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RESUMO

Filmes finos fabricados com SnO, tornaram-se de grande importancia tecnologica por
possuirem uma alta transparéncia no espectro visivel, alta condutividade elétrica quando
dopados com Fluor ou Antimonio, boa estabilidade quimica e por apresentar as vantagens de
baixo custo e empregar materiais que existem em abundancia. Sdo amplamente utilizados para
uma grande variedade de aplicacdes, como monitores de tela plana, revestimentos de telas
sensiveis ao toque, sensores de gas, janelas inteligentes, sistemas fotovoltaicos, aquecimento
de superficie entre outros. O filme de SnO, intrinseco tem baixa condutividade elétrica e uma
dopagem feita com fluor a partir do fluoreto de amonio permite aumentar a sua condutividade
elétrica. Com o objetivo de desenvolver células solares com filmes finos, atuando como
eletrodo da célula e ao mesmo tempo como janela dptica seletiva, foi estudada a fabricacdo de
filmes de SnO; utilizando o processo quimico de pirdlise de spray com bicos de vaporizagéo.
A caracterizacgdo Otica e elétrica destes filmes transparentes e condutores de 6xido de Estanho
(TCO) puro e dopado com concentracdes diferentes de Fluor (SnO,:F) foi realizada. As
medidas elétricas mostram que a condutividade tende a aumentar com a concentracdo de flaor
na solucgdo precursora. Anélises com MEV mostram a formag&o de cristais predominantes ao
longo do substrato. A espectroscopia 6tica mostrou transmissdo entre 80% e 90% no espectro

visivel e reflexdo superior a 60% no proximo infravermelho (2,2 um).



ABSTRACT

Thin films of SnO, become of great technological importance because of their high
transparency in the visible spectrum, high electric conductivity when doped with fluorine or
antimony, good chemical stability and to present some advantages like low cost and use of
abundant material. This material is widely used for a great variety of applications, like flat
screen monitors, coatings touch screens, gas sensors, intelligent windows, photovoltaic
systems, surface heating and other. The intrinsic film of SnO, is characterized by a low
electric conductivity and doping with fluorine made from ammonium fluoride gives rise to an
increase of this electric conductivity. Our objective is to develop solar cells with thin films,
and the fabrication of the SnO; layer, used as one of the electrodes of the cell and as an optical
selective windows, was studied using the chemical process called Spray Pyrolysis with spray
nozzles. The optical and electrical characterizations of this transparent and conducting films
of pure and doped SnO, with different concentrations of fluorine was made. The electric
measures show that conductivity grow with the fluorine concentration in the precursor
solution. The SEM analyses show rather uniform growing crystals on the substrate
superficies. The optical spectroscopy reveal transmission of 80% to 90% in the visible

spectrum and greater than 60% in the near infra-red (2,2 um).
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1. CAPITULO 1- Introducéo

Nas ultimas décadas vem-se aumentando consideravelmente o consumo mundial de
energia. A grande maioria dos equipamentos elétricos utilizados atualmente no Brasil
funciona com energia gerada em usina hidroelétrica e sistemas de armazenamento como as
baterias. Assim, a energia elétrica tornou-se bastante difundida e utilizada de forma versatil,
levando a necessidade de se buscar novas formas de sua producao.

Existe uma forte tendéncia, devido a fatores de preocupacdo com meio ambiente, de que
essas novas formas de producdo de energia sejam provenientes de fontes renovaveis menos
poluentes, ou seja, de fontes que vem de recursos naturais como energia edlica, solar, das
marés e até mesmo a energia geotérmica obtida a partir de camadas abaixo da crosta terrestre.
No Brasil, um pais de clima tropical, as pesquisas indicam que as mais promissoras fontes de
energia elétrica limpa e renovavel sdo a solar e a edlica, proveniente de painéis solares e
turbinas (moinhos de vento) respectivamente. Desta maneira, varias pesquisas estdo

orientadas para aumentar a producgéo de energia limpa levando em conta a reducao dos custos.

A geracdo de energia elétrica captando a radiacdo solar é a razdo principal deste
trabalho. Neste sentido, existe um interesse em pesquisas voltadas para producao de células
fotovoltaicas, onde atualmente, os cientistas tém buscado desenvolver células solares mais
baratas para producdo em larga escala, sem abandonar a procura por dispositivos mais
eficientes. Além de estimular a comunidade cientifica e a indUstria, essa busca tem propiciado
um avanco consideravel no entendimento dos mecanismos que estdo por trds da conversédo de
energia solar em eletricidade. No quesito da eficiéncia das células solares podemos destacar
duas grandes vertentes para resolver o problema da eficiéncia das células solares: a principal €
a escolha dos materiais apropriados. O outro ponto sobre o qual se discute a eficiéncia trata
das técnicas do aproveitamento da luz no interior da célula através de janelas seletivas, que
podem absorver ou refletir a luz em determinados intervalos de comprimento de onda.

Um ponto muito importante para diminuir os gastos de producdo da energia solar é
aumentar o rendimento de células solares a base de filmes finos, cuja fabricacéo requer muito
menos material que as células solares convencionais. Com filmes finos, se gasta cerca de 100
vezes menos material do que com células solares convencionais, possibilitando a fabricagdo
de dispositivos mais leves e até mesmo flexiveis.

A conversdo de energia solar em eletricidade é feita através do efeito fotovoltaico,

ocorrendo a liberagédo de pares elétron-buraco em materiais semicondutores. O processo mais
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simples é quando temos uma juncdo ou sanduiche de dois tipos de semicondutores, sendo um
do tipo N com excesso de elétrons numa fatia e um do tipo P com deficiéncia ou falta de
elétrons na outra fatia. A denominacdo cientifica desse sanduiche é a juncdo PN, muito
utilizada em diodos e transistores. Diversos tipos de materiais sdo utilizados na producéo de
jungdes PN. Cada tipo de jungdo requer uma energia minima Av do foton incidente, bem
definida, para geracédo de pares. Desta forma, de todo o espectro da energia solar, apenas seréo
aproveitados os fotons com energia superior a energia de gap para produzir uma corrente
elétrica.

Uma forma de contornar essa limitagdo € o desenvolvimento de sistemas de
multijuncdo. Este sistema apresenta duas ou mais jungdes PN com diferentes materiais
semicondutores, cada um com uma energia especifica para ocorréncia do efeito fotoelétrico.
Mesmo com esses sistemas, ha perda de energia solar, porque parte dos fétons do feixe de luz
incidentes ndo tém energia suficiente para promover os elétrons para a regido da juncdo, e
outros com mais energia atravessam o filme sem interagir com o material. Outra possibilidade
é simplesmente colocar um espelho metélico na frente de um filme em células solares com
apenas uma juncdo. Este espelho possui a caracteristica de refletir a radiacdo que ndo possui
energia suficiente para ser convertida em energia elétrica. Para criar essa situacao, € possivel
depositar um filme fino condutor de SnO,, ZnO ou TiO, sobre um substrato de vidro, criando
uma forte reflexdo no infravermelho, e a0 mesmo tempo preservando uma boa transmisséo na
faixa do espectro visivel. Nesse trabalho, o filme utilizado para esta finalidade é o de SnO,
que apresenta uma reflexdo que se inicia tipicamente em torno de 1,4 um. A figura 1.1 ilustra

os detalhes de uma célula fotovoltaica de filmes finos com janela seletiva.

Contatos

CIS
€ 5n02
s \ /i dr O

Figura 1.1 - Estrutura de um painel solar plano com filme fino com janela seletiva de SnO,. Fig. adaptada de
[1.1]

Entretanto, este filme que servira de janela seletiva de radiacdo tambem devera ter uma

boa condutividade para funcionar como um dos eletrodos para conduzir a corrente elétrica
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produzida pela célula. Neste sentido, uma dopagem feita com flGor a partir do NH,F devera
aumentar o desempenho condutor do filme.

O desenvolvimento desta pesquisa tem como objetivo dar continuidade ao trabalho
iniciado por Jaciara Cerqueira Lima no Instituto de Fisica da UFBA, que utilizou 0 método de
pirdlise de spray pulverizando a solugdo precursora através de nebulizacdo. Neste trabalho a
pulverizacdo da solucdo precursora foi realizada com bicos de atomizacdo, que também ¢é de
baixo custo e tem a vantagem de apresentar rapida deposicao.

Além das mudancas no meétodo de deposicdo, este trabalho utiliza também o sal
SnCl,.2H,0 como precursor de estanho, comparando e estabelecendo as diferencas essenciais
com o sal SnCl;.5H,0 na producdo dos filmes com a caracterizacdo Otica, elétrica e

morfologica.
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2. CAPITULO 2- Fundamentacéo Tedrica

2.1- Semicondutores

Os materiais solidos podem ser classificados eletricamente como condutores,
semicondutores e isolantes. Os materiais condutores oferecem uma resisténcia muito baixa a
passagem de corrente elétrica, enquanto que os isolantes, definidos arbitrariamente com uma
resistividade superior a 10* Q.cm, ndo conduzem corrente elétrica, a ndo ser que ocorra a
quebra da rigidez dielétrica quando um campo elétrico muito intenso for aplicado 2. Um
semicondutor € um intermediario entre o isolante e o condutor, caracterizado assim quando
apresenta uma resistividade & temperatura ambiente no intervalo de 10% a 10° Qcm que pode

221 No zero absoluto, a maioria dos

mudar acentuadamente com a temperatura
semicondutores intrinsecos (puros) se comporta como isolantes. Atualmente o elemento
semicondutor é de fundamental importancia na indastria eletronica e confeccdo de seus
componentes, como os diodos, transistores, circuitos integrados, sensores, telas de

dispositivos e células fotovoltaicas.

2.1.1- Bandas de energia em sélidos

Para um entendimento do comportamento elétrico dos materiais, 0s conceitos de banda
de valéncia (BV), banda de conducéo (BC) e banda proibida (Eg) sdo abordados aqui.

A estrutura atdbmica dos materiais € muito complexa, mas sabe-se que 0s elétrons que
preenchem a nuvem eletrénica ao redor do nucleo atdmico ndo podem ter qualquer energia,
mas apenas valores discretos denominados de niveis quanticos de energia designados pela
notacdo espectroscopica 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc. Para um atomo qualquer, existe uma
distribuicdo dos elétrons em niveis que correspondem a menor energia possivel, denominado
estado fundamental. Como o elétron possui uma caracteristica intrinseca que é o spin, cada
estado orbital s6 podera abrigar dois elétrons, um com spin up € 0 outro com spin down,
devido ao principio da exclusdo de Pauli. Quando varios atomos estdo agrupados o problema
quantico € muito mais complicado, devido as interagdes com os elétrons dos &tomos
adjacentes.

Essa interacdo resulta em muitos niveis de energia muito proximos uns dos outros, com
diferenca de energia de aproximadamente 10% eV, que podemos considerar de forma quase
continua, formando bandas de niveis de energia permitida para o elétron. Os elétrons de

determinada camada podem entdo, assumir qualquer valor de energia dentro da banda.
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Chama-se, neste caso, de banda de energia permitida >*!. Existem também no cristal, valores
de energia que ndo sdo preenchidos por elétron algum. Tais valores encontram-se entre duas
bandas permitidas, e recebem o nome de bandas de energia proibidas. Assim como os ultimos
niveis de energia em um atomo definem as suas propriedades quimicas, num cristal as ultimas
bandas de energia definem as propriedades eletrdnicas.

As Ultimas bandas de energia que podem ser ocupadas total ou parcialmente por
elétrons recebem o nome de banda de valéncia (BV) e banda de conducdo (BC), sendo
separadas por uma banda proibida de energia cuja largura € denominada de gap de energia

(Eg), conforme ilustra a Figura 2.1.

 Bandade
Condugie ™
S W Flétrons Banda de
~ livres Condugie
¥ - = F
Banda LA _J,_ I I
Eg~Ge¥ proibida — M| Ez-leV I |
_J._ °o0o| T ] Banda de
s Valéncia
. . Banda de 1 Lacunas
Valéncia
(a) b} (c)

Figura 2.1- Estrutura de banda de energias para (a) um isolante, (b) um semicondutor e (c) um condutor. Fig.
adaptada de [2.4].

Nos semicondutores a energia de gap apresenta valores diversos dependendo do tipo de
semicondutor. Para os principais elementos semicondutores utilizados na industria eletrénica
como o germanio e o silicio o gap de energia esta respectivamente entre 0,75e 1,17 eV na
temperatura de zero absoluto, 0 K Y. Entretanto, se a temperatura no semicondutor comecar
a subir aumentara a probabilidade de alguns elétrons serem termicamente excitados, passando
a ocupar a banda mais alta de condugdo. O surgimento da condutividade elétrica ocorre
devido a passagem de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo e pode ocorrer
tambem conducéo do tipo lacuna na banda de onde foram excitados. Outra maneira de excitar
um elétron para a banda de conducéo é através do fenémeno de fotocondutividade, quando a
incidéncia de um fdton, com energia igual ou superior a energia da banda proibida, pode ser
absorvido por um elétron da banda de valéncia, que é desta forma, promovido até a banda de
conducao.

A excitacdo térmica e a largura do gap irdo determinar a condutividade do material

semicondutor, de forma que a fracdo de elétrons excitados para a banda de condugdo, a
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temperatura T, é da ordem de e =9/?%¢" 2! sendo E >>k T onde k; =138x10%J/K ¢ a

constante de Boltzmann. Assim, a caracteristica mais importante nos semicondutores, é que,
ao contrario dos metais, sua condutividade elétrica aumenta com o aumento da temperatura,
ou seja, este fendmeno se traduz por um coeficiente negativo da resistividade.

Além de elementos quimicos semicondutores, existe também uma grande variedade de
compostos semicondutores como PbS e o InAs com gaps de 0,29 eV e 0,43 eV
respectivamente, a temperatura de 0 K. Entretanto, estes valores, assim como de qualquer
outro composto semicondutor, podem variar em até 10% quando estdo em temperatura
ambiente. Isto se deve a expansdo térmica, fazendo o potencial periddico que atua sobre os
elétrons e, consequentemente, a estrutura de banda e o gap de energia sofrerem variacGes
dependentes da temperatura. As vibragdes da rede também provocam efeitos na estrutura de
banda e no gap de energia refletindo a dependéncia com a temperatura na distribuicdo de
fonons (24,

Existem diversas técnicas para determinar o gap de energia. Uma delas é obtida
experimentalmente através das propriedades Opticas do cristal com medidas de absorcéo
oOptica. Quando a energia ze de um foton incidente excede o gap de energia ha um aumento
abrupto na absorcao da luz, tornando possivel estimar de forma simples o valor do bandgap e
ter indicacdes a respeito do tipo de transicdo de um semicondutor. Temos uma transicao direta

quando o limite inferior de % , no espectro de absorcdo, coincide com o gap do material, ou
seja, ho = Eg . Geralmente, na maioria das transi¢des eletrénicas o que ocorre € uma transicao

indireta, quando um fénon de energia 7<2 ativado pela energia térmica participa do processo,
sendo absorvido junto com o foton e transferindo o momento cristalino que falta para ocorrer

uma transicdo. Desta forma, o limite inferior de energia do féton que produz a transicdo

indireta é iw= Eg +hQ. A figura 2.2 ilustra os dois processos de transicéo.

E Borda da
T

Borda da

Borda da
BC

Bordada
BV

Figura 2.2- Absorcdo de foton via transigdo direta a esquerda e transigdo indireta com associagdo de momento
de um fonon a direita. Figura de %,
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Uma maneira de estimar a energia de gap de um semicondutor é baseada no modelo de

Tauc que conduz a expressao do coeficiente de absorgéo:

a(v) :Cw (2.2)
hv

Aqui, a(v)é o coeficiente de absorcéo dependente da frequéncia da radiacdo incidente, C é

uma constante, h é a constante de Planck e Eg ¢ a energia do gap. Para transicdes diretas o

coeficiente de absorcdo depende da raiz quadrada da energia, (y =1/2), e para transicdes

indiretas o coeficiente de absor¢do depende do quadrado da energia (y =2). Plotando o

s g 1/ ~ . .
grafico (ahv)" em funcdo de hv, podemos observar um comportamento linear na regifo

Ultra Violeta do espectro eletromagnético que indica o inicio da absorcéo Optica do material.
A extrapolacdo desse regime linear para o eixo das abscissas fornece uma estimativa do valor
de Eg de um semicondutor. No entanto, se o material estudado apresenta mais de uma fase
cristalina, provavelmente havera mais de uma borda de absor¢do, dificultando a estimativa de

E [2526]
g .

2.1.2- Dopagem

Os cristais semicondutores podem ser classificados como intrinsecos e extrinsecos.
Genericamente, um semicondutor intrinseco tem suas propriedades eletrdnicas determinadas
pelos elétrons que foram excitados por agitacdo térmica da banda de valéncia para banda de
conducdo criando pares de elétron-buraco, enquanto que um semicondutor extrinseco tem
suas propriedades eletronicas dominadas pela contribuicdo para a banda de condugdo por
impurezas (ou capturados da banda de valéncia por impurezas). Tais impurezas tém a
finalidade de criar propriedades no controle de condugdo da corrente elétrica no
semicondutor. Estas podem ser de dois tipos: impurezas doadoras, se em sua ultima camada
possuem um elétron a mais que os &tomos que constituem a rede, e impurezas aceitadoras se
possuem um elétron a menos. A técnica de introduzir ou contaminar uma substancia pura e
cristalina, com elementos quimicos diferentes, com propdsitos usualmente bem determinados

chama-se dopagem.
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2.1.3- Semicondutores tipo P e N

Dentre as varias categorias de cristais semicondutores, 0s cristais da classe covalente de
isolantes s@o 0s que mais se assemelham aos metais, devido a sua distribuicdo espacial de
carga eletronica. Os elementos semicondutores mais simples estdo apresentados na coluna 14
(familia IV A) da tabela periddica, e sdo atomos tetravalentes, ou seja, possuem quatro
elétrons na camada de valéncia sendo o silicio e 0 germéanio os elementos mais importantes. O
carbono amorfo é essencialmente o grafite condutor e na forma de diamante € classificado
como um isolante com gap de energia da ordem de 5,5 eV . O estanho nas condicées
ambientais apresenta-se como um metal prateado maleavel e na forma alotrdpica de estanho

cinza é semicondutor, com um gap muito pequeno.

A Tabela 2.1 apresenta a configuracéo eletronica de elementos do grupo IV A da Tabela
Periddica, incluindo elementos ndo metalicos, metalicos e semimetalicos (ou metaloide).

Todos eles apresentam quatro elétrons na Gltima camada, que é constituida pelos orbitais s e
p.

Tabela 2.1- Configuracgdo eletronica de elementos da coluna 14 (grupo IVA).

Elemento Tipo N° atbmico Distribuicao
Carbono (C) nao metal 6 15°25°2p°
Silicio (Si) semimetal 14 1s°25°2p°3s°3p”
Germanio (Ge) semimetal 32 15?25%2p°3s%3p°3d*°4s%4p?
Estanho (Sn) metal 50 15°25°2p°3s%3p°3d*°4s°4p°4d''55°5p?

Uma maneira de aumentar o nimero de elétrons na banda de conducéo é contaminar o
material puro com atomos de cinco elétrons na érbita de valéncia (dtomos pentavalentes).
Apdbs acrescentar estes atomos pentavalentes a um cristal de silicio puro (dopagem), por
exemplo, a concentracdo de atomos de silicio ainda sera muito maior que a do material
dopante. Depois de formar ligacdes covalentes com o0s quatro vizinhos, este atomo central
possui um elétron a mais. Como a 6rbita de valéncia ndo pode conter mais de oito elétrons, o
elétron que ndo faz ligagdo precisa passar para uma Orbita da banda de conducdo 2.7,
Dopando o silicio dessa forma teremos um semicondutor do tipo N (negativo), e o material
dopante chamamaos de impureza doadora. O processo de dopagem com atomos pentavalentes

pode ser mais bem compreendido a partir da Figura 2.3 28,
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>

Figura 2.3-Dopagem com impurezas doadoras a partir de ligacdes quimicas do silicio com o fosforo
(semicondutor tipo N). Fig. de %,

Os elementos pentavalentes que podem ser utilizados neste processo fazem parte do
grupo V A da tabela periddica e alguns estdo relacionados na tabela 2.2 apresentados na

mesma sequéncia eletrdnica que os elementos da tabela 2.1.

Tabela 2.2-Configuracéo eletrénica de elementos da coluna 15 (grupo VA).

