd0 0S
comprimentos de onda para dois maximos de reflexdo subsequentes, n é o indice de refracdo
no meio determinado via modelo teérico. As medidas obtidas sdo apresentadas na Tabela 8,

pode-se observar gue filmes mais espessos sao obtidos para as maiores propor¢des de fluor.

Tabela 8: Espessura dos filmes via medidas éticas.

Amostra | Espessura
(nm)
OF2T 450
OF3T 290
TF2T 180
7.1F3T 220
7.2F3T 530
12F3T 340
24F2T 590
38F2T 750

[ &)



8.5 Propriedades Elétricas

As principais propriedades elétricas dos filmes finos de SnO,:F apresentadas s&o:
coeficiente Hall, concentracdo de portadores, mobilidade, determinadas por Efeito Hall, e
condutividade, determinada pelo método de Van der Pauw. O coeficiente Hall medido
apresentou um sinal negativo, confirmando a formacéo de um semicondutor do tipo n, que é o

caso do SnO; puro ou dopado. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 9: Propriedades elétricas dos filmes de SnO..

Amostra | Espessura Condutividade Concentragéo de Mobilidade
(nm) (Q.cm)? portadores (x10%2cm™®) | (cm*/V.s)
OF2T 524,5 69 0,88 0,491
OF3T 297 95 1,47 0,403
7F2T 204 143 61,3 0,014
7.1F3T 273,9 120 13,8 0,054
7.2F3T 507 151 4,84 0,195
12F3T 314,7 102 7,4 0,086
24F2T 763,5 709 4,53 0,978
38F2T 700 1000 571 1,08

Como anteriormente mencionado, alguns filmes fabricados foram descartados com
base nas medidas elétricas. Para realizar essas medidas é necessario a determinacdo de 8
resisténcias pela aplicacdo de corrente entre os diferentes terminais da amostra (conforme
descrito na Secdo 6.3). O valor das oito resisténcias tem que ser semelhantes visto que a
corrente aplicada € a mesma em todos os terminais, quando isso ndao ocorre indica a presenca
de defeitos na amostra, tais como buracos ou irregularidade na espessura, e ndo é possivel
determinar de maneira confiavel as propriedades elétricas. Algumas amostras apresentaram

discrepancias entre as oito resisténcias medidas e, por isso, foram descartadas.
Entre os filmes analisados os principais caracteristicas observadas foram:

e A condutividade tende a aumentar com o incremento da proporcdo de flior na

solugdo precursora até 1000 (Q.cm)™.
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e A concentracdo de portadores ndo apresenta uma variagdo coerente, com dois
méaximos para as amostras 7F2T e 7.1F3T, que apresentam caracteristicas
metalicas. Estas sdo as amostras que apresentam a maior deficiéncia em
oxigénio.

e Com excecdo das duas amostras citadas, a mobilidade Hall varia entre 0,08 e

1,08 cm?/V.s.
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9 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A determinacéo das condicGes ideais para fabricacdo de filmes finos de SnO, dopados
ou ndo dopados com fluor é de fundamental importancia para o desenvolvimento de um
material com boa qualidade. No método de spray pir6lise, as condi¢cbes mais importantes sao:
limpeza do substrato, temperatura de pirolise, concentracdo dos precursores e fluxo da
solucdo sob o substrato. Portanto, nesse trabalho buscou-se desenvolver uma rotina para

fabricacdo de filmes com boa transparéncia no visivel e alta condutividade.

Com a rotina de spray pirolise desenvolvida foram obtidos filmes finos cujos espectros
XPS confirmam que sdo de SnO,. Andlises da composic¢do indicam que o papel do flior nos
filmes produzidos ndo se limita apenas a dopagem, este participa também da formacdo do
SnO; no vidro. A Figura 29 mostra claramente que a estequiometria do filme é beneficiada
pelo aumento da proporcdo de flior na solucdo precursora, pois: a quantidade de estanho e do
oxigénio ligado ao estanho cresce, alcancando um valor préximo do ideal O:Sn = 2:1 para 0s
filmes com 24% e 38% de fluor; reduz a quantidade de carbono no filme; aumenta a taxa de
deposicdo; favorece a formacdo de filmes mais espessos e com maior densidade. Uma
hipbtese levantada é a de que o NH4F se decompde nas proximidades do substrato, formando
uma nuvem de HF nessa regido que acaba por atacar o vidro, favorecendo a deposicdo do

filme.

