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Resumo

A técnica fotoacustica € amplamente utilizada para a caracterizagdo Otica e térmica de
diversos materiais.

Durante este trabalho, fez-se o estudo dos espectros de absorcéo fotoacustica de filmes
finos de 6xido de zinco (ZnO), dioxido de titanio dopado com Nitrogénio (TiO2:N), e tridxido
de tungsténio (WOs,).

O TiO, é um dos fotocatalisadores mais promissores para ambientes limpos,
fotogeracdo de hidrogénio da &gua e utilizacdo de energia solar. Neste trabalho as
propriedades Oticas do TiO2:N foram investigadas pois a dopagem com o N altera a absorcao
do material para que ela se estenda para a regido (VIS) visivel. Filmes finos de WO3; séo
excelentes materiais electrocromicos e tém despertado bastante atencdo ndo sO da
comunidade académica, mas também da industria devido as suas propriedades fisica e
quimica. As condicdes de preparo e as espécies dopantes permitem obter filmes finos de ZnO
com caracteristicas piezoeléctrica, luminescente, isolante e condutora distintas oferecendo-lhe
uma grande versatilidade de aplicacdo desde inibidor de crescimento de fungos como na
indUstria de dispositivos optoeletrénicos.

Os Oxidos semicondutores foram analisados espectroscopicamente desde a regido do
ultravioleta-visivel até o infravermelho médio. A técnica fotoacUstica possibilitou a
determinacdo da energia de gap dos filmes finos enquanto que a espectroscopia Raman e a
microscopia de varredura eletronica permitiram a identificacdo de grupos funcionais e

elementos quimicos presentes nas amostras bem como suas imagens topogréaficas.



Abstract

The photoacoustic technique is widely used for optical and thermal characterization of
several materials.

In this work, the technique was used to study the photoacoustic absorption spectra of
thin films of ZnO, TiO,:N, and WOs.

TiO; is one of the most promising photocatalysts for the following applications: clean
environments, photogeneration of hydrogen from water and solar energy. In this work, the
optical properties of TiO2:N were investigated in order to find how doping with N alters the
absorption of the material allowing it to extends to the (VI1S) visible region. WOj; thin films
are excellent electrochromic materials and have attracted much attention not only from the
academic community, but also the industry due to their physical and chemical properties. The
preparation conditions and dopant species allow to obtain thin films of ZnO with distinct
characteristics of piezoelectricity, luminescence, insulation and conductiveness offering large
applicability in several fields, for instance optoelectronics, ultraviolet detectors, biosensors,
cosmetics and medicine.

The semiconductors oxides were analyzed spectroscopically from ultraviolet-visible
to the middle infrared regions. The photoacoustic technique allowed the determination of the
energy gap of thin films while Raman spectroscopy and scanning electron microscopy
allowed the identification of functional groups and chemical elements present in the samples

as well as its topographical images.
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Apresentacao

A técnica fotoacUstica € amplamente utilizada para a caracterizagdo Otica e térmica de
diversos materiais.

A anélise espectroscépica de 6xidos semicondutores tem se mostrado bastante util no
estudos desses materias pois mudangas em algumas varidveis no processo de preparacdo da
amostra influenciam as propriedades fisica e quimica proporcinando-lhes uma vasta
aplicabilidade.

Neste trabalho a técnica fotoacustica foi utilizada para a analise espectral compreendida
entre a regido do ultravioleta-visivel até o infravermelho proximo. A espectroscopia Raman e
a Microscopia de Varredura Eletronica foram também utilizadas, pois ao longo dos
procedimentos experimentais, tornou-se necessaria a identificacdo de grupos funcionais
responsaveis por grandes picos de absor¢do na regido do infravermelho, e de elementos
quimicos que alteravam a energia de gap das amostras.

O TiO, é um dos fotocatalisadores mais promissores para ambientes limpos,
fotogeracdo de hidrogénio da agua e utilizacdo de energia solar. Neste trabalho as
propriedades oticas do TiO,N foram investigadas pois a dopagem com o N altera a absorcao
do material para que ela se estenda para a regido (VIS) visivel. Filmes finos de WO3 sdo
excelentes materiais electrocromicos e tém despertado bastante atencdo ndo sO6 da
comunidade académica, mas também da industria devido as suas propriedades fisica e
quimica. As condicdes de preparo e as espécies dopantes permitem obter filmes finos de ZnO
com caracteristicas piezoeléctrica, luminescente, isolante e condutora distintas oferecendo-lhe
uma grande versatilidade de aplicacdo desde inibidor de crescimento de fungos como na
industria de dispositivos optoeletronicos.

No capitulo 1 é feita uma breve introducdo historica, apresentacdo dos mecanismos
responsaveis pela geracao do sinal fotoacustico.

As técnicas experimentais para a obtencao da energia “gap”, o método de otimizacao
bem como as técnicas complementares, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
espectroscopia Raman, usadas sdo descritas no capitulo 2. Em paralelo as medidas
experimentais, colaboradores tedricos desenvolveram um modelo computacional que
comprovaram os resultados obtidos e que é brevemente descrito neste capitulo 2.

O capitulo 3 apresenta as amostras estudadas, sua composi¢do, método de preparacéo

e aplicacdo. Ainda nesse capitulo, sdo discriminados os equipamentos utilizados, a montagem

Vii



experimental requerida para cada tipo de medida bem como os espectros de referéncia das

lampadas.

Os resultados experimentais sdo mostrados no capitulo 4 e o capitulo 5 refere-se a

concluséo e perspectivas desse trabalho.

Objetivos

Obijetivo Geral:

Este trabalho tem como objetivo anélise espectroscépica de filmes finos de dxidos

semicondutores utilizando o efeito fotoacustico. As amostras usadas foram 6xido de zinco

(Zn0), didxido de titanio dopado com nitrogénio (TiO2:N) e trioxido de tungsténio (WOs3).

Obijetivos especificos:

obter os espectros de absorc¢do fotoacustica entre 260nm e 2200nm;

identificar as faixas de transi¢do Optica e da banda proibida de energia “band-gap”;
identificar os grupos funcionais via espectroscopia Raman

ratificar a presenca de alguns elementos quimicos através da espectroscopia de
energia dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectrometer) do microscopio de

varredura eletronica
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Capitulo 1

Efeito fotoacustico

1.1 Introducdo histdrica

O efeito fotoacustico foi descoberto por Alexandre Graham Bell [1] em 1880, quando
trabalhava em seu fotofone. Ele percebeu que, ao incidir luz solar modulada em um sélido,
dentro de uma célula fechada, gerava no ar, a sua volta, um som que podia ser ouvido por
meio de um tubo ligado a célula. Em 1881, Bell apresentou sua descoberta a Associacdo
Americana para 0 Desenvolvimento da Ciéncia, nos seguintes termos: “a natureza dos raios
que produzem efeitos sonoros em substancias diferentes depende da natureza das
substancias que sdo expostas a radiacao, e que 0s sons sao, em cada caso, devidos aos raios
dos espectros que sdo absorvidos pelo corpo”. Segundo sua deducgio, a intensidade do sinal
fotoacUstico dependia da quantidade de luz absorvida pelo material na célula. Como
naquela época, o sistema de detec¢do utilizado foi o proprio ouvido, tornou-se dificil a
obtencdo de dados guantitativos, o que contribuiu para que os experimentos utilizando o
efeito fotoacustico fossem interrompidos. Com o aperfeicoamento dos microfones, quase

meio século depois, o efeito voltou a despertar interesse.

, iy ST S S O

Figura 1.1: Bell e o fotofone



A espectroscopia fotoacustica € um método microscopico e espectroscopico utilizado
para obter informacGes sobre propriedades dpticas e térmicas de diversos tipos de amostras
(pd, solidos, liquidos e gases). Ela apresenta vantagens sobre a espectroscopia éptica
convencional, pois é uma técnica ndo destrutiva; o sinal é proporcional a absorcdo de
radiacdo, de forma que a luz transmitida, refletida ou espalhada, em geral, ndo interfere nas
medidas, mesmo no caso de baixa absorcdo; é possivel a obtencéo de espectros de amostras
opticamente opacas e altamente espalhadoras de radiacdo (amostras em pd). Este método
aplica-se a uma larga faixa do espectro eletromagnético (raios X até microondas), usando-

se sempre 0 mesmo detector [2].

1.2 Mecanismos de geracao do sinal fotoacustico

O efeito fotoacustico consiste na geracdo de um sinal acustico num gas dentro de uma
célula fechada, devido a absorcao da radiagdo modulada pela amostra contida na célula. Ao
absorver a radiacdo, a amostra tem seus niveis internos de energia excitados que, ao
decairem de forma ndo radioativa, causam um aquecimento periddico local.

O sinal fotoacustico pode ser originado por trés mecanismos:

Expansdo térmica que ocorre quando a amostra expande-se, periodicamente, devido a

absorcdo de radiacdo modulada, funcionando, ela prépria, como um pistdo vibratorio,
dando origem a onda acustica. Neste caso, a intensidade do sinal depende do coeficiente de

expansdo térmica do material.

Figura 1.2: Expanséo Térmica

Flexdo termoelastica que se apresenta quando a absorcdo da radiacdo modulada cria um

gradiente de temperatura perpendicular ao plano da amostra. Devido a este gradiente, a

expansdo da amostra, que tem suas extremidades fixas, torna-se dependente da



profundidade, resultando em flex&o e fazendo com que a sua superficie produza um sinal
acustico. Neste processo de geracdo do sinal, a transferéncia de energia para o gas, também

depende do coeficiente de expansdo térmica do material.
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Figura 1.3: Flexdo Termoelastica

Difusdo térmica que ocorre devido a conducao de pulsos de calor gerado na amostra para o

gés, dando origem a uma onda térmica, que se propaga atingindo a interface amostra—gas.
A camada de gas situada nessa interface, ao sofrer aquecimento, expande-se criando a onda
acustica no interior da célula. Neste mecanismo, a transferéncia de calor gerado na amostra

para o gas, depende da difusividade térmica do material.

P

Figura 1.4: Difusdo Térmica

Quando se estuda um determinado material, a geracdo do sinal fotoacustico provém
dos mecanismos citados anteriormente. Dependendo das propriedades opticas e térmicas do
material, assim como de seus parametros geometricos, um dos mecanismos pode
sobressair-se sobre os demais, tornando-se 0 mecanismo predominante na geragdo do sinal

fotoacustico.



1.3 Modelos Teoricos

A Figura 1.5 mostra o diagrama de uma célula fotoacUstica tipica, cujo
comprimento total é supostamente pequeno quando comparado com o comprimento de
onda do sinal acustico. A amostra tem espessura | e esta apoiada sobre um suporte cuja
espessura € lp. A coluna de gas (geralmente o ar) tem comprimento Iy e € considerada
termicamente espessa. A janela deve ser oticamente transparente, de modo que toda
radiagdo sobre ela incidente ndo seja absorvida e somente transmitida para a amostra.
Consequentemente nenhum sinal é por ela gerado, garantindo que apenas na amostra
havera producéo do sinal.

janela .
microfone

g
=

incidéncia
frontal

vy v VY

gas| amostra | syporte

-l 0 I [+, (x)

»
»

Figura 1.5: Configuracdo unidimensional da célula fotoacustica

A Tabela 1.1 mostra as definicdes das grandezas que serdo utilizadas no decorrer
deste trabalho.

Parametro Denominagéo
K; Condutividade térmica
o) Densidade de massa




C, Calor especifico
I Espessura
o, =k, /pC; Difusividade térmica
Frequéncia de modulagéo da radiacao
f incidente
w=2nf Frequéncia angular da radiacdo incidente
a, = (w/2¢, )% Coeficiente de difusdo térmica
u =14a, Comprimento de difusdo térmica
o =[1+ja Coeficiente complexo de difusdo térmica
_Cp Raz&o entre os calores especificos do gas a
& Cy pressdo e volumes constantes
B Coeficiente de absor¢édo optica
I, = % Comprimento de absorcédo Optica
Po Pressdo ambiente
To Temperatura ambiente
o Coeficiente de dilatacdo térmica

Tabela 1.1: Definicdo dos parametros fisico e geométrico. O subindice i refere-se aos
diferentes meios, s para amostra, g para 0 gas e b para o suporte.

A seguir sdo apresentados os modelos tedricos para os mecanismos de geracdo do

sinal fotoacustico.

1.3.1 Modelo da Expansédo Térmica




Este modelo foi proposto, em 1978, num trabalho desenvolvido por Mc Donald e
Wetsel [3], onde se considera, de fundamental importancia, a vibragdo mecéanica na geracéo
do sinal fotoacustico. A expansdo térmica da amostra comporta-se como um pistdo acustico
para com a coluna de gas na célula fotoacustica. Este deslocamento mecénico é
proporcional a temperatura média da amostra. A expressdo geral para a variacdo de pressao
na célula é dada por [4].

~Bl, ol _—ol
P Poarl, y r2—(1—e_ﬂ'l)—r(r_b) e’ @7 —e %)+ 2br
2

2 ol —ol ejw-t (11)
Ijke(8° — o0) 1+b) €™ —(1-b) &

. e kpa kq@ _
Onde 1, & o fluxo de luz monocromatica incidente, b= 0% ¢ =999 o v _ 4 jy 2
ksag ksag 2ag

1.3.2 Modelo da Flexao Termoelastica

As contribuicdes termoelasticas para o sinal fotoacustico foram demonstradas em
1983 por Rousset, Lepoutre e Bertrand. Segundo o modelo apresentado por esses
pesquisadores, o efeito de curvatura termoelastica ocorre devido a existéncia de um
gradiente de temperatura perpendicular ao plano da amostra. As expressdes a seguir séo
respectivamente, a expressdo geral para a variacdo de pressdo na célula, no caso de
iluminacdo frontal (equacédo 1.2) e traseira (equacdo 1.3) [5].

lluminagéo
traseira

L L

Amostra Figura 1.6: Modelo geométrico
e — para o efeito termoelastico

e

lluminagéo
frontal 6




(as Ijsenh(asl) —cosh(ggl)+1
c 2

senh(g,l)

6P = (1.2)

cosh(ogl) - (GS ;)senh(asl) -1

P =C (1.3)

senh(g;l)

1
"4 2
onde C:}’Po.aTIDS(R) & (14)
| k.o2o 1°R? | @
gitssg's g

Ib € o fluxo de radiacdo com incidéncia frontal ou traseira, R’ ¢ R sdo

respectivamente os raios da amostra e da célula fotoacustica.

1.3.3 Modelo da Difusdo Térmica

Em 1973, Parker [6], estudando algumas propriedades em gases, chega a diversas
conclusBes, entre as quais, a de que o fenbmeno de difusdo térmica estd envolvido
diretamente na producdo do sinal acustico.

Esta hipotese é retomada por Rosencwaig e Gersho (RG) [7] que, usando amostras
solidas, mostram que o fluxo de calor proveniente da amostra é rapidamente amortecido no
gas: apenas, uma fina camada situada na interface, de espessura muito menor que 0
comprimento de toda a coluna de gas, é capaz de responder as variacdes de temperatura.
Assim, esta fina camada atua sobre o resto da coluna como se fosse um pistdo vibratorio
que gera o sinal acustico detectado pelo microfone.

A expressdo para a variagdo de pressdao na camara fotoacustica é dada por:
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onde 6(0) é a variacao da temperatura em x = 0, e é dada por:
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1.4 Conceitos gerais

Como as expressdes gerais para a variagdo da pressdo nos diferentes mecanismos sao
complexas e de dificil interpretacdo, torna-se necessario, assim como fizeram Rosencwaig e
Gersho [7], estudar as amostras, classificando-as em casos especiais, nos quais as
expressdes gerais se tornam mais simples. Esta classificacdo € feita a partir das
propriedades épticas e térmicas da amostra.

Quanto as propriedades dpticas (de absorcdo), as amostras podem ser classificadas,
comparando sua espessura | ao comprimento de absorgdo oOptica |z que € a distancia
percorrida pela radiacdo na amostra até atingir 1/e da intensidade incidente.

- se |, <<I=> amostra opticamente opaca,
- se |, =1 => amostra absorvedora,

- se |, >>1=>amostra opticamente transparente.

B
Com relacdo as propriedades térmicas, classificam-se as amostras comparando sua
espessura, |, com o comprimento de difusdo térmica, i, que € a distancia na qual a

magnitude de oscilagdo térmica se atenua de 1/e .



- se u, <<|=>amostra termicamente grossa,
- se u, >>|=>amostra termicamente fina.

Como o comprimento de difuséo térmica, u,, depende da frequéncia f, através da

expressao;

“ = fﬁj (L.7)

entdo, uma amostra pode passar de termicamente fina para termicamente grossa ao
aumentar a freqiiéncia de modulacéo da luz.