Elemento Tipo N° atbmico Distribuicio
Nitrogénio (N)  n&o metal 7 1s°2s°2p°
Fésforo (P) ndo metal 15 1s°25°2p°3s°3p®
Arsénio (As) semimetal 33 15%25°2p°®3s%3p°®3d*°4s%4p°
Antiménio (Sb)  semimetal 51 15°25°2p°3s°3p°3d*4s°4p°4d'*5s°5p°
_ 15°25°2p°®3s%3p°3d1°4s°4p°4d %4t H55?
Bismuto metal 83 6 100 2 3
5p°5d~"65°6p

De maneira semelhante, quando em um semicondutor introduz-se impurezas
aceitadoras, neste caso elementos do grupo Il A da tabela periddica, uma ligacdo covalente
fica incompleta formando uma vacancia ou lacuna. Este tipo de semicondutor é denominado
tipo P, e 0s elementos mais utilizados para criar um buraco na camada de valéncia do material

estdo apresentados na tabela 2.3, também na sequéncia crescente da distribuicéo eletronica.

Tabela 2.3- Configuragdo eletronica de elementos da coluna 13 (grupo 11 A).

Elemento Tipo N° atdmico Distribuicao
Boro (B) semimetal 5 15°2s°2p”
Aluminio (Al) metal 13 1s°25°2p°3s°3p"
Galio (Ga) metal 31 15%25°2p°®3s%3p°3d*°4s°4p*

Indio (In) metal 49 15°25°2p°3s%3p°3d*°4s°4p°4d''5s°5p*
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A figura 2.4 ilustra o processo de dopagem de um cristal de silicio com atomos pentavalentes
[2.8]

Figura 2.4- Dopagem com impurezas aceitadoras a partir de ligagdes quimicas do silicio com o Boro
(semicondutor tipo P) 28],

Tanto os elétrons na banda de condugdo como as lacunas na banda de valéncia podem

se deslocar “livremente”, permitindo a passagem de uma corrente elétrica dentro do material.

2.1.4- Densidade de estados e concentracdo dos portadores livres

Para calcular a concentracdo de portadores nas bandas de valéncia e de conducéo de um
material semicondutor, é preciso saber quais 0s estados que estdo ocupados e quais estados
estdo desocupados, e também saber qual a densidade destes estados em funcdo da energia para
entdo, somar estas energias sobre os possiveis estados. Na banda de valéncia é necessario
determinar os estados desocupados denominados de buracos, que séo os portadores de carga
positiva e na banda de conducdo € necessario determinar os estados ocupados por elétrons,

gue sao os portadores de carga negativa.

Para determinar a probabilidade de ocupacdo de estados quénticos na banda de

conducdo € necessario utilizar a funcdo distribuicdo de Fermi-Dirac expressa por
1

E-E
o EED,
KeT

F.(E) -

(2.2)

e 1

Aqui, Fe(E)é a probabilidade de um elétron ocupar certo estado com energia E , E; é 0
chamado nivel de Fermi que se encontra dentro da banda proibida, k, € a constante de

Boltzmann e T é a temperatura. O efeito da dopagem com impurezas doadoras faz com que o

nivel de Fermi, que esta dentro da banda proibida, se aproxime da banda de conducéo.
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Quando o material ¢ dopado com impurezas aceitadoras o nivel de Fermi se aproxima da
banda de valéncia.

A funcdo estatistica de Fermi-Dirac mostra que existe uma probabilidade muito pequena
de encontrar um elétron com alta energia, e para elétrons com baixa energia existe uma

probabilidade proxima de 100%. O mesmo principio vale para a banda de valéncia, na qual a

chance de encontrar um buraco é dada pela probabilidade Fb(E), onde o indice b indica que é

a estatistica de Fermi-Dirac para buracos, e é escrita como
F(E)=1-F,(E) (2.3)

Para semicondutores intrinsecos, sem impurezas adicionadas a estrutura cristalina
através da dopagem, temos que a concentracdo de portadores ou a quantidade de elétrons

ocupando niveis na banda de conducéo (BC) é dada pela densidade de estados tridimensional,

3/2
1 2mef 1/2
N, (E) = = ( v J (E-E,) (2.4)

Aqui M, é a massa efetiva do elétron na banda de conducdo, N,(E) é a densidade de

estados, definida de modo que Ne(E)dE € 0 nimero de estados quanticos com energia entre
E e E+dE. O nimero de elétrons na banda de conducdo sera entdo, funcéo distribuicdo de
Fermi-Dirac multiplicada pela densidade de ocupagdo desses estados, F.(E) integrado na

regido da BC, tal que:
N = j (E)N, (E (2.5)

Entretanto, para temperaturas acima de 0 K onde E—E; >>Kk,T , a condugéo elétrica é

determinada pelos elétrons que estdo dentro da Banda de conduc&o e a funcdo distribuicdo de
Fermi-Dirac pode ser substituida pela distribuicdo de Maxwell-Boltzmann:
F.(E) = expE (2.6)
e kBT .
Estritamente, a estatistica de Maxwell-Boltzmann ndo é apropriada para descrever a
probabilidade de ocupacdo de estados quénticos por elétrons, uma vez que esta estatistica ndo

obedece ao principio de exclusdo de Pauli. Entretanto, quando a energia dos estados
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considerados for suficientemente maior que o nivel de Fermi (E—E; >>k;T), a

probabilidade de ocupagdo torna-se proximo de zero. Desta forma, o principio de excluséo de
Pauli deixa de ser uma restricdo, dado que temos muitos estados e baixa probabilidade de
ocupacdo. A probabilidade é tdo baixa que ndo havera competicdo entre elétrons para

ocuparem um mesmo estado, correspondendo, portanto a um sistema diluido. O grafico

abaixo nos mostra a funcéo Maxwell-Boltzmann quando E—E; >>Kk,T .

T=100K
— T=10K

0,6
| \ — T=0K
0.4
0,2 \ \
0,0 k \\.¥ ;
2 4 6

0

0,8 \ —— T=1000K

F(E,T)

Energia (eV)

Figura 2.5- A fun¢do de probabilidade classica de Maxwell-Boltzmann para temperaturas de 0 k, 10 k, 100 K e
1000 k.

A expressdo que devera ser utilizada para calcular a concentragdo de portadores na banda de

conducéo, a temperatura finita, sera entdo:

1 (2m, 3/2 E
N=—"5|——| exp —
27°\ h kT

A integracdo é feita com intervalo a partir da banda de conducdo BC se estendendo até o

E exp[;—ij(E ~E,)"*dE (2.7)

infinito. Resolvendo a integracdo teremos:

m. k. TV (E, -E
N :2[ zefﬂ;z ) exp% (2.8)
B

onde E. é a energia do fundo da banda de conducdo e M, é a massa efetiva dos elétrons.

2.2- Dioxidos de Estanho

Filmes finos fabricados com SnO, tornaram-se de grande importancia tecnol6gica por

possuirem uma alta transparéncia no espectro visivel, alta condutividade elétrica e
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refletividade no infravermelho quando dopados com Fltior ou Antiménio. Eles representam
também boa estabilidade quimica, um elevado ponto de fuséo (> 1930°C) #® 29 ¢ tém as
vantagens de ser de baixo custo e empregar materiais que existem em abundancia. S&o
amplamente utilizados para uma grande variedade de aplicagdes, como monitores de tela
plana, revestimentos de telas sensiveis ao toque, sensores de gas, janelas inteligentes, sistemas
fotovoltaicos, aquecimento de superficie entre outros. Entretanto, o filme de SnO, intrinseco
tem baixa condutividade elétrica e uma dopagem feita com flior a partir do fluoreto de
amonio permite aumentar a sua condutividade elétrica. Com o objetivo de desenvolver células
solares com filmes finos, foi desenvolvida a técnica de fabricacdo de filmes de SnO,
utilizando o processo quimico de pirélise de spray com bicos de vaporizagdo, no intuito destes
filmes serem utilizados como eletrodo da célula e ao mesmo tempo como janela Optica

seletiva.

2.2.1- Estrutura cristalina e Formacao da molécula de SnO,

O dioxido de estanho (SnO,) mais conhecido como cassiterita € a forma mais comum
em que se encontra o estanho (Sn) na natureza. E classificado como um 6xido metélico
semicondutor do tipo N, onde as bandas de valéncia e de conducédo séo identificadas com os
niveis 2p parcialmente preenchidos do oxigénio e com o0s niveis 5s do estanho,
respectivamente. O intervalo de energia da banda proibida é largo, podendo apresentar valores
entre 3,5 e 4,2 eV 1% entretanto, esse material apresenta boa condutividade, especialmente
quando esta na forma de filme fino, devido aos defeitos na rede cristalina durante o processo

de fabricaggo. [ 212,

O oxido de estanho intrinseco é um material que tem um
comportamento quase isolante na sua forma estequiométrica SnO,. A conducao elétrica esta
relacionada aos defeitos intrinsecos da rede cristalina e a ndo estequiometria durante os
processos de fabricacdo, onde a origem da coexisténcia do carater semicondutor e a
transparéncia no sistema cristalino sdo devido a formagdo de vacancias do oxigénio #* 23,
Essas vacancias deixadas pelos atomos de oxigénios removidos contém elétrons que podem
ser excitados para a banda de condugéo 2 ™. A geragdo ndo intencional de vacancias de
oxigénio na rede pode gerar varios fendmenos que dependem do material. Em alguns casos as
vacancias de oxigénio podem gerar niveis de energia que tornam o material isolante, como no
caso do vidro (SiO,). Porém, em alguns 6xidos como CaO, MgO e até mesmo o SiO,, a
tendéncia é a geracdo de uma estequiometria, onde 0 mesmo ndo ocorre com 0 SnO, que
permite uma grande concentracdo de defeitos intrinsecos justificada pela polivaléncia do

estanho, no caso as vacancias, que prejudicam a estequiometria.
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A localizacdo do nivel de Fermi ligeiramente acima do bandgap pode resultar em um
material opaco, porém o dioxido de estanho é rico em elétrons na camada de conducgéo e

apresenta alta transparéncia no espectro visivel. O SnO, comeca a se tornar refletor na regido
do proximo infravermelho onde esta localizada sua frequéncia de plasma ®,. Um aumento na
concentracdo de portadores na banda de conducdo provoca um aumento da refletancia na
regido do infravermelho e um deslocamento de @, para frequéncias maiores, de acordo com a

equacéo:

(2.9)

Nesta, Ne é a concentracdo de portadores, € € a carga eletronica, & a permissividade
do vacuo, & a constante dielétrica relativa do material, e mes @ massa efetiva dos elétrons
livres na banda de conducéo.

O SnO, quando cristalizado apresenta-se principalmente na estrutura cristalina do rutilo.
A célula unitaria do cristal é tetragonal por possuir trés eixos mutuamente perpendiculares,
dos quais dois sdo de mesmo comprimento e o outro (eixo c) de comprimento diferente. Sua
célula unitaria contém dois atomos de estanho e quatro &tomos de oxigénio, ou seja, a férmula
da célula elementar é Sn,O, que pode ser reescrita como 2(SnO.) 2 Cada um dos oito
atomos de estanho nos vértices da célula elementar € compartilhado por oito células vizinhas
(2101 Cada atomo de oxigénio se liga a trés 4&tomos de estanho e cada 4&tomo de estanho a seis
de oxigénio, formando um octaedro no centro, como mostrado na Figura 2.6 1. Temos
entdo um atomo de estanho central ligado a dois atomos de oxigénio em cada face horizontal
(fig. 2-6) e mais dois atomos de oxigénio no interior do volume delimitado pelos oito &tomos

de estanho nos vértices.

Figura 2.6-Célula unitéria do SnO,, sendo “a” e “c¢” os pardmetros da rede tetragonal € “y” o pardmetro
interno %81 As esferas maiores marrons sdo os atomos de estanho e as esferas menores azuis sdo atomos de
oxigénio.
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Os vetores da célula unitaria sdo os parametros de rede dados por: (a,0,0); (0,b,0) e
(0,0,c). Célculos tedricos com recursos computacionais pelo método DFT (Density Functional
Theory) conduzem aos valores a = b = 0,483 nm e ¢ = 0,324 nm **" 228 Estes valores
corroboram com resultados experimentais de XRD (X-Ray Diffraction) com a =h = 0,473
nme C =0,318 nm 217219

Uma andlise mais detalhada da molécula revela planos simétricos que apresentam
ligacGes do tipo O-Sn-O na horizontal e ligagdes Sn-O na diagonal (seguindo a representacéo
da figura 2-6). No campo da teoria, a simulagdo computacional aliada aos principais
principios Fisicos e Quimicos tem demonstrado bons resultados no estudo da estrutura
eletronica de solidos cristalinos. A simulacdo permite predizer a estrutura e as propriedades
eletrdnicas de solidos, tanto de modo qualitativo quanto de modo quantitativo. 220 224 223
2.24].

Célculos individuais da estrutura de banda do SnO; a partir da combinacéo linear dos
orbitais atbmicos (LCAO, Linear Combination of Atomic Orbitals) do tipo-s e do tipo-p, pelo
método de DFT, mostraram que a banda de valéncia é composta basicamente por orbitais do
tipo Oy, e a banda de conducéo é composta por orbitais do tipo Snss € Snsp. O topo da banda
de valéncia e 0 minimo da banda de conducéo sdo localizados no ponto gama I” (ver fig. 2.7),

ou seja, 0 SnO, é um semicondutor de gap direto com energia na faixa de 3,6 eV 21722,
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Figura 2.7-Estrutura de bandas para 0 SnO, calculado pelo método LCAO **". Fig. adaptada de *%!.
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2.2.2 - Formacao da molécula de SnO,:F

O SnO:2 ja foi e vem sendo extensivamente estudado quanto a presenca de matérias
dopantes, principalmente por antimdnio (Sb) %!, fltor (F) %" zinco (zn) #?® e o indio (In)
[229. 2301 'De forma geral, a técnica de dopar o material é usada no intuito de aumentar a
condutividade dos filmes, que pode chegar & faixa de 10% (Q.cm)™ para até 10* (Q.cm)™ ou
ainda para aumentar o coeficiente de reflexdo na regido do infravermelho com o aumento da
concentracdo de portadores livres 27231 QOutros dopantes para 0 SnO,, como o arsénio (As),
nidbio (Nb), cobalto (Co), tantalo (Ta) e o tungsténio (W) foram extensivamente explorados
dos pontos de vista estruturais e praticos. >3, Levando em conta a condutividade tipo n,
tanto o antimdnio Sb (5s° 5p°) em sitios de estanho Sn (5s° 5p?) quanto o fllor F (25 2p°) em
sitios de oxigénio O (2s® 2p*) atuam como centros de doadores fornecendo um elétron extra &
rede cristalina **"].

Os valores comparéveis dos raios atbmicos e também da eletronegatividade proximas
do anion F (1,33 A) e do O* (1,36 A) faz com que o flor seja um dos dopantes mais usados
para aumentar a condutividade do SnO, %2 Por esta razéo a introducio desta espécie nio
altera significantemente a estrutura cristalina. A capacidade condutora do material é
aumentada com a troca de fons O® por F alterando a distribuicdo eletronica das camadas de
valéncia e de conducéo . A substituicio de um atomo de estanho por um atomo de fldor ¢
um fator menos provavel de ocorrer, pois implicaria num doador com trés elétrons extras
levando a uma maior energia de formacéo.

Existe ainda a possibilidade de que os dopantes se incorporem na estrutura do cristal de
maneira intersticial. Isto porque o atomo de flGor é relativamente pequeno por ndo apresentar
estados p de caroco podendo ocupar posi¢cdes intersticiais em (¥, 0, ¥2) e (0, ¥, 2) sem
provocar grandes distor¢fes na rede. Entretanto, se o material estiver fortemente dopado
podera ocorrer uma saturagdo, comprometendo a sua condutividade, onde o atomo halogénio
F ira atuar como centro aceitador no cristal 3",

A reacdo quimica envolvida no processo de crescimento de filmes de SnO,:F em
substrato de vidro pelo metodo de pirdlise de spray é representada pela equacdo (2.10) a

sequir:
2SnCly + 2(NH,",F) + 4H,0 —<r 5 2Sn0,:F| + 4HCIT + 2NH31+ 3H)1 (2.10)

A formacéo de produtos sélidos é indicada com as setas para baixo e as setas com

sentido para cima indicam formagao de produtos volateis 2.
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2.3 - Dispersdao 6tica na matéria

O comportamento referente a propagacdo de uma onda eletromagnética em um meio
material linear pode ser estudado a partir das constantes 6ticas como indice de refracdo n e
constante de atenuacdo kw/c que dependem da condutividade ¢ do material e da sua
constante dielétrica K. Entretanto, esses ultimos parametros tém seus valores dependentes da
frequéncia da onda, variando largamente num intervalo entre c.c. até raios X. Para um estudo
detalhado das propriedades 6ticas dos filmes finos produzidos neste trabalho, descreveremos
agora o modelo do oscilador harménico de Drude-Lorentz, pelo qual é possivel obter uma

expressao para a susceptibilidade elétrica de certo material.

2.3.1- Modelo de Lorentz para a susceptibilidade elétrica

Este modelo baseia-se no tratamento das particulas carregadas que constituem o
material, como os elétrons e os ions. Quando uma onda eletromagnética esta presente, estas
particulas carregadas estdo sob a influéncia do campo eletromagnético, oscilando em torno de
uma posicdo de equilibrio, ou seja, se comportam como osciladores harménicos amortecidos

classicos, com a forca de amortecimento linear proporcional a velocidade.

A equacdo diferencial classica de movimento para o oscilador amortecido

unidimensional é

2
md—;(+G%+Cx:eEm (2.11)
dt dt

Onde e e m S30 respectivamente a carga e a massa da particula e E, é o campo elétrico

responsavel pela polarizacdo, doravante denominado campo molecular. Dividindo toda a

equacdo pela massa da particula obtemos no segundo termo a constante de amortecimento
y=G/m), que tem dimens&o de frequéncia. A relagdo C/m= a)ozaparece no terceiro termo
da relacdo do oscilador, onde @,é a frequéncia natural do oscilador ndo amortecido e C é a
constante de forca para elétrons presos das camadas externas de um atomo cléssico de raio

atdbmico RO . A equacéo do oscilador amortecido entdo é

d?x dx ) E
—_— — X=e—1 2.12
a2 Var T m (2.12)

No caso estatico, quando X nao depende de t a equacdo (2.12) se resume em:
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) e? Zex

= onde, E,=——, 2.1
“ 4rre,mRS 4re MRS (213)

Para elétrons livres 0)0=0. Admitimos uma constante de amortecimento

»=G/m=1/7 onde . é o tempo médio entre colisdes. Considerando que E, e a polarizagio

e da posicdlo e™ | na forma

it

P, dependem, como E, harmonicamente do tempo e~

complexa temos,
E, =E e (2.14)

Considerando situacbes tais que o comprimento de onda A=2z/x é muito maior que o
tamanho da area em que a particula se desloca, podemos supor o vetor de onda x=0 na

escala do oscilador, e considerar que o campo molecular é uniforme,

E =E e™ (2.15)

m m

As solucdes do estado estacionario sdo obtidas por substituicdo direta, e uma delas é dada por:
X(t) = xe (2.16)

Substituindo estas duas Ultimas equacBes na equacédo (2.12), determinamos a amplitude

de oscilacéo, para uma frequéncia @ dada, que é proporcional ao campo impulsor E,,

eE,, /m
X=——> (2.17)
Wy —0° —lyw
A conexdo entre a resposta elétrica macroscépica do material e o deslocamento
mecanico X das particulas carregadas € feita através da densidade de polarizacdo
P = Np = Nex, € a equacao acima se torna,
Ne* /m

P-————E, (2.18)
W, — 0" —lyow

Empregamos a relagéo constitutiva que expressa a proporcionalidade da densidade de

polarizagdo com o campo elétrico aplicado, P = £, e para incluir as interagdes mutuas

entre as particulas suporemos também que o campo impulsor E, seja dependente do campo

da onda de acordo com a relacéo:
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E =E+ P  entio, E, =+ 2)E (2.19)
& 2

Aqui,v é a corre¢do do campo local, uma constante relacionada ao tipo de material.

Para um metal v =0e para um dielétrico isotropico apolar v =1/3. A constante ¥ =& — ¢,

corresponde a susceptibilidade elétrica do meio onde &, é a permissividade elétrica do vacuo

e . € a permissividade elétrica do material. Dessa forma temos,

x _ Ne*/m
1+v X o, -0 —iyw (2.20)
&y

No entanto, € mais conveniente trabalhar com a quantidade adimensional

K 28/80 =1+)(/€0 denominada constante dielétrica, para obtermos a relacdo entre essa

constante macroscopica e as propriedades microscopicas das particulas com carga elétrica que

constituem o meio:

K-1  Ne’/gm
1+v(K-1) o} -0’ -iyo

(2.21)

O modelo proposto até aqui se refere a um meio dielétrico e dispersivo, ou seja,
absorvedor de energia. Dessa forma, K deve ser complexo e dependente da frequéncia.
Raramente todas as particulas carregadas de um material possuem propriedades

indistinguiveis, mas podemos supor uma simples generalizacdo para aplicabilidade a um

nGmero maior de materiais reais: se houver N; particulas com carga elétrica €, massa M, , e

frequéncia de amortecimento };, e frequéncia de ressonancia @,; obteremos entéo

(K+2)_§ ~ & — & _'7. (2.22)

onde foi adotado que para o campo local de Lorentz v =1/3, e a abreviagdo por mera

conveniéncia de que

,  Neé?
goM (2.23)
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no qual, @, ¢ a frequéncia de plasma do meio que € proporcional ao nimero de particulas. A

razdo de utilizarmos o nome “frequéncia de plasma” vem do fato de que em um plasma, todas
as cargas estdo livres e ndo hd amortecimento. Temos entdo a funcdo resposta do conjunto de

osciladores, no caso de particulas com a mesma massa e carga elétrica:

K-1 2
(K+2) 3 Z‘a)ol—a) —iy,w (2.24)

onde as constantes fi =N, I'N sjo as fracdes de osciladores do tipo i e Zfi =1. Se 0 campo

local de Lorentz for v=0 como no caso de um meio condutor, a equagdo acima se

simplificaré:

K-1=> — (2.25)

i a)OI 6!) _Iyl

Para frequéncias tais que um dos picos de ressonancia é dominante sobre todos 0s outros,

podemos escrever.