Na maior parte das nossas analises XPS ndo foi detectado o elemento fltor (com
excecdo da amostra 7F2T). Outros estudos encontram as mesmas dificuldades nesse tipo de
deteccdo, apenas em 2006 foi relatado a detec¢do por XPS de concentragdes significativas de
fldor em filmes finos de SnO, preparados por spray pirélise (6). Nesse relato a concentragdo
de fldor na solucdo precursora (F/Sn) variou de 0 - 2,5% e apenas a amostra com maior

concentra¢do apresentou um sinal detectavel correspondente ao pico F1s em 684,4 eV. O

92

——
| —



estado quimico do pico F1s foi atribuido a ligagdo Sn-F e a taxa F/Sn do filme detectada por
XPS foi de 2%. Outro estudo (8) utilizando uma taxa F/Sn de 80% na solucdo precursora
encontrou por XPS uma taxa F/Sn nos filmes finos de 2 - 7,5%, variavel com a temperatura
de recozimento. Isso mostra que, mesmo com grandes concentracBes de flior na solucdo
precursora, a relagcdo F/Sn pode ser pequena no filme final e que esta pode ser afetada por

outros fatores como, por exemplo, o recozimento.

Um bom método de identificacdo do flior nos filmes de 6xido de estanho é a anélise
da reagdo por ressonancia nuclear (RNR), que consiste no bombardeamento dos filmes com
prétons de diferentes energias detectando os raios y produzidos pela reagdo nuclear, a
quantidade de raios produzidos é diretamente proporcional a concentracao de flUor e a energia
usada é proporcional a espessura do filme. Uma analise do perfil de flior com a profundidade
do filme por RNR (6) (Figura 37) revelou que a quantidade de flior € menor nas
proximidades da superficie do filme do que na interface filme/substrato, tendo um maximo
dentro do filme. Observou-se também que o perfil da quantidade de F dentro do filme varia
com a concentracdo de flior na solucdo precursora e também com a espessura do filme,
amostras de menor espessura tendem a ter uma maior concentracdo de flior préxima a sua

superficie (6) (8).

T T T 31 T T
110 320 nm
210 nm /4
S 16
18 450 nn

N / -
= o : 24 o
2 S 2 g
= 163 < {4 3
° o = g
- [0 o
& . 5 3,
2 4= ¢ 14 x
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>~ 42 8
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Figura 37: Perfil de profundidade por RNR. a) filmes com espessuras de 450 nm preparados com
diferentes concentragdes de fllor na solucéo precursora B = 0,05%; C = 0,5%; D = 1%; E = 2,5%. b) Série com
diferentes espessuras de FTO com concentragdo C. Figura extraida da referéncia [6].
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Visto que a sensibilidade do XPS ao fluor é alta, para explicar o fato de ndo ter sido
detectado esse elemento em nossos filmes surge a hip6tese de que a concentracao de fltor é
variavel com o perfil de profundidade da amostra, sendo mais concentrado no seu interior que
na sua superficie, inclusive a Unica detec¢do apresentada foi justamente para a pelicula 7F2T,
que é a de menor espessura, 204 nm. Essa hipotese € corroborada pela deteccdo de flior nas
medidas EDS, que possui uma penetracdo da ordem do micrometro, varrendo todo filme,
dessa forma, pdde revelar quantidades significativas do dopante. Os espectros EDS dos filmes
de SnO,:F, quando comparado as medidas XPS, mostraram-se mais eficientes na detec¢do do

fldor.

Outro fator importante no processo de fabricacdo do SnO, € o papel do cloro como
dopante. Esse elemento foi detectado na maioria das amostras tanto nos espectros XPS quanto
no EDS e deve-se ao precursor SnCl,.5H,0 utilizado na fabricacdo do filme. Como possui 0
mesmo namero de elétrons na Ultima camada atémica que o fltor, pode entdo ter a mesma
influéncia que este na condutividade do SnO,. De fato, como foi discutido na Secdo 3.4,
estudos tedricos (Tenilson Souza da Silva, comunicacdo privada) demonstram que o cloro

teria um potencial de dopagem semelhante ao do fluor.