Os casos especiais estudados por Rosencwaig e Gersho nos fornecem importantes
informacdes para a compreensdo e interpretacdo de medidas de fotoacUstica. A Tabela a
seguir, ilustra estes possiveis casos a serem observados e sua relacdo com a freqiiéncia de

modulacdo da radiacao incidente. Nestas expressdes utilizamos:

_ ooy

0=
214 Ty
Propriedade Térmica Termicamente grosso | >> g Termicamente fino | << g4
Transparente Opaco Transparente Opaco
Propriedade Optica
5>>1>> | 1>> 15> g 1>> 4> 1y I<<lg<ps |l << <ly lp<<l<<
1-j)S,1 . 1-j)S,I
| » o ~Solopu? | [s=UEDSbet  a- s, 1, plu, | 5= EEDSe bt
Sinal fotoacustico = —y J 2k a)% = Y 2k a)%
s 2 b
2kso72 2k,
Dependéncia com o S~ 2 S~p! S~m! S~@t
Defini¢éo do Resolvido Saturado Resolvido Saturado
espectro Iy > 1 lp < Iz>1 <l

Tabela 1.2: Casos espneciais do efeito fotoacustico.

No efeito fotoacustico, apenas a luz modulada, absorvida dentro de uma profundidade
Us Na amostra, contribui significantemente para a oscilacdo de temperatura na interface com

0 gas. Uma importante conseqiiéncia disso € que até uma amostra opaca pode ter seu




espectro resolvido, desde que us < 4. Caso contrario, o sinal sera independente de e o
espectro da amostra se diz saturado, indicando que toda luz absorvida gera sinal acustico
[8]. Uma amostra altamente absorvedora como o carvado, por exemplo, apresenta um
espectro saturado, de modo que para todos os comprimentos de onda, o sinal ird independer
do coeficiente f. Contudo, como o sinal é diretamente proporcional a intensidade I, da luz
incidente, obtemos entdo o espectro de emisséo da fonte de luz utilizada. Para se contornar
a saturacédo, pode-se aumentar a freqiiéncia de modulacdo.

Por causa da dependéncia do comprimento de difusdo s com a freqiéncia de
modulacdo, é possivel efetuar um perfil de profundidade de uma amostra, selecionando o
sinal de camadas cada vez mais superficiais, com o aumento de @. A oscilacdo térmica em
um ponto do material s6 é sentida em outro ponto, dentro do comprimento de difusédo
térmica .

Em baixas frequéncias, o comprimento de difusdo térmica s € maior e, dependendo
da amostra, pode-se penetrar em duas ou mais camadas do material (Figura 1.7). A medida
que a freqtiéncia de modula¢do aumenta, u diminui, sendo possivel selecionar o sinal de
camadas cada vez mais superficiais. Se a amostra possuir duas camadas com espectros de
absorcdo distintos, é possivel obter o espectro composto e isolado da camada superior,

variando a freqliéncia w.

ol >n2 > 03> ond

Camada 2 0, [,

Camada 3 l,

Camada 4 v ,
My 4

Figura 1.7: Comportamento do comprimento de difusdo térmica em
funcdo da frequiéncia de modulagéo
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Capitulo 2

Metodos e Tecnicas Experimentais

2.1 Metodos para obtencéo da energia de gap

Durante este trabalho, foram utilizados dois métodos para se obter a energia de “gap”
das amostras: 0 método linear e 0 método da derivada que serdo detalhados a seguir.

O espectro normalizado das amostras, cujo método de obtencédo é explicado na Secao
3.4, ¢ tratado e analisado graficamente a fim de se identificar as “quinas” de absor¢do da
banda de energia e determinar o valor da energia de gap do semicondutor estudado ou, para
as amostras que ndo apresentam uma energia de gap bem definida, a sua faixa de transicdo

oOptica.
2.1.1 Método Linear

Para iniciar a aplicacio do método, utilizou-se um espectro de absorcdo ja
normalizado. Com o gréfico apresentado na tela do computador, faz-se a extrapolacdo da

reta, procedente da equacgdo 2.1 até a intersecdo com o eixo x em Eg= hv, referente a

energia do foton incidente, como mostrado na figura 2.1.

(a())? = A(hv — E;) (2.1)
onde a € o coeficiente de absorcéo, h é a constante de Planck, v € a frequéncia de radiacéo

e A é uma constante [9-10]. Portanto, o grafico de o em funcdo da energia do féton

incidente, E=hv, fornece o gap de energia E4 na interse¢éo do eixo x quando o/ =0.
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Figura 2.1: Método Linear aplicado ao espectro de absorcdo fotoacuUstica para o
filme fino de ZnO

2.1.2 Método da derivada

Para utilizar este método transformou-se o espectro da amostra, representado por um

grafico da amplitude do sinal fotoacustico versus comprimento de onda em nm, em um
novo grafico cuja abscissa corresponde a energia em eV através da expressao E = hZ'

Posteriormente, com o auxilio de um “software”, efetuou-se a derivada numérica dos
pontos experimentais que compdem o0 espectro. Esta operacdo fara aparecer os pontos de
inflexdo do espectro, onde acontecem as mudancas de concavidade. Estes pontos
correspondem aos picos da derivada numérica. A anlise criteriosa da posicao de cada um
dos picos, além da determinacdo do ponto mediano dos picos de interesse, resulta na

determinacéo da energia de gap do semicondutor estudado [5].
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Figura 2.2: Método da Derivada aplicado ao espectro de absor¢do
fotoacustica do filme fino de ZnO

2.1.3 — Método simultaneo usando luz modulada e luz continua

Neste método dois espectros fotoacUsticos sdo usados, sendo um com somente luz
modulada e um segundo com excita¢do simultanea usando também radiacéo laser continua.

A Figura 2.3 é uma representacdo esquematica utilizada neste método[11].

espelhos

continuo o
Laser n N ____IT‘S?_L{!%‘?R__X% Lampada de
/ Xe

célula PA k&/
I sinal PA
amostra

Figura 2.3: Representacdo esquematica usada na deteccdo fotoacustica sob
excitacdo de luz continua.

Por excitacdo de luz continua, o sinal fotoacustico gerado varia para energias
maiores ou menores que a energia de gap do material, mas eles podem ser considerados o
mesmo ha regido onde os espectros irradiado e ndo irradiado com luz continua se cruzam.
Assim a energia de gap é determinada localizando o ponto onde ha a intercessdo desses

dois espectros.
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Figura 2.4: Sinal fotoacustico do filme de TiO2:N em funcdo da energia. A linha
continua representa o sinal fotoacustico somente com luz modulada. A linha pontilhada é o
sinal simultaneo sob excitacdo continua e modulada.

2.2- Técnicas Complementares

Durante a aquisicdo dos espectros via técnica fotoacUstica, algumas amostras
apresentaram na regido do visivel um deslocamento no valor da energia de gap enquanto
outras, mostraram na regido do infravermelho préximo, grandes picos de absorcdo. Com o
objetivo de caracterizar detalhadamente os Oxidos semicondutores, foi realizada uma
analise microestrutural das amostras através da microscopia de varredura eletrdnica e uma
investigacdo na regido do infravermelho médio, com a técnica Raman. A utilizagdo dessas
duas técnicas tornaram-se imprescindiveis pois permitiram a identificacdo de elementos

guimicos e grupos funcionais presentes nas amostras.

2.2.1- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Atualmente o MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a
observacao e caracterizacdo microestrutural de objetos solidos encontrando aplicagfes nos
mais diversos campos do conhecimento como biologia, medicina, quimica, fisica, farmécia,

engenharia, metalurgia e geologia. As principais motivos para a sua utilidade sdo: alta
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resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas; valores da ordem de 2 a
5 nanOmetros sdo geralmente apresentados por instrumentos comerciais, enquanto
instrumentos de pesquisa avangados sdo capazes de alcancar uma resolugdo melhor que 1
nm [12]; a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande
profundidade de campo; o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de
foco, o que € extremamente Util, pois a imagem eletrdnica complementa a informacéo dada
pela imagem Optica.

O principio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a
ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de
bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra
segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente
com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector € utilizado para modular o
brilho do monitor, permitindo a observagdo. Neste trabalho, um filamento de tungsténio
(W) aquecido foi usado como fonte de elétrons, operando numa faixa de tensdes de
aceleracao de 0,3 kV a 30 kV. O feixe é acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento
e 0 anodo e, em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes
eletromagnéticas com um “spot” menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra
produz elétrons e fotons que podem ser coletados por detectores adequados e convertidos
em um sinal de video. Essas interacdes podem ser divididas em duas classes:

) espalhamento elastico — modifica a trajetoria dos elétrons dentro da amostra sem
alterar a energia cinética dos mesmos e é responsavel pelo fenémeno de elétrons
retroespalhados que fornecem contrastes de tons cinza na imagem da topografia
da amostra em funcao do nimero atbmico médio;

i) espalhamento inelastico - compreende diferentes interacdes em que ha perda da
energia cinética do elétron para os atomos da amostra permitindo a geragédo de
elétrons secundarios que possibilitam a visualizagdo da topografia da amostra
com elevada profundidade de foco, raios X que permitem identificar e
guantificar os elementos presentes, além de elétrons Auger e

catodoluminescéncia [13].
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2.2.2 Espectroscopia Raman

A descoberta do efeito Raman é atribuida a Sir Chandraeskhra VVenkata Raman, que
demostrou sua existéncia em 1928. E uma técnica espectroscopica, baseada no fato de que
no meio material, parte da radiacdo eletromagnética incidente pode ser absorvida ou
espalhada enquanto que o resto passa através da amostra. Quando ocorre um espalhamento
elastico da luz, o comprimento de onda espalhado é igual ao da onda incidente sendo
também chamado de espalhamento Rayleigh e ndo é de interesse, mas quando ha o
espalhamento inelastico, ou seja a frequéncia da radiacdo emergente € menor (Stokes) ou
maior (anti-Stokes) que a incidente é possivel obter muitas informacdes importantes sobre a
composi¢do quimica do material [14]. Essa diferenca de energia é causada pela interagdo

com as moléculas da amostra e esta diretamente relacionada com suas vibragdes

moleculares.
il il S ir -
Niveis Virtuais
_____ I U A
o3 ¥ ¥
Niveis Reais
Toed ¥ [

)
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 2.5: Diagrama de niveis de energia mostrando os estados envolvidos no
espalhamento de radiacdo. Os tracos continuos sdo niveis de energia préprios da substancia
em estudo e os tracejados sdo niveis transitorios

Para que uma vibracdo seja ativa no Raman é necessaria uma mudanga na
polarizacdo molecular; e o valor dessa variagdo é quem determina a intensidade de
dispersdo do espectro Raman. Esta dependéncia da polarizabilidade difere da
espectroscopia no infravermelho, pois neste a interacdo entre a molécula e a luz é

determinada por uma mudanca no momento de dipolo da molécula [15].
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A andlise por Espectroscopia Raman e feita sem necessidade de preparagdes ou
manipulagdes de qualquer natureza. Para realizar as medidas, foi utilizado o espectrémetro
Laser Raman Spectrometer NRS 5100 da JASCO e como fonte de radiagdo monocromaética
um Laser de Ar na linha de emissdo de 514nm. As investigacbes com o MEV foram
executadas no equipamento JSM-6610LV (JEOL), do Laboratorio de Multiusuarios de
Microscopia Eletrénica— LAMUME, no Instituto de Fisica da UFBA.

2.3 Método de Otimizacéao

No capitulo trés serdo descritos os 6xidos semicondutores estudados durante esse
trabalho e serd possivel perceber que todas as amostras podem ter suas propriedades oOtica,
mecanica, térmica e elétrica alteradas pelo tipo de substrato usado, espécie dopante,
porosidade e espessura do filme. Por conta disso, foi necesséria a utilizagdo de um método
matematico-estatistico que procurasse otimizar uma determinada propriedade especifica.

Segundo Beveridge e Schechter [16] a otimizacdo € um processo baseado em
instrucdes que permitem obter o melhor resultado de uma dada situacdo. Burton e Nickless
[17] afirmam que essas instrucdes, descritas cientificamente em termos matematicos, visam
maximizar ou minimizar alguma propriedade especifica do sistema em estudo, que é
denominada fun¢éo objetivo ou resposta.

Os processos de otimizacao estdo divididos em estagios que sdo caracterizados por:
decisdes sobre a funcdo objetivo a ser observada, determinacdo das varidveis que
influenciam significativamente sobre a resposta desejada, e a otimizacéo propriamente dita,
isto &, a busca pela melhor combinacdo dos fatores selecionados que resultem na melhor
resposta.

Até 1920, os experimentos que visavam investigar os efeitos de varios fatores sobre
uma determinada resposta eram efetuados utilizando o método univariado, que ¢é
classificado como um método sequencial e é também conhecido como método classico de
pesquisa ou método do fator unico. Nele, fixam-se todos os fatores que estdo sendo
pesquisados em um certo nivel, exceto um. Este Gltimo é entdo variado até que se encontre

a melhor resposta, passando esta condicdo a ser fixada e um novo fator sofre variagcdo. O
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processo se repete até que todos os fatores tornem-se adequados para fornecer a melhor
resposta. Apesar da facil aplicagdo, o método univariado vem sendo gradativamente
substituido por métodos multivariados pois apresenta uma série de desvantagens tais como:
realizacdo de uma grande quantidade de experimentos para encontrar as condi¢fes
operacionais mais favoraveis, a localizacdo do 6timo real depende dos valores iniciais
escolhidos para as varidveis a serem otimizadas e principalmente por negligenciar a
interacdo entre as variaveis [18-21].

Recentemente, sistemas multivariados de otimizacdo tém sido muito aplicado nos
mais diversos ramos de pesquisas cientificas e tecnoldgicas, desde estudos envolvendo
processos industriais [22-25], quimica analitica [26-27], processos biotecnoldgicos [28-30],
agronomia [31-33] e até psicologia [34-36]. Os métodos de analise de planejamento fatorial
e de analise de superficie de resposta sdo exemplos de estratégias de otimizacdo que podem

ser utilizadas em conjunto ou separadamente.

2.3.1 Planejamento Fatorial
Para efetuar a analise dos resultados experimentais obtidos, 0 método de analise do
Planejamento Fatorial (PF) foi o escolhido pois permite avaliar simultaneamente o efeito de
um grande nimero de variaveis, a partir de um nimero reduzido de ensaios experimentais.
O planejamento fatorial é realizado escolhendo-se as variaveis que realmente
apresentam influéncias significativas na resposta, usualmente também chamadas de fatores
- que podem ser tanto qualitativos quanto quantitativos - e variando estes fatores em

diferentes valores, que sdo denominados niveis. Dependendo do problema, pode haver mais

de uma resposta de interesse, eventualmente a resposta também pode ser qualitativa. Em
seguida, é preciso definir claramente que objetivo se pretende alcancar com 0s
experimentos, pois isso determinard que tipo de planejamento experimental deve ser
utilizado. O planejamento dos experimentos, isto €, a especificacdo detalhada das operacgdes
experimentais que devem ser realizadas, dependera do objetivo particular que se queira
atingir. Apds a definicdo dos fatores, niveis e tipo de planejamento experimental mais
adequado, sdo realizados experimentos para todas as combinagBes possiveis dos niveis

selecionados. Com este método, é possivel saber se uma varidvel apresenta um efeito
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positivo ou negativo na resposta quando esta passa de um nivel (valor) para outro, e se as
variaveis sdo independentes ou se apresentam interagdes.

De um modo geral o PF pode ser representado por n onde n é o niimero de niveis e
k o nOmero de variaveis, ou seja, n fornece todas as combinacBes possiveis de
experimentos que se pode ter. Nos planejamentos experimentais onde as variaveis séo
exploradas em 2 niveis é comum codifica-los usando os sinais (-) e (+). A atribui¢do desses
sinais é feita de forma arbitréria, ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou
interpretacdo dos resultados, permite esquematizar o planejamento na forma de matrizes e é
de grande ajuda quando se realizam os calculos para determinar qual a influéncia das
variaveis estudadas e das suas interacfes no sistema em estudo.

A andlise das respostas consiste em identificar o efeito produzido decorrente das
variacdes dos niveis para cada fator. Esses efeitos sdo classificados como principal, que
representa a variacdo média da resposta resultante da mudanca de nivel de um fator,
mantendo-se 0s outros fixos; e de interacdo quando a variacdo da resposta é decorrente da

mudanca combinada dos niveis de dois ou mais fatores.

'MEDIA A B C AB AC BC ABC]
+ - - - 4+ + 4+ -
+ + - - - = +
+ -+ - - + - +
+ + + - + - - -
+ - -+ 4+ - - +
+ + - + - + - -
+ -+ + - - 4+ -

L+ + + + o+ O+ +

Figura 2.6 - Matriz Planejamento contendo os efeitos de interacdo

Para se calcular os efeitos [37], além da codificacdo das variaveis utilizando os
sinais (+) e (-), é necessario incluir mais algumas colunas na matriz de planejamento que
representardo o efeito de interacdo entre as variaveis e sdo obtidas levando-se em
consideracdo os sinais ja atribuidos as variaveis envolvidas, como se fosse uma operagao

matematica de multiplicagdo. Por exemplo, na Figura 2.6 € apresentada a matriz
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planejamento para um PF do tipo 2°. Na matriz de planejamento, cada coluna representa
uma variavel (fator) e as linhas da matriz os niveis, onde os sinais algébricos (+ e -)
identificam o nivel de cada varidvel como superior (+) e inferior (-). A essa matriz é
acrescentada uma primeira coluna de sinais positivos, para o calculo da media, e na
sequéncia as colunas que representam os fatores principais (A, B e C) e finalmente as
colunas de interacdo entre os fatores (AB, AC, BC, ABC). Quando o efeito de uma variavel
depende do nivel da outra, € dito que estas variaveis interagem, e é possivel calcular o
efeito de interacdo multiplicando as colunas dos efeitos principais duas a duas, depois trés a
trés até o produto de todas as colunas.