0)2

K-1= : : (2.26)

(0 —va),z))—a)2 —iyw

Aqui, o termo /w? -vw? acima é a frequéncia de ressonancia efetiva para v=0. A

expressdo detalhada da dependéncia de K quanto a frequéncia pode ser limitada ao pico de

ressonancia simples com correcéo de campo local nula (v =0):

2
@

K-l=—5—73— (2.27)
Wy, — 0 — 1y

Multiplicando esta equacdo por seu conjugado complexo, podemos expressar a constante

dielétrica K em termos da parte real e imaginaria %!

2 2 2 2
o, (w; —o°) @, yw

K, =1+
(g —0*)? + (yo)* (0 —0*)? + (yo)*

r

(2.28)

A partir destes resultados, podemos determinar o indice de refracdo n e o coeficiente de

extingdo k em funcéo da frequéncia a partir de K, onde h=n+ik e A =+/K . Obtemos
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n:\/%[Kr+,/Kf+Ki2] k:\/%[— K,+1/K3+Ki2] (2.29)

2.3.2 - Modelo de Drude para camada de conducao

Todo desenvolvimento exposto até aqui descreve o comportamento de particulas
carregadas oscilando em torno de um ponto de equilibrio, ou seja, particulas ligadas. Todavia,
em alguns estados fisicos da matéria como em metais e plasmas, existem muitos elétrons
livres nas Orbitas mais externas dos atomos, e que podem contribuir para a condutividade
elétrica de corrente continua (c.c.). Para frequéncias muito altas, os efeitos de inércia
modificam o comportamento condutor, mas ainda € possivel descrever este comportamento

através do modelo microscdpico supondo que a forca restauradora no modelo do oscilador

amortecido seja nula. A equacéo (2.27) fica bastante simplificada com @, =0 resultando em

2
w

: _lz_a)(a)+i7) (239

Em relacdo a condutividade elétrica, cuja determinagdo tedrica € na realidade um
problema quéntico que deve levar em conta o principio de exclusdo de Pauli, devemos
observar que os elétrons livres sdo, de fato, elétrons de valéncia dos atomos isolados, que se
tornam quase livres e movem-se quase sem obstaculos através da rede (desde que suas
energias estejam dentro de certo intervalo ou banda), quando os 4&tomos sdo agrupados para

formar um solido. A constante de amortecimento y é o reciproco do tempo de decaimento da

energia 7 de colisdo, ou seja, 0 tempo necessario para o decaimento de uma corrente sem o
campo elétrico impulsor. Os efeitos do amortecimento sdo provocados pelas colisdes que
envolvem transferéncia de momento entre os elétrons e as vibracGes da rede (fénons), pelas

imperfeicdes da rede e por impurezas #3234,

2.4- Propriedades Oticas de Filmes Finos

Esta secdo abordard a teoria da eletrodindmica classica aplicada a filmes finos
depositados sobre um substrato de vidro. Uma breve introducgéo sobre consideracdes basicas
como condigdes de contorno do campo eletromagnético e a dinamica da fase da onda seréo
apresentadas. O conceito de indice de refracdo complexo e a sua influéncia na transmissao,
reflexd@o e absorcéo da luz pelo filme serdo discutidos. As equacgdes gerais da transmitancia e

refletdncia de filmes finos serdo obtidas através dos coeficientes de Fresnel. Finalmente, a
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funcdo dielétrica de filmes finos de SnO,:F serd discutida e as constantes dpticas poderdo ser
obtidas através de um programa de Modelagem desenvolvido por pesquisadores do Instituto
de Fisica da UFBA 23,

2.4.1-Reflexao e Transmissdao em meios dielétricos

O principal aspecto fisico considerado nesta se¢do é como o meio interfere na
propagacdo das ondas eletromagneéticas, principalmente quando a onda encontra uma
descontinuidade no limite entre um material e outro, doravante denominado interface, onde
parte da onda é refletida e outra parte € transmitida. Temos entdo a onda incidente, refletida e
transmitida, onde cada uma das trés ondas satisfaz as relacdes entre k, E € H, sendo o vetor de
propagacdo, e 0s vetores de campo elétrico e magnético respectivamente, mutuamente
ortogonais. A parcela da onda que serd refletida e a parcela da onda que sera transmitida estdo
intimamente relacionadas ao que acontece nas interfaces.

Consideremos uma onda plana, com os campos linearmente polarizados, incidindo
perpendicularmente ao plano xy em z = 0, que corresponde & interface entre dois meios
lineares homogéneos, dielétricos e isotropicos. Quando os campos elétrico e magnético
atravessam o meio 1 em direcdo ao meio 2, 0s campos podem ser separados em componentes
normal e tangencial. Os componentes normais dos campos se anulam e apenas 0S
componentes tangenciais serdo considerados obedecendo as condi¢Ges de contorno. Temos

entdo para os campos elétricos incidindo perpendicularmente:

—

E1 — i\El ei(klz—a)t)
X
E; = —iE; e 'zt (2.31)
Ez — I“EZ ei(klz+wt)
X

Temos aqui, neste caso, U =I2para a onda incidente e transmitida, e para a onda refletida

temos G =—k . As ondas, refletida e transmitida, devem satisfazer as condigOes de contorno
em z = 0, e ter a mesma frequéncia @ da onda incidente para todos os t. Seguramente, o

campo E deve ser continuo, a partir das equacdes (2.31) e temos para z = 0

E -E =E, (2.32)
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O campo H é também é continuo em meios ndo magnéticos onde 1= M= Mo, € escrevendo 0s

campos magnéticos associados aos campos elétricos da onda eletromagnética teremos:
n(E +E,)=n,E (2.33)

onde n, e n, sdo os indices de refracdo dos meios 1 e 2 respectivamente. Podemos resolver

simultaneamente as equagoes (2.32) e (2.33) para as amplitudes refletidas E . e transmitidas

E+ em funcdo da amplitude da onda incidente E ; de forma que

n,—n 2n,
Er = Ei Et =
n,+n n,+n

E (2.34)

Os indices de refracdo dos dois meios determinam totalmente as razdes entre as
amplitudes, refletida e transmitida e a amplitude incidente ®!. Podemos definir entdo uma

notacdo mais simples para essas razoes,

hp=—"= fy =t =20 2.35
12 12 Ei n2 + nl ( : )

Os valores r,e t,, sdo os coeficientes de Fresnel para reflexdo e transmisséo

respectivamente, com incidéncia normal da onda do meio 1 para o meio 2. O que interessa de
fato € medir o fluxo médio de energia por unidade de area que é refletido e transmitido
qguando a onda incide na interface. Estas intensidades das ondas séo dadas pelo vetor de

Poynting. O seu valor médio para meios ndo magnéticos é

= 1n

S =>—1F (2.36)
2 p,C

Os indices p e s referem-se a incidéncia paralela e perpendicular respectivamente. As

razbes das intensidades definem entdo a refletancia R e transmitancia T, para incidéncia

normal pelas equacdes:
(2.37)

Pelo principio da conservagdo da energia na interface de dois meios dielétricos temos:

R +T =1 (2.38)
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Considerando agora o caso mais geral de uma onda incidindo de forma obliqua em dois
meios com indices de refracdo nie n, respectivamente, com as mesmas caracteristicas
descritas do exemplo anterior da incidéncia normal, podemos entdo definir trés leis bem
conhecidas da Otica: a lei de Snell-Descartes, a lei de reflexéo e a lei de Brewster. A figura 2.8
descreve a situacdo ilustrando os vetores de propagacdo da onda incidente, refletida e
transmitida ki, k. e ki e os campos elétricos com polarizagdo paralela Ej, Eq € Eyp €

polarizacdo perpendicular Ejs, Ers € Egs.

E:p Erp kr
kl' Eus
Fis
01 |81
n1 . x
nz2
02
y Ey
s 4
Kt
5 Fus

Figura 2.8- Convencdes utilizadas para o estudo de reflex&o e transmissdo de uma onda eletromagnética numa
interface plana, entre dois meios dielétricos com indices de refracdo reais. Fig. adaptada de ¢,

Na figura vemos que parte da onda incidente no plano xy com angulo 01 é refletida com

mesmo angulo com relagéo ao eixo z, enquanto que a outra parte da onda atravessa a interface
sofrendo uma mudanca na dire¢do e no médulo do vetor de propagacéao kt que depende do

indice de refracdo do meio 2. Os vetores ki e k, tém a mesma magnitude, pois se propagam

no mesmo meio. A relacdo entre esses trés vetores coplanares e os angulos com relagdo ao

eixo z deste sistema de coordenadas é dada por:

k,send, =k;send, =k sené, (2.39)
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A segunda igualdade da equacdo (2.39) através das relacBes de dispersdo ki =n160/ Ce

K. =n,@/C nos leva a conhecida Lei de Snell:

n,senéd, =n,seno, (2.40)

As implicacdes de (2.39) e (2.40) ndo requerem dependéncia com as condicdes de
contorno para 0s campos elétrico e magnético deduzidas das equacdes de Maxwell. Partindo
do mesmo principio utilizado na obtencdo das equacdes (2.35) e levando em conta 0 angulo
de incidéncia e o desenvolvimento algébrico mais apurado ! & possivel obtermos os
coeficientes de Fresnel para polarizacdo paralela p e para polarizagéo perpendicular s ao plano
de incidéncia. Os coeficientes de Fresnel de reflexdo e transmissdo para polarizacdo

perpendicular sdo expressos respectivamente por:

E n, cosé@, —n, coséd

ro——rs _ L 1~ 2

* " E. n,cosd,+n,cosd, (241)
E 2n, cosé,

t,, =—8 = 1 1

* E, n,cosd, +n,coso, (2:42)

E para polarizagcdo p, quando todos os vetores de campo elétrico estdo no plano de

incidéncia os coeficientes sdo:

. E, n,cosé, —n, cosb,

" E, n,cos,+n,coso,

(2.43)

Ep 2n, cosé,

“PE, n,C086,+n,Cosd,

t (2.44)

Essas sdo as equacdes de Fresnel para o caso de polarizagcdo no plano de incidéncia, e
representam uma solucdo completa do problema de valores de contorno, quando uma onda
que incide com polarizacao arbitraria, pode ser decomposta em duas componentes p e s. Para
polarizacgéo s, os coeficientes de Fresnel em (2.41) e (2.42) séo relagGes entre os vetores E ,
enquanto que para polarizagédo p em (2.43) e (2.44) os coeficientes sdo relagdes entre as

componentes destes 233,
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2.4.2- Otica em filmes finos dielétricos e condutores

Consideremos agora um caso mais complicado, onde uma onda incide em duas
superficies planas infinitas, paralelas e de descontinuidade, que separam trés meios
dielétricos. Acima do primeiro plano z=0 iremos supor o meio 1, entre z e d 0 meio 2, e
abaixo do plano z = d 0 meio 3. Assim como no procedimento para as solugdes dos campos
EeBno caso de incidéncia em uma camada, um procedimento semelhante nos leva as mesmas
solucdes nas trés regides, aplicando as mesmas condi¢des de contorno a cada um dos dois

planos 2%,

Um caso semelhante do descrito acima, do nosso interesse, seria de um sistema ar-
filme-substrato, onde a incidéncia da luz através do meio 1 na primeira interface é
parcialmente refletida e parcialmente transmitida para o meio 2. Na segunda interface a luz
transmitida € parcialmente refletida e parcialmente transmitida para o0 meio 3 tratado como
semi infinito. Cada onda refletida e transmitida tem sua amplitude quantificada pelo
coeficiente de Fresnel adequado. A figura (2.9) mostra este fendmeno no modelo éptico do

sistema ar-filme-substrato.

R
S _ _ \
B BoEl Birapoirastiet?

2 A .Sy .d

fr2 1

Filme fing
n: a

froeleif

-RNN

LatielF bogtopoy 7

T

Figura 2.9- Milltiplas reflexdes e transmissdes de um raio incidente em um filme fino. Cada amplitude é
especificada pela defasagem de B e pelos coeficientes de Fresnel. Fig. adaptada de (238,

A amplitude total da onda refletida I' para o meio 1, e da onda transmitida { para o
meio 3, de acordo com a Figura (2.9), é obtida da soma dos coeficientes de cada onda
refletida e transmitida. Entretanto, as diferentes amplitudes a serem somadas deverdo ser
multiplicadas pelos seus respectivos fatores de fase para levar em conta o caminho oOtico

percorrido por cada onda parcial. Esses coeficientes sdo diferentes para cada polarizagéo s ou

pe f=2dk,cosd, é o dobro da defasagem da onda quando se propaga da interface que separa
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0s meios 1 e 2 até o meio 3. As diversas grandezas como N, e &, também podem se tornar

complexas para filmes condutores. Suprimindo os indices de polarizacdo, vemos pela figura
(2.9) que:

_ i 2ip
r=r, +t12r23t21e +t12r23r21r23t21e +..

(2.45)

Como 2.46
1424224 =— para [z| <1 (249)

1-I
temos entéo, t b, r,.e"” (2.47)
B T
r, + Ny (t,t,, — 1,1, )e”
E efetuando a soma, r=-2 s (tela 5 ) (2.48)
1- PILPE
Para um meio condutor, e ambas as polarizacdes s e p valem as identidades:

o = =1 € 2 +tt, =1 (2.49)

Substituindo estas identidades na equacéo (2.48) obtemos o coeficiente de reflexdo global

r,+r,e”
— 12 23 7 (250)
1+1,r,.e
De maneira semelhante, obtemos a expressdo que fornece a amplitude resultante

transmitida para o meio 3:

t12t23e 1/2)ip

t —
1+r1,r,.e”

(2.51)

Nestas duas ultimas equacdes, os numeradores mostram o efeito da superficie anterior e
posterior sem efeito de interferéncia, enquanto que o denominador descreve todas as reflexdes
multiplas efetivas. O que temos entdo sdo expressdes que nos dao as amplitudes de reflexdo e
transmissdo dos campos que interagem com o material. Para o célculo das intensidades

resultantes da refletdncia e da transmitancia quando os meios 1 e 3 sdo ndo condutores temos:

N, C0SO, -«
=23t
n, cosé,

R=Fr" T (2.52)
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Com efeito, as intensidades séo obtidas pelo médulo ao quadrado das amplitudes das ondas
refletidas e transmitidas, e pelo principio da conservacdo da energia temos para uma camada

nao condutora:
R+T =1 (2.53)

Entretanto, para uma camada condutora a energia pode ser absorvida ocorrendo aquecimento

do material por efeito Joule, e teremos:

R+T+A=1 (2.54)

onde A representa a fracdo da energia eletromagnética absorvida pelo meio 2.

2.4.3- Modelagem das propriedades 6pticas de filmes de SnO, e SnO,:F

Com o objetivo de determinar a fungdo dielétrica dos filmes finos de SnO,, foi
desenvolvido por pesquisadores do Instituto de Fisica da UFBA um programa para calcular as
constantes Opticas a partir dos dados obtidos diretamente na espectroscopia de reflexdo e
transmissao 2*%. O procedimento consiste em ajustar os parametros da banda de valéncia e da
banda de conducéo do material, como numero de elétrons das bandas de valéncia e conducéo,
frequéncia de ressonancia, taxa de relaxacdo e espessura do filme, comparando espectros

tedricos e experimentais R(1) € T(A).

O programa foi desenvolvido baseando-se no modelo de Drude-Lorentz para a fungédo
dielétrica de filmes finos de SnO,, ou seja, um modelo de Lorentz para a banda de valéncia
(elétrons localizados) e um modelo de Drude para a banda de conducéao (elétrons livres), de
acordo com a equacao (2.55) abaixo.

o1 A A

T EZ-E?-iEAE, E’+iEAE, (2:59)

A figura (2.10) abaixo mostra a interface grafica do programa de modelagem dos
espectros de reflexdo e transmissdo para incidéncia normal 3 conforme configuracéo

experimental:
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5 Forml o nE e |
Parametros do modelo - —
Ve Ftm Divic3o |C:\Users\Tercin Bala\D esktopiSpectro_Sn024Hova pasta\Reflexso
[Nimero de elétrons na banda de valéncia [e42]: 410 100 2 Espectio de I Validar se escala de 02 100% j J j
reflexdo i
[Frequéncia ressanancia elétions de valéncia [£4]: 11.4 2 0 7 Validar s& Lambda em nm J J J
Rl »
[Taxa de relaragio dos eléons de valéncia [g4]: 18 0.3 0 b
|Ntmera de elétrans na banda de condugio [g42): 26 1 2 £ o d j J j
spectio de Filt
|| [Taxa de relaragio dos elétons de condugio (6] Ak 0.05 ] transmissao M= j J j
Esnesstiialdolfime [uml 45 0.3 2 |Lambda inicial [um]: 324 [Lambida final [um]: 22 j J j
Observagdo: Faixa varmida =Yalor central +/- Faira, Mdmero de passos = 2 Divisdo + 1
OmEmC
ngula de incidéncia da luz sob a filme [°):
|| reflendo transmizsdo 1 1
0 0
T 7 IntormagiesCurva em azul - n tedrico:
| R aﬂcuP T Calcu\oﬂ curva em vermelho - k teorico
| L Reflesdn ransmissao

Reflexdo: MMC
.BH3E179

+ Reflexdo
" Transmiss3o

¢ Os dois il

Minimos 324 Calculo
Quadradas indice

Salvar
Resultados

Calculo
Epsilan

Figura 2.10- Interface gréafica do programa de Modelagem dos filmes de SnO, e SnO,:F.

O primeiro termo descreve a resposta dos elétrons da banda de valéncia, com
concentracdo eletronica dada pelo coeficiente Ay, e 0 segundo termo estd relacionado &
resposta dos elétrons livres da banda de conducdo com concentracdo eletrénica dada pelo
coeficiente A, . E, ¢a frequéncia de ressonancia dos elétrons da banda de valéncia, AE, ¢ a
largura da ressonéncia da banda de valéncia e AE, esta relacionado com o tempo de coliséo

dos elétrons da banda de conducdo. Ainda na equacdo 2.55, E =hwv é a energia dos fotons
da radiacdo incidente, desprezando os efeitos de ressonancias no infravermelho (fénons), ou

seja, esta é a energia média para promover uma transicdo Inter banda. O modelo também néo

considera o efeito de parada stbita de absorcdo, onde E é menor que a energia do Gap .

De fato, os espectros R(1) e T (1) sao realizados neste trabalho para (A > lg) =hc/ Eg .0
coeficiente global de Fresnel foi calculado tomando-se o indice de refragéo do ar n, igual a 1,
o0 indice de refragcdo complexo n, do filme de SnO, de acordo com a funcéo dielétrica da
equacdo 2.55 e o indice de refracdo vidro N; igual a 1,5. Nos calculos, sdo obtidos os

coeficientes referentes a polarizacdo perpendicular ao plano de incidéncia rs e t; e a
polarizacéo paralela ao plano de incidéncia ry e t, onde o coeficiente de Fresnel esta associado

ao tipo de polarizagdo s ou p. As intensidades resultantes da reflexdo séo dadas pelo quadrado

do mddulo de cada fator da parte real e da parte imaginaria onde R, :Re(rs)z + Im(rs)ze
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szRe(rp)2+Im(rp)2, assim como para a transmissdo, onde as intensidades sao
T, =2 [Re(t,)? + Im(t,)?] e T, =2 [Re(t, ) + Im(t, )?].
nl nl

Para a luz natural, as intensidades de radiacdo refletida e transmitida sdo calculadas com
as medias aritméticas das intensidades refletidas e transmitidas com polarizagdo perpendicular
e paralela:

R +R, T, +T

T -l P (2.56)

R
nat 2 nat 2

As propriedades dpticas do filme também podem ser obtidas com esta modelagem. Uma

vez obtidos os parametros do modelo de Drude-Lorentz podemos utilizar:

Almeff ‘90
N = ot (2.57)
Esta determina a concentracéo eletrénica na banda de condugcéo.
AE
y=— (2.58)

é a constante de amortecimento ou taxa de relaxacdo a partir do tempo médio entre duas

colisbes dos elétrons com a rede cristalina.

eh
m_ AE

ef

M= (2.59)

é a mobilidade eletr6nica dos elétrons livres que sera descrita na se¢do 5.2.5, e My, é a massa

efetiva dos elétrons da banda de conducdo.

o = 1N (2.60)

Esta ultima determina a condutividade do material que esta relacionada diretamente com a
mobilidade. A concentragdo de portadores e a mobilidade eletrébnica podem, tambeém, ser
obtidas experimentalmente por efeito Hall. A condutividade foi determinada tambem pelo
método elétrico de Van der Pauw.
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2.4.4- Procedimento de ajuste de calculo na modelagem

O aplicativo desenvolvido oferece uma boa interatividade porque ele permite fazer uma

comparacdo imediata entre 0 modelo e os espectros experimentais. A sequéncia é a seguinte:

Abrir e carregar, com os botdes “Espectro de reflexdo” ou “Espectro de transmissao”,
um dos dois espectros que se apresentam na forma de arquivo de texto ASCII de duas colunas
contendo comprimento de onda e amplitude. Os arquivos ndo devem conter outras
informacBes nem no inicio e nem no final das colunas e os valores decimais devem ser
separados por pontos e ndo por virgulas. Antes de carregar 0s arquivos, informar se as
transmitancia e refletancia estdo em % e se 0 comprimento de onda estd em nandmetros.