A transmiténcia e refletancia dos filmes variam tanto com sua espessura quanto com a
quantidade de fldor na solugdo precursora, geralmente, quanto mais espesso menor a
transmitancia do filme. A insercdo de fllor na amostra reduz sua transmitancia no
infravermelho ao mesmo tempo em que aumenta sua refletancia, esse comportamento esta
associado a interacdo da radiacdo com os elétrons livres na banda de condugdo do material.
Fazendo uma comparagéo entre os filmes vé-se que os dois com maior proporgdo de flior na
solugdo precursora mostraram-se mais eficientes, visto que apresentam melhor

estequiometria, condutividade e boa transparéncia a regiao visivel.
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Comparando as medidas de espessura dos filmes realizadas via método Otico com
aquelas determinadas por MEV (Tabela 10), observa-se que seus valores s&o bastante
proximos (com excecdo da amostra 24F2T). Dessa forma, os espectros oticos dos filmes
apresentam-se como uma ferramenta Util e eficiente para a determinacdo de suas

caracteristicas estruturais.

Tabela 10: Comparacéo entre espessuras medidas via método 6tico e MEV.

Amostra |  Otico MEV

(nm)
OF2T 450 524,5
OF3T 290 297,2
7F2T 180 204,0

7.1F3T 220 273,9
7.2F3T 530 507,0
12F3T 340 314,7
24F2T 590 763,5
38F2T 750 700,0

As analises de microestrutura revelam que o formato do gréo, densidade e rugosidade
dos filmes sdo afetados pela dopagem com fltor. Os filmes ndo dopados, geralmente, sdo
menos densos e rugosos, possuindo gréos facetados enquanto que os dopados possuem gréos
em formato de ponta de agulha mergulhados em gréos facetados. Essas propriedades

morfolégicas por sua vez acabam por influenciar as propriedades elétricas dos filmes.

As propriedades elétricas dos filmes foram determinadas por dois tipos de métodos:
elétrico e Gtico (ver Tabela 11). A comparacdo entre os resultados denota diferencgas
interessantes: as concentragcdes de portadores se aproximam, enquanto que as condutividades
(ou mobilidades) sdo bem distintas. Para compreender esses resultados € necessario
considerar a natureza de cada um dos métodos. Primeiramente serd analisado o método

elétrico. Nesse caso, as medidas sdo realizadas por contato direto com o filme e a estrutura
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morfoldgica do filme, tais como: grdos em contato ou ndo, filme mais ou menos espessos,

interferem diretamente na medida.

Tabela 11: Comparacéo entre as medidas elétricas obtidas com método ético e elétrico.

Amostra Medidas Oticas Medidas Elétricas
o (Q.cm)? | nx107(em™) | ¢ (Q.cm)? | n x107 (cm™)
OF2T 0 0 69 0,88
OF3T 0 0 95 1,47
TF2T 1500 0,72 143 61,3
7.1F3T 7500 1,44 120 13,8
7.2F3T 13400 2,16 151 4,84
12F3T 14900 2,16 102 7,4
24F2T 23900 2,29 709 4,53
38F2T 14800 2,37 1000 571

A figura 38 estabelece uma relacdo entre a condutividade medida pelo método elétrico
e as propriedades morfoldgicas do filme. Observa-se que existe uma dependéncia linear entre
a condutividade e a espessura do material, destacando-se dois comportamentos: entre 200 e
500 nm a condutividade mantém-se praticamente estavel, com um leve aclive de 0,07 (Qcm)
Y/nm; acima de 500 nm a condutividade aumenta em torno de 3 (Qcm)™*/nm. Intercalando
esses resultados com as observacdes de superficie feitas pelo MEV, é possivel notar que os
filmes mais porosos tendem a ter uma menor condutividade que aqueles mais densos. Além
disso, o filme de maior condutividade é aquele que apresenta uma reducdo acentuada de sua
rugosidade, conforme observado nas medidas por AFM. Dessa forma, fica claro que a

microestrutura do filme afeta as medidas elétricas obtidas por contato.

Este comportamento pode estar associado a estrutura de empilhamento dos
microcristais de SnO, formados sobre o vidro: abaixo de 500 nm o contato entre 0s graos

seria essencialmente horizontal e acima esse contato se efetuaria verticalmente e
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horizontalmente; esse contato seria favorecido também em filmes mais densos que nos filmes
com buracos. Com um melhor contato entre os gréos, a mobilidade dos portadores no material

e, consequentemente, a sua condutividade seria beneficiada.