Para determinar os efeitos de cada variavel e das interaces entre elas escolhe-se a
coluna da variavel desejada, aplica seus sinais as respostas correspondentes, faz-se a soma
algébrica e em seguida divide-se o resultado por n“! (= 4 para este fatorial). A primeira
coluna, que s6 contém sinais positivos, é usada para calcular a média de todos o0s ensaios e

para esta coluna o divisor é n (=8 neste caso).

Matriz ]r Mgzr:z _ Mdaﬂr;;iz
Planejamento respostas Efeitos

Figura 2.7 - Montagem das matrizes para os calculos dos efeitos

Neste trabalho foram analisados varios planejamentos com diferentes varidveis que
apresentam determinada influéncia na resposta do planejamento. Para estudar 0s espectros
de absorcdo fotoacUstico das amostras, a resposta utilizada no calculo do PF foi a
localizacdo da banda de absorcdo. A partir do valor encontrado para o efeito de cada

variavel pode-se determinar quais as variaveis tém maior contribuicdo para a energia de

gap.
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2.4 Método Computacional

Com o objetivo de ratificar os dados experimentais, em parceria com colaboradores
tedricos, um método computacional foi utilizado pra determinar a energia de gap de
algumas amostras.

Os célculos para obter a absorcdo 6tica do ZnO foram baseados no LDA (local
density approximation), usando a Teoria do funcional da densidade (DFT), empregando o

método PAW (Projector Augmented Wave) [38-40]. Nesta aproximacdo, o método usa

energia de quasiparticulas EQP para corrigir a energia dos estados, a partir da equacao

(T + Voo + VD) + [ 'Y 1" B8 o = B BSS
Onde T é a energia cinética, Vy € o potencial de Hartree e V.. é 0 potencial devido a

interacdo nuclear com elétrons. Y, (r, r' EQP) é o operador energia definido por:
Z(r r EQP f eiE‘sG(r,r’,E,g,f +ENYXW(r, v, E")dE’

O potencial de Coulomb selecionado W (r,r’, E) foi calculado a partir da matriz de
polarizabilidade na aproximacgédo randdémica de fase, 6 é um infinitesimal positivo e G é a
fungéo de Green do sistema.

O coeficiente de absorcao é obtido a partir da resposta dptico linear, onde primeiro a
parte imaginaria da funcdo dieléctrica e(E) = &, (E) + ie, (E) € determinada. Isto € obtido
no limite de comprimento de onda longo, &,(E) = Im[e(q — 0, E), diretamente a partir da
estrutura eletronica calculando as interacGes entre pseudo funcdes de onda da banda de
valéncia (uyk) e banda de conducdo (uck) através de

m?e?

8
e2P(E) =

*
uvk)

Onde V é o volume da célula primitiva, E% e E2] sdo as energias dos estados das

1 z
. QP QP
(lll—r%? Wg. 6(Eck - Evk - E) X (uck+eaq|uvk) <uck+e,;q
cvk

bandas de conducdo e de valéncia, respectivamente, e, e eg sdo vectores unitarios no
sistema Cartesiano e wy é 0 peso dos k-pontos para permitir o somatorio no k-espago sobre
a parte irredutivel da Zona de Brillouin.

A parte real da funcédo de dieléctrico, &, (E), foi obtido a partir de &,(E) utilizando a

relacdo de transformacdo de Kramers-Kronig [41-42]. O coeficiente de absor¢do a(E) foi
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desta forma obtida a partir £2(E) + £2(E) = [&,(E) + a?(E)c?/2E?])?, onde ¢ é a
velocidade da luz. Para comparar os calculos realizados a OK com dados experimentais a
temperatura ambiente, é feito uma mudanca na energia de 0,15eV. Maiores detalhes sobre

0 método computacional podem ser encontrados nas referéncias [38-42].
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Capitulo 3

Materiais e Montagem Experimental

Durante o trabalho desta tese foram estudadas as amostras de filmes finos
nanoestruturados de 6xidos semicondutores, ZnO, TiO2:N e WO;3; que serdo descritas
abaixo, bem como o arranjo experimental utilizado na caracterizacdo Optica destes

materiais.

3.1 Nanotecnologia

O marco inicial da nanotecnologia é o ano de 1959, quando Richard P. Feynman
discorreu a palestra intitulada “There’s plenty of room at the bottom” na reunido anual da
American Physical Society, elucubrando as possibilidades, vantagens e mudancas com a
obtencdo de materiais em nanoescala. Segundo o cientista, e hoje pode-se legitimar tais
idéias, diferentes objetos poderiam ser otimizados e &reas de conhecimento seriam
beneficiadas com o advento dessa nova tecnologia, tais como melhor resolu¢do nos
microscopios eletrdnicos, computadores mais rapidos, sistemas de lubrificacdo a seco,
avancos nas ciéncias bioldgicas e biomédica [43].

A busca por nanoparticulas com propriedades especificas, alavancou as pesquisas
relacionadas a métodos de sintese de compdsitos, pois se tornou cada vez menor o nimero
de compostos puros que isoladamente satisfizessem todas as exigéncias requeridas num
material para determinada aplicacdo. Desta forma, devido as suas caracteristicas elétricas,
mecanica, optica e térmica, as nanoestruturas apresentam um grande potencial na obtengéo
de materiais com propriedades melhoradas. Estas nanoestruturas, também denominadas
modernamente como Sistemas Quimicos Integrados (SQI) ou microssistema, podem ser,
por exemplo, um conjunto de enzimas com uma funcéo especifica ou um complexo sistema

eletrbnico envolvendo compostos semicondutores, dopantes, interfaces, entre outros.

23



Na maioria dos trabalhos descritos na literatura, independente do método de sintese

utilizado — métodos fisicos (evaporacdo térmica, sputtering e ablacdo laser) ou métodos

quimicos (solvotérmicos, hidrotérmicos e deposi¢do quimica de vapor) — o tamanho do

grdo, morfologia, composicao e direcdo de crescimento sao fatores criticos na sintese dos

SQI, pois estes parametros sdo responsaveis pela funcionalidade dos dispositivos [44-46].

Como possuem dimensdes nanomeétricas, ou pelo menos uma das dimensdes menor

que 100nm, dentre as maiores vantagens dos SQI as citadas por esses autores sao:

alta razdo superficie/volume - uma grande porcentagem dos 4&tomos ou moléculas

que compdem a amostra estdo localizados na superficie, levando ao aumento das
reacOes quimicas e fisicas de superficie das nanoestruturas;

comprimento de Debye (Ap) - 0 comprimento da penetracdo do campo elétrico no

bulk. Para a maioria dos nanofios de 6xidos semicondutores esse comprimento é
comparavel ao didmetro do cristal para um largo intervalo de temperaturas. Por isso,
as propriedades elétricas das estruturas 1D sdo altamente influenciadas pelos
processos de superficie, que podem até levar as estruturas de um estado isolante
para um estado condutor. Com a diminui¢cdo do tamanho tem-se uma diminuicdo
dos canais de conducdo, podendo ser assim obtidos dispositivos com maior
sensibilidade;

reacOes de reducdo/oxidacdo (redox) foto-induzidas - transporte de cargas,

induzidas por luz, do corpo para superficie do material. O tempo médio que uma
carga foto-induzida leva para difundir do interior da nanoestrutura para a superficie
(10*%s — 10™%) é muito menor do que o tempo necessario para a recombinac&o
elétron-buraco (10 — 10'®s). Com a incidéncia da luz, a difusdo rapida dos elétrons
ou buracos para superficie possibilita uma alta adsorcdo/deteccdo do analito,
levando a um maior nimero de reagdes redox e, consequentemente, uma melhor
performance dos dispositivos. O uso da luz como fonte de excitagdo pode também
levar a uma diminuicdo da temperatura de trabalho dos sensores (normalmente de
400-500°C) até a temperatura ambiente, bem como a uma reducdo da poténcia

consumida;
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o melhor estequiometria e cristalinidade - quando comparado com 0s materiais

policristalinos em forma de pastilha ceramica ou filmes finos;

o efeitos quanticos — com a diminuicao de uma das dimensdes do cristal, as cargas sao

confinadas em uma ou mais direcbes do cristal, podendo-se observar efeitos

quanticos ndo visiveis em micro e macroescala.

3.2 Semicondutores

Nos sélidos cristalinos, os elétrons estdo agrupados em bandas de energia que séo
separadas por regides de energia para as quais ndo existem elétrons orbitais. Estas regides
proibidas sdo denominadas lacunas das bandas ou lacunas de energia (gap). A banda dos
elétrons firmemente presos as ligacdes é denominada de banda de valéncia e a banda que

permite 0 movimento livre de elétrons é chamada de banda de conducéo.
Energia

anda de conducéo

Elétron
/ J\/\/ﬂ foton
\
\
Buraco O

Banda de valéncia

Figura 3.1: Representagdo esquematica das bandas de conducéo e valéncia

Momento

O cristal comporta-se como isolante quando as bandas de energia ou estdo
preenchidas ou estdo vazias, e desta forma nenhum elétron é capaz de se mover sob a acao
de um campo elétrico. Para um cristal ser dito metalico, uma ou mais bandas de energia

devem estar parcialmente preenchidas. O cristal sera um semicondutor ou semimetal se
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todas as bandas estiverem completamente preenchidas, exceto uma ou duas bandas
parcialmente vazias ou parcialmente preenchidas. A diferenca entre um semicondutor e um
semimetal é que, na temperatura do zero absoluto, um semicondutor se torna isolante
enguanto um semimetal continua a conduzir corrente. A Figura 3.2 € uma representacdo
esquematica das bandas de energia permitidas para um isolante, metal semimetal e
semicondutor; a extensdo vertical das caixas indica regifes com energias permitidas; as
areas hachuradas indicam regides preenchidas com elétrons. O lado esquerdo dos dois
semicondutores indicados estd a uma temperatura finita, com os portadores excitados

termicamente; outro é deficitario de elétrons por causa das impurezas.

Energia

Isolante Metal Semimetal Semicondutor ~ Semicondutor

1B
il

11l
B |

Figura 3.2: Ocupacdo eletronica esquematica das bandas de energia permitidas para
um isolante, para um metal, para um semimetal e para um semicondutor.

Semicondutores sdo materiais que apresentam, a temperatura ambiente, uma
resistividade elétrica intermediéria entre a dos bons condutores e bons isolantes.

Os semicondutores mais usados sao o silicio e o germanio, cuja estrutura cristalina do
tipo diamante é mantida por meio de ligacGes covalentes tetraédricas. Como os elétrons de
valéncia dos semicondutores formam pares covalentes, eles ndo séo livres como 0s metais.
De fato, em temperaturas proximas do zero absoluto, as ligagdes covalentes mantém-se
praticamente intactas e o cristal se comporta como um isolante. No entanto, a medida que a
temperatura aumenta, os 4&tomos da rede comegam a vibrar em torno de suas posic¢Oes de
equilibrio, fazendo variar as distancias entre os atomos e os angulos entre as ligacoes
covalentes. Quanto maior a temperatura, maior a amplitude das oscilagdes. Parte da energia
das oscilacdes € transferida para os elétrons de valéncia dos atomos da rede. Os elétrons

que recebem energia suficiente para abandonarem a ligagdo covalente de que participam e
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ficam livres para movimentar-se ou derivar sem rumo dentro do cristal semicondutor, sdo
denominados elétrons livres.

Os elétrons livres deixam uma lacuna na Orbita externa do atomo tornando-o
positivamente carregado. Este atomo, agora positivo, pode atrair um elétron do atomo
vizinho, criando uma lacuna deslocada, e assim por diante. Este fenémeno explica a
fotocondutividade, um efeito usado para medir a condutividade dependente da luz. Em
alguns semicondutores, a iluminacdo com a luz visivel aumenta a condutividade,
promovendo elétrons da camada de valéncia para a de conducdo. Cessada a iluminagéo,
esses elétrons se recombinam imediatamente com as lacunas, e o cristal volta ao estado
natural de baixa condutividade.

Certas imperfeicbes e a adicdo de outros elementos a um semicondutor afetam
drasticamente as propriedades do material. Quando as substdncias sdo acrescentadas
intencionalmente, a um semicondutor, denomina-se dopagem. As impurezas mais utilizadas
sdo certos elementos pentavalentes (arsénio, fosforo e antimonio) e trivalentes (boro,
aluminio, gélio e indio) [47].

Os processos de transicdo em semicondutores podem ser divididos em: transicao
intrabanda, transicdo banda—banda, transicdo direta e transicdo indireta. Uma descricao
completa destes processos pode ser encontrada em outros trabalhos [5].

Alguns valores tipicos de energia de gap sdo mostrados na tabela abaixo.

Material Si Ge SiC TO FTO ZnO WO; | TiO

Egap (€V) | 1,121 | 0,671 | 3,30M81 | 3,201 | 2 20B5% | 33784 | 2 7011 | 3 2[5

Tabela 3.1: Energia de Gap de alguns materiais semicondutores

3.2.1 Oxidos semicondutores

Os compostos 6xidos tém sido reconhecidos como materiais promissores para a
producdo de sensores Oticos, podendo ser utilizados em um diversificado ndmero de
aplicagdes tecnologicas tais como células fotovoltaicas, LEDs (Diodos Emissores de Luz),

fotocatalisadores, memaria opticas, espelhos com indice de refracdo variavel, eletrodos
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transparentes, transistores etc. Também chamados de Oxidos Condutores Transparentes,
TCO, séo bastante utilizados na forma de filmes finos, funcionando como contatos elétricos
transparentes.

Em 1907 Badeker [53] foi quem primeiro observou um filme fino semitransparente
para a luz visivel e com boa condutividade e publicou estes resultados num artigo sobre
filmes de oOxido de cadmio (CdO) produzidos por oxidagdo térmica. Desde entdo, as
pesquisas sobre filmes finos vém atraido a atencdo da comunidade académica e da
industria. A partir de 1940, por exemplo a inddstria aeronautica comecou a pesquisar a
aplicacdo em desembacadores de para-brisas [54].

Filmes finos de éxido de indio e estanho (ITO) sdo os mais pesquisados por sua alta
aplicabilidade tecnoldgica. Porém, o indio, que é o principal elemento na sua composi¢éo, é
muito pouco abundante na natureza, elevando bastante o seu custo e fazendo dele um
material pouco promissor para o desenvolvimento de dispositivos em larga escala. Para
tentar solucionar este problema utiliza-se, por exemplo, dioxido de estanho (SnO,) dopado
com diversos elementos como alternativa para substituir o ITO. Alem do SnO, existem
varios outros compostos ternarios e 6xidos multicomponentes que também sdo promissores
para a aplicacdo como filmes finos transparentes e condutores [55-56].

Uma grande variedade de métodos ja foram relatados para a obtencdo de
nanoestruturas destes materiais: crescimento quimico-coloidal, sintese hidrotérmica,
pirélise de aerossois, condensacdo quimica de vapor, evaporacdo em vacuo, sputtering e
ablacdo laser [46, 51, 55-57]. A selecdo da técnica de deposicdo a ser usada é baseada no
material a ser depositado, na espessura desejada, nas caracteristicas do substrato e nas
propriedades elétricas, dpticas e mecéanicas desejadas.

A seguir sdo apresentadas as amostras estudadas bem comoa sua forma de

preparcacao.
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3.3 Amostras Estudadas

3.3.1 Oxido de Zinco - ZnO

O o6xido de zinco é um composto quimico de cor branca, pouco solivel em agua,
porém muito solGvel em acidos. E utilizado como inibidor do crescimento de fungos em
pinturas, como pomada antisséptica na medicina e vem despertando grande interesse para a
industria de dispositivos optoeletrénicos, como células solares, sensores de gas, Oxidos
condutores transparentes, entre outras aplicacdes. Essa grande versatilidade de aplicacdo é
possivel devido as condicfes de preparo e das espécies dopantes, permitindo obter filmes
com caracteristicas piezoelétrica, luminescente, isolante, condutora.

As amostras de ZnO, produzidas na University of Gothenburg [58] e seus
respectivos substratos foram preparadas utilizando as mesmas técnicas descritas por V.
Lehman e H. Foll em [59] para fabricar matrizes 2D com poros sobre as pastilhas de silicio
(Si) tipo-p (p-Si) e tipo-n (n-Si) [60]. Em resumo, uma fotolitografia padrdo seguida por um
ataque quimico. A decapagem eletroquimica foi realizada a temperatura ambiente no escuro
para as amostras tipo-p e sob iluminacdo traseira para as amostras tipo-n. A Figura 3.3
mostra imagens de algumas das amostras de ZnO realizadas por microscopia forca atdbmica
(AFM).