Informar no campo “Parametros do modelo”, um primeiro conjunto de pardmetros do
modelo na coluna “Valor central”. Informar os angulos de incidéncia (o valor padrdo ¢ 0°).
Para verificar imediatamente o resultado, basta apertar o botdo “Célculo Reflexdo” ou
“Célculo Transmissao”. Um grafico aparecera mostrando na mesma escala o espectro
calculado e o espectro experimental permitindo fazer a comparacéo.

Quando esse conjunto de parametros parece aceitavel, é possivel lancar um
procedimento de minimos quadrados no qual os pardmetros que quer ajustar serdo varridos
dentro de uma faixa em torno do valor central em certo nimero de passos. Para isso, informar
para cada parametro a faixa de varredura na coluna “Faixa” e o nimero de passos na coluna
“Divisdao”. Com o numero de passo igual a zero, o parametro ¢ fixo. Com um valor diferente
de zero, o parametro “i”” é varrido em ni passos acima e ni passos abaixo do valor escolhido.
O numero de célculo dos espectros de reflexdo e de transmissao nesse procedimento € entdo
P =17 (2n; + 1) onde i representa cada parametro (i = 1 a 6) e nj € 0 nimero de valores
atribuidos ao “pardmetro” i. Esse nimero cresce muito rapidamente, aumentando o tempo de
calculo na mesma proporcdo. Uma vez efetuados esses N calculos, os resultados sdo
ordenados em funcdo do desvio quadratico crescente e um grafico da evolucdo dos desvios no
espectro de reflexdo, no espectro de transmissdo e sua soma aparece. O melhor resultado
(desvio minimo) aparece numa janela de resultados. Esse melhor resultado pode ser utilizado
para fazer uma nova procura do minimo, reduzindo as faixas de varredura e/ou aumentando o
namero de passos. Pode também decidir de fixar um pardmetro e testar outro. A verificagdo
minuciosa desse minimo pode ser feita utilizando os botdes “Calculo Reflexdo” e “Calculo
Transmissao”. Uma ultima verificagdo pode ser efetuada apertando os botdes “Calculo

indice” e em seguida “Célculo Epsilon”. Assim, aparece no grafico uma comparago entre a
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funcdo dielétrica calculada e essa deduzida com o coeficiente de extingdo medido pela

férmula;

1-R)| 4
x=1In {(T)}% e o indice de refracdo modelado v.

Os diversos resultados serdo gravados durante a sequéncia e o ultimo ajuste pode ser

gravado clicando no botao “Salvar”.
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3. CAPITULO 3 - Técnica de crescimento por Pir6lise de Spray

A obtencdo de filmes finos exige o dominio de técnicas de deposi¢do que permitem
produzir camadas com alta precisdo de reprodutibilidade de propriedades dpticas e elétricas.
A motivacdo deste trabalho é a de produzir filmes finos que sejam condutores e tenham uma
alta transmitancia no espectro visivel para serem utilizados como eletrodos transparentes e
janela seletiva em células fotovoltaicas. Os materiais que relnem essas caracteristicas
pertencem a classe dos 6xidos condutores transparentes (OCT’s). A qualidade dos filmes
depende do método utilizado na fabricacdo e da natureza da solugéo precursora 222 3132331
As técnicas mais utilizadas no crescimento de filmes finos sdo o sputtering, evaporacéo,
pirélise de spray e CVD (chemical vapor deposition), Sol-Gel e Pechini 435361,

O crescimento de filmes finos a partir do método de pirdlise de spray (spray pyrolysis)
consiste basicamente em vaporizar uma solucdo quimica em um substrato aquecido, com
temperatura adequada para que ocorram as reacdes desejadas. A técnica envolve a reagdo
quimica entre 4&tomos de diferentes elementos quimicos promovidos pelo calor %2,

Neste método por pirélise de spray, uma solucdo precursora é impulsionada por um gas
comprimido de Nitrogénio em direcdo a um bico atomizador, para entdo ser vaporizado sobre
um substrato de vidro aquecido. Ao entrar em contato com o substrato aquecido a solucéo
sofre uma reacdo endotérmica de oxidacdo e o material de interesse é fixado sobre o substrato

ocorrendo evaporagdo dos demais compostos presentes na solucéo.

3.1 - Montagem experimental

O aparato experimental utilizado na fabricacdo dos filmes representado
esquematicamente na Figura 3.1, é composto basicamente pela solu¢do precursora, bico
atomizador, aquecedor, cilindro de gas e capela com exaustor. O gas Nitrogénio esta
comprimido em um cilindro e tem o papel de pressurizar e arrastar a solugdo precursora que
sera vaporizada no bico descrito adiante. O Nitrogénio é um géas inerte nestas condicGes de

uso, portanto, ndo entra na composic¢éo do filme depositado no substrato.
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Figura 3.1- Aparato experimental

3.1.1- Bico vaporizador
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Aquecedor elétrico
com controle de
temperatura

Para atomizar a solugdo precursora, foi utilizado um bico KGF Atomix 111 B, Esse

dispositivo possui dois dutos, sendo um para entrada do gas de arraste e o outro para entrada

da solugéo precursora, como mostra a figura 3.2 (a) e dimensGes mostradas em (b).

Entrada do gas

J  Entradada
solugéo

Saida do spray (a)

Figura 3.2- Bico atomizador Atomix IlI.

- Corpo em poliacetal (POM)
- Nucleos em ceramica de alta alumina
-0ring's em NBR ou Viton.

22,60

Caracteristicas de Materiais

09'L2

| @1250 _|

(b)

A pulverizacao da solucdo sera feita com o bico acoplado a um cilindro de gas N, em

alta pressdo arrastando a solucdo por efeito Venturi ou tubo de Venturi. Este efeito é

explicado pelo principio de Bernoulli e no principio da continuidade da massa.
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3.1.2- Pressdo de géas no bico

A pressdo do gas propulsor tem uma influéncia direta sobre a vazdo da solucédo
precursora e 0 angulo do cone de pulverizacdo, determinando o fluxo da solucdo precursora
na amostra, levando em conta a distancia bico-placa aquecedora. O duto da entrada do gas
Nitrogénio de arraste estd conectado através de uma mangueira a um manémetro na saida do
cilindro de gas comprimido, que, com a pressdao de saida do gas, produz um cone de
pulverizacdo com angulo de abertura em torno de 15° 7). Para valores de pressdo de saida do
gés abaixo de 3 bar, a velocidade de saida do spray € menor, ocasionando goticulas maiores e
molhando o substrato mais facilmente, formando filmes menos transparentes. Para valores de
pressdo acima de 3,38 bars ocorre maior refrigeracdo do substrato e as goticulas tornam-se
menores devido ao aumento da velocidade de saida do spray, e a partir de 3,75 bars o bico
perde a eficiéncia ocorrendo falhas no fluxo do spray. O valor de medida de pressdo é obtido
com uma leitura direta do manémetro do cilindro de gas. Como o funcionamento do bico esta
restrito, tanto no intervalo das pressées menores quanto no intervalo das pressdes maiores, é

conveniente utilizar o bico com um Unico valor de pressao, P=3 bars.

3.1.3- Duracéo da deposicao e taxa de crescimento do filme

A duracdo da deposicdo depende do fluxo de solucdo precursora sobre o substrato e da
taxa de formacdo do filme no substrato. O fluxo na amostra depende da pressdo de gas no
bico, da distancia do bico ao substrato e do angulo do cone de pulverizacdo. A vazdo da
solucdo precursora é determinada medindo-se a diminuicdo da quantidade de solucdo
precursora no reservatério (béquer ou proveta) por intervalo de tempo, com um valor de

pressdo do gas N, sempre constante (P=3 bars). Assim, temos que o fluxo sobre o substrato

em (g/cm’s) é a vazdo massica por unidade de area:

O==— 3.1)

onde dm é a massa de solugdo projetada pelo bico durante o tempo dt sobre a superficie S
onde sdo colocados os substratos. A vazdo volumétrica durante a deposicdo é de
aproximadamente 19 ml/min. A densidade da solucdo precursora da ordem de 1 g/cm?,
obtemos entdo a vazdo massica dm/dt= 19 g/min. = 0,32 g/s.

O bico fica a uma distancia fixa de 35 cm do substrato, de modo que a temperatura do

substrato ndo seja muito afetada pela refrigeracdo causada pelo spray, nem tampouco seja



47

desperdicada uma grande quantidade da solugdo precursora devido a abertura do jato na saida
do bico. A figura 3.3 fornecida pelo fabricante do bico 71 mostra o exemplo de

funcionamento:

Exemplo de Funcionamento
Vazio do bico: 15 mI/min.
Fluido: Agua

Temperatura: 21 °C
10 metros | Xr e

il
e O M S \

2.80 metros

1 Adaptador Mangueira de PU x Push In

Caracteristicas de Materiais

=== Pressio de trabalho:
- 3 bar ’
/ - Corpo em poliacetal (POM)

Liquido Mangueirade PU@3 X @16 mm  omgeemnerovvmon

Sistema de sucgdo

Figura 3.3-Exemplo de funcionamento fornecido pelo fabricante com novos parametros e D .

A éarea da placa aquecida sob a influéncia do spray é determinada pela base do cone de

pulverizagdo formado pelo bico atomizador. O volume do cone de acordo com a fig. 3-3 é

dado por:

V ==ar’D (3.2)

A partir da distancia do bico a placa aquecedora (D =35cm) e pelo angulo de abertura

do jato (6 =15°) é possivel obtermos o raio r da &rea do disco que serd pulverizada, com a

relagéo:

tan(%): r/D (3.3)

A érea do disco que recebe o spray pode ser assim determinada aproximadamente a partir da

relagéo:

S =z[Dx tan(%)]2 (3.4)

Mini Bico Atomizador
Atomix ITI LT
2

N D4 mm @ 2,60 mm

por vacuo @ 12,50 mm

wwoor g

\_ Abertura do jato: 15°

ww 0942
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Observamos que o fluxo do spray ndo é constante, sendo também afetado por turbuléncias
causadas pelo exaustor da capela. E entdo conveniente colocar varios substratos sobre a
superficie S durante a deposicdo e posteriormente selecionar os filmes com melhor
uniformidade. Como a érea atingida pela pulverizacéo do bico ja foi determinada a partir do
angulo do cone formado pelo spray, entdo, o fluxo no substrato pode ser determinado
simplesmente pela razdo da vazdo dm/dtpela area S. De acordo com a equacdo (3.4) temos
$= 66,7 cm?. O fluxo no substrato é entdo aproximadamente: @ = 4,8x10° g/cm?/s. Se o
substrato fosse colocado a 20 cm do bico, por exemplo, o fluxo seria 3,06 vezes maior,
resfriando o substrato e comprometendo o controle da temperatura apropriada para deposicao.

A taxa de formacdo 7 (cm®/g) do filme de SnO, dependera da composicéo da solugdo
precursora, como também da temperatura da placa aquecedora. Ela devera ser determinada
explorando justamente esses pardmetros. Determinando a espessura € dos filmes produzidos,
a taxa de formacdo 7 do SnO; seréa determinada a partir do fluxo de solugdo precursora e do

tempo da deposicao através da relacéo:

e=7xDxAt (3.5)

A taxa de deposicdo ou vazdo da solucdo precursora estd expressa na tabela 4.1, no

capitulo 4 a seguir.

3.2- Aquecedor

O aquecimento do substrato de vidro é feito por contato direto com um aquecedor
elétrico com chapa de ceramica JUNG modelo140 e com resisténcia elétrica de 1200 W (220
V). O controle da sua temperatura é feito através do painel digital do mesmo. Ao entrar em
contato com o substrato de vidro, o spray reduz a sua temperatura e isso altera as reacdes de
oxidacdo. Quando a temperatura é inferior a 300 °C a reacdo de oxidacdo ndo é eficaz e 0
SnO; formado no filme é amorfo, afetando a transparéncia e a condutividade do filme. Acima,
ele é cristalino, mas sua cristalinidade é limitada pelo tamanho dos grdos. A reagdo de
decomposicdo por pirolise completa acontece em torno de 500°C. Acima disso, a reagédo
guimica dos vapores pode acontecer antes do spray atingir o substrato e, consequentemente,
formar filmes quebradicos [**® 8. Sendo assim, torna-se necessario monitorar a variagdo de
temperatura durante a deposicdo. O aquecedor entdo foi programado para a taxa maxima na
qual a resisténcia elétrica permanece acionada sem interrupcdes, para atingir a temperatura

limite de 550°C. A deposicao € iniciada quando a temperatura atinge 450°C. Desta maneira, a
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resisténcia elétrica continua fornecendo calor enquanto as amostras estdo sob a influéncia do

spray, compensando a perda de calor e, consequentemente, a variagdo de temperatura.

3.2.1- Temperatura da placa aquecedora

Para monitorar a temperatura durante a deposi¢do do SnO,, a placa aquecedora possuli
um sensor interno, proximo a resisténcia elétrica e a leitura pode ser visualizada num display.
Para monitorar a temperatura no substrato € utilizado um termopar do tipo K (40puV/°C) em
contato com o substrato, conectado a um multimetro digital ICEL MD-6510 com a chave
seletora posicionada em °C. Para diminuir a influéncia do spray nas medidas de temperatura o
termopar é protegido por uma pequena peca de aluminio que também cobre metade do
substrato de teste, onde se esta medindo a temperatura. A outra metade do substrato
permanece sob a influéncia do jato, e o termopar € posto no meio do substrato, de forma a se
ter um valor intermediario de temperatura entre as partes exposta e a parte protegida do

mesmo.
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4. CAPITULO 4 - Fabricacéo de filmes finos de SnO,

A fabricagdo ou crescimento de filmes finos de SnO, através do método de pirdlise de
spray requer o dominio de algumas técnicas essenciais para obtencdo de bons resultados. Este
capitulo descreve o procedimento que foi executado para a fabricacdo dos filmes, como
limpeza dos substratos, preparo da solucdo precursora, dopagem com o flior e pulverizacéo
da solugdo sobre os substratos aquecidos. Uma série de ensaios foi feita, observando
pardmetros como precursor utilizado como fonte de estanho, concentracdo de fldor sobre o
estanho, solventes utilizados nos precursores, até chegar num modelo padrdo de fabricacdo

que possa ser aprimorado para producao em escala industrial.

4.1- Limpezas dos substratos

Os substratos utilizados sdo de soda-lime de dimensdes (7,6 x 2,6) cm? e espessura entre
1,0 a 1,2 mm. Estes sdo previamente riscados com uma lamina de diamante, na face onde néo
sera depositada a substancia para posteriormente serem partidos em amostras quadradas,
facilitando a fixacdo da mesma no suporte do dedo frio para a realizacdo da caracterizagéo
Otica e elétrica, que é descrita no capitulo 5. A limpeza dos substratos € feita inicialmente pela
sua imersdo em solucdo sulfonitrica. Esta solucdo é preparada adicionando &cido sulfarico
(H2SO,4) ao &cido nitrico (HNO3), sempre nesta ordem, na propor¢do de 1:1 em volume,
resultando em uma solugdo altamente corrosiva e oxidante devido a natureza dos dois &cidos
componentes. A reacdo que ocorre entre eles é exotérmica e, quando 0s substratos sdo
imersos, a temperatura da solucdo € de aproximadamente 72°C e gradativamente vai
diminuindo até aproximadamente 37° onde ndo ha aquecimento externo da solucdo. Os
substratos permanecem na solu¢do por no minimo 1 h, depois sdo retirados, enxaguados
primeiramente com agua destilada e depois sdo submetidos ao banho de acetona no aparelho
ultrassom por mais 20 minutos, e novamente enxaguados com agua destilada, sendo secos por
jato de nitrogénio ou ar quente. Apés esta etapa, 0 substrato € posto em aquecimento no
momento em que o aquecedor € ligado para evitar o choque térmico, que possivelmente pode
provocar fissuras no mesmo. Este procedimento de limpeza é realizado imediatamente antes
do inicio da deposicdo por spray pirolise. A solucdo sulfonitrica devera ser guardada em um
vasilhame de vidro adequado, permanecendo devidamente tampado e posteriormente ser

descartado corretamente.
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4.2- Solucgdo precursora de SnO,

Os precursores utilizados geralmente na producdo de SnO, por pirolise de spray sédo
SnCl,.2H,0 e SnCl,;.5H,0, di hidratados e penta hidratados respectivamente, como fonte de
estanho e solucgdes aquosas de etanol ou metanol, como meio de dissolugéo. Foi utilizado
como solvente o metanol (CH3OH) por possuir um baixo ponto de ebulicdo (65°C),
evaporando-se ou se decompondo mais rapidamente quando a solucdo atinge o substrato. A

decomposicdo do metanol presente no ar sob a acdo da luz solar é dada por:

CH30H + 3/2 O,— CO, + 2 H,O (4.1)

O tipo de precursor de estanho terd uma influéncia direta nas caracteristicas dos filmes,
pois as reacdes quimicas de oxidacao sdo diferentes. As ligacdes quimicas em solugdes com o
SnCl, sdo em sua maioria do tipo covalente, enquanto que em solugdes com o SnCl, as
ligagbes entre o estanho e o cloro s&o idnicas. As ligagOes idnicas sdo mais fortes, dessa
forma, torna-se necessario envolver mais energia na reacdo quimica para formar filmes de
SnO, com uma solucéo precursora a partir do SnCl, 21643,

Quando dissolvido em agua, o SnCls e 0 SnCl, reagem formando acido cloridrico e
vapores de estanho que é insolGvel em agua. As reacdes de oxidacdo envolvidas no processo

sdo dadas de acordo com as seguintes reacdes de hidrolise:

SnCl; + 2 H,O — Sn0O, + 4 HCI i (42)

SnCl, + H,0 —> SnO + 2HCI 1 (4.3)

Aqui a reacdo produziria o 6xido de estanho na solucédo e aderindo ao substrato, enquanto que

0 4cido seria evaporado. A reacdo com o0 oxigénio criaria 0 6xido na fase gasosa — spray:

SnCls+ O,— SnO,+ 2C|2T (44)

SNCly+ Op— SN0+ Clyt (4.5)

Alguns pesquisadores apontam que o sal mais hidratado, no caso o SnCl,.5H,0, pode
produzir filmes com menor resisténcia de folha devido a uma maior taxa de crescimento com
relagdo ao SnCl, desidratado 42 De acordo com os estudos, para que os filmes apresentem
boa condutividade e transparéncia, € necessario que as goticulas tenham o tamanho adequado
e sofram uma reacdo heterogénea imediatamente antes de atingir o substrato aquecido. Se as

goticulas forem muito pequenas podem se vaporizar bem antes do momento desejado, se
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condensando em micro cristais e ocorrendo uma precipitacdo de pd sobre o substrato.

Conclui-se entdo que as moléculas de agua tém uma grande influéncia na formacéo dos filmes
[4.2]

4.2.1- Procedimento experimental

O preparo da solucdo precursora de estanho consiste em dissolver 2,4 g do precursor
SnCl,.2H,0 ou SnCl4.5H,0 em um béquer plastico contendo 40 ml de metanol (CH3OH). O
béquer deve ser lacrado com plastico aderente para evitar a contaminacdo da solucdo e
evaporacdo do metanol. A solugdo é mantida em agitacdo magnética por 30 minutos na
temperatura ambiente e, logo em seguida, devera ser utilizada para a deposigao.