1000 B Filme denso u
® Filme com buracos

800Q

600

400

Condutividade (Ohm.cm)-1

B

200 300 400 500 600 700 800
Espessura (nm)

Figura 38: Relacéo entre condutividade obtida e morfologia do filme de SnO,:F.

Por outro lado, as propriedades elétricas obtidas pelas medidas 6ticas informam sobre
a estrutura intima do material, pois a medida ¢ realizada dentro do gréo, desconsiderando 0s
efeitos de sua morfologia. Nesses resultados € possivel observar o efeito positivo da dopagem
com fluor, aumento progressivo da concentracdo de portadores dentro do filme com o
acréscimo de flior na solucdo precursora. Isso estd de acordo com os calculos tedricos
apresentados na Secdo 3.4, que demonstram que uma dopagem a partir de 3% de flior com
respeito ao oxigénio no SnO, faz surgir uma densidade de estados préxima a banda de
conducao, tornando o material condutor. Também esta de acordo com as medidas elétricas, no
sentido de que os filmes ndo dopados possuem um numero de portadores claramente inferior a

daqueles dopados.

Dessa forma, para uma compreensdo mais completa do funcionamento dos filmes

finos de SnO2 é necessario a aplicacdo de varios métodos, intercalando os resultados.
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Uma das dificuldades encontradas no processo de fabricacdo dos filmes foi a
incapacidade de manter um fluxo da solugéo de spray sobre o substrato de vidro constante e
uniforme utilizando como pulverizador um nebulizador comercial. Esse equipamento
funciona muito bem ao ser utilizado com solugdes de densidade semelhantes a da agua, mas
para solucdes alcodlicas a atomizacdo é muito lenta e produz uma névoa muito menos densa.
Isso resulta em um tempo de deposi¢do muito longo de aproximadamente 1 h para cada filme
depositado. E possivel, que a falta de uniformidade no fluxo da solugdo precursora tenha
influenciado nas propriedades dos filmes produzidos, mas ainda assim, foi possivel obter

filmes transparentes e condutores.
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10 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Filmes finos de 6xido de estanho ndo dopados e dopados com fltor foram fabricados
pelo método de spray pirolise. Esses filmes foram caracterizados e os resultados obtidos
confirmam sua transparéncia e condutividade, propriedades adequadas a aplicacdo como

eletrodo em células solares.

Todas as analises mostram que a quantidade de fldor na solugdo precursora afetam as
caracteristicas estequiométricas, Gticas, morfoldgicas e elétricas do SnO,:F. Inclusive a sua
estequiometria é favorecida pelo aumento da concentracdo do dopante no material, indicando
que este também atua na formacdo do filme. Os melhores resultados foram obtidos para

proporcdes a partir de 24% de flior na solucdo precursora.

Foram encontradas algumas diferencas entre as propriedades elétricas dos filmes
obtidas pelo método 6tico e aquelas obtidas pelo método elétrico. Uma analise aponta que a
condutividade medida pelo método elétrico estd correlacionada com as caracteristicas
morfoldgicas dos filmes de SnO,, uma melhor condutividade foi observada entre os filmes
mais espessos, mais densos e com menor rugosidade. Sem sofrer influencia das propriedades
morfolégicas, o método Otico demonstra que a concentracdo de portadores do filme é

melhorada pela dopagem com fluor.

As informacgfes adquiridas e estrutura experimental montada no Laboratério de
Propriedades Oticas permitem a reprodutibilidade e fabricacdo de novos filmes. Mas para
avancar no aprimoramento dessa técnica de producdo de filmes estdo previstos os seguintes

passos:

1- Substituicdo do pulverizador da solu¢do precursora por outro que permita um

melhor controle no fluxo de spray, tal como um aerégrafo;
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2- Produgdo de novos filmes e caracterizacao;

3- Determinagdo de condigdes que maximizem a eficiéncia desse material ao ser
aplicado como Oxido transparente condutor, como, por exemplo, dopagem e

espessura,

4- Modelagem dos filmes para um entendimento mais completo de suas propriedades.
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