Os nanopilares de ZnO foram cultivados sobre as amostras de silicio usando o
Aqueous Chemical Growth Method (ACG) e o Vapor-Liquid-Solid Method (VLS). Existem
varios métodos quimicos diferentes de crescimento utilizados para produzir nanoestruturas
de ZnO, porém o procedimento mais comum € a descrita por Vayssieres et al. [61]. Neste
método, o nitreto de zinco (Zn (NO3) 26H20) foi misturado com hexametilenotetramina
(HMT C6H12N4), os substratos foram colocados na solugéo e posteriormente aquecidos a
90°C por 180 minutos, gerando a formacéo de bastdes sobre o substrato. Uma concentracéo
equi-molar de nitreto de HMT e zinco (25 mM) foi utilizado.

No método VLS, o p6 de ZnO foi misturado com p6 de carbono usando um relagdo
peso de 1:1. A mistura foi colocada num recipiente de quartzo e o substrato Si foi montado
em cima do p6 com uma distancia de po-substrato de 5 mm. O recipiente (com 0 ZnO: p6 C
e 0 substrato Si) foi inserido no centro do tubo de uma fornalha com fluxo de gas Argonio
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de 80 sccm e introduzido por 5 minutos para estabilizar o ambiente. As amostras foram
cultivadas durante 30 minutos a 890°C.

Figura 3.3: Microscopia de forca atdbmica
da amostra (a) p-PSi, (b) p-PSi+Zn0O, (c)
n-PSi, (d) n-PSi+Zn0O, (e) ZnO

3.3.2 Didéxido de Titanio dopado com Nitrogénio - TiO;N

O dioxido de titanio, TiO,, tem sido objeto de inimeros estudos nos Ultimos anos
por ser extremamente Gtil em muitas aplica¢6es tecnoldgicas. Isso ocorre devido a algumas
de suas caracteristicas como custo de producdo relativamente baixo, grande disponibilidade
(sendo também encontrado em reservas naturais do territorio brasileiro), natureza atoxica,
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estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, insolivel em &gua e principalmente pela sua
fotoatividade [62-64]. Dentre as possiveis aplicacdes do TiO, pode-se destacar seu uso
como pigmento branco nas industrias de tinta, cosméticos e corante alimentar; como possui
baixo coeficiente de atrito, apresenta 6timos resultados quando misturado a material de
lubrificacdo, como graxas; devido a sua alta fotoatividade é um dos fotocatalisadores mais
promissores sendo muito utilizado na geragdo de energia elétrica em células solares,
eliminacdo de compostos organico tdxicos, fotogeracdo de hidrogénio a partir da dgua [65-
67]. O dioxido de titanio é encontrado na natureza em trés formas cristalograficas: anatasio,
rutilo e brucita sendo que as duas primeiras sdo as mais comuns. Tanto 0 anatasio quanto o
rutilo sdo constituidos de octaedros de TiOs como unidade estrutural bésica, diferindo
apenas quanto a disposicao dessas unidades no reticulo cristalino, conforme ilustrado na
Figura 3.4, gerando parametros distintos na cela unitaria e propriedades fisico-quimica

(atividade fotocatalitica).

Figura 3.4: Esquema ilustrativo da estrutura cristalina do anatésio, rutilo e brucita.

A lacuna de banda larga restringe a fotoatividade do TiO; a luz ultravioleta (UV); o
espacamento entre bandas do rutilo é de 3,0eV enquanto do anatésio 3,2eV. Uma maneira
de solucionar esse problema é usar espécies dopantes a estrutura do TiO,. Neste trabalho, o
diéxido de titanio foi dopado com nitrogénio, TiO2:N. H. Irie, Y. Watanabe, K. Hahimoto
[52] e R.Asahi e T. Morikawa [68] tém relatado que a dopagem com nitrogénio altera a
absorcdo desses filmes para a regido do visivel. Na literatura, alguns pesquisadores sugerem

que esta nova banda espectral é uma excitacdo de estados localizados no gap para estados
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desocupados na banda de condugdo e ndo uma transicdo banda a banda[69-71]. Para este
trabalho foi utilizado um filme de TiO,.xNx, com x = 0,01, depositado por magnetron
sputtering DC reativo sobre um substrato de vidro condutor (8W/square) [6368]. Este
filme, com uma espessura de (0,85+0,05)um, ndo foi submetido a nenhum tratamento pds-

crescimento térmico.

3.3.2 Trioxido de Tungsténio - WO3

O triéxido de tungsténio € um semicondutor tipo-n que apresenta uma energia de
banda variando entre 2,6eV e 3,0eV [9, 72, 73]. Na ultima década, tem despertado bastante
atencdo nao s6 da comunidade académica, mas também da industria, devido as suas
propriedades fisica e quimica. WO;3; apresenta alta atividade fotocatalitica para a
decomposicdo de compostos organicos tanto no estado liquido quanto na fase gasosa; é
reconhecido como um dos poucos semicondutores tipo-n resistentes a fotocorrosdo em
solucdo aquosa; além de ser um bom material eletrocrémico ou seja, é capaz de mudar sua
coloragéo (de transparente para azul escuro), reversivelmente, em resposta a aplicagéo de
corrente ou potencial elétrico[72-75]. Alguns pesquisadores [9,76,77] ainda reportam a boa
atuacdo do WO3 como material fotocrémico e termocrémico.

Dispositivos baseados em efeitos eletrocromicos apresentam diversas vantagens em
relacdo as janelas ou visores de cristais liquidos, tais como: alto contraste éptico com
continua variacdo de transmitancia e independéncia em relacdo ao angulo de visdo;
memoria Optica; estabilidade aos raios UV, além de ampla operacdo nas mais variadas
faixas de temperatura. Outra aplicacdo potencial deste tipo de material é no aproveitamento
de energia solar e na industria automotiva (espelhos retrovisores, teto-solar) [75].

O WO; apresenta uma estrutura cristalina monoclinica entre as temperaturas de
17°C e 300°C aproximadamente. Os cristais do material sdo formados pelo
compartilhamento dos vértices do octaedro WOg. G.A Niklasson e V.G. Grangvist [74]
afirmam que os blocos basicos séo semelhantes na estrutura amorfa embora haja uma
consideravel distorcdo no comprimento e no angulo de ligacdo. A Figura 3.5 mostra a

imagem obtida na microscopia de varredura eletronica.
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Figura 3.5: Microscopia de varredura eletronica do WO3 com zoom éptico x 40.000

Os filmes finos de triéxido de tungsténio podem ser produzidos por evaporacéo,
por técnicas quimicas, eletroquimicas ou por sputtering. As amostras estudadas foram
elaboradas na Universidade de Upsala, Suécia e a preparagdo do WO; foi adaptado por
H.Wang T. Lindgren, J. He et al [78] a partir de um método bem estabelecido utilizado por
K.Yumashev, A.Malyarevich, N. Posnov et al. [79].

3.4 Montagem experimental

Os equipamentos utilizados na aquisicdo dos especstros de absorcdo fotoacustica
foram:

- Lampada de Xendnio (1) de alta pressdéo da OSRAM de 1000W

- Fonte de alimentagéo da lampada (1) marca Sciencetech, modelo 500 - 1K

- Housing para a lampada de xen6nio (1) marca Sciencetech, modelo 201 — 1K

- Lampada de Xendnio (2) de alta pressdo da Newport de 1000W

- Fonte de alimentacédo da lampada (2) marca Newport, modelo 69920

- Housing para a lampada de xenénio (2) marca Newport, modelo 69920

- Lampada de tungsténio de 8V e 50W, marca Kondo, modelo KTGT.

- Chopper marca HMS Elektronik, modelo 220A

- Chopper marca Standard Research System, modelo SRS540

- Monocromador /4 marca Sciencetech, modelo 9010
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- Monocromador Cornerstone™ 260 1/4 m

- Lock-in marca Stanford Research Systems, modelo SR 530

- Microfone Sennheiser, modelo KE4 — 211 acoplado as células fotoacusticas
- Microfones de eletreto

- Computador equipado com placa GPIB e cabos RS232

3.4.1 Medidas de absorcéo Optica

O arranjo experimental utilizado para obter os espectros de absorcdo Otica esta
mostrado na Figura 3.6.

Foi utilizada no trabalho, a regido espectral entre 260 nm e 2500 nm. A luz emitida
pela lampada de xendnio era modulada por um chopper, que posteriormente passava por
um monocromador. A luz monocromatica que incidia na célula fotoacustica produzia um
sinal que era detectado pelo microfone, passava por um amplificador sincrono (lock-in), era
gravado e interpretado por um programa de aquisicdo de dados ligado ao computador. Este
programa, desenvolvido em plataforma Windows, utilizava o protocolo RS232 para
comandar o monocromador da Sciencetech e o protocolo GPIB para comandar o

monocromador Cornerstone e ler e escrever as instru¢des no lock-in.

Celula Monocromador
Fotoacustica I /"
cee N
Amplificador . -
Lock-in g
/ Fonte de luz
]
Chopper
}
L
——
1

Figura 3.6: Representacdo esquematica da montagem experimental utilizada para as
medidas de absorcao Otica
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O monocromador utilizado apresenta duas redes de difracdo: a rede 1 (de 1200 I/mm,
blaze em 500 nm) utilizada na regido entre 260nm e 900 nm , a rede 2 (de 300 I/mm e blaze
em 1000 nm) utilizada na regido de 900 nm até 2500 nm. Utilizou-se, em geral, fenda de 3
mm no monocromador, de modo que, a resolucdo era de 12 nm para a rede 1 e quatro
vezes maior para a rede 2.

Ao realizar as medidas de varredura no comprimento de onda, foram utilizados quatro
filtros, que tem como objetivo eliminar a contribuicdo da segunda ordem de difracdo dos
comprimentos de onda menores que 415nm, 570 nm, 830 nm e 1600 nm.

Durante os experimentos, com o objetivo de diminuir os erros associados as medidas,
bem como aumentar a relacdo sinal/ruido das amostras, foram feitas multiplas varreduras

sob as mesmas condigdes.

3.5 Célula fotoacustica

Para obter os espectros de absorcdo fotoacustica dos materiais, foi utilizada a célula
Standard pois sua configuracdo geométrica era a mais satisfatéria para acomodar as
amostras e garantir a obtencdo do sinal com o menor ruido possivel. Este tipo de célula s6
permite a configuracao de iluminacdo frontal, pois a parte posterior da célula é fechada pelo
porta-amostras.

Feita em aluminio possui uma abertura no topo que é fechada com uma janela de
vidro. Um porta-amostra, em “plexiglass” ou aluminio, serve, ao mesmo tempo, de suporte
da amostra e dispositivo de fechamento (rosqueado) da célula. Na borda superior do porta-
amostra, um anel de borracha, “O-ring”, faz com que a célula seja uma camara estanque,
aprisionando o ar, em seu interior. O microfone ¢ montado em uma coluna separada, e
ligada a camara fotoacustica por uma canaleta. Os detalhes desta célula sdo mostrados na

Figura 3.7.
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3.6 Espectro de referéncia

Como as lampadas utilizadas ndo tém uma intensidade constante para todos os
comprimentos de onda, é necessario fazer uma correcdo nos espectros de absorcdo das
amostras estudadas. Caso contrario, o sinal fotoacustico medido ira apresentar ndo s as
variacOes devido a absorcdo da prépria amostra, mas, também, ird conter as variacOes de
intensidade da propria fonte de luz. Assim, o espectro de referéncia, que é o espectro de
emissdo da lampada, deve ser obtido para que se possa efetuar as devidas corre¢cdes dos
espectros das amostras.

As lampadas utilizadas para a obtencdo dos espectros emitem radiagdo que vai

desde o ultravioleta até o infravermelho proximo. Para obter seus espectros de emissao, foi
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usado um material altamente absorvedor e que responde apenas as variacdes de intensidade
da luz incidente. Conforme discutido na Secgdo 1.4, o carvao € um material que obedece a
essas condigdes, e, seu espectro, na realidade, é um retrato da variagdo da intensidade da
fonte de luz com o comprimento de onda. Trata-se de um espectro de referéncia e todos os
outros espectros, para que sejam interpretados como espectros de absorcdo, devem ser
normalizados em relacdo a ele. Em outros termos, os espectros normalizados representam a
fracdo de luz absorvida em relacéo a luz incidente.

A Figura 3.8 ilustra os espectros de emissdo das lampadas de xen6nio obtidos com
uma frequéncia de modulacdo de 20 Hz, fenda de 3 mm e utilizando a célula Standart. Os
espectros até 900nm foram obtidos com a Rede 1, enquanto os outros a partir de 900nm foi
usada a Rede 2.

- Lampada Newport
Lampada Osram

Amplitude do sinal fotoacustico (u.a)

T T T T T T T T
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500

T T T T T T T y T T y T Y
300 400 500 600 700 800 900 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.8: Espectros de emissao das lampadas de xenbnio na regido do visivel e infravermelho
proximo.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 — Oxido de Zinco

Para estudar a influéncia do substrato nas transicdes oOticas do ZnO foi

inicialmente obtido o espectro do filme de ZnO puro e dos substratos de silicio (Si) tipo p (p-

Si) e tipo n (n-Si), silicio poroso (PSi) tipo p (p-PSi) e tipo n (n-PSi) e carbeto de silicio tipo

n (n-SiC) separadamente, conforme ilustram as Figuras 4.1 e 4.2 respectivamente. O filme de

6xido de zinco apresenta um gap em torno de 400nm, com energia Eg = (3,09 + 0,03)eV e as

amostras de silicio tipo p (p-Si e p-PSi) e tipo n (n-Si e n-PSi) apresentam uma banda de

absorcdo bem larga entre 400nm e 680nm.

L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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Figura 4.1: Espectro de absorgédo
fotoacUstica da amostra ZnO
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Na regido do infravermelho proximo pode-se afirmar qualitativamente e baseado na
literatura [80,81], que a absorc¢do ética da amostra n-PSi, em torno de 1076nm (1,15eV), foi
mais intensa do que nas amostras n-Si e n-SiC, pois a altura relativa, na intensidade do sinal
fotoacustico, entre 1000nm e 1150nm foi maior. Isso se deve ao fato da possibilidade de se
obter fotoluminescéncia visivel, a temperatura ambiente, a partir de camadas de silicio
poroso, feitos sobre uma camada de pastilha de silicio cristalino. Essa descoberta feita por
Ligh Canhan [82] foi intrigante, sob dois aspectos: primeiro por ter sido encontrada uma
energia de emissdo acima do gap de energia do silicio cristalino e segundo pelo fato de se
poder escolher a energia, mudando-se as condicdes de preparacdo da amostra[80].
Atualmente, assume-se que os diversos niveis de energia que sdo percebidos a partir da
energia do silicio cristalino sdo devidos ao confinamento quéntico nos nanocristais [82].
Baseado nesse modelo acredita-se que existe uma relacdo entre o tamanho dos nanocristais e
a energia da luz emitida. [5]

Os picos em 0,9eV (1376nm) que surgem em todos os espectros das amostras de ZnO
sdo devidos a presenca de grupos OH na célula fotoacustica e ocasionalmente na amostra.
Comparando as Figuras 4.2 e 4.3 pode-se notar que na regido do infravermelho, a banda de

absorc¢do entre 1000nm e 1100nm ¢é caracteristico do Silicio tipo P ou com poros.

n-Si+Zn0 —— p-Si+Zn0 n-SiC+Zn0(2)
n-PSi+Zn0 p-PSi+Zn0 n-SiC+Zn0O (1)
3|6. .3|2. ) 2|8 ) ) 2I4 ) ) % ) ..1I3. .1|2. .1|1 L 1 ) ) 0|9 ) ) O|8
~ 4
=
S 4
k=]
4
>5
3 4
(5]
S ]
s} W
| _
=
£
= 4
350 400 450 500 550 600 650 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500  160C

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.3: Espectro de absor¢éo fotoacustica das amostras p-Si+ZnO, p-PSi+Zn0O,
n-Si+Zn0O, n-PSi+Zn0O, n-SiC+Zn0O(1) e n-SiC+ZnO(2).