4.3 - Dopagem com Fluor a partir do NH,F

Com o objetivo de aumentar a condutividade dos filmes, é feita uma dopagem com fltior
usando o fluoreto de aménia (NH4F). Este sal apresenta baixa solubilidade em alcoois, por
isso, primeiramente precisa ser dissolvido em agua, formando uma solucdo NH;F e agua
destilada. Entédo, adiciona-se essa solugdo a do cloreto, formando a solugéo precursora. A
reacdo quimica global envolvendo os compostos dos precursores de estanho dopados pelo

fldor, discutida na secdo 2.2.2, completamente balanceada sera:

2SnCl, + 2(NH4*, F) + 4H,0 —<ar 5 2Sn0,:F| + 4HCI11 + 2NH31+ 3H,t  (4.6)

Um estudo avaliou que a concentracdo NH4;F como dopante na solugdo precursora
interfere na taxa de deposicéo do filme %1, Um aumento na concentracéo deste sal resulta
num aumento na taxa de deposicdo em A/s, ou seja, foi observado que existe uma relacio de

crescimento linear entre ambos.

4.3.1 - Procedimento experimental

Inicialmente sdo feitas duas solucOes, a primeira é descrita acima (Se¢do 4.2.1). A
segunda solucdo é preparada diluindo-se quantidades diferentes de NH4;F em 10 ml de agua
destilada. Entretanto, quando o precursor de estanho for o SnCl,.2H,0, é recomendavel que o
NH4F seja dissolvido em apenas 5 ml de &gua destilada, pois as experiéncias neste trabalho
mostraram perda da qualidade do filme em quantidades maiores que 12 ml de H,O e filmes
completamente opacos se a &gua for misturada ao metanol na fabricacdo de filmes ndo

dopados. Posteriormente as duas solugbes sdo misturadas, permanecendo no agitador
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magnético por 30 minutos a temperatura de 90°C até a completa dissolucdo, formando assim,
a solucdo precursora. Durante a dissolucdo das duas solucdes os béqueres devem permanecer
fechados com a pelicula de pléstico aderente. E importante que o recipiente que contém o
precursor de estanho seja de plastico, pois essa substancia reage com o vidro provocando
aderéncia. Ao final deste processo, a solugdo apresenta-se transparente ou leitosa, a depender
das concentragdes relativas de fluor e estanho, e com viscosidade praticamente invariante.

O volume atomizado da solucdo precursora influenciara diretamente na espessura dos
filmes, e a concentracdo de NH4F € um parametro que deve ser variado a fim de se estudar o
comportamento da condutividade elétrica e refletividade dos filmes no espectro
infravermelho. A quantidade inicial do precursor de flGor devera ser de 0,5g para a primeira
concentracdo. Nas concentracdes seguintes as quantidades adotadas foram de 0,65; 0,75; e

0,85, para a segunda, terceira e quarta concentragdo respectivamente.
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4.4- Correspondéncias entre a nomenclatura das amostras e as condigdes de
fabricacao

A nomenclatura das amostras deixa em evidéncia os trés parametros principais das
amostras: As amostras dopadas com fluor apresentam o prefixo maiusculo F; o tipo do

precursor de estanho é indicado no meio do nome e o numero no final indica a ordem da

concentracdo de fluor/ estanho de acordo com a tabela 4.1 a seguir:

Tabela 4.1- Correspondéncia entre a nomenclatura das amostras e as condi¢des de fabricacéo.

Concentragédo Caracteristicas Volume Taxa de Espessuras
de fltor sobre N Caracteristicas da atomizacao obtidas
Amostra da solugédo x total da . )
0 estanho na solucédo precursora < (ml/min) (Método
(nome) x precursora de solucéo x P
solucéo fltor de estanho (mi) ou vazdo 6tico)
[F1/[Sn] (%) (9/s) (nm)
2,49 SnCl,;.5H,0/
SnCl, 0 0 Sem dopagem 40 20,1 250
- 40 ml CH;OH
0,59 NH,F/ 2,49 SnCl,;.5H,0/
F SnCl,_1 31,56 50 18,62 210
10ml H,O 40 ml CH3;0H
0,659 NH4F/ 2,49 SnCl,;.5H,0/
F _SnCl,_2 41,03 45 19,44 280
10ml H,0 40 ml CH;OH
0,75 g NH,F/ | 2,49 SnCl,.5H,0/
F SnCl,_3 47,35 50 20,1 240
10 ml H,O 40 ml CH;0OH
0,85 g NH4F/ 2,4g SnC|45H20/
F_SnCl,_4 53,66 50 18,4 220
10 ml H,O 40 ml CH,O
2,49 SnCl,.2H,0/
SnCl, 0 0 Sem dopagem 42 19,4 330
- 42 ml CH;0H
0,5 g NH4F/ 10 | 2,49 SnCl,.2H,0/
F SnCl,_1 20,31 50 18,5 390
ml H,0O 40 ml CH;OH
0,61 g NH,F/ | 2,49 SnCl,.2H,0/
F_SnCl, 2 24,78 52 19,62 500
12 ml H,0 40 ml CH;0H
0,75 g NH4F/ | 2,4g SnCl,.2H,0/
F_SnCl,_3 50 18,8 450
-SnCle_ 3047 10mIH,0 | 40mlCHOH
0,85 g NH,F/ | 2,4g SnCl,.2H,0/
F SnCl, 4 34,53 52 17,6 520
11 ml H,O 41 ml CH;0H
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5. CAPITULO 5- Caracterizacio 6tica e elétrica dos filmes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os métodos das caracterizagdes Optica e
elétrica dos filmes finos de SnO, crescidos em substratos de vidro. A caracterizagdo Otica,
morfologica e da composicao dos filmes finos de SnO; foi realizada utilizando os métodos de
Espectroscopia Otica no visivel e proximo infravermelho de Transmissdo e Reflexao,
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X e Ultravioleta (XPS) e (UPS),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS e WDS) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). A caracterizacdo elétrica foi realizada pelos métodos de Van der Pauw e Efeito Hall,
obtendo a condutividade, concentracdo, tipo (positivo ou negativo) e mobilidade dos
portadores, posteriormente comparadas com o0s célculos tedricos, obtidos através da
Modelagem dos espectros de transmissao e reflexdo do SnO, e SnO,:F.

5.1- Espectros de transmissao e reflexao

O estudo do espectro de transmisséo e reflexdo de filmes finos permite avaliar a
resposta Gtica que um material apresenta interagindo com um feixe de luz monocromaética em
diversos comprimentos de onda. Ao incidir em um meio material, a energia da radiacao
podera ser transmitida, refletida ou absorvida. A transmitancia ética (T) de um material
consiste na fracdo da intensidade de radiagdo eletromagnética, com comprimento de onda (A)
especifico, que atravessa um meio material. A transmitancia é definida entdo como a razéo

entre a intensidade de radiagdo transmitida 7. (A)e a intensidade de radiacdo que incide

perpendicularmente na amostra I o (A), que é o sinal de referéncia, entéo:

T(4) = :Tég (5.1)

Similarmente, a refletancia otica (R) determinada experimentalmente consiste na razéo
entre a intensidade de radiacdo eletromagnética monocromatica refletida pela amostra e a

intensidade da luz incidente.

R(A) =

I, (1
IR( ) 52)

0(4)
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5.1.1- Descricao do espectrometro

Para a realizacdo dos espectros foi utilizado o espectrémetro visivel-infravermelho com
uma lampada de xen6nio como fonte de luz, alimentada por uma fonte de tensdo modelo LPS
256 M, mantendo constante a tensdo em 20 V e a corrente em 30 A. A ldmpada é montada no
plano focal de um espelho concavo, que projeta a luz numa fenda. O feixe policromético é
enviado ao monocromador, composto por uma rede de difracdo, uma lente convergente e um
conjunto colimador. A luz monocromatica que emerge do colimador é modulada por um
chopper (SCITEC INSTRUMENTS 300C) na frequéncia de 100 Hz e o sinal é detectado
através de um sensor PbS (resposta até 3 um) e enviado a um lock-in ITHACO modelo NF
3961B, cujo papel é eliminar o ruido externo, aumentando a seletividade do sistema de
deteccdo em diversas ordens de magnitude do sinal. O monocromador possui uma
configuracdo do tipo Czerny-Turner que utiliza trés redes de difracdo. A posicdo angular da
rede de difracdo € determinada por um motor de passo e controlada pelo programa de
aquisicdo de dados, e determina o comprimento de onda selecionado. Enfim, o sinal é

digitalizado por uma placa de aquisi¢cdo com conversor analogico-digital.

5.1.2 - Procedimento Experimental

Para obter os sinais de reflexdo e transmissdo, o procedimento adotado consiste em
medir um espectro de referéncia e o espectro da amostra e dividir esse Gltimo pela referéncia
para a sua normalizacdo. Os espectros de reflexdo foram obtidos dividindo a reflexdo dos
filmes pelo sinal obtido com um espelho de referéncia (Newport 10D20ER.2) com refletancia
superior a 96% entre 0,48 pum a 20 pum, o angulo de incidéncia na amostra é de
aproximadamente 12°. Nos espectros de transmissdo o angulo de incidéncia da luz é zero, ou
seja, trabalhamos com a incidéncia normal. Poderemos considerar como referéncia o sinal
direto da fonte, ou o sinal da fonte depois de atravessar o substrato, neste caso sendo
necessario multiplicar o espectro normalizado por 0,93 para compensar a influéncia do vidro.

A Figura 5.1 mostra os detalhes do esquema de aquisig&o.
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Figura 5.1- Montagem experimental para aquisicdo de medidas de Reflexdo e Transmisséo.

O detector utilizado é um sensor foto-resistivo PbS com sensibilidade até 3 um, que
varia muito com a temperatura. Uma lenta variacdo de temperatura pode afetar a qualidade
dos espectros obtidos. Portanto a estabilidade da temperatura deste sensor € verificada e

controlada com controlador modelo PS/ TC-1, resfriado por efeito Peltier a -20 °C.

5.2 - Caracterizacao elétrica

Os filmes de SnO,:F irdo funcionar como janela seletiva e eletrodo transparente para
cobrir a superficie frontal das células solares, conduzindo os elétrons liberados durante a

absorcdo da luz solar. Neste sentido é de fundamental importancia conhecer as propriedades
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elétricas destes filmes e poder trabalhar para melhorar a eficiéncia na converséo da luz solar
em energia elétrica.

Medidas elétricas a temperatura ambiente foram realizadas para determinacdo da
condutividade, densidade e mobilidade dos portadores livres e também do tipo de portadores
presentes nos filmes de SnO, e SnO,:F fabricados por pir6lise de spray. Essas medidas séo
detalhadas nas proximas segoes.

5.2.1- Condutividade elétrica

A boa condutividade do filme de SnO,:F é um fator muito importante no desempenho
de uma célula solar de filmes finos. Desta maneira, € necessaria uma boa compreensdo da
fundamentacdo tedrica pertinente nos processos de medicdo, para determinar a medida com

eficiéncia e precisao.

A condutividade elétrica o pode ser definida entdo como a facilidade com que um
material pode conduzir a corrente elétrica, e temos como reciproco a resistividade p que € a

medida da oposicao a corrente elétrica. Entdo segue que:

o =— (5.3)

Conhecendo a resistividade o do material que foi utilizado na fabricacdo do filme,

pode-se calcular a resisténcia elétrica de uma amostra retangular através da area da secdo

transversal ah e o seu comprimento L, pela relagdo:

R=p— 5.4
Pn (5.4)

Considerando uma amostra quadrada onde L =a, a resisténcia da amostra se resume em

R=Rsonde, R; =p/h ¢é chamada resisténcia de folha e a sua unidade no S.I é Q mais

frequentemente Q/o (ver Figura 5.2).

R = % =R, (5.5)
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Figura 5.2—- Esquema de amostra retangular com comprimento L, largura a, espessura h e resistividade p. | € a
corrente elétrica que flui através da area a.h, sob a agdo de um campo elétrico E aplicado na amostra. Fig.
adaptada de 7.

5.2.2 - Método de Van der Pauw

Diversas técnicas podem ser empregadas para a determinacdo da resistividade ou
condutividade em sélidos, como a técnica das quatro pontas, método do eletrébmetro e o
Método de Van Der Pauw. O método utilizado neste trabalho é o de Van der Pauw que pode
ser aplicado para amostras de qualquer formato, desde que os contatos elétricos sejam
colocados nas bordas, a area de contato das medidas seja muito pequena, a amostra tenha
espessura uniforme e composi¢do homogenia e a superficie ndo tenha buracos isolados.

Em 1958, L. J. Van der Pauw desenvolveu uma expressao que relaciona a condutividade

o com as resisténcias de transferéncia e a espessura uniforme h da amostra, conforme abaixo:

exp(-oR,, 5,) +exp(-rhoR; ,,) =1 (5.6)

U U
onde, Ry, =—"=Ra Ry =—+=Rb U . =V -V (5.7)

[N} ] 1
115 14,

O valor de Ra é determinado pela razdo da tensdo U, medida entre os terminais 3 e

4, pela corrente elétrica |1,2 circulando do terminal 1 para o terminal 2 (ver fig. 5.4). De modo

analogo é obtido o valor de Rb. A partir das definicGes (5.7), a expressao de Van der Pauw
(5.6) pode ser resolvida utilizando um processo iterativo, utilizando o conceito de resisténcia
de folha e os parametros Ra e Rb que sdo as resisténcias de transferéncia, obtendo assim

uma solucéo numeérica a partir da equacéo (5.8) abaixo, onde R, = % .

exp(— ”E_?j + exp(— nE—?j =1 (5.8)
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5.2.3- Procedimento experimental

Para a realizacdo das medidas de resistividade dos filmes finos foi preciso corta-los na
parte inferior dos substratos com auxilio de uma lamina de diamante, ou entdo foram
previamente riscados antes da deposi¢cdo do filme como foi mencionado na secdo 4.1,
formando assim amostras quadradas com dimensdo aproximada de (1,4x1,4) cm? Para os
contatos elétricos foi necessaria a deposi¢do de uma pelicula de ouro sobre o filme nos quatro
cantos de cada amostra, utilizando a técnica do Sputtering com o equipamento Emitech
K575X. Em seguida, os eletrodos da amostra sdo feitos com pedacos de fios flexiveis de
cobre, soldados com solda de indio sobre a pelicula de ouro. A Figura 5.3 mostra a disposi¢ao
da amostra no suporte do Criostato e os fios de cobre soldados simetricamente nas quatro

extremidades.

Sensor de

N B
.——v £~ S .‘l temperatura
Sensor de campo_\l QL

Magnético

Figura 5.3- Disposicéo da amostra de SnO, com os terminais elétricos e 0s sensores de campo magnético e de
temperatura.

O procedimento da medida ¢ determinar o valor em € das resisténcias de transferéncias,
obtendo Ra medindo uma tenséo (Us4) entre os terminais 3 e 4 quando é aplicada uma
corrente (l12) nos terminais 1 e 2, e para determinar Rb o programa alterna os terminais de
medida da tensdo medindo a tensdo (Us 1) nos pontos 3 e 1 quando é aplicada uma corrente

(142) respectivamente nos pontos 4 e 2. A configuracdo dos terminais é disposta na Figura 5.4.



61

w
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Figura 5.4- Esquema da configuracdo dos terminais de uma amostra semicondutora de SnO, onde pontos 1, 2, 3,
e 4 sdo os contatos elétricos.

No entanto, devido a imperfei¢des de simetria e uniformidade da espessura do filme na
amostra, € conveniente fazer as medidas em diferentes configuracdes de entrada de corrente e
medida de tensdo elétrica, sendo possiveis quatro configuragdes para determinar Rae mais
quatro configuracoes para determinar Rb, conforme a Tabela 5.1 abaixo:

Tabela 5.1- Configuragdes possiveis de entrada de corrente e medida de tensdo na amostra de SnO,
determinadas pelo programa de aquisicéo.

Resisténciade  Configuracdo  Configuragdo  Configuracdo  Configuracao

transferéncia Ry R, R; R4
- uU(3,4)/ u(4,3)/ uU(2,1)/ U(1,2)/
1(1,2)=R1 1(2,1)=R2 1(4,3)=R3 1(3,4)=R4
Resisténciade  Configuracdo  Configuracdo  Configuracdo  Configuracao
transferéncia Rs Rs R~ Rs
Rb U(1,3)/ uU(@3,1)/ U(4,2) U(2,4)/
1(2,4)=R5 1(4,2)=R6 1(3,1)=R7 1(1,3)=R8

Entdo, para determinar os valores de Ra e Rb calcula-se a média das quatro possiveis

configuracdes da Tabela 1, de acordo com as equacdes abaixo:

R +R,+R; +R,
- 4

Ra

(5.9)

_ Rg+R;+R;, +Ry
- 4

Rb

(5.10)

Para alimentar e determinar a tensdo e a corrente entre os terminais foi utilizado uma
fonte de tensdo Keithley, modelo 2420/C equipada com voltimetro/amperimetro. Um sistema
de chaveamento dos contatos elétricos da amostra € feito por um sistema comutador Keithley,

modelo 7001. Um controlador de temperatura da Lake Shore, modelo 331S tambeém é
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conectado ao sistema para medir e controlar a temperatura da amostra. Neste caso, foram
realizadas medidas a temperatura ambiente. Para medir a tensdo no método de VVander Pauw e
do efeito Hall € utilizado um multimetro Keithley, modelo 2000. Todos os quatro aparelhos
sdo conectados entre si através placa de interface GPIB modelo 778032-51 da National
Instruments e controlados por um programa para aquisicdo dos dados . A figura 5.5 mostra
a montagem dos equipamentos.

Controlador

de
temperatura

o 0

L
-
. -

00000000 -

> Qi) ety (41>t G

. Multimetr:
. . para medir
P tenséo Hall e
@\ método de
Van der Pauw

Figura 5.5- Equipamento do sistema de aquisicéo interligado via interface GPIB.

5.2.4 - Efeito Hall

As medidas a partir do efeito Hall sdo importantes para determinar a concentracao,
mobilidade e o tipo (P ou N) dos portadores nos semicondutores. Desde a sua descoberta,
tem-se aprimorado varias técnicas de medigédo das propriedades elétricas de diversos materiais
usando este efeito que utilizado de forma rotineira em laboratdrios de pesquisa. A crescente
utilizacdo desta técnica devido a sua simplicidade, baixo custo e rapidez na obtencdo dos
resultados, tem-se tornado indispensavel no estudo de materiais semicondutores.

O efeito Hall foi observado em 1879 por Edwin H. Hall quando constatou que ao
atravessar uma corrente (I) em um condutor imerso em um campo magnético (B),
perpendicular a direcdo da corrente, surge uma diferenca de potencial denominada tenséo Hall

entre os dois lados do condutor perpendiculares a (1) e (B) (Figura 5.6), que € resultado da
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deflexdo das cargas elétricas responsaveis pela corrente elétrica. 1sso acontece devido a for¢a

do campo magnético, uma das componentes da Forc¢a de Lorentz.

Il .
P

— = —————

s

Figura 5.6- llustracdo do Efeito Hall gerando acumulo de cargas nas laterais do material sob a acdo do campo
magnético em uma corrente de portadores.

A contribuicdo magnética da forca de Lorentz surge quando uma particula carregada
com carga (q) se desloca com velocidade (v), sob a acdo do campo magnético (B) que atua

sobre a carga na forma:
F=qixB (5.11)

Se um campo elétrico também estiver atuando simultaneamente com o campo magnético na

particula carregada teremos entéo:
F=q(E+VxB) (5.12)

Considerando que s6 o campo magnético esteja atuando no material que é atravessado
pela corrente elétrica, a tensdo Hall entre os pontos 3 e 4 € o resultado do acimulo de cargas
positivas (lacunas) de um lado e negativas (elétrons) do outro criando um campo elétrico Ey
que gera uma forca elétrica que tem a mesma magnitude, dire¢do e sentido contrario a forca

criada pelo campo magnético B aplicado. Nesta situacdo de equilibrio temos:
-E, =vB (5.13)

Considerando a largura d da amostra obtemos a tensdo Hall entre os pontos 3 e 4 da

figura 5.5 e a equacdo 5.13 torna-se,

VvV, =—-E,d =VvBd (5.14)
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Expressando a magnitude da velocidade com a densidade de corrente Jj, que também
esta relacionada com o numero e a velocidade média dos portadores (considerando elétrons

aqui) de corrente por unidade de volume pela relagéo:
J=—qnv (5.15)

§ sendo o modulo da carga do elétron. Reescrevendo a relagdo da tensdo Hall, da equacéao

5.14, com a densidade de corrente tém-se,

Vy = —% Bd (5.16)
Definimos entdo _qln: R, em m?C! como coeficiente Hall dos elétrons e a expressao da
tensdo Hall assume a forma:
VvV, =—R,JBd (5.17)

Aplicando a relacdo J = # o coeficiente Hall pode ser expresso da forma:

V,h
-R, =—*H 5.18
H =B (5.18)
Entdo a tensdo Hall é descrita por:
IB
VH = _RH T (519)

onde o sinal negativo indica o tipo de concentracdo de portadores majoritarios negativos, que
neste caso sdo elétrons. No caso dos portadores positivos, ou seja, lacunas a equagao acima se
torna positiva, evidenciando que com coeficiente Hall é possivel determinar a densidade de

portadores e o seu sinal, que pode ser do tipo P ou N.

5.2.5- Mobilidade e condutividade dos portadores livres

Quando um campo elétrico é aplicado em um material semicondutor os elétrons de sua
banda de conducdo sdo acelerados. Devido as imperfeices da rede cristalina e o proprio
movimento térmico dos ions os elétrons sofrem oposicdo ao seu deslocamento e perdem
energia cinética por colisGes. Nestas condigdes, o movimento dos elétrons pode ser
interpretado classicamente como uma sucessdo de choques com diversos obstaculos, com

movimentos completamente aleatorios, mas em média na direcdo do campo elétrico. Podemos
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definir que a mobilidade eletrbnica é a constante de proporcionalidade entre a velocidade
média dos elétrons e a intensidade do campo elétrico, dada por:

V=—1E (5.20)
er

onde H=— (5.21)
m

T sendo o tempo médio entre as colisdes sucessivas. A mobilidade x néo depende do

campo elétrico aplicado, mas depende da temperatura e das propriedades intrinsecas do
material. Neste sentido, essa constante € um bom indicador da qualidade do material
analisado, fornecendo uma medida dos efeitos das imperfei¢cGes do potencial cristalino sobre
0s portadores de carga. Substituindo o valor da velocidade da equagdo 5.15 na equacéo 5.19
temos (€ sendo o valor absoluto da carga do elétron):
J -
— =4k (5.22)
ne
Utilizando a lei de Ohm J = oE encontramos a expressao que relaciona a mobilidade,

o coeficiente Hall e a condutividade.

- E u=2 u=R,o (5.23)
ne ne

Evidentemente, a relacdo entre a condutividade e a concentracdo de portadores é dada

por:
o =neu (5.24)

De maneira geral, em um semicondutor os transportadores de carga podem ser
negativos ou positivos. Os elétrons que saltam para a banda de conducédo sdo transportadores
do tipo negativo e a condutividade o que eles produzem depende de sua mobilidade u, através
da Banda de Conducdo do semicondutor. Os transportadores do tipo positivo séo os buracos
(lacunas) eletrdnicos que séo formados na banda de valéncia. A condutividade produzida por
eles depende da sua mobilidade p, atraves da BV do semicondutor. O coeficiente Hall

resultando da presenca dos dois tipos de portadores é dado por:
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nu? — i’
R, zlx ,un—pyp (5.25)
€\ Ny, + Py,

E a condutividade também deve levar em conta os dois tipos de portadores:

o =neu, + peu, (5.26)

5.2.6 - Procedimento experimental

Apds a montagem da amostra no dedo frio (utilizado como suporte) fotografada na
figura 5.3, esta € introduzida e centralizada na regido do nucleo do eletroimd como mostra a
foto na figura 5.7. Nesta regido é criado um campo magnético com valores entre 3,02x10™ a
3,11x10™ T. A medida do campo magnético é feita através de um sensor Hall (figura 5.3) que
estd conectado a um gaussimetro portatil MG-4D da Walker LDJ Scientific.

Para que a leitura seja feita corretamente, o gaussimetro, ao ser ligado na posicdo DC
(campo magnético constante), deve apresentar no display o valor 574 ou ajustar no trimpot
frontal até obter este valor, que € a calibragdo do sensor Hall utilizado (HP-145 S), com a
amostra fora do eletroimd. Em seguida ajustar a escala do gaussimetro para 10K para que a
unidade de medida durante a aquisicéo seja feita em Tesla. A figura 5.7 mostra a montagem

da amostra no suporte do dedo frio e entre o eletroima.

Figura 5.7- Disposicdo da amostra no eletroima.
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As medidas de efeito Hall foram realizadas e com 0s mesmos equipamentos e descrito
na secdo 5.2.3 (mesmo porta amostra), mas, desta vez, acrescentando ao sistema a fonte do
eletroima e 0 comutador que inverte 0 campo magnético automaticamente e também seleciona
a tensdo do gaussimetro ou de efeito Hall que devera ser lida pelo voltimetro. O procedimento
consiste em fornecer uma corrente a amostra na diagonal inicialmente entre os terminais (l1,3)
e medir a tensdo lida entre os dois terminais livres (V24). Outra medida é realizada invertendo
0 sentido da corrente (I31/V4,2) € 0 processo é repetido trocando os terminais de entrada de
corrente e leitura de tenséo (l42/V13; 124/V31). Ap0s essas quatro medidas de tensdo o campo
magnético do eletroima é invertido e o procedimento acima € repetido. A tensdo Hall é entéo
estabelecida por meio da média entre as oito tensdes medidas. A figura 5.8 ilustra o

procedimento descrito acima:

1 2 1 1 1 2
L * ° peE ° °’ P °
a 19 Olg| ale hd I 4 |® ®l: |4[® s
VH \"IIH VH VH
—_—* - S, -——

Figura 5.8- Procedimento realizado na obtencéo da tensdo Hall.

O procedimento de fazer as medidas de vérias maneiras permite reduzir erros devidos a
simetria imperfeita das amostras. O programa de aquisi¢do realiza automaticamente a
mudanca de configuracdo, através do sistema comutador Keithley via comunicacdo GPIB

descrito na segdo 5.2.3.

5.3- XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) também conhecida por Espectroscopia de Elétrons para Analise Quimica
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA), é uma técnica experimental de analise
fisico-quimica de superficies com fundamental importancia para investigacdo em corros&o,
catalise materiais, polimeros na area de quimica e em especial na area de fisica do estado
solido em semicondutores. A analise pela XPS permite o estudo com precisdo da composi¢do
atdbmica da superficie da amostra bem como a identificacdo dos elementos e seu estado
quimico a uma profundidade de até 50 A, ou seja, proximo a superficie.

O principio fisico de funcionamento é baseado no efeito fotoelétrico, através da

interacdo direta dos fotons com os atomos do material estudado. Os fotons de raios X, ao
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incidirem na amostra, interagem com os elétrons dos &tomos com transferéncia de energia e
apenas uma parcela dos elétrons excitados ganha energia suficiente e para atingir a superficie
da amostra. Estes elétrons serdo capazes de abandona-la, sendo ejetados para o ambiente
externo no interior de uma camara de vacuo. Durante o processo, pode ocorrer também a
emissdo de elétrons Auger ap6s 10™ segundos aproximadamente do efeito fotoelétrico, que é
decorrente do decaimento de um elétron para o local de onde o fotoelétron foi emitido. A
energia liberada no processo de decaimento pode implicar na emissdo de um féton que
carregue consigo esta energia, em um processo conhecido como fotoluminescéncia de raio-X,
ou também na emissdo de um segundo elétron ou elétron Auger.

As energias cineticas do fotoelétron e do elétron Auger sdo caracteristicas de cada
elemento, assim a distribuicdo de energia dos elétrons emitidos revela todos os elementos
presentes na superficie. A técnica consiste em medir as energias de ionizacdo das moléculas
pela ejecdo de elétrons a partir de diferentes orbitais. A medida da energia cinética dos
fotoelétrons é feita com analisadores que determinam a velocidade dos elétrons pela deflexdo
do feixe num campo eletromagnético. As colisdes elasticas fornecem um espectro de linhas
finas enquanto que as colisdes inelasticas fornecem um espectro continuo.

A relacdo entre a energia do féton incidente com a ejecdo do elétron da superficie é
dada por:

K=hv—-E; —¢@ (5.27)
onde K é a energia cinética do elétron ejetado, hv é a energia do féton incidente, E, €

energia de ligacdo e @ =E, —E. é a funcdo trabalho dada pela diferenca entre a energia de

vacuo e a energia de Fermi. Quando a radiacdo incidente esta na regido do ultravioleta, o
processo fotoelétrico é chamado de UPS. A UPS que é mais utilizada para o estudo de
moléculas, pois a energia de ionizagdo sdo de apenas alguns eV, por isso € necessario operar

na regido ultravioleta do espectro.

5.4- MEV

A principal fungdo de qualquer microscopio é tornar visivel ao olho humano o que for
muito pequeno para tal. Uma das limitacbes da microscopia 6tica € 0 aumento maximo
conseguido que fica em torno de 2000 vezes. O MEV (Microscépio Eletrénico de Varredura)
é um aparelho que pode fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia e identificagdo

de elementos quimicos de uma amostra solida. Seu uso é comum em Biologia, Odontologia,
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Farmacia, Engenharia, Quimica, Metalurgia, Fisica, Medicina e Geologia. Um microscopio
eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em
um microscopio optico convencional. O MEV produz imagens em alta resolugdo, o que
garante obter alta ampliacdo de detalhes com até 300.000 vezes de ampliacdo sem perda de
nitidez %, e enquanto instrumentos de pesquisa avancada sdo capazes de alcancar uma
resolucdo melhor que 1 nm 3!,

O principio fisico de funcionamento do MEV consiste na emissdao de um feixe de
elétrons por um filamento de tungsténio ligado a um eletrodo negativo (catodo), mediante a
aplicacdo de um campo elétrico ajustavel, gerando uma diferenca de potencial no intervalo de
1 a 30 kV. Essa variacdo de tensdo permite alterar a aceleracdo dos elétrons denominados
primarios, e também provoca reaquecimento do filamento. O anodo, eletrodo positivo em
relacdo ao filamento do microscopio, atrai fortemente os elétrons primarios ejetados do
catodo, resultando numa aceleracdo em dire¢do ao alvo ou amostra. A corre¢do da direcdo dos
feixes, nesse percurso, é realizada por lentes eletromagnéticas que alinham o feixe em direcéo
a abertura da lente objetiva. Estas lentes ajustam o foco do feixe de elétrons antes destes

incidirem na amostra que sera analisada, como ilustra a figura 5.9 abaixo:
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Figura 5.9-Representacéo esquematica dos componentes do Microscépio Eletrénico de Varredura.

Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra,
diferentes tipos de radiacBes sdo emitidos tais como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons Auger ou fotons luminescentes e raios-X caracteristicos. Estas
radiacdes detectadas fornecem informacGes caracteristicas sobre a amostra (topografia da
superficie, composicdo, cristalografia, etc.). A partir destas informacBes podemos obter
imagens com alta profundidade de foco, o que permite observar diferentes relevos da
superficie da amostra a0 mesmo tempo em foco. A imagem é obtida pela varredura do feixe
eletrbnico incidente em uma pequena area da superficie da amostra como em uma tela de
televisdao com tubo catodico, linha por linha.

Os sinais de maior interesse para a formagdo da imagem na microscopia eletronica de
varredura sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. Os elétrons secundarios que
resultam da interacdo inelastica do feixe primario com a amostra com energia inferior a 50 eV
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra, e sdo 0s responsaveis pela obtengédo
das imagens de alta resolucdo. O detector de elétrons secundarios € responsavel pela geracao
da imagem mostrando-a na tela.

Os elétrons retroespalhados que resultam da colisdo elastica do feixe primario com os
nacleos do material fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicdo. Estes
elétrons possuem energia menor que a dos elétrons primarios e superior a 50 eV. O detector
de elétrons retroespalhados separa as informacdes de composicéo e topografia.

Existem dois tipos comerciais que estdo sendo utilizados em MEV: o Robison que usa
um cintilador para deteccao de elétrons retroespalhados o de estado so6lido (semicondutor). O
detector de estado solido € composto de um par de semicondutores dispostos simetricamente
com o eixo optico, cuja simetria e disposicdo dependem do fabricante. Este é o mais moderno
e mais utilizado atualmente.

A microscopia eletronica de varredura obtém imagens tanto pelo padréo de difracéo de
elétrons secundarios como de elétrons retroespalhados. Através do padrdo de elétrons
secundarios, obtém-se imagens da topografia da superficie, enquanto que o padrédo de elétrons
retroespalhados, proporciona imagens com diferenca de contraste de acordo com o elemento
gue esta sendo analisado. Elementos pesados como o ferro e o zinco aparecem mais claros na
imagem, enquanto que elementos leves como o carbono e oxigénio aparecem escuros 4.

Neste trabalho o procedimento para obtencdo das imagens MEV em vista superior e
secdo transversal dos filmes finos de SnO,/vidro foram realizadas no LAMUME (Laboratério

Multiusuério de Microscopia Eletronica), localizado no Laboratério de Fisica Nuclear
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Aplicada do Instituto de Fisica da UFBA em Salvador. O equipamento utilizado foi um o
microscopio eletrénico de varredura modelo JSM-6610LV. A figura abaixo mostra as

principais partes deste equipamento.

Coluna Optico-Eletronica

\ Detector raios-X (WDS)

Detector raios-X (EDS)

Camara da amostra

Bomba de vacuo

Figura 5.10- Equipamento de MEV instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica
(LAMUME) Instituto de Fisica.

5.4.1- EDS

O MEV tem geralmente acoplado na cdmara da amostra detectores de raios-X (EDS,
energy dispersive x-ray) permitindo a realizagdo de analise quimica na amostra em
observacdo. Quando o feixe de elétrons incide sobre o material analisado, os elétrons mais
externos dos 4&tomos e 0s ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicéo inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida na forma de
fétons no espectro de raios-X.

Através da identificacdo dos raios-X emitidos pela amostra, devido a interagdo com o
feixe primario de elétrons do MEV, é possivel determinar a composicao de regides com até 1
um de didmetro. Cada elemento tem seu valor especifico de diferenca de energia entre duas
camadas eletronicas, ou seja, os raios X emitidos sdo bem caracteristicos e permitem
identificar com precisdo o elemento quimico. Dessa forma, é possivel montar um espectro
identificando quais elementos formam o material. E uma técnica ndo destrutiva, podendo
determinar quantidades de até 1 a 2% dos elementos presentes na amostra.

Os raios-X emitidos da amostra podem ser detectados pelo espectrdmetro convencional
de cristais ou pelos dispositivos de estado sélido, Silicio dopado com Litio. Atualmente quase
todos os MEV sdo equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e
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principalmente devido a facilidade de operacdo, a grande maioria faz uso do detector de
dispersdo de energia EDS ou EDX. A EDS pode fornecer o espectro completo de uma
amostra de forma simulténea, obtendo assim rapidez na analise qualitativa dos constituintes,
favorece uma analise rapida, ndo tem grandes limitagdes relativas nas suas partes mecanicas e
€ mais barato que o WDS.

A desvantagem do EDS é ndo detectar os elementos mais leves como hidrogénio, hélio
e litio. Além disso, muitos equipamentos nao analisam elementos mais leves que o sodio, de
numero atbmico 11. Por isso, ganha importancia a alternativa de se empregar a espectroscopia

de dispersédo de comprimento de onda (WDS).

5.4.2—- WDS

A analise por WDS ou espectroscopia por dispersdao de comprimento de onda, consiste
em empregar a lei de difracdo de Bragg através das propriedades ondulatérias dos raios-X
caracteristicos. Ao incidir sobre um cristal de espacamento d conhecido entre seus planos, 0
raio-X ¢ difratado e, de acordo com o angulo de incidéncia 6, o comprimento de onda do raio-
X caracteristico pode ser calculado.

A anélise com WDS precisa varrer a amostra com varios cristais analisadores diferentes
que compdem o detector para cobrir a mesma faixa espectral de energia dos elementos
utilizada no espectrdmetro de energia dispersiva. Entretanto o WDS possui melhor resolucédo
com 7.10™ nm com energia de 20 eV, contra 6.10° com energia de 150 eV do EDS. Assim, 0
WDS tem alta resolucdo, excelente limite de deteccdo, muito boa condicdo de analise de

elementos de baixo nimero atbmico e grande precisao para analises quantitativas.
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6. CAPITULO 6- Resultados obtidos

Neste trabalho de crescimento de SnO; e SnO,:F em substrato de vidro quase todos os
filmes produzidos apresentam boa transparéncia a olho nu, mesmo os intrinsecos (SnO, nédo
dopados), com excecdo dos filmes feitos com o precursor SnCl, que foram crescidos
utilizando agua misturada com metanol como solvente e que mostraram-se completamente
opacos. Estes deveriam ser produzidos sem agua ou com uma quantidade minima para
dissolver o fluoreto de aménio quando fosse feita a dopagem.

Foram feitos varios ensaios, produzindo filmes de SnO, puros e dopados com fldor.
Muitos filmes foram descartados inicialmente, para serem caracterizados, com um teste rapido
com o ohmimetro quando apresentavam baixa condutividade. Outros foram descartados ap0s
analises com a MEV quanto a critérios de uniformidade e rugosidade. Finalmente, ap6s um
estudo minucioso sobre os parametros de fabricacdo, como limpeza do substrato, temperatura
de pirolise, pressdo de gas no bico, solucdo precursora de estanho, taxa e distancia de
deposicdo, foram escolhidos dez filmes para serem caracterizados, como foi descrito no
capitulo 4. O estudo foi feito basicamente com énfase nas propriedades éticas e elétricas em

funcdo da concentracdo do dopante na solucdo precursora de estanho.

6.1- Propriedades Oticas

A espectroscopia Otica foi a primeira caracteriza¢do realizada nos filmes produzidos
neste trabalho. Os coeficientes de reflexdo e transmisséo foram obtidos com medidas diretas
em um intervalo compreendido entre 320 e 2200 nm. Em unidades de energia (eV) este
intervalo corresponde aproximadamente a 0,564 até 3,875 eV. Os coeficientes de absor¢édo
foram obtidos a partir do principio da conservacéo da energia (Eq. 2.24).

6.1.1- Espectroscopia de transmissao, reflexdo e modelagem

A espectroscopia Otica mostrou transmissdo entre 80% e 90% no espectro visivel se
estendendo até 1,2 um, e reflexdo acima de até 60% para alguns filmes, no proximo
infravermelho (2,2 pm). A resposta do coeficiente de reflexdo dos filmes dopados
(depositados sobre substratos de vidro) esta diretamente relacionada com a absorcdo da
radiacdo pelos elétrons livres da banda de conducéo do didxido de estanho, devido a dopagem
com o fluor ou até mesmo com o cloro do precursor. Este comportamento refletor dos filmes

de SnO, dopados comeca a ficar evidente a partir da regido em torno de 1,2 a 1,5 um onde
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acontece a transicdo transparente/refletor. A partir dai o aumento do coeficiente de reflexdo
acontece gradualmente com o comprimento de onda da radiacdo incidente na amostra.
Portanto, quanto maior for o nimero de portadores livres no filme maior sera o coeficiente de
reflexdo. Esta refletividade dos filmes estd em acordo com o modelo de Drude dos elétrons
livres com densidade de portadores da ordem de n = 8 x 10?°a 24,1 x 10%° cm™ para a banda
de conducdo, conforme pode ser verificado nas tabelas 6.1 e 6.2 de ajuste de calculo da
modelagem que sera discutido mais a frente.

Os filmes ndo dopados (intrinsecos) apresentam uma boa transmissdo no espectro
visivel e um pouco mais acentuada entrando na regido do infravermelho, revelando uma baixa
concentracédo de portadores de carga na banda de conducédo, enquanto que nos filmes dopados
o coeficiente de transmissdo comeca a diminuir a partir de 0,9 um aproximadamente até
chegar bem proximo de zero em 2,2 um, em alguns filmes. Todos os espectros de reflexdo,
transmissdo, experimentais e modelados, estdo ilustrados na figura 6.1, como também o

espectro de absorcédo obtido a partir dos dois primeiros.
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Figura 6.1- Ajuste de modelagem dos espectros de Transmissdo e Reflexdo. Os espectros de absor¢édo foram

obtidos a partir da relacdo A=1-R-T.

Nas amostras sem dopagem a absor¢do € minima enquanto que as amostras dopadas a

absorcéo comeca a se pronunciar a partir de = 1 um, independente da concentracéo de fldor.

A absorcdo maxima ocorre entre 1,5 e 1,6 um com excec¢do da amostra F_SnCl,_2 que ocorre
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0 maximo em 1,8 um e da amostra F_SnCl,_1 onde a taxa de variagdo da absorcédo € positiva

até 2,2 um, que é o limite do intervalo do gréfico.

Um ajuste de célculo descrito na secdo 2.4.3 utilizando um modelo teorico de Lorentz

para a camada de Valéncia e um modelo de Drude para a camada de conducdo foi utilizado

para entender o comportamento 6tico dos filmes produzidos. As tabelas, 6.1 e 6.2, reinem

todos os resultados dos parametros 6ticos obtidos neste ajuste:

Tabela 6.1- Ajuste de célculo para cada filme fino de SnO, obtidos a partir de SnCl,, através da modelagem do
espectro de reflexo.