Os filmes de ZnO, por questdes técnicas, apresentam espessuras diferentes. Aqueles
depositados nos substratos de n-PSi tem espessura de no maximo 1um, a amostra n-SiC+ZnQO
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(1) tem espessura em torno de 1,5um e as demais amostras possuem camadas de ZnO
variando entre 5um e 10um. Quando o Oxido de zinco € depositado sobre diferentes
substratos de silicio (Figura 4.3), é possivel perceber uma transicdo OGtica, em torno de
364nm, em todas as amostras, exceto no n-PSi+ ZnO devido a espessura do filme de ZnO;
ainda por causa desse motivo € possivel visualizar a banda de absorcdo entre 1000nnm e
1100nm. Como a espectroscopia fotoacustica foi realizada com uma frequéncia de modulacéo
de 20Hz, (e conforme discutido na Secdo 1.4 o comprimento de difusdo térmica é
proporcional a frequéncia de modulacéo), os espectros dessas amostras sem e com ZnO sao
bastante semelhantes; por isso nota-se ainda claramente o pico em torno de 2,6eV na amostra
de n-SiC (1) com filme de 1,5um de espessura (magenta) e que ndo é tdo evidente na outra
amostra de n-SiC com filme mais espesso (variando entre 5 e 10um) de ZnO (vermelho).
Para tentar solucionar este problema durante o0s experimentos tentou-se aumentar a
frequéncia de modulacdo do chopper para 50Hz no intuito de visualizar alguma transicao
Otica destas amostras, porém como o sinal fotoacUstico é inversamente proporcional a
frequéncia de modulacéo, a relacdo sinal/ruido ndo foi satisfatdria.

Na regido do infra-vermelho, somente as amostras porosas continuam a exibir a
transicdo 6tica em 1100nm de acordo com o reportado na literatura [83].

Para determinar a energia de gap desses materiais, foi ampliada as regides onde existem
a banda de absorcdo provenientes do ZnO, e utilizado tanto o0 método linear quanto o método

da derivada (Figura 4.4), descritos na Secdo 2.1.

——2ZnO E =3.14eV E =328¢eV
1 ——n-Si+Zn0 ~— P
__ | ——npsi+zno _
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Figura 4.4: Aplicagdo do Método da Derivada nos espectros de absor¢éo fotoacustica
dos filmes de ZnO.
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Os erros associados as medidas experimentais foram calculados a partir da expressao de

propagacdo dos erros: AE:‘d—EAk:E% ,

onde AL =
dr

12nm é a resolucdo do

monocromador.

Em paralelo as medidas experimentais, colaboradores tedricos efetuaram os célculos
para absorcdo dptica do ZnO baseando-se na teoria LDA (Local Density Approximation)
dentro da teoria de funcdo de densidade, empregando o método PAW (Projector Augmented
Wave). O LDA foi otimizada pelo método parcialmente auto-consistente GW, onde as
energias foram reavaliadas nas funcbes de Green. Mais detalhes sobre este procedimento
pode ser encontrado na referéncia [84].

Através da Tabela 4.1 pode-se notar que a discrepancia relativa, nos valores da energia
de gap do ZnO, entre 0 modelo tedrico, Eq = (3,33 £ 0,03) eV [84] e os dados experimentais,
Eq = (3,07 £ 0,03)eV esta em torno de 7,8%, e isso ocorre pelo fato do modelo tedrico ser

realizado a temperatura de OK enquanto que as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.
Método Linear | Método da Derivada Discrepancia (%)
EqL (V) Eqo (V) A= M x 100
Egp

ZnO (tedrico [79]) 3,33eV 3,40 eV 2,0%
ZnO (experimental) 3,07 eV 3,14 eV 2,2%
n-Si + ZnO 3,19 eV 3,27 eV 2,4%

p-Si + ZnO 3,15eV 3,28 eV 3,9%
p-PSi+ZnO 3,06 eV 3,24 eV 5,5%
n-SiC+ZnO 3,15eV 3,30 eV 4,5%

Tabela 4.1: Comparacdo entre os métodos Linear e da Derivada para determinacéo da

energia de gap.

Como se pode ver, 0 estudo dos espectros de absorcdo PA do filme de ZnO sobre os
diferentes substratos de Si, gerou uma grande quantidade de experimentos realizados, pois foi
necessario obter os espectros de todos os substratos e de todas as heteroestruturas. Como as
medidas usando a técnica fotoacustica s@o sensiveis a ruidos externos, o processo de medicao

foi repetido seis vezes para cada amostra.
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Conforme discutido anteriormente, o planejamento fatorial tem como objetivo otimizar
uma propriedade especifica e, para essa amostra em particular, buscou-se a maxima absorcao
do sinal fotoacustico, ou seja a maxima amplitude do sinal PA. Comparando os espectros das
heteroestruturas ZnO/Si com os substratos puro, observa-se que a interagdo do Si com 0 ZnO
é evidenciada pelo aparecimento da banda de absorcdo em torno de 3,2eV. Para encontrar
qual a melhor variavel no processo de manufatura da heteroestrutura, os espectros foram
normalizados em 350nm e reduzidos do espectro do substrato puro, encontrando-se assim o
sinal PA pertencente somente ao ZnO na heteroestrutura.

a) Primeira Matriz Planejamento Fatorial
Para montar essa primeira matriz do planejamento fatorial, foi escolhido um PF do tipo 22, ou
seja, duas variaveis, substrato (S) e filme (F) e cada uma dessas varidveis em dois niveis. Isto
é, existem quatro combinacdes possiveis, sdo elas: n-Si, nSi+ZnO, n-SiC e nSiC+Zn0. O
substrato n-Si representado como nivel (-) e o substrato n-SiC como nivel (+) a amostra sem
filme, nivel (-) e a amostra com filme de ZnO nivel (+). A constru¢cdo da matriz do
planejamento fatorial é feita da seguinte maneira: a primeira coluna com sinais somente
positivos é utilizada para calcular a média de todos 0s ensaios; a segunda e terceira colunas
representam as variaveis substrato e filme e a Ultima coluna € a interacdo entre essas duas
varidveis. As linhas da matriz Respostas, conforme dito no paragrafo anterior, representam a
amplitude do sinal PA de cada ensaio, obtidos fazendo-se a diferenca entre o sinal da

heteroestrutura e do correspondente substrato entre os pontos de 350nm e 400nm.

Ensaio S F SF Respostas Efeitos

1 [+ - - + 7 [0,00036] [ 0,00770 ]
2 |+ + - — | |0,00579| |-0,00422
3 |+ - + - |*|001926| ~| 0,00926

4 [+ + + + ] |0,00540| |-0,00965

Ao utilizar a transposta da matriz de planejamento fatorial e efetuar a multiplicacéo
algébrica pelas respostas, 0s seguintes efeitos sdo obtidos: efeito da média da variavel S
(substrato), da variavel F (filme) e de interacdo SF (substrato-filme). Os efeitos da interagdo e
presenca de filme s&o os que possuem maior valor absoluto e por isso a anélise dos resultados
foi iniciada por eles. Como o calculo do efeito da Unica interagdo existente SF possui valor

negativo, entdo para obter um 6timo na fungdo resposta (amplitude do sinal PA), essa
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variavel deve estar no nivel (-), ou seja os melhores ensaios sdo o segundo e o terceiro, que
representam respectivamente as amostras n-SiC e n-Si+Zn0O, sinalizadas com a seta verde na
ilustracdo abaixo. Através da Figura 4.5 pode-se notar que a escolha do substrato aumenta a
amplitude do sinal PA apenas para amostras com filme e que a deposicdo do filme de ZnO
aumenta o sinal PA somente para o substrato n-Si (+18,9 u.a contra -0,39 u.a), logo dentre as

quatro amostras analisadas, n-Si+ZnO é quem fornece maior absorcao.

-13,86
com —— | 19,26x10% 5,40x107
[¢B)
E
[ +18,9 -0,39
; +5,43 y ;
sem —— 0,36x10" 5,79x10"
| I
| I
n-Si n-SiC

Figura 4.5: Analise grafica do planejamento fatorial 22

b) Segunda Matriz Planejamento Fatorial

Um planejamento fatorial também do tipo 22 foi escolhido para construir a segunda
matriz do PF. De forma analoga ao caso anterior, duas variaveis, substrato (S), podendo ser o
p-Si no nivel(-) e n-SiC no nivel (+), e filme de ZnO (F), amostra com filme nivel (+) e

amostra sem filme nivel (-).

Ensaio S F SF Respostas  Efeitos

1 [+ — — + 1770002681 [0,00703
2 |+ + - — | |000579| |-0,00143
3 |+ — + — [|001423| | 000279

4 |+ + + + | |0,00540] [-0,00299

O célculo do efeito da unica interacdo existente SF esta no nivel (-), ou seja 0s ensaios
2 e 3 sdo os mais adequados. Levando em consideracdo os efeitos de cada variavel
separadamente, substrato no nivel (-) e filme de ZnO no nivel (+), nota-se que 0 ensaio 3 ¢ a

melhor solucgdo, isto é a amostra p-Si+ZnO.
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c) Terceira Matriz Planejamento Fatorial

Para montar essa terceira matriz do planejamento fatorial, foi escolhido um PF do tipo 2°,
ou seja trés varidveis — substrato (S), porosidade (P) e filme de ZnO (F) e cada uma das
variaveis podendo ocupar dois niveis. O nivel (-) de cada uma das varidveis representa:
substrato n-Si, amostra sem poros e sem filme de ZnO; o nivel (+) corresponde ao substrato
p-Si, amostra com poros e com filme de ZnO. Desta forma existem oito combinac6es
possiveis e a matriz do planejamento fatorial passara a exibir quatro interacGes, trés de dois
fatores SP, SF e PF e uma de trés fatores SPF.

Ensaio MédiaS P F SP SF PF SPF Respostas Efeitos

1 [+ - — - 4+ + + — 7 [Jo0003] [ 000617 ]
2 + + - - - - + + 0,00268 0,00154
3 + - 4+ - - + = + 0,00170 —0,00594
4 + + + - 4+ = = = 0,00122 0,00935
5 |+ - — 4+ 4+ — — 4+ | % 1o01926| 7| 0,00289
6 + + - + - + = - 0,01423 0,00062
7 + - + + - - 4+ - 0,00027 —0,00588
8 + 4+ 4+ o+ o+ o+ o+ 10,00960 | | 0,00429 |

E possivel dar uma interpretacdo geométrica aos efeitos calculados. Para isso,
representa-se o planejamento experimental num sistema cartesiano, com um eixo para cada
varidvel. Os oito ensaios da matriz de planejamento correspondem aos vértices de um cubo
(Figura 4.6). Os efeitos principais sdo contrastes entre dois planos, isto €, no célculo do efeito
do fator S (substrato) os ensaios 1, 3, 5 e 7 entram com sinal negativo e os demais entram
com sinal positivo. Pode-se ver na Figura 4.6, que 0s ensaios negativos estdo todos numa das
faces do cubo, a que é perpendicular ao eixo do fator S e esta situada no nivel inferior dessa
variavel. Os outros ensaios, 2, 4, 6 e 8 estdo na face oposta, que corresponde ao nivel
superior. Os efeitos das outras duas variaveis P (porosidade) e F (filme) tambeém s&o
contrastes entre faces opostas e perpendiculares ao eixo da variavel correspondente. As
interacdes de dois fatores, por sua vez, sdo contrastes entre dois planos diagonais,
perpendiculares a um terceiro plano definido pelos eixos das duas variaveis envolvidas na
interacéo.

Analisando os resultados obtidos pode-se afirmar que o efeito mais influente é a
presenca do filme, como era de se esperar, seguido da porosidade. Como o efeito da variavel

F ¢é positivo e o da variavel P ¢é negativo, entdo a intersecdo entre eles corresponde aos
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ensaios 5 e 6. As interacdes PF (porosidade-filme) e SPF (substrato-porosidade-filme) sao as
mais expressivas, a primeira no nivel (-) e a segunda no nivel (+) indicando portanto que o

ensaio 5, isto é n-Si+ZnO ¢é o que fornece maior absor¢do do sinal fotoacustico.

C : ( B Substrato

1
3
S
S
~
Porosidade
’ (3
il
(<7 + i QQ Filme

SF PF

Figura 4.6: Interpretacdo geométrica do Planejamento Fatorial 2°

4.2 Dioxido de Titanio dopado com Nitrogénio

A dopagem com nitrogénio na estrutura do dioxido de titanio altera a absorcao deste
filme para a regido do visivel [52, 69-71]. O espectro de absor¢do fotoacustica realizado entre
0,56eV e 4,50eV, mostra duas bandas de absorcdo na regido do visivel, e varias outras na

regido do infravermelho proximo, Figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectro de absorcdo fotoacustica do TiO,:N na regido do visivel e
infravermelho préximo

Na regido do visivel, a primeira banda, com energia de gap em 2,31eV, é devido a
presenca do elemento dopante N, enquanto a segunda em 2,67eV, estd associada ao TiO;
puro [62]. P.P. Gonzalez-Borrero [11] usando a técnica de excitacdo simultanea de luz
continua e modulada na amostra conseguem também identificar duas transicbes eletrénicas
distintas e aplicando o método linear, encontram os valores da energia de gap em torno de
2,33eV e 2,58eV. D.G.F.David [85] afirma que a primeira banda, menor que a relatada para o
TiO, puro pode estar associada com niveis de impureza localizados criados ou acima da
banda de valéncia ou abaixo da banda de conducéo devido a dopagem com o nitrogénio. Ja
P.P. Gonzalez-Borrero et al [11]sugerem que o elemento dopante contribui para a formacao
de lacunas de oxigénio (Vo) na rede do TiO,. Estas vacancias causam um estado de mid-gap
em torno de 0,73 eV-1,18 eV abaixo do minimo da banda de condugdo do TiO,. Portanto,
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pode-se inferir que as transicdes eletronicas entre estados localizados dentro gap e as
transicdes a partir destes estados dentro da banda de conducao poderia explicar a absorcao de

luz visivel do filme de TiO,:N.
TiO,N

(a(hv))’ (u.a)

Eg= 2.67eV

1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5
Energia (eV)

Figura 4.8: Aplicacdo do Método Linear para determinacdo da energia de gap do TiO,:N

Na regido do infravermelho proximo, Figura 4.7, as bandas de absorcao localizadas
em 0,63eV, 0,68eV, 0,89V, 1,18eV e 1,29 eV sdo referentes ao grupo OH que existem na
amostra e/ou no ar contido na célula fotoacUstica. Deformacdes axial caracteristicas do
hidrogénio ligado ao NH, presentes devido ao método de preparacdo da amostra, sdo
visualizadas em 0,78eV e 0,81eV. Ja& os picos em torno de 0,70eV, 0,73eV e 1,078eV
referem-se a deformacdo axial e a angular de grupos CH3; e CH, [14] devido a poluicdo e
presenca de silicio originada a partir do substrato de vidro.

A andlise qualitativa da composi¢do quimica do TiO2:N usando o EDS do MEV,
Figura 4.9, confirma a presenca do nitrogénio, oxigénio e carbono identificados no espectro
de absorcdo fotoacustica na regido do infra vermelho proximo além dos elementos sodio,

silicio e estanho que surgem por causa do método de preparacéo da amostra.

Figura 4.9: Microscopia de varredura eletronica (a) Imagem topografica (b) Medida EDS do
TiOZ:N
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4.3 Trioxido de Tungsténio

Trés filmes finos de WO;3;, com espessura de 400nm, 788nm e 1112nm foram
analisados usando as técnicas FotoacuUstica, Raman e Microscopia de Varredura Eletronica.
Para distingui-los, serdo nomeados como a-WOs3, b-WO3 e c-WOj3 respectivamente.

Em conformidade com os dados reportados por Heli Wang et al [78] e P.P Gonzalez-
Borrero et al [9], 0 espectro de absorcéo fotoacustica obtido na regido do UV-visivel, Figura
4.10, mostra uma banda de absorcao entre 260nm e 400nm. Utilizando o método linear, o
valor da energia de gap encontrado foi de 3,07eV, 2,89V e 2,84eV, para os filmes a, b e ¢

respectivamente.

c-WO,
b-WO,
a-Wo,

(a(hv))* (u.a)

Sinal Fotoacustico (u.a)

T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Energia (eV)

Figura 4.10: Espectro de absorcdo fotoacustica (esquerda) e aplicacdo do método

linear (direita) dos filmes finos de WO:..

A Figura 4.10 mostra a influéncia da espessura do filme no sinal fotoacustico, quanto
mais fino o filme, menor a absor¢édo e mais largas tornam-se as bandas entre 450nm e 800nm.
Através de uma analise gaussiana do espectro nota-se que com o aumento da espessura do
filme ha um deslocamento dos centros dos picos para a regidao do visivel, assim como um
alargamento bandas existentes entre 260nm e 450nm. Por conta da dilatagcdo da banda de
absorcdo, a partir 350nm os demais picos das amostras b-WO3 e a-WO3 apresentam-se
deslocados em relagéo ao da amostra c-WO3.

Para uma melhor compreensédo do espectro na regido do UV-visivel, foi realizada uma
analise gaussiana de cada amostra. A fim de localizar o centro e a largura dos picos entre
260nm e 800nm foi necessario a identificacdo de sete curvas para o ajuste dos espectros,
Figura 4.11.
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Figura 4.11: Andlise Gaussiana da amostra c-WO3
A Tabela 4.2 e a Figura 4.12 mostram a localizacdo e a largura dos picos identificados

na analise gaussiana para as trés amostras. Note que a largura dos picos da amostra a-WQO3 é

muito maior justamente por eles ndo serem mais tdo bem definidos quanto os da amostra c-

WO:s.