Banda de Valéncia Banda de Conducao
Eo AEg AE;
Ao Frequéncia Taxa de As Taxa de Espessura

Amostra (eV)/N de relaxacdo (eVd) /N relaxacdo | do filme

(x10%cm™) | ressonancia (eV) (x10%cm™) (eV) (um)
(eV)

SnCl,_0 230 (4,99) 8,0 2,18 0,2 (0,43) 0,07 0,25
F SnCl, 1 | 430(9,33) 10,6 2,0 2,1 (4,56) 2,7 0,21
F_SnCl, 2 | 390 (3.46) 10,4 3,0 2,8 (6,08) 0,19 0,28
F SnCl, 3 | 365(7,92) 10,2 1,0 3,1(6,73) 0,23 0,24
F SnCl, 4 | 365 (7,92) 9.8 15 3,3 (7,16) 0.2 0,22

Tabela 6.2- Ajuste de célculo para cada filme fino de SnO, obtidos a partir de SnCl,,através da modelagem do
espectro de reflexao.

Banda de Valéncia Banda de Conducao
Eo AEg AE;
Ao Frequéncia Taxa de Ay Taxa de Espessura

Amostra (eV)/ N de relaxacéo (eV) /N relaxacdo | do filme

(x10%cm™) | ressonancia (eV) (x10% cm™®) (eV) (um)
(eV)

SnCl, 0 | 370 (8,03) 10,5 2.0 1,1 (2,39) 1,64 0,33
F SnCl, 1 | 270 (5.86) 9,1 2,2 2,5 (5,42) 0,18 0,39
F SnCl, 2 | 305 (6,62) 10 18 2,5 (5,42) 03 0,50
F SnCl, 3 | 410(89) 11,4 1,8 2,6 (5,64) 0,18 0,45
F SnCl, 4 | 365(7,92) 11,6 14 2,2 (4.77) 0,21 0,52

Os valores fora dos parénteses indicam os resultados imediatos obtidos na modelagem e

os valores entre parénteses sdo os valores reais obtidos a partir da relacdo (2.57). O modelo

mostrou-se bastante eficiente na concordancia das curvas tedricas e experimentais, com

excecdo da curva de transmissdo onde o modelo indica uma transparéncia até 10% menor

quando as curvas estdo paralelas.

Observacgdo: Uma provavel causa esteja na normalizacdo dos espectros de transmissao,

onde o sinal de referéncia lp (eq. 5.1) foi obtido a partir da luz atravessando o substrato de
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vidro que tem uma intensidade quase 10% mais baixa que a luz emitida diretamente da fonte.
Quando a normalizacdo é feita cria-se esta incoeréncia do aumento da transmitancia. Para
corrigir este problema os espectros da transmitancia foram multiplicados por um fator 0,92,

sem perdas de generalidades.

6.1.2- Determinacao da espessura dos filmes

Nos espectros de transmissao e reflexdo é possivel observar um efeito de modulacdo em
sua intensidade na faixa do visivel, que se deve aos efeitos de interferéncia construtiva e
destrutiva devido as maltiplas reflexdes da luz no interior do filme, como foi descrito na secéo
2.4.2. A espessura da amostra pode ser estimada conhecendo dois pontos de maximos
consecutivos de interferéncia, o comportamento do indice de refracdo em funcdo do

comprimento de onda e o angulo (&) (Fig. 2-8) de inclinacdo dos raios dentro do filme:

o= ﬂ’k 'ﬂ’k-%—l
2.C0802 -(/Ik_,_l-n(ﬂk )_ /Ik 'n(ﬂ’k-%—l ))

(6.1)

Nesta equacao e é a espessura do filme, A é comprimento de onda da luz refletida, k é o indice
que indica a posi¢do do maximo de reflexdo, cos () = 1 € o angulo de propagacéo da luz no
interior do filme e n()) é a parte real do indice de refracdo. Pode ser observado que a medida
gue o comprimento de onda incidente aumenta a distancia entre dois maximos consecutivos
também aumenta. Plotando os gréficos de transmissdo e reflexdo em funcdo da energia
podemos observar que os picos de maximo e minimo sdo regularmente espacados, como
prevé a teoria (hv~c/A). As espessuras encontradas para cada filme também estdo
representadas nas tabelas 6.1 e 6.2. Os filmes mais espessos apresentam mais franjas de
interferéncia devido ao maior caminho 6tico. Os resultados mostram que os filmes produzidos
com o precursor SnCl, sdo mais espessos, com espessuras entre 330 e 520 nm, enquanto que
os filmes produzidos com o precursor SnCl, apresentam espessuras entre 210 e 280 nm, para

0 mesmo volume de solugdo precursora.

6.1.3- Variacao da frequéncia de plasma com a concentracao de portadores

Os espectros de reflexdo em conjunto mostram que, entre as amostras, ha uma ligeira
variacdo no ponto de transicdo do comportamento transmissor-refletor, que, de acordo com a
equacdo (2.9) indica que a frequéncia de plasma é proporcional a raiz quadrada da densidade

de portadores livres na banda de conducédo. I1sso mostra que a variacdo da concentracdo de
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fldor como dopante na solucdo precursora tem um fator importante na concentracdo de

portadores livres, provocando o deslocamento da frequéncia de plasma para valores mais

altos.
0,7 - 0,7 1
0.6 ——F_SnCI2_4 A 06 —F_SnCl4_4
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Figura 6.2- Espectros de reflexdo do SnO, com diferentes proporgdes de fltor.

Essa variacdo da frequéncia de plasma em funcéo da concentracdo de fldor na solucao
precursora € mais evidente nos filmes produzido com o precursor SnCls, enquanto que nos
filmes produzidos com o SnCl; a variacdo é mais discreta.

O valor do comprimento de onda de plasma (Ap) pode ser aproximadamente
determinado, experimentalmente, a partir da reta tangente ao espectro de reflexdo para a
regido onde ha um aumento da refletancia. O valor de A, sera o ponto em que a reta tangente
intercepta o eixo das abscissas. Desta forma, os valores podem ser estimados nos gréficos de

reflexdo e transmissdo. Esses valores também podem ser comparados com a expressdo teorica
para o comprimento de onda de plasma, a partir da equagdo (2.8) fazendo-se @, = 27zC//1p,

onde c ¢ a velocidade da luz no vacuo, através da seguinte relacao:

2 -1/2

n.e

A, =270 ——— (6.2)
Eo& LMt

Finalmente, com os resultados obtidos na modelagem, € possivel determinar a partir das

relacfes matematicas da se¢do (2.4.3), a condutividade e a mobilidade para serem comparados

com os resultados obtidos no método de VVan Der Paw e Efeito Hall.
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6.2 - Propriedades Elétricas

As medidas elétricas, foram efetuadas em conjunto no mesmo sistema de aquisicéo
descrito nas secdes 5.2, através dos métodos de Van der Pauw e efeito Hall. No primeiro
método as principais medidas sdo a resisténcia de transferéncia, resisténcia de folha, a
resistividade do material e a condutividade que foi obtida através do seu reciproco. Com o
efeito Hall é possivel determinar o coeficiente Hall, a mobilidade, a concentracéo e o tipo e de
portadores de carga majoritarios no material. A rigor, o efeito Hall ndo mede concentragéo de

portadores, mas o coeficiente Hall, ou ainda a mobilidade Hall (p,, =c.R,), 0 que significa

que as concentracOes sdo deduzidas das medidas de condutividade e de coeficiente Hall.

6.2.1- Medidas de resistividade

As medidas de concentracdo de portadores livres pelo método de Van der Pauw foram
obtidas aplicando-se a amostra uma corrente elétrica de 10 mA. Todos os resultados
referentes as medidas de resistividade estdo apresentados na tabela 6.3 incluindo os valores de

resisténcias de transferéncia Ra e Rb.
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Amostra

Resisténcia de

Resistividade

Espessura (nm) Ra () Rb (0) folha (/) «10° (Q.cm)
SnCl,_0 180 204 869 _ 21,7 _
250 ARs = 4x10* A p =1x10°
F SnCls 1
_ 4 14,4 14,2 85,4 7 1,79 7
210 ARs = 5x10" Ap=1x10°
F SnCl,_ 2
L 4_ 256 20,7 87,5 ) 2,45 )
280 ARs = 4x10 Ap=2x10
F SnCl,_3
_oNCly_ 12.4 39,7 106 . 2,54 .
240 ARs = 6x10 Ap=1x10
F I, 4
- SnCly_. 117 47 115 2,52
220 ARs = 6x107 Ap=1x10°
SnCl, 0
2_ 106 466 1090 7 36,1 7
330 ARs = 6x10™ Ap =2x10"°
F SnCl, 1
- SnCl,_ 953 112 47 _ 1,83 _
390 ARs = 3x107 Ap=1x10°
F SnCl, 2
_ 2_ 6.55 479 25,5 . 1,27 )
500 ARs = 2x10 Ap =9x10
F SnCl
_SnCl,_3 246 137 29,4 ) 1,32 )
450 ARs = 2x10 Ap =9x10
F SnCl, 4
_ 2_ 851 20,7 61,9 ) 3,22 )
520 ARs = 4x10 Ap=2x10

Estes valores denunciam pequenas varia¢es na espessura das amostras decorrente da
variacgao do fluxo de spray no processo de fabricacéo.

As amostras ndo dopadas apresentaram resistividade elevada com os dois tipos de
precursores, com maior resistividade para a amostra fabricada com o SnCl,. Entretanto, os
filmes dopados produzidos com o SnCl, apresentam menor resisténcia de folha devido a
maiores espessuras. Com a dopagem feita com fldor a resistividade diminui
consideravelmente, mas, os melhores resultados ndo estdo nas amostras com a maior
concentracdo do flor na solucéo precursora.

Para facilitar o entendimento da resistividade em funcdo da concentracdo do dopante foi
calculada a condutividade para ser analisada em conjunto com as medidas de efeito Hall.

Estes dados foram agrupados na tabela 6.4 a seguir.



6.2.2- Medidas de Efeito Hall
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Todas as medidas por efeito Hall também foram obtidas aplicando-se uma corrente

elétrica de 10 mA na amostra. Correntes de até 100 mA foram aplicadas a fim de testar a

reprodutibilidade dos resultados, que foram confirmados com éxito. Nas medidas de efeito

Hall o campo magnético aplicado perpendicularmente na amostra apresentava valores

variando entre 0,302 e 0,311 Teslas.

Tabela 6.4- Propriedades elétricas e valores obtidos pelo efeito Hall.

Amostra o 5 =~ N x
Concentracdo Condutividade Concentragao  Coeficiente Mobilidade Tensao
Espessura S N } de portadores Hall 20/ Hall
(my VSN0 (@.cm) (x10%cm?)  (x102ecm¥c) MV 103y
snCl, 0 -0,287 -21,7 10
= 0 46,08 : 2,71
250 An=1x10"  AR,=1x10° Ap=5x10"°
F_SnCl,_1 -3,8 -1,64 9,16
- - 31,56 558,7 i 2
210 An=6x10" AR, =2x10"7  Ap=5x10" 0,239
F_SnCl,_2 -2,44 -2,56 10,4
= 41,03 408,2 0,277
280 An=3x10" AR, =3x10"7  Ap=6x10"
F_SnCl, 3 -2,51 -2,48 9,78
= 47,35 3937 " o . 0321
240 An=3x10 AR ,=3x10 Ap=5x10
F_SnCl, 4 -3,16 -1,97 7,83
- = 53,66 396,8 : 27
220 An=4x10" AR, =3x10"  Ap=4x10"° 0,279
SnCl, 0 -0,175 -35,6 9,87
0 27,7 - " e - . 3,31
330 An=9x10 AR, =2x10 Ap=5x10
F SnCl, 1 -3,64 -1,71 9,36
- 20,31 0,133
390 5465 An=8x10" AR, =4x107  Ap=5x10°
F_SnCl,_2 -3,02 -2,07 16,2
- - 24,78 } 0,125
500 787.4 An=7x10" AR, =5x10"  Ap=1x10"
F_SnCl, 3 -3,94 -1,58 12
= 30,47 : ,
450 757.6 An=1x10" AR, =4x10"  Ap=8x10"° 0,108
F_SnCl,_4 -3,54 -1,77 5,48
- - 34,53 . 0,104
520 3106 An=1x10" AR, =5x10"  Ap=3x10"°

As amostras utilizadas nas medidas de efeitos Hall ndo foram as mesmas utilizadas nos

espectros de reflexdo e transmissdo, e sim, amostras equivalentes que foram fabricadas

simultaneamente. Nas amostras originais foi depositada uma pelicula de ouro para a

caracterizacdo com MEV, alterando assim suas propriedades elétricas. As principais

caracteristicas observadas entre os filmes analisados foram as seguintes:
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» A condutividade aumentou consideravelmente com a concentracdo de fluoreto de
amonio, entretanto a melhor condutividade ndo foi obtida na amostra com maior
concentracdo de NH4F.

» Entre as amostras produzidas com o precursor SnCl, a de maior condutividade esta
na amostra fabricada com menor concentragéo da solugéo precursora (F_SnCl,_1),

que curiosamente apresenta maior numero de portadores livres.

» Entre as amostras fabricadas com o SnCl, a de maior condutividade é a segunda na
ordem de concentracdo de fluoreto de aménio (F_SnCl,_2) e a que tem menor
concentracdo de portadores livres entre as dopadas. Em compensacdo é a amostra

que apresenta uma melhor mobilidade.

6.3- Propriedades Morfologicas de superficie

6.3.1- Medidas com MEV

As imagens em vista superior obtidas por MEV apresentam uma superficie granular
bem regular com a formacdo densa de pequenos cristais que sao maiores nos filmes crescidos
com o precursor SnCl, e portanto, formando camadas mais espessas que 0 precursor SnCl,
como foi confirmado na espectroscopia de transmissao e reflexdo. Apesar da baixa definicéo,
tipica das imagens de filmes de SnO,, pode ser visualizada na amostra F_SnCl,_3 a formacéo
de grdos de cristais de formato alongado, provocada por perturbacdes nas proximidades de
particulas maiores ou pelo impacto de goticulas maiores durante a deposicdo. Nos filmes
crescidos com o precursor SnCl, podemos perceber que a presenca de particulas
contaminantes ndo causa este tipo fenémeno na formacéo dos cristais. Nos filmes F_SnCl,_3
e F_SnCl,_3 com ampliacdo de 20.000 e 5000 vezes respectivamente, fica evidente que esta
formacgéo andmala de cristais alongados ndo ocorre quando o precursor € o SnCly.

As amostras produzidas com o SnCl, apresentam cristalitos com formato mais granular
sendo possivel verificar que o tamanho dos grdos em grande maioria varia entre 0,1um e 0,5
pum com algumas particulas isoladas de até 1 um. Infelizmente a definicdo de imagens das
amostras produzidas com o SnCl, ndo permitem avaliar o tamanho doas grdos mas € evidente

que sdo bem menores.
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Figura 6.3- Imagens de MEV das amostras de SnO, e SnO,:F preparadas com SnCl, a esquerda e SnCl, a direita
sem dopagem e também com diferentes proporcdes de fllor e uma ampliacdo de até 20.000x.

Como foi mencionado na se¢do 4.3.1 os filmes obtidos a partir do precursor
SnCly,usando  4gua misturada ao metanol como solvente, apresentam uma camada
completamente opaca e crespa vista a olho nu. As imagens em MEV mostram que a superficie
dessas amostras € completamente irregular, apresentando varios condensados de estanho. A

figura 6.5 abaixo mostra a superficie de uma dessas amostras com ampliacdo de 5000x:

(T;

& 5 A
e g 2
: ; 000%. ' *13Dec2013

Figura 6.4- Imagens de MEV da amostra de SnO, preparadas com SnCl, a base de 4gua com metanol.
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6.3.2 - Medidas de espessura

A baixa resolucdo das imagens do SnO, por MEV e a falta de contraste na delimitacéo
entre o filme e o vidro ndo permitia determinar com exatidao as espessuras dos filmes. Desta
forma foi depositada uma fina camada de ouro para aumentar a condutividade dos filmes, e
assim aumentar o poder de resolucdo das imagens. Estas medidas mostraram que os filmes
apresentaram espessuras diferentes como ja foi confirmado na modelagem dos espectros
oOticos. Como existe também variacdo da espessura em cada filme a determinacéo deste valor
foi determinada por meio da média dos valores apresentados em varios pontos da borda da

amostra (Fig. 6.5). A tabela 6.5 mostra esses valores para cada amostra.

20kV_ -~ WD13mm SS25 X30,000 0.5um  —
0008 25 Aug 201

P

SEl 20kv  WD13mm  SS30 X20,000 Apm  —GEL 20KV WD13mm  SS20 "X25,000 “1pim E
F_SnCI2_1 LAMUME - IF / UFBA 0008 25 Aug 201°F=SnCi4-1 . LAMUME - [F/UFBA" . 0013 22 Aug.2014
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Figura 6.5- Imagens da seccéo transversal de cada filme de SnO, e SnO,: F com medidas de espessura obitidas
por MEV.

Com uma melhor definicdo de imagens ap6s o banho de ouro foi possivel observar que
os filmes produzidos com o SnCl, apresentam uma superficie mais regular e menos rugosa, ou

seja, estes filmes apresentam menores variagdes de espessuras. A tabela 6.5 abaixo reune a
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média dos valores de espessura de cada amostra. A espessura da amostra SnCl,_0 néo foi
observada.

Tabela 6.5- Medidas de espessuras obtidas por MEV.

Amostra Espessura média (nm)
SnCl,_0
F SnCl, 1 249
F_SnCl,_2 372
F SnCl,_3 318
F SnCl,_4 247
SnCl,_ 0 334
F SnCl,_1 362
F_SnCl, 2 423
F_SnCl, 3 471
F SnCl,_4 387

6.4- Propriedades de composicao de superficie

Determinar os elementos quimicos que compdem o filme fino é de fundamental
importancia para o estudo de suas caracteristicas gerais. As medidas que determinaram 0s
atomos que estdo na composicdo dos filmes foram obtidas por EDS, WDS, XPS e UPS.

6.4.1- Medidas de EDS

A anélise a partir da EDS pode revelar informacgdes de composicdo de superficie com
uma profundidade de até 1 um. Isso traz o inconveniente dos espectros revelarem informacdes
do filme e também do substrato, visto que a espessura dos filmes determinada por MEV varia
entre 250 a 470 nm. Por outro lado, nos mostra o perfil de composicdo de toda a extensdo do
filme. Dessa forma, foi considerada a composicdo dos substratos de vidro, analisadas por
EDS, realizada em trabalhos anteriores dos filmes de SnO,. A composi¢édo tipica desses
substratos contém os elementos Sodio, Magnésio, Aluminio, Silicio, Calcio e Oxigénio. A

composigdo atdbmica elementar esperada nos filmes deve conter o Estanho, Oxigénio, Fldor e



88

o Cloro que sdo os atomos presentes na solucéo precursora. Os picos caracteristicos de cada
elemento quimico podem ser visto nos espectros EDS apresentados na Figura 6.6:
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Figura 6.6- Medidas de composi¢do por EDS das amostras produzidas com precursor SnCl, (grafico em
amarelo) e SnCl, (grafico em azul):

Os filmes de estanho fabricados foram dopados pelo fluor, no entanto, esse elemento é
encontrado em uma concentracdo muito baixa na analise por EDS. Por outro lado, tais
anélises mostram a presenca de cloro, que esté la por compor uma das substancias precursoras
para o crescimento dos filmes a partir do SnCl, ou o SnCl,. Provavelmente esse elemento

esteja fazendo o papel do dopante nos filmes de SnO, e SnO,:F. As tabelas identificam as
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concentragdes dos elementos encontrados nos filmes. A concentracdo de fltor nos filmes é

relativamente baixa e seus valores ndo aparecem nestas tabelas.

Tabela 6.6- Porcentagem em massa dos elementos encontrados nos filmes fabricador com o SnCl,.

Amostra SnCl, 0 F SnCl,_1 F SnCl, 2 F SnCl,_3 F SnCl,_4
0 (%) 12,51 13,12 11,92 12,70 13,22
Na (%) — 1,42 1,04 1,69 2,01
Mg (%) — 0,72 0,55 0,73 0,84
Al (%) — 0,36 0,30 0,37 0,34
Si (%) 11,30 25,79 17,19 23,08 24,55
S (%) L 0.22 — 0,10 —
Cl (%) _ — 0,22 0,11 0,22
K (%) L 0,46 — — —
Ca (%) 1,78 6,08 4,58 5,80 6,09
Sn (%) 74,40 51,83 64,20 55,43 52,73

Tabela 6.7- Porcentagem em massa dos elementos encontrados nos filmes fabricador com o SnCl..

Amostra SnCl,_0 FsnClL1 F.sSnChL2  F.SnCl, 3  F.SnCl, 4
0 %) L7 11,12 10,74 10,67 G
Na (%) 0,73 0.48 L L L
Mg (%) 0,29 hzg - - -

Al (%) 0,18 — o o L
i (%) e 10,33 5,53 6,72 g
S (%) _ — — _ _
Cl (%) 0,17 0,21 0,24 - 7
K (%) — _ _ _ _
Ca (%) 3,71 2,89 2,44 2,28 1.73
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A figura 6.7 mostra uma imagem em camadas com as cores identificando os principais
elementos quimicos encontrados na superficie do filme F_SnCl,_3. E possivel perceber que

os cristalitos alongados tém sua composicao basicamente constituida de estanho e oxigénio.

EDS Layered Image 2
v

, :

i

10pum

Figura 6.7- imagem em camadas com identificagcdo dos elementos presentes na amostra F_SnCl,_3.
6.4.2- Medidas de WDS

As medidas em WDS fornecem o espectro de composi¢do da amostra em funcdo do
comprimento de onda, entretanto, ndo fornecem os valores de concentracdo dos elementos
quimicos. O programa que executa as analises em WDS primeiramente faz uma varredura em
EDS e em seguida executa a varredura em WDS fornecendo os dois tipos de graficos. Nos
espectros em MEV um pico discreto aparece em 700 eV aproximadamente, o que
corresponderia & um pico em 17,7 A na escala em WDS. Entretanto, apesar do maior poder de

resolucdo neste tipo de analise nenhum pico referente a vestigios de fltor foi detectado.



95

T — r — . — ;
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 S
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV SnCl,_0
=
| TR T B SRLA] LB SR KT LA R | =78 T T | T 1 T
0 05s 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 86012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV SnCl, 0
D
| AL ST ST AL AN ST L) TR T LI | T U7 | T L2 | T
0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 S
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV F_SnCl,_1



< —r . — . T
0 05 1 1.5 2 25 3 35 45 5
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV F_SnCl, 1
=
) FSSREELERA R FTT LR AR ) R L R AR KT T vy T | Ty T
0 05 1 15 2 25 3 35 45 5
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV F_SnCl,_2
D
| P T T S ) LR FTT SRR SR | =y T SR | XT5 T
0 05 1 1.5 2 25 3 35 45 5
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|

MEV F_SnCl, 2

96



97

| AL ST T SRR L) S M) ST LA S | L | T L | T i | T
0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV F_SnCl,_ 3
| LT T R S| L R SR ST RS i L E .S | T LT | T 7 ) T
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV F_SnCl, 3
T ——r . — —— ——
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 45 5
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|
MEV F_SnCl,_4



0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45
Full Scale 96012 cts Cursor: 0.000 keV|

MEV F_SnCl, 4

o -

WD Data 4

5 10 15
Full Scale 2915 cts Cursor: 17.391 (0 cts) Angstrom

WDS SnC|4_O

WD Data 2

) 10
Full Scale 3423 cts Cursor: 13.450 (0 cts) Angstrom:

WDS SﬂClz_O




WD Data 2

10
Full Scale 2264 cts Cursor: 18.346 (0 cts) Angstrom:

WDS F_SnCl,_1

WD Data 2

10
Full Scale 3513 cts Curser: 16.125 (0 cts) Angstrom

WDS F_SnCl, 1

WD Data 2

5 10 15
Full Scale 2945 cts Curser: 19.451 (0 cts)

WDS F_SnCl,_2

99



100

WD Data 2

5 10
Full Scale 3708 cts Cursor: 17.638 (0 cts) Angstrom:

WDS F_SnCl, 2

WD Data 2

5 10 15
Full Scale 2713 cts Cursor: 21.395 (0 cts) Angstrom:

WDS F_SnCl,_3

WD Data 2

n

10
17.546 (0 cts) Angstrom:

WDS F_SnCl,_3

Full Scale 4113 cts Cursor:




101

WD Data 2

5 10 3
Full Scale 2301 cts Cursor: 18.945 (0 cts) Angstrom

WDS F_SnCl,_4

WD Data 2

5 10 15
Full Scale 3822 cts Cursor: 15.685 (0 cts)

WDS F_SnCl, 4

Figura 6.8- Espectros em MEV e em WDS.
6.4.3- Medidas de concentracao por XPS

Os espectros em XPS fornecem informagdes da superficie do material mostrando a
composicado dos filmes de SnO, sem os elementos que fazem parte do substrato de vidro,
como acontece na EDS. O equipamento utilizado pode fornecer a presenga dos elementos
com uma profundidade de até 10 nm.

O procedimento de andlise foi executado no LAS-Laboratério de Analises de
Superficies por XPS no Instituto de Quimica da UFBA (créditos de Pascal Bargiela). As
analises por XPS foram realizadas em um espectrometro Kratos Axis Ultra DLD. Foi

utilizada a fonte monocromatica de Al Ka (1486,6 eV) a uma poténcia de 150 W. Foram
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registrados o espectro geral com “pass energy” de 80 eV e 0s espectros em alta resolucdo nas
regides Snzq, O1s, Cis, Cizp, F1s com a “pass energy” de 40 eV. Os espectros foram calibrados
em relacdo ao pico do Cys a 284,8 eV. As analises por UPS foram realizadas utilizando a
radiacdo Hel em duas regides: de 20 eV a-5eV e 10 eV a -5 eV, com “pass energy ’de 5eV.

Do total de dez amostras fabricadas foram escolhidas apenas quatro para serem
analisadas por XPS e UPS. Destas quatro amostras, fabricadas com os precursores de estanho
sendo o SnCl4.5H,0 e o SnCl,.2H,0, duas sdo dopadas com o flior e as outras duas nédo
dopadas. Os picos obtidos nos espectros sdo referentes aos fotoelétrons elasticos, ou seja, que
ndo perderam energia na sua ejecdo. Os espectros em XPS desses filmes sdo mostrados na
figura 6-9. Os elementos presentes na solugdo precursora como o Sn, O e o Cl foram
encontrados nos filmes como esperado. Além destes também foi encontrado em uma
concentracdo muito baixa o fluor nas duas amostras dopadas e o carbono nas quatro amostras.
O carbono geralmente € proveniente do manuseio ou dos involucros onde as amostras foram
acondicionadas. Estudos anteriores **®! indicam que a presenca do fldor reduz a concentragéo
do carbono, entretanto, a amostra produzida com o precursor SnCl, ndo dopada € a que
apresenta menor concentracao deste elemento. A auséncia de silicio nos espectros indica que a
regido analisada dos filmes ndo apresenta buracos que possam deixar o vidro exposto durante
a analise. Isto garante a uniformidade do filme pelo menos na regido que sofreu a acdo da
radiacdo X e ultravioleta.
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Figura 6.9- Espectros XPS dos filmes de SnO,. Acima estdo as amostras SnCl4_0 e SnCl2_0 e abaixo as

amostras F_SnCl,_2 e F_SnCl,_2.
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A concentracdo de elementos nos quatro filmes de SnO; e SnO,:F estdo organizados na
tabela 6.8 com suas respectivas energias de ligacédo (pico de emisséo) determinadas por XPS.
Os picos Snzy possuem uma energia de ligagdo em média de 486,22 eV que coincide com a
energia de ligacdo do tipo Sn-O confirmando assim a formacgédo de éxido de estanho nos filmes
fabricados.

Tabela 6.8- Concentragdo em porcentagem atdmica e energia de ligagdo dos atomos das amostras determinados
por XPS.

Picos de ligagdo Amostra 1 Amostra 3 Amostra 6 Amostra8
e Concentracdo  SnCl4_0 F SnCl,_2 SnCl,_0 F SnCl, 2

eV X 530.11 530.46 530.18
O 1s

%At 29.84 50.05 54.39 48.20
Sn eV 486.16 486.11 486.46 486.13
3ds2 %At 10.68 27.48 30.28 23.10
Sn eV 494.61 494.56 494,91 494.58
3dsp %At X X X X

eV 284.81 284.76 284.81 284.78
C1s

%At 59.29 20.68 14.99 25.64

eV 198.91 198.76 198.46 198.68
Cl2p

%At 0.19 1.17 0.34 2.19

eV 684.46 685.38
F1s

%At 0.62 0.87

Pode-se perceber a presenca do fldor nas duas amostras que foram dopadas, a
F_SnCl,_2 e a F_SnCl,_2 com dois picos bem discretos de emissdo em 684.46 eV e 685.38
eV respectivamente. Este valor de energia do estado quimico do pico F1s corresponde a

ligagdo do fldor com o estanho Sn-F.
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7. CAPITULO 7- Discussao dos resultados

O método de pirdlise de spray com bicos atomizadores mostrou-se eficiente na
producdo de filmes finos de SnO, e SnO,:F com algumas limitagdes que podem ser superadas.
As condicBes necessarias para producédo de filmes com boa qualidade se resumem em alguns
quesitos como limpeza correta dos substratos, proporcdes de soluto e solvente na solucao
precursora de estanho, tipo de solvente, controle rigoroso da temperatura durante a deposicao,
pressdo e o tipo do gas de gerador de spray. Todos os filmes (dopados e intrinsecos)
apresentaram boa transparéncia com transmissao superior a 80%, reflexdo em torno de 10%
na regido do visivel, e alta condutividade nos filmes dopados.

Os filmes produzidos passaram por caracterizagdo Otica, elétrica e morfol6gica. A
caracterizagdo Otica reune as medidas diretas dos espectros de reflexdo e transmissdo e
medidas indiretas do espectro de absorcdo. A partir das medidas diretas a funcéo dielétrica foi
determinada com um programa de modelagem capaz de fornecer os principais parametros
oticos dos filmes de SnO,. Os espectros revelam que a dopagem aumenta sensivelmente a
concentracdo de portadores livres na banda de conducdo do material que interagem com a
radiacdo aumentando a refletdncia no infravermelho. Todos os espectros apresentam uma
interferéncia bastante ruidosa no intervalo entre 750 e 875 nm, devido ao fato da emissdo

muito fraca da lampada de xendnio neste intervalo, como mostra a figura 7.1:
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Figura 7.1- Espectro da lampada de xenénio no intervalo de 600 a 950 nm.
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Além disso, a rede de difracdo no proximo infravermelho é muito mais eficiente do que
a rede no visivel, e o nivel de luz no detector € muito mais intensa nessa faixa e, nessas
condicdes, o detector PbS que é do tipo fotocondutivo, tém sua sensibilidade reduzida,
sobretudo com a referéncia que nao oferece atenuacdo, de tal maneira que a normalizacdo do
sinal ndo pode ser feita corretamente neste intervalo.

As propriedades elétricas como concentragdo de portadores livres, mobilidade e
condutividade foram comparadas pelos métodos, otico e elétrico. Os valores de mobilidade e
0 numero de portadores apresentam proximidade enquanto que a condutividade chega a ser,
em média, trés vezes maior no método 6tico, ou seja, a maior discordancia esta nos valores de
condutividade. O principal motivo destas discrepancias de valores esta relacionado com a
natureza das medidas:

» No método 6tico temos uma interacdo direta da radiacdo com os cristalitos (maxima

mobilidade), sofrendo efeitos provocados por elétrons livres da banda de conducéo,
além disso, ndo se sabe o valor correto da massa efetiva dos elétrons que, neste caso,

foi adotado o valor0,3m,. Na banda de valéncia a radiacédo também sofre a influéncia

dos elétrons ligados e dos portadores positivos ou buracos (minoritarios para o
SnO;). Somado a todos esses fatores existe ainda a influéncia do substrato de vidro
na refletancia e absorbancia da radiacdo incidente.

» No caso das medidas elétricas temos uma conducdo elétrica entre os graos de cristais
através de um contato direto com o filme (solda em pelicula de ouro) que, de acordo
com a tabela 6.3, apresenta variacdes de espessura evidenciadas na flutuacdo das

resisténcias de transferéncia Ra e RDb.
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Os dois métodos mostram que a concentracdo de fluoreto de aménio tem um efeito
progressivo na concentracdo de portadores na banda de condugdo, com o aumento da
concentracdo de fluor na solucdo precursora. A tabela 7.1 abaixo faz esta comparacéo entre as

medidas oOtica e elétrica.

Tabela 7.1- Comparagdo entre as medidas elétricas obtidas através do método 6tico (reflexdo) e elétrico (Van
der Pauw e Efeito Hall).

Medidas oticas Medidas elétricas
o N V! o N (Cm_s) H
Amostra
Q.em)’ | (x10%cm?) | emV.s) || @em)* | (x20%cm®) | (cmiV.s)
SnCl,_0 0,287 10
L 4 ’
250 377,7 0,43 5419 6’08 An=1x10% Ap = 5%10°
F_SnCl, 1 3,8 9,16
210 103,5 4,56 1,42 BT | s 6105 | Ap—5x10°
F_SnCl, 2 2,44 10:4
280 LRI e e 408,2 An=3x10® | Ap=6x10"
F SnCl, 3 2,51 9,78
240 1811 6,73 16,7 3937 An=3x10® | Ap=5x10"
F_SnCly_4 3,16 7,83
250 2.199 7,16 19,2 HOB Au=4x10°
SnCl, 0 277 0,175 9,87
230 83 2,39 2,3 ’ An=9x10" | Ap=5x10?
F SnCl, 1 3,64 25530
390 SR D2 214 || 5465 | 48,10 | Au=5x10°
F_SnCl, 2 3,02 16.2
500 1.110 542 12,8 874 An=7x10" | Ap=1x10"?
F_SnCl, 3 3,94 2
450 LR ot 2Lt iR An=1x10" | Au=8x10"°
F_SnCl,_4 3,54 5,48
520 1.397 4,77 18,3 310,6 An=1x10" | Ap=3x10"

Os valores de espessura determinados pelo método otico se aproximam bastante dos
valores obtidos por MEV (Tabela 6.5). Desta maneira a modelagem dos espectros o6ticos
representa uma ferramenta eficiente na determinagéo da estrutura fisica dos filmes de SnO; e
SnO;:F.
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Tabela 7.2- Comparacdo entre espessuras obtidas pelo método 6tico e por MEV.

Amostra Espessuras pelo Espessuras em MEV
Meétodo 6tico (nm) (nm)

SnCl,_0 250
F_SnCl,_1 210 249
F_SnCl,_2 230 379
F_SnCl,_3 240 318
F_SnCl,_4 990 247

SnClz 0 330 334
F_SnCl; 1 390 362
F_SnCl, 2 500 423
F SnCl, 3 25 o
F _SnCl,_4 520 387

As imagens em MEV mostram que os dois tipos de precursores utilizados produzem
gréos de formatos diferentes. O precursor SnCl, aparentemente produz grdos menores mas o
formato ndo é bem identificado nas imagens. O precursor SnCl, com maiores graos produz
filmes mais espessos e com menor resisténcia de folha. O formato dos grdos neste tipo de
precursor € influenciado por perturbacGes provocadas por goticulas maiores que nao se
dissiparam durante a deposicéo e também por particulas de estanho que ndo se dissolveram no
preparo da solucdo precursora, ou talvez, tenham se condensado no substrato devido ao
resfriamento provocado pelo spray. Essas caracteristicas de morfologia acabam influenciando
nas propriedades oGticas e elétricas dos filmes.

As medidas composicionais por EDS revelam a existéncia de oxigénio e estanho, mas,
devido ao poder de penetracdo ser maior que as espessuras dos filmes, revelam também

elementos que fazem parte da composicdo do substrato de vidro. Os graficos mostram um
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pico bem discreto da presenca de flGor com energia de ligagdo préxima de 700 eV, contudo
sua concentracdo é tdo baixa que nao é fornecida pelo sistema de aquisicao.

Apesar das dificuldades em trabalhos anteriores na deteccéo do fltior *1% as analises em
XPS confirmam a presenca deste elemento nas duas Unicas amostras analisadas,
correspondendo ao pico Fis em 684,46 eV e 685,83 eV para as amostras F_SnCl,_2 e
F_SnCl,_2 respectivamente. As concentracdes séo de apenas 0,62% e 0,87% na mesma
sequéncia. Isso significa que o papel do fluor nédo se restringe s6 como dopante. A hipdtese
mais provavel é a de que o sal NH4F sofre uma decomposicao pirolitica imediatamente antes
de atingir o substrato formando uma nuvem de &cido fluoridrico, que ataca o vidro,
possibilitando a deposicéo e formagdo do SnO, no substrato ¢!,

A baixa concentracdo de fluor levanta duvidas sobre o aumento significativo de
portadores livres nos filmes dopados, devido a este elemento. Entretanto, o cloro foi detectado
em todas as medidas EDS, WDS e XPS. Este elemento quimico possui 0 mesmo nimero de
elétrons na Ultima camada, podendo assim, fazer o papel da dopagem do SnO, em conjunto
com o fluor. Nos espectros em XPS a ligacdo do cloro é verificada no subnivel 1s com um
pico discreto em torno de 198,7 eV, em média. Os espectros em XPS confirmam que a

estequiometria dos filmes é de SnO, através do pico Snzgque corresponde & ligagdo Sn-O.
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CAPITULO 8- Perspectivas e conclusdes

Para obter vidros condutores e transparentes de alta qualidade os fabricantes utilizam
técnicas e equipamentos de fabricacdo sofisticados. Entretanto, o uso de tais técnicas acarreta
num produto final de custo elevado. A obtencao de filmes finos de SnO; por pirélise de spray
com bicos de atomizacdo demonstrou ser muito eficaz e apresenta baixo custo. A
caracterizagdo Otica e elétrica confirma o grande potencial de utilizar esses filmes na producéao
de células fotovoltaicas, atuando como eletrodo e janela seletiva de radiacdo. A alta
concentracdo de portadores livres na banda de conducéo, boa transparéncia no espectro visivel
e boa refletividade na regido do préximo infravermelho sdo os principais fatores que garantem
a viabilidade de trabalhar no aperfeicoamento do método. No campo teorico, esse trabalho
trouxe novas informacGes que deverdo alimentar futuras investigacGes a respeito das técnicas
de producdo do SnO2:F, como o tipo do precursor utilizado, a variagdo da concentracao de
fldor no precursor e a temperatura ideal de pirdlise e principalmente a taxa de vaporizacao da
solugéo sobre o substrato de vidro.

Basicamente dois tipos de precursores foram utilizados (SnCl4.5H,0 e SnCl,.2H,0),
cada um apresentando suas vantagens e desvantagens em rela¢do ao outro nas caracteristicas
fisicas dos filmes fabricados. Os filmes obtidos a partir do SnCl, apresentam maior
concentracdo de portadores livres e melhor uniformidade. Os filmes produzidos a partir do
SnCl, séo mais espessos e, portanto, apresentam menor resisténcia de folha. Em todo caso a
dopagem com o fldor favorece sensivelmente as propriedades estequiométrica, Otica, elétrica
e morfologica dos filmes.

Na busca de uma melhor camada condutora foram preparadas solu¢ées de SnO2:F com
diferentes concentragdes de dopante variando em massa entre 0,5 a 0,85 gramas. A
espectroscopia 6tica mostrou que a variacdo da concentracdo de flGor a partir do NH4F, parece
surtir um efeito maior nos filmes produzidos com o SnCl,, obtendo melhor resultado em
namero de portadores e maior refletividade no préximo infravermelho com a proporgéo de
53,66% de fluor sobre o estanho. Nos filmes produzidos a partir do SnCl, a concentracdo de
fldor sobre o estanho que apresenta melhor resultado € de 30,47%.

A temperatura adotada para a deposicdo é de 450 °C, entretanto, a determinacédo precisa
deste valor é comprometida pela influéncia do spray sobre o substrato. Uma melhoria pode ser
adotada através de um sistema de controle de poténcia elétrica mais eficiente do tipo PID.

Outro fator que pode ser melhorado é a inércia térmica da fonte de calor para os substratos.
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No forno utilizado, os substratos ficam em contato com uma chapa de cerdmica que pode ser
substituida por uma chapa de metal, melhorando a conducdo de calor e estabelecendo uma
temperatura mais estavel durante a deposicdo. Desta maneira, novos ensaios poderdo ser
realizados com diversos valores de temperatura explorando também a influéncia deste
parametro em busca da melhor qualidade dos filmes fabricados. A estrutura experimental
utilizada neste trabalho foi montada no Laboratdrio de Propriedades Oticas e atualmente
encontra-se instalada no Laboratorio de Materiais (LabMat) no Instituto de Fisica da UFBA.
Com as informacgdes adquiridas neste trabalho torna-se possivel a reprodutibilidade e
fabricacdo de novos filmes de SnO2 e SnO2:F.

Apesar da boa eficiéncia do bico atomizador e dos bons resultados obtidos nos filmes,
existe ainda um fator fisico muito critico no método: o resfriamento dos substratos sob a
influéncia do spray, afetando diretamente a estabilidade da temperatura. A substituicdo do
bico utilizado por outro modelo que tenha uma vazdo menor e consequentemente goticulas
menores torna-se viavel no controle do resfriamento dos substratos durante a deposi¢do. Esta
modificacdo, aléem de colaborar com o controle da temperatura de pirdlise, pode também,

permitir a producéo de filmes com espessuras mais uniformes.
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