NUmero de picos (nm) a-WO; b-WO3 c-WO;
Centro 280 290 297
' Largura 121 103 242
Centro 500 520 477
° Largura 212 122 77
Centro 592 604 530
3 Largura 173 155 100
Centro 655 727 592
) Largura 50 275 109
Centro 730 755 691
> Largura 478 113 216
Centro 779 786 753
° Largura 30 54 26
Centro 807 804 801
! Largura 59 £8 141

Tabela 4.2: Localizacdo do centro e da largura dos picos identificados na analise gaussiana.
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Figura 4.12: Grafico dos picos de absor¢cdo em funcao de suas respectivas posicoes.

A Figura 4.13 mostra o espectro Raman da amostra de WOs3. As bandas centradas em
715 cm™ e 807 cm™ surgem devido ao estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente,
das vibracdes W-O-W [86]; os picos em torno de 272 cm™ e 329 cm™ correspondem a
deformacdes na ligacdo W-O-W [87]; e segundo Rougier e Desbat a maioria dos picos
abaixo de 200 cm™, nas regides de média e alta energia correspondem, respectivamente, a
deformacdes e estiramento [88, 89].

50000

807.863 cm-1

40000

30000

Int.

715.077 cm-1
20000 )
272689 cm-1
10000
329251 cm. 187.013 cm-1
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
1000 900 800 700 500 500 400 300 200 100 50

Raman Shift [cm-1]

Figura 4.13: Espectro Raman da amostra de WO3
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Figura 4.14: Microscopia de varredura eletrénica (a) Imagem topografica (b) Medida EDS
do WO:s.

Com o auxilio das medidas realizados por microscopia eletrénica de varredura, Figura
4.14, foi possivel confirmar qualitativamente a presenca dos elementos quimicos W e O,
responsaveis pelos picos visualizados na espectroscopia Raman. A espectroscopia de energia
dispersiva também mostra a presenca de ouro e o estanho, que sdo impurezas remanescentes

do processo de preparacdo das amostras.
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Capitulo 5

Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho péde-se comprovar a eficiéncia da técnica fotoacustica para analise
espectroscopica desde a regido do UV- visivel até o infravermelho préximo de filmes finos de
Oxidos semicondutores.

A energia de gap dos filmes finos de Oxido de zinco depositado sobre diferentes
substratos de silicio tendem a se deslocar mais para a regidao do UV quando comparadas com
a amostra de ZnO puro. Os dados experimentais, do ZnO puro, alcan¢ados com a técnica
fotoacUstica apresentam boa concordancia com os resultados téoricos e com os obtidos por
outras técnicas. O estudo via planejamento fatorial proporcionou uma analise sobre a
influéncia das variaves de preparacdo da heteroestrura, mostrando a importancia de se levar
em consideracdo a interacdo entre substrato-porosidade. As imagens topogréaficas revelam
gue os nanotubos de ZnO se distribuem de maneira distinta quando o substrato de silicio tem
uma dopagem tipo n ou tipo p. A porosidade na heteroestrutura sobre substratos de p-Si e p-
PSi sdo mais acentuadas do que nos substratos de n-Si e n-PSi. Os estudos com o éxido de
zinco foram apresentados em Houston, no NanoTech Conference & Expo 2009 e originou
trés publicacbes, duas no livro da conferéncia e uma no Journal of Apllied Physics em anexo.

O espectro de absorcao fotoacustica obtido entre 1,8eV e 4,4eV foi capaz de detectar o
deslocamento da energia de gap do TiO,:N para a regido do visivel. Na regido do infra
vermelho a identificagdo dos picos de absor¢do em 0,78 eV e 0,81eV é devido a deformacbes
axial caracteristicas do hidrogénio ligado NH. Em parceria com grupos de tedricos da UFBA,
UEM e Naval Resarch Laboartory um trabalho foi publicado no Jounal Crystal Growth e
outro no Applied Physics Letters, em anexo.

Com a amostra de WO3, mais uma vez a técnica fotoacustica exibe sua eficiéncia em
comprovar a influéncia do método de preparacdo na absorcdo da amostra. Quanto menor a
espessura do filme fino mais largas se tornam as bandas na regido do UV-visivel, resultado
que é comprovado pela analise gaussiana dos picos utilizados para o melhor ajuste dos

espectros. Na regido do infravermelho foi possivel identificar grupos funcionais e elementos
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quimicos presentes na amostra e confrontar esses resultados com os revelados pela
Microscopia Eletronica de Varredura e espectroscopia Raman.

Esta etapa do trabalho esta encerrada, mas existe uma diversidade de outros estudos que
ainda podem ser feitos e que se valerdo da experiéncia adquirida. Uma proposta interessante é
obter os espectros de absorcdo fotoacustica a diferentes temperaturas e através de uma analise
gaussiana e/ou via planejamento fatorial observar a influéncia dessa nova variavel na energia
de gap do material, nas liga¢cdes quimicas e na estrutura da amostra usando a espectroscopia
Raman e Microscopia Eletronica de Varredura. Ainda sobre essa mesma diretriz de estudo
térmico, ha a possibilidade de determinar a condutividade térmica e o coeficiente de
difusividade térmica do material via técnicas fototérmicas e dessa forma obter as

caracteristicas Opticas e térmicas de heteroestruturas.
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ABSTRACT

Zine Oxide (ZnQ) and Silicon Carbide (5:iC) are
prominent malerials with large applicability such as
optoelectronic  nanodevices and for instance ultraviolet
detectors. There is lack of important information about
optical transitions bevond the indirect band gap energy
(BGE) of 4H-5iC and even more for ZnQ direct BGE
grown en the former material. Using vapor-liquid-solid and
the aqueous chemical growth metheds we have grown Zn(
nanorods on different substrates, such as quartz, n- and p-
fype porous silicon, and n-type 4H-5iC. Scanning electron
microscopy (SEM) was employved to compare sample
morphologies. The absorption was caleulated employing a
projector augmented wave (PAW) method. The measured
absorption. of Zn(} nanorods, on different substrates, is
lower than that observed for Zn0 films on quarle substrate,
in the low energy spectral range. It is observed a strong
effect of 4H-8iC substrates on Zn( nanorod properties.
Experiment and theory show a good agreement when the
shape of the optical absorption is considered for both

materials.

Keywards: nanorods, Zn0, S8iC, macroporous

1 INTRODUCTION

Zn0 is of great interest due to its broad mange of
technological  application  such  as  optoelectronic
nanedevices, biosensors, cosmetic and medicine [1-4]. It
presents low toxicity and good chemical stability. This
great versatility of applications is possible mainly becanse
preparation conditions enhance different properties, such as,
insulation, conductor, semiconductor, photo-
electrochemical, luminescent, piezoelectric. In this work we
have used Zn0 nanopillars grown on two-dimensional
macroporous periodic structure substrates of n- and p-type

Porous Silicon (PS1) and non-porous (flat) #- and p-type Si,
and SiC [1].

S31C, a binary covalenl inorganic matenial, is a
semiconductor with physical and chemical properties values
that excel that of silicon. Chips based on SiC can support
very high temperatures and radiation without being affected
or without losing information [3,6].

Photoacoustic spectroscopy (PAS) has been used to
determine the optical absorption [7.8] of the Zn0 films.
First-principles projector augmented wave (PAW) method
within the local density approximation (LDA), improved by
an on-site Coulomb self-interaction potential (LA ) was
emploved o caleulate the ZnO films absorption [9,10.11].

The properties of the Zn0 films can be enhmnced or
implemented by the substrate characteristics. In this work,
the photoacoustic techmique was used to verify the
influence of substrates in the absorption spectra of thin
films of Zn0 and luminescence technigues were employed
to monitor the film properties.

2 EXPERIMENTAL PROCEDURES
2.1 Sample Preparation

Ordered arrays of trenches and holes i silicon
substrates can be fabricated by either direct dry etching via
masked substrates or by hydrofluoric (HF) acid based
silicon electro-chemical etching. The later technique has the
advantage of producing deep and uniform pattern of holes
or pores that can be utilized to form two-dimensional (213)
and three-dimensional (3D} photonic crystals in silicon.
Hence, we have utilized the fabrication techniques
described in references [12, 13] to fabricate 2D pore arrays
on top of p- and n-type silicon wafer. In brief, a standard
photolithography  followed by alkaline anisotropic elching
has been used to define 2D pattern of inverted pyramids on
top of silicon wafer. Electrochemical etching was
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performed at room temperature in the dark for the p-type
samples and under backside illumination for the n-type

samples.
A.. B .

(AL} (AZ) (Bl) (BI)
Fig.1 Scanning electron microscopy (SEM) images of p-PSi
+ Zn0 (A) and »-P8i + Zn0) (B) sample. Samples A1 and
Bl are porous Si substrate samples. Samples A2 and B2 are
tlat Si substrate samples. All samples are grown with the
ACG method.

Zn0) nanopillars were grown on top of the silicon
samples using an aqueous chemical growth method (ACG)
and a vapor-liquid-solid method (VLS). There are several
different chemical growth methods used to produce Zn0O
nanostructures. But the most common procedure is that
described by Vayssieres er al [14]. In this method zinc
nitride (£ 6H0) was mixed with
hexamethylenetetramine (HMT CgH;N,). The substrates
were placed in the solution and they were thereafter heated
to 90°C for 180 minutes, upon which rods are formed on the
substrate. An equi-molar concentration of HMT and zinc
nitride (25 mM) was used.

It the VLS method, the Zn0 powder was mixed with C
powder using a 1:1 weight ratio. The mixture was loaded in
a quartz boat and the Si substrate was mounted on top of
the powder with a powder-substrate distance of 5 mm. The
boat (with the Zn0:C powder and the Si substrate) was
placed in the center of the furnace mbe. Ar gas flow of 80
scem was  infroduced for 5 minutes to stabilize the
environment. The samples were grown for 30 minutes at
BOOC,

2.2 Characterization Methods

PAS has been extensively used to determine the optical
properties of semiconductor materials via energy lransler
processes that results in heat generation [3,5]. The PAS
consists in lluminating a given material with a modulated
light beam and measuring the subsequent femperature
fluctuation induced in the sample resulting from the light
absorption, due to nonradiative de-excitation processes
within the sample. The intermittent heat is transferred into
the sealed pas chamber generating an acoustical signal that
can be detected by a microphone. The light source of the
PAS comprise of a high-pressure 1000W xenon arc lamp
(Osram), modulated to 20 Hz by a chopper (HMS
Elektronik, model 220A) and a scanning monochromator
(Sciencentech, model 9010, The spectra were acquired in
the spectral region from 350 nm to 700 nm, comesponding
to energies from 3.54 eV o 1.77 eV. The light absorbed by
the sample, which replaces the cell exit window (the ZnO
film side was turned toward the cell cavity), produces a

photoacoustic signal, which is delected by a microphone
attached to the cell. This microphone is connected to a
Lock-in amplifier (Stanford Research Syslem, model
SR3530), which synchronizes the PA signal with the
reference pulse from the chopper. Band-band pass optical
filters were employed to eliminate the contribution form the
second order of diffraction, for wavelength smaller than
570 nm. The sample luminescence was excited at room
with the unfocused 325 nm line of a HeCd laser. The
uncorrected photoluminescence (PL) spectra were obtained
with a fiber optical spectrometer, comprised of an UV
extended lmear array and a grating blased at 350 nm,
coupled to a near-UV transmitting inverted optical
microscope. Real-color and single color optical images,
acquired with different magnifications, were obtained with
a near-1IV CCD Atted with a wheel filter attached to one of
the microscopes ports. Both the PL spectra and the
luminescence images were exciled with laser power density
of about 10 mW/cm’.

3 RESULTS

To verify the influence of substrates on the optical
properties of Zn0 films, we cammied out experiments on
films deposited on n- and p-type non-Porous silicon (5i)
and Porous Silicon (FP81), and on p-type 4H:SiC. Bulk Zn0O
wafer was measured to obtain references. This latter yielded
an energy gap around £, = 3.0¢ eV, The samples of silicon
p-lype (p-51 and p-PS1) and #-type 81 (n-51 and n-P3i1) show
a broad hand of absorption between 400 nm and 680 nm,
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Fig. 2 (a) RT gl_.m?pecm of Zn0 film deposited on
4H:81C substrate. The small peak at 383nm is assigned to
the ZnO NBE emission. (b) RT PL spectrum of Zn0O film
grown on p-type porous Si.

Photoluminescence spectra were acquired for most of
the samples. Fig. 2a and 2b depict the PL spectra of films
deposited on 4H-SiC and p-type porous Si, respectively.
They are characterized by a dominant and broad emission
band extending between 450 and 800 nm, with peak around
575 nm. In addition, a weak peak is cbserved around 333
nm, which is close to 379 nm, the near band edge emission
(NBE) peak observed in high-quality bulk ZnO sample,
measured under identical condition. The 575 nm broad
emission band peaks at longer wavelength than that of the
bulk ZnD at ~ 510 nm. The latter has been assigned to
recombination process involving electrons trapped at a
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single oxygen vacancy with photo-generated holes [15].
Additional experiments must be performed to obtain
insights about that nature of the broad band, which may
have more than one component. The observation of the
NBE emission is consistent with the deposition of good
quality ZnO films., The small strength of the pesk may
result from the low power excitation condition, which favor
the long time recombination processes associated with the
broad emission band. Measurements with  different
excitation conditions and temperature will be carried out.
Calculations for optical absorption of Zn() were based
on the density fimction theory within the LA, employing
the scalar-relativistic PAW method [9]. The LDA band-gap
energy was comecled self-consistently with an on-site

Coulomb potential within the LDA+U approach [9,10,11]

with T 7Zn) = 4 eV. The corection of the Zn d-states
within LDA+U have been found [16] to significantly
improve the Zng0, hybridization at ~7 eV below the
valence band maximum. The underestimate LDA+T band
gap is corrected according to Ref [16]. Moreover, we
expect 8 downward band-gap shift by (.1-0.2 eV due to
temperature ellects.

In order to obtain the absorption coefficient we
calculated first the dielectric functions ga) = gla) +
imia). The imaginary part of the dielectric function, & @),
in the long wavelength limit, &(a) = Im[e(q = 0,#)], has
been obiained directly from the electronic structure, using
the joint density-of-states and the optical matrix overlap:

B} d.:-'r‘ze2 ey . ,
£4 (@)= m—if ¥ {kno | pi|kn' o }(kn' & | p ;| kner)

o Knn'or

Sien(1— i Y5(ekn' —€kn —M@)
(1)

where ¢ is the electron charge, m its mass, £2 is the crystal
volume and fi, is the Fermi distribution. Moreover, lkno) is
the crystal wave function corresponding to the nth
cigenvalue ey, with crystal momentum k and spin o The
summation over the irreducible Brillouin zone in Eq. (1)
has been calculated using the tetrahedron interpolation with
a k-mesh consisting of about 4350 uniformly distributed k-
points. The real part of the dielectric function, &(w). is

obtained from &( @) using the Kramers-Kronig relation

l e 1 1
= =0,m))=1+= | dotenlal ) ——+——

£)(@)=Re(e(q=0,0))=1+— |, da' &5 )[ — m.m]
{2)

The absorption coefficient of @) is obtained from
s2(@)+e2 (@)= @)+ (@)? 12071

The shape of the calculated LDA+U absorption
spectrum of Zn0 agree gqualitatively well with measured

Orptical transition around 3.2eV was observed in most of
the Zn0 films deposited on those substrates. However, no

absorption features were observed for n-PSi+Zn0. whose
thickness of the film is smaller than | pum.

To determine the energy gap of these materials, we have
used two methods [18,19]: Linear and Derivative. The first

method, the relationship /(hv) = Athv—E,)? was used

becanse the material has a direct optical transition, 7 is the
inlensity of the absorption, fivis a energy of photons and £,
15 obtained by linear extrapolation of the best fit between
(I(hv)) and hv at the point where it meets the axis of the
energy [19,20], as represented in Fig. 3. The latter method
is the derivative from the experimental points that compose
the absorption spectrum. This operation brings up the
critical points of the spectrum corresponding to the peaks of
the numerical derivative. A careful review of the position of
each peak gives the encrgy of forbidden band. Note that, for
this methed the value of the energy is higher than
determined by the Linear Method.
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Fig. 3 Photoacoustic absorption spectra of the samples
Zn0, p-Si+Zn0, p-PSi+Zn0, p-5i+7n0, p-PSIi+Zn0 and
4H:51C+Zn0, and the theoretical model (DFT) [17] result
for zinc oxide [ilm absorption.

Note that, the emergy gap values obtained from the
Linear and Derivative theoretical methods (Table 1) and the
experimental data (Eg = 3.09 ¢V} differ in less than 1%
Also, note that the measured value of 3.17 eV lor the
energy gap of the 4H:51C+Zn0 sample is close to that of
4H-8iC proposed by Astrath et al. [21], ie., about 3.2 V.
This may be expected for a thin ZnO film, deposited on 4H-
8iC, an indirect band gap material, with the direct band gap
near 6.0 eV. The results using the photoacoustic technique
are compatible with those reported in the specialized
literature.

For n-type P51, no enhancement around the Eg of ZnO
was observed, Probably due fo the columnar like formation
of the Zn0 film on the n-type P51 substrate, differently
from p-type Psi that has a thin sponge-like morphology
continuous film, [22]
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Linear | Derivative Dis
Method | Method R
Theory Zn0 | 3.16eV 3.15eV 0.31%
Experiment
700 J09eV JldeV 1.6%%
Experiment
N-SH7Zn0 32lev 327eV 1.8%
Experiment
P-Si+7n0 321eV j.28eV 2.1%
Experiment
P_PSi+7n0 1i09eV 324eV 4.6%
Experiment
4H - 8iC+710 317 eV 330eV 4.0%

Table 1 Comparison between the Linear and Denvative
Method for determination of energy gap.

4 CONCLUSION

Zn0 nanopillars were successfully grown using both the
ACG and VLS method on n- and p-type plane and porous
8i. PL results indicate that ZnO films were deposited on
these subsirates. The optical absorption measured from all
samples, using Photoacoustic spectroscopy, was compared
with a bulk Zn0 wafer and the caleulated absorption. The
calculations were preformed within the PAW method using
the local density approximation improved by an on-site
Coulomb self-interaction polential, ¢

The theoretical results show good agreememt with
experimental data, [t was not possible to observe the optical
transition assigned to the Zn0 film deposited on the n-
PSi+Zn0 substrate, because its small thickness, Extremely
high frequency modulation experiments are required to
probe very thin films. The value of the energy gap of the
samples #-S5i+Zn0 and p-Si+Zn0, obtained by the
photoacoustic technique, shifted to the ultra-violet spectral
region as compared with the theorelical and experimental
data of ZnQ. Additional experiments are planned to
investigate the mechanism associated with this shift.
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ABSTRACT

In this work we have analyzed the optical
absorption of the ZnO and SnOy:F (FTO) films
and applied them in porous silicon light-emitting
diodes. The absorption and energy gap were
calculated by employing the projector augmented
wave method [1] within the Ilocal density
approximation and with a modeled on-site self-
interaction-like correction potential within the
LDA+UY [2]. Experiment and theory show a
good agreement when the optical absorption and
optical energy gap are considered. A layer of FTO
is deposited by spray pyrolysis on top of porous
Si (PSi) or ZnO/(PSi) in order to make the LEDs.
The morphology and roughness of the films are
analyzed by Atomic Force Microscopy before and
after the FTO deposition. The electrical and
optical properties are studied by characteristics
curves J »x V, and electroluminescence intensity
versus bias.

1 INTRODUCTION

Fluorine-doped Tin Oxide (FTO)» SnO,F and
Zine Oxide (ZnO) are of great interest due to their
broad range of technological application such as
optoelectronic nanodevices [3,4]. In this work we
have presented the optical characteristics of the
semiconductor ZnO and FTO oxides and have

applied these materials in porous silicon light-
emitiing devices. The use of FTO as transparent
electrode in such devices has been brought
beneficial effects in terms of resistance to
degradation in PSi devices [5].

2 EXPERIMENTAL AND
CALCULATION METHOD

2.1 Materials, growth and
characterization

PSi samples were obtained from ordered
arrays of trenches and holes in silicon substrates
by hvdrofluoric (HF) acid based silicon electro-
chemical etching [6-8]. This technique produces
deep and uniform pattern of holes or pores that
can be utilized to form two-dimensional (2D) and
three-dimensional (3D) photonic crystals in
silicon. Hence, we have utilized the fabrication
techniques described in references [7.8] to
fabricate 2D pore arrays on top of n-type silicon
wafer. In brief, a standard photolithography
followed by alkaline anisotropic etching has been
used to define 2D pattern of inverted pyramids on
top of silicon wafer. Electrochemical etching was
performed at room lemperature under backside
illumination for the samples.

Zn0 samples were grown on top of the silicon
and PSi samples using an aqueous chemical
growth method (ACG) and a vapor-liquid-solid
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method (VLS). There is several different chemical
growth methods wused to produce ZnO
nanostructures and the most common procedure is
that described by Vayssieres et al. [9]. In the VLS
method ZnO powder was mixed with C powder
using a 1:1 weight ratio. The powder was placed
in a quartz boat and the Si samples were placed
on top of the powder with a powder-substrate
distance of 5 mm. The FTO samples were
prepared by spray pyrolysis technique onto glass
(ordinary soda hLime), Si (PSi) or ZnO/PSi)
substrates. This process is based on the pyrolitic
decomposition of a metallic compound dissolved
in a liquid mixture when it is sprayed onto a
preheated substrate. The method depends on the
surface hydrolysis of metal chloride on a heated
substrate surface [10]. These films were produced
at 400 °C and had received a thermal treatment at
450 °C during ten minutes.

The surface morphology of the samples was

analyzed using Shimadzu SPM equipment in
contact mode for several scans sizes.

The light emitting devices were constructed in a
sandwich structure, where the bottom electrode is
aluminum and the top electrode is FTO. The
intermediate layers are composed by Si/PSi or
Si/PSIZnO. The electrical responses @ were
acquired by Keithley 6487 Picoammeter
equipment, a Termo Oriel photodetector and a
voltage source. The aluminum electrode was
positively and the FTO electrode negatively
pelarized in forward bias. The voltage range
applied was -8 to 8 V.

To determine the optical absorption of ZnO
sample the photoacoustic technique was used. The
Photoacoustic spectroscopy (PAS) consists in
illuminating a given material with a modulated
light beam and measuring the subsequent
temperature fluctuation induced in the sample
resulting from the light absorption. due to
nenradiative de-excitation processes within the
sample. The intermittent heat is transferred into
the sealed gas chamber generating an acoustical
signal that can be detected by a microphone. We
use a high-pressure 1000W xenon arc lamp
{Osram), modulated to 20 Hz by a chopper (HMS
Elektronik, model 220A) and monochromator
(Sciencentech, model 9010) scanning a region
from 350 nm to 700 nm, corresponding to
energies from 3.54 eV to 1.77eV. The incident
monochromatic light in the cell produces a
photoacoustic signal detected by a microphone
attached to the cell and it is connected into a
Lock-in amplifier (Stanford Research System,
model SR530) which synchronizes the PA signal
with the reference pulse from the chopper. The

measurements have been used the band pass
filters, which aim to eliminate the contribution of
the second order of diffraction of a wavelength
smaller than 570 nm.

2.2 Theoretical analysis

The theoretical analysis is performed with the
PAW/LDA+U™ method [1] as described in
[2,11,12]. Optical absorption of ZnO is obtained -
from a four atom wurtzite unit cell, and flourine
doping rutile SnO, is modeled by 216 atom
supercells, implying TO with a F substituting
oxygen with F concentration of #p = 3.9x10°
cm >, Absorption coefficient is obtained from
ahw) = weRlaho)| - 2e(ho)? where ¢ is
the speed of light, and the dielectric function is
obtained from the joint density-of-states, the
Fermi distribution, the momentum matrix

elements {k,)" ﬁ ky'), and the Kramers-Kroning

transformation relation [11-13].

3 RESULTS AND DISCUSSION

The theoretical and experimental absorption
spectra of the FTO and ZnO materials are
depicted in the figure 1. In both cases we have
good agreement between measurements and
calculations. FTO (black lines) have relatively
strong absorption in the 2.0-3.0 eV and 3.0-4.0
eV regions. The calculated gap is estimated to be
~3.2 eV, which agrees well with the experimental
data (dashed-dot lines). The absorption peaks at
medium energy region (i. e., around 0.8, 2.2, and
3.8 eV) could be suggested as in-gap defects in
the material. However, we find that the shallow F
donor electron states hybridizes with the intrinsic
SnO; host conduction band at energies about 0.6—
0.8, 1.4-2.0, and 3.5-3.9 eV, and thus the low-
energy absorption peaks originate from inter-
conduction-band absorption [11.12].

The energy gap of ZnO was determined by
Linear Method for direct optical transition

I(hv)=A(hv—E,)/*. Where [ is the intensity

of the absorption, s v is the energy of photons and
E_ is obtained by linear extrapolation of the best
fit between (K(Av)) and hv at the point where it
meets the axis of the energy [14.15]. The value
found by this method, (3.09 + 0.03) eV, in close
agreement {o the proposed theoretical model, as
shown in Figure [(gray lines).
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Figure 1. Absorption spectra for FTO (black
lines) and ZnO (grey lines) oxides.
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The figure 2 shows the AFM images of (a) PSi,
(b) PSI/FTO, (c) PSI/Zn0O and (d) PSi/ZnO/FTO.
The surface homogeneity is slightly changed with
the ZnO nanorods, which can be well visualized
in the figure 2c. The roughness is increased about
4% in both cases after the FTO deposition.

The T x V curves of the lighting emitting
devices are shown in the figure 3 and the
electroluminescence intensity versus forward bias
in the figure 4. The opened svmbols correspond to
the samples without the ZnO layer in both figures.
Yrom the figure 3 we can notice that both devices
present rectification, as expected.

5.00 um 10.00  10.00 um

0.00

5.00 um 10.00 x 10.0C um

Figure 2. AFM surfaces images of Si/PSi (a), S/PSI/FTO (b), SVPSi/ZnO (c) and Si/PS¥ZnO/FTO (d). The
roughness is increased about 4% for both samples after the FTO deposition.

NSTI-Nanotech 2009, www.nsti.org, ISBN 978-1-4398-1782-7 Vol. 1, 2009



The ZnO nanorods layer deposition on top of PSi
reduced the conductivity of the device (closed
symbols) suggesting a dependence of the surfaces
morphologies with the electrical responses (c.f.
fig. 2 a and c¢). The light intensity is also reduced
for the device with a ZnO layer, which present an
inset to light emission around 7 V, as shown in
the figure 4. On the other side, the device without
Zn0 layer indicates a lower inset to the operating
voltage (~ 5 V) plus a higher light intensity.
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Figure 3. J x V curves of the devices with ZnO
(full circles) and without ZnO layer (opened

circles). .
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Figure 4. Electroluminescence intensity versus
forward bias of the devices with ZnO (full circles)
and without ZnO layer (opened circles).

4 CONCLUSIONS

Experiment and theory show a good agreement
when the optical absorption and optical energy
gap of the FTO and ZnO materials are considered.
The construction of light emitting devices is
possible when we deposit these layers on
silicon/porous  silicon substrates. Electrical
responses show that the inset for light emission is
increased by approximately 2 V when ZnO
nanorods layers are deposited on top of silicon.
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Photoacoustic spectroscopy was used to study nitrogen-doped titanium dioxide film. The energy
positions of defect and impurity centre levels are reported. The energy levels were obtained using
the excitation method and the mechanisms of the photoacoustic signal generation are discussed.
The visible light absorption of the yellow film was explained considering electronic transitions
between localized states within the band gap and the transitions from these states into the
conduction band. Moreover, first principles calculations revealed that nitrogen doping and oxygen
vacancies in titanium dioxide induce defect levels within the gap which account for the absorption
in the visible light. © 2011 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3664104]

Titanium dioxide (TiO,) has been extensively studied in
the past few years for being extremely useful in many tech-
nological applications. It is one of the most promising photo-
catalysts for environmental cleanup, photogeneration of
hydrogen from water, and solar energy utilization."> How-
ever, its wide band gap restricts its photoactivity to ultravio-
let (UV) light. The band gap energy of rutile TiO, is about
3.0 eV and its fundamental band gap is direct.>* It has been
reported that nitrogen (N) doped TiO, (TiO,_,N,) films ex-
hibit a narrower band gap.'” Nitrogen doping alters the
absorption of these films so that it extends through the visible
(VIS) region. It has also been argued that these new spectral
band is not a band-to-band transition but rather an excitation
from localized states in the band gap to unoccupied states in
the conduction band (CB).&8 Some of the disagreements in
experimental findings may stem from sample-preparation
procedures.® To clarify this scenario, theoretical investiga-
tions could be helpful to better understand the effect of im-
purity levels on the electronic and optical properties of N
doped TiO,.

Considering that the optical band-gap energy of these
TiO,_,N, oxides is a relevant parameter for determining
the threshold at which the nitrogen doped films become
photoactive, the optical absorption around the fundamen-
tal band edge is studied by means of photoacoustic spec-
troscopy (PAS) technique. This technique allows one to
derive optical properties of materials such as semiconduc-
tors, the study of nonradiative relaxation processes and
defect-related energy loss mechanism from the analysis of
the PAS spectra. Since generation of the PA signal can
be significantly modified depending on whether the meas-
urements are performed with photon energy above or
below the band gap, the information on the carriers can
be readily obtained.” '

“Electronic mail: gonzalez@unicetro.br.

0003-6951/2011/99(22)/221909/3/$30.00

99, 221909-1

The optical band-gap energy (E,) can be obtained from
PAS spectra using three methods, namely the derivative, the
linear, and the excitation method. In the first, the E, value
can be obtained from the inflection point around the funda-
mental absorption edge.10 In the second, E, is considered as
the absorption edge obtained from a linear fitting in the plot
of the square of the absorption coefficient versus the photon
energy for direct band gap, or the plot of the square root of
the absorption coefficient versus the photon energy for indi-
rect band gap.'® In the third method, two photoacoustic spec-
tra are used, being one with only the modulated light and a
second with simultaneous excitation using also a continuous
laser light. The E| is the locus of the crossing point for both
spectra,''"'?

In this paper, the optical properties of a TiO,_ N, film
were both theoretically and experimentally investigated. The
goal of this letter is to apply the excitation method for deter-
mining the energy levels, within the band gap of this film,
directly from the experimental optical absorption from PA
spectra. Additionally, first principles calculations are used to
model the electronic structure and the absorption spectrum
of Ti02, xNx~

The nitrogen doped TiO, film with x =0.01 was produced
by reactive DC magnetron sputtering without post-treatment.
This film, with a thickness of (0.85 = 0.05) um, was deposited
onto a glass substrate with a transparent and conducting layer
of fluorine-doped tin oxide (8 €/square). The TiO,_ N, film
has a transparent yellowish color, which is consistent with the
appearance of similar films reported in Ref. 1. Additional ex-
perimental details are described in Ref. 6.

The experimental setup is described in Ref. 11. The
wavelength range was 300-800 nm. An Ar" ion laser tuned at
2.7eV (457.9 nm) or 3.5 eV (351 nm) was used as the contin-
uous light source. For the spectra with continuous light, possi-
ble contributions from the back scattering were corrected.
Further details of experimental conditions can be found in

© 2011 American Institute of Physics
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Ref. 12. Here, in order to determine the E, value of the nitro-
gen doped TiO, film, the excitation method was adopted.'"'

Fig. 1 shows the spectra for the TiO,_, N, film, with and
without excitation by continuous laser light, as a function of
photon energy. The spectrum with modulated light depicts
the threshold of the optical absorption band around 2.1 eV
(~600 nm). This has a similar behavior to that obtained in
Ref. 1. Using the dual wavelength excitation method, the op-
tical band-gap energy was around 2.55 eV. It has been
reported, employing UV-photoelectron spectroscopy, that
for rutile nitrogen doped TiO,, localized N 2p states extend
about 0.4 eV into the band gap from valence band (VB) max-
imum.® Considering this energy value of the localized states
and the energy gap of TiO, (~3.0 eV), it is reasonable to
assume that £, ~ (2.55 £ 0.05) eV is consistent with those in
the literature. For this reason, this energy value was assigned
to the electronic transitions from those localized states to the
TiO, CB. It has also been claimed that the states arise from
the substitutional N doping at oxygen (O) sites (Ny), and
they extend up to ~0.4 eV above the VB maximum.®'*
Besides, it has been asserted that N doping contributes to the
formation of oxygen vacancies (Vo) in TiO, lattice. These
vacancies cause mid-gap states about 0.73-1.18 eV below
the TiO, CB minimum.'®> Therefore, it can be inferred that
the electronic transitions between localized states within
band gap and the transitions from these states into conduc-
tion band could explain the visible light absorption of the
yellow TiO, N, film.

In order to have an understanding of the increasing and
the decreasing of the obtained PA signal with the continuous
laser light near the band gap as the excitation energy (/i)
varies when compared to the signal with only modulated
light, two situations were analyzed as follow. First, when
hw > E,, the modulated electrons are already in the conduc-
tion band when continuous light impinges on the sample.
Hence, the continuous laser light may induce these electrons
to absorb additional energy resulting in intraband transitions.
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FIG. 1. (Color online) Room temperature PA signal of the TiO, N, film as
a function of photon energy. The continuous line represents the typical PA
signal. The other curves stand for PA signal under both modulated and con-
tinuous excitation with 100 mW at 2.71 eV (dash) and 120 mW at 3.54 eV
(dot) excitation. The direct optical band gap Eg=(2.55*0.05) eV is
obtained from the crossing point of PA signal with and without continuous
excitation. For comparison, the calculated absorption spectra for TiO,,
TiO; 96Ng 04, and TiO; 95Ny o4 Were also included.
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During this process, there is an increase in the nonradiative
relaxation time and since the PA signal is inversely propor-
tional to this time, the generated signal decreases (cf. Fig. 1).
Second, hw < Er, in which E7 stands for the electronic tran-
sition energy: No — Vp; Npo — CB; VB — Vg, and VB
— CB. In this case, the valence electrons and/or the elec-
trons localized within the band gap do not undergo transi-
tions to higher energy states because the energy of the
modulated light is not enough to their excitation into local-
ized states or into the CB. When continuous light, however,
is switched on additional energy is given to the electrons
from VBs and/or from localized states in the band gap, per-
mitting them to be photoexcited to the V, states and/or to
the CB. As an outcome of the higher probability of the
modulated light to be absorbed by the excess of free carriers,
a higher PA signal is generated. This PA-signal behavior, for
energies higher or lower than E,, is more evident when the
continuous laser light has energy higher than E, (cf. Fig. 1).

Furthermore, it has been observed that for a continuous
laser light with lower excitation energies (2.54 and 2.41 eV)
and at different excitation powers, the crossing point is only
detected at the low-energy side of the PA spectra. The corre-
sponding energy value of this point is about (2.26 = 0.04) eV.
This energy was associated to electronic transitions between
localized states within band gap. Moreover, in the case of a
continuous light of S0mW at 2.41 eV, it was noted the pres-
ence of two crossing points. The results indicate that it is possi-
ble to detect different electronic transitions by using the
excitation PAS method. For the sake of comparison, the energy
levels of the TiO,_,N, film has also been estimated applying
the linear method for allowed direct transitions. The calculated
values are at around 2.33 eV and 2.58 eV, which are close to
the energy values obtained by the excitation method.

The electronic and optical properties of TiO, N, were
investigated by using first principles calculations in the
framework of density functional theory (DFT) and based on
the full-potential linearized augmented plane wave method
(FP-LAPW) as implemented in WIEN2k code.'® For the
exchange-correlation functional, it was used the generalized
gradient approximation (GGA)."” The set of parameters used
in the calculations can be found elsewhere.'®

Rutile TiO, has a tetraganol crystal structure that
belongs to the space group D}{,t. To simulate the effect of
nitrogen doping and the oxygen vacancies on TiO,, it was
started from the bulk lattice constants and constructed a
2 x 2 x 3 rutile-like supercell containing 72 atoms. Initially,
considering only the effect of substitutional nitrogen doping
(i.e., Np) by replacing the oxygen atom located in direct
coordinates at (0.402, 0.402, 0.5) by a nitrogen atom and this
change lowers the crystallographic symmetry to C,y. Besides
the Ny doping, it was also considered simultaneously the
effect of oxygen vacancy by removing from the supercell
another oxygen atom which was located at (0.598, 0.598,
0.5) and distant 2.546 A from nitrogen. In this configuration,
the crystallographic symmetry C,y is preserved.

The optical properties of TiO,_ N, were studied by cal-
culating the absorption spectrum which is obtained directly
from the electronic structure. In the calculations, it has been
considered band-to-band (interband) transitions and also
electronic transitions arising within the band; i.e., intraband
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FIG. 2. (COIOI' online) DOS for TiOZ, Ti01_96N0_04, and TiOl_92N0_04. It
shows the electronic transitions for the processes induced by UV-VIS irradi-
ation of the N-doped TiO,_,N, film. The valence band maximum (VBM) of
TiO, is set to zero energy and it is indicated by a vertical dashed line.

transitions. Further details can be found in Refs. 19 and 20.
Figure 1 also exhibits the theoretical absorption spectra of
pure TiO, and of TiO,_,N, with and without O vacancy. As
it can be observed the absorption of TiO,_,N, shows reason-
able agreement with experimental PAS data. The calculated
absorption edges of TiO,_,N, are shifted toward lower ener-
gies (2.75 to 2.65 eV, see Fig. 1) compared to pure TiO,
(~2.75 eV) because of the presence of defect levels within
the gap. At higher energies, the absorption arise mostly from
electronic transitions of the occupied O 2p states in the va-
lence band and defect levels into the unoccupied Ti 3d states
in the conduction band.

In Fig. 2, we clearly see the effect of nitrogen doping
and oxygen vacancy in the calculated density of states
(DOS) of TiO,. For TiO; 9;Ng 04, the VB is formed mostly
by the hybridization of occupied O 2p states and Ti 3d states.
The localized states just above the VB maximum have pre-
dominant N 2p character whereas the localized states close
to the CB minimum arise from the O vacancy. The CB is pri-
marily determined by the unoccupied O 2p states and Ti
orbitals with d character.

In conclusion, the optical band-gap energy of a
TiO,_,N, film has been investigated by means of PAS, using
the excitation method. A E, value of (2.55 %+ 0.05) eV has

Appl. Phys. Lett. 99, 221909 (2011)

been obtained. This method allows determining directly not
only the band-gap energy but also other transitions inside the
band gap. Theoretical investigations based on density func-
tional theory are used to explain the origin of the defect
states within the gap of TiO,_,N, and also to support the ex-
perimental findings.
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The structural, optical, and electronic properties of nitrogen doped TiO, have been investigated
experimentally and theoretically. The electronic and optical properties are investigated by using the
first principles calculations in the framework of density functional theory and based on the full-
potential linearized augmented plane wave method. The local density approximation plus on site
Coulomb interaction was used for the exchange and correlation potential. The absorption and dielectric
functions experimental data of as-grown sample show very good agreement with the theory.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The electronic and optical properties of the bulk group-III-
nitrides have been studied theoretically [1] with focus on details
of the electronic structure at the conduction- and valence band
edges. In the present work, the optical and electronic properties of
TiO, _4N, are investigated experimentally and theoretically. It has
been reported that TiO, exhibits a wide band gap [2]. Nitrogen
doping, i.e. TiO, _xN,, alters the absorption of the material so that it
extends well into the visible (VIS) spectral region for wavelength
less than 500 nm leading to a promising photocatalyst material [3].
The TiO,_,N, film with x=0.01 was deposited by reactive DC
magnetron sputtering, and have not been submitted to any
post-growth treatment. This film, with a thickness of around
0.85+0.05 pm, was deposited onto a conducting glass substrate
(8 Qfsquare) [4]. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of the
valence band (VB) allows us to determine the Fermi level and
energy-loss analysis data used to establish the dielectric functions of
the material. The optical band-edge absorption obtained experi-
mentally by photo-acoustic and transmission spectroscopy mea-
surements [5,6] is confirmed by XPS and photoluminescence
measurements. Local density approximation (LDA) implemented
with plane augmented wave method was employed to calculate
the density of states (DOS), the complex dielectric function
&(A)=¢q(4)+iex(A), and the linear optical absorption «(4) of this
material bulk structure [7]. The numerical calculation results are in
very good agreement with the experimental absorption and dielec-
tric functions data. For the experimental energy gap, for instance,

* Corresponding author.
E-mail address: denis.david@uol.com.br (D.G.F. David).

0022-0248/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
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we have obtained a value of 2.55 eV, which is consistent with the
literature and smaller than for pure TiO, [8].

2. Experimental details

The TiO,_4N, film with x=0.01 was deposited by reactive
DC magnetron sputtering onto a conducting glass substrate
(8 Qfsquare) [4] This film, with a thickness of around 0.85 +
0.05 um, has not been submitted to any post-growth thermal
treatment. The sample optical and electronic properties were inves-
tigated by Photoacoustic spectroscopy (PAS), transmission/reflection
optical spectroscopy, and XPS. Room temperature photoluminescence
measurements confirm the absorption characteristics found by other
experimental techniques. The XPS analysis was also used to deter-
mine the composition of the samples as well as the VB electronic
structure. Transmission and reflection measurements were carried
out in the 300 nm to 800 nm spectral range, using a 25 cm Czerny-
Turner monochromator with a 1200 groves/mm grating and 0.75 mm
slits. The light source is a Xenon lamp, and the detector is a Si
photodiode. The room temperature photoluminescence spectra of the
TiO, _xN, sample was excited with the 325 nm line of a HeCd laser
The sample collected luminescence was focused in the entrance slit of
double grating spectrometer fitted with 1800 grooves/mm gratings.
The spectra were acquired with a UV-extended GaAs photomultiplier
tube couple to a computer controlled photon counter.

2.1. Photoacoustic
PAS has been previously used to determine the optical proper-

ties of semiconductor materials [8,9]. In this work, PAS has been
used to measure the optical absorption of TiO, _ N, films. The PAS
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spectra were acquired in the spectral region from 4.67 eV
(265.5 nm) and 1.5 eV (826.6 nm). To determine the energy gap
of these materials, we used the Linear method [9-11], i.e., the
relationship. I(hv)=A(hv—E;)'?, where 1 is the intensity of the
absorption, hv is the energy of photons, and E, is obtained by
linear extrapolation of the best fit between (I(hv))? and hv at the
point where it meets the energy axis.

The samples TiO,_4N, show two broad absorption bands in
visible spectral regions as depicted in Fig. 1. The first band, lower
than that reported to pure TiO, [3,8], can be associated with
localized impurity levels created either above the VB or below the
conduction band due to doping by nitrogen [2],while the second
is associated with pure TiO,, as confirmed by photoluminescence
and XPS spectra. The gap energies found by the linear method
were 2.31 eV and 2.67 eV in UV-vis spectral region [9-11].

2.2. Transmission and reflection optical spectroscopy

Transmission and reflection spectra were acquired in the 300 nm
to 800 nm spectral range. These spectra, shown in Fig. 2, were used

TiO, N,

I* (a.u)

Eg= 2.31eV
Eg= 2.67eV

L

T T T T T T T T T T T T
1.5 2.0 / 25 / 3.0 35 4.0 4.5
Energy (eV)

Fig. 1. TiO,_.N, photoacoustic spectrum. The energy Gap is determined by the
linear method.
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Fig. 2. TiO, N, UV-vis absorption and reflectance spectra. Transmission (blue
line), reflection (red line) and absorption square spectrum (black line).
(For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is
referred to the web version of this article.)

to obtain the absorption coefficient «(4) using the formula:

1-R(%)
T(4) )

o(h) = %ln(

where t is the TiO,_,N, film thickness and A is the wavelength. Like
the PAS spectrum, the square of the optical absorption coefficient
spectrum shows two different slopes, the first begin to about 2.5 eV
and the second about 3.1 eV.

2.3. Photoluminescence

The photoluminescence spectrum, depicted in Fig. 3, reveals
two peaks, at 410 nm (3.02 eV) and at 490 nm (2.53 eV), confirm-
ing the existence of two energy transitions. The lowest energy
peak is attributed to impurity state level, due to nitrogen doping
of TiO,, above of the valence band. The first peak would corre-
spond to a level in the pure TiO, band gap [12].

It is assumed that the photoluminescence is proportional to the
product of the low-level (valence band, VB) density of states,
weighted by the Fermi distribution by the upper-level (conduction
band, CB) density of state weighted by the complementary Fermi
distribution. For this simplified analysis, represented in Fig. 4, it is
also assumed that the absorption probability from the VB to the
conduction band is constant.

Finally, it is assumed that the photon emission from the upper
level occurs preferably to the lower unoccupied level, and this
unoccupied level corresponds practically to the highest level
normally occupied at equilibrium because of the quick relaxation

600

550

500 -

450

Signal (cps)

400 -

300 T T T T
350 400 450

T T
500 550 600

Wave length (nm)

Fig. 3. Photoluminescence spectrum of TiO,_,N, excited at room temperature by
a laser line at 325 nm.

cB

T\ VB

Fig. 4. Schematic of the photoluminescence excitation. 1- laser excitation; 2-red
and green luminescence; 3-collisional relaxation; VB and CB are respectively the
valence and conduction bands.
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to the deepest levels. It is also supposed that the emission
probability is nearly constant. If the pumping rate is low, this
lowest level coincides with the Fermi level Eg.

2.4. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

XPS spectra have been obtained with a Escalab MK2 X-ray
photoelectrons spectrometer. The composition of the film was
determined; the VB spectrum was acquired, as well as an energy-
loss spectrum of the O1s photoelectron in order to determine the
dielectric function of the material.

2.4.1. Element composition

The element composition of the sample surface is determined
from the full XPS spectrum of the TiO,_,N, sample (Fig. 5).

The element composition of the sample surface reveals the
presence of oxygen, titanium, nitrogen, carbon and silicon. The
concentrations are given in Table 1.

The large carbon concentration is mostly due to pollution and
the presence of silicon originates from the glass substrate. Look-
ing to the oxygen and titanium concentration, the film seems to
be out of stoichiometry (3 oxygen atoms per 1 titanium atom) but
it is known that part of the oxygen is associated with carbon and
surface pollution. The stoichiometry would be reached by assum-
ing 10% of the oxygen to be superficial. Thus, the nitrogen
concentration in the bulk would be in turn of 0.4%, the oxygen
atomic concentration in turn of 66.6% and the titanium concen-
tration in turn of 33.0%.

2.4.2. Valence band

Fig. 6 shows the VB spectrum, which indicates that the top of
the VB would lay 2.5eV below the Fermi level. However, the
proper VB lies between —2.5 to —8.5eV and the O 2 s peak
appears at —22.0eV.

2.4.3. Dielectric function
It was shown [13] that it is possible to determine the dielectric
function from the energy-loss spectra obtained from the analysis

35000 o1s

30000

Ti2p1i2
Ti 2p3i2

25000

20000

Signal (cps)

15000 o

10000
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0 — 777 7T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Energy (eV)

Fig. 5. Full XPS spectrum of TiO, _,N,. (Si2p is observed at 101 eV, C1s at 286 eV,
N1s at 397 eV, Ti2p3/2 at 459 eV, Ti2p1/2 at 464 eV and Ols at 530 eV).

Table 1
Relative atomic concentrations (%) in the TiO, _,N, sample.

Element core level O1ls Ti2p N1s Cls Si2p
Atomic concentration (%) 35.87 12.82 0.15 50.47 0.69

12000

Signal (cps)
[=)]
o
3
]

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5
Binding energy (eV)

Fig. 6. VB spectrum of TiO5:N.

of the dispersion of a high-energy mono-kinetic electron beam by
the studied sample. In a similar manner, the electron energy-loss
spectrum of X-ray photoelectron produced in XPS can be used to
determine the dielectric function of a material. In effect, this
spectrum is directly related to the imaginary part of the reciprocal
of its dielectric function:

s 1 T 1
dQdE — 2n2a0E0na 02+0E2 &(q,E)

where q=~ kosin 0, ko=+/2mEy/h and Op =E/2E,, 0 being the
scattering angle and E, the kinetic energy of the ejected photo-
electron. The inversion method used to determine the dielectric
function from plasmon loss spectra is made of following steps:

(1) Separation of the energy-loss or plasmon spectrum from the
elastic peak.

(2) Separation of the multiple plasmons to obtain the single
plasmon spectrum.

(3) Kramers-Kronig analysis to determine the real and imaginary
parts of the dielectric function.

The first step employs a sigmoid method which involves the
multiplication of the spectrum by a function equal to zero for
E <Eg and converging progressively to 1 for E > Eg. The second
step uses the theory of multiple scattering detailed by Werner
[14]. The third step is based on the method exposed by Egerton
[13] and adapted by us to XPS. In this method, in order to obtain
the imaginary part of the ¢ reciprocal, the energy-loss spectrum is
normalized using the value of the refraction index n(0) in the
visible/NIR range (E~0eV). Our optical measurement on the
deposited film indicates n(0) close to 2.1, but measurements in
macroscopic crystals show n(0) close to 2.9. As the energy-loss
occurs inside the microscopic crystals forming the film, this last
value was chosen for the normalization.

In the case of TiO,, the best photoelectron to apply this
method is the O1s photoelectron because it is a single line,
relatively isolated from other ones. The Ti2p lines were not used
because it was not possible to properly separate the two con-
tributions of this doublet. Fig. 7 shows the single plasmon after
the elastic peak and the multiple plasmon separations.

The experimental dielectric function obtained by XPS was also
compared with calculated dielectric function in the larger energy
range up to 70 eV as shown in Fig. 8 The agreement is satisfactory.
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Fig. 7. O1s elastic peak, multiple plasmons, and single plasmon spectra.
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Fig. 8. Comparison of the experimental dielectric function with calculated func-
tion for TiO, _4Nx.
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Fig. 9. Comparison of the experimental XPS, UV-visible and photo-acoustic
absorption and theoretical absorption for TiO, _N,.

Finally, in Fig. 9, the experimental absorptions obtained by
XPS, UV-visible and PA spectroscopies were compared to the
absorption calculated with the theoretical determination of the
dielectric function of TiO,:N and TiO,:N+V, (oxygen vacancies).
The agreement is very good, except for the UV-visible absorption
for E > 3.5 eV, maybe due to glass substrate absorption.

3. Theory

The theoretical investigations of the electronic and optical
properties of TiO,_,N, were done using first principles calculations
within the framework of DFT and using a very accurate all electron
full-potential code which is based on the FP-LAPW method as
implemented in WIEN2k package [15]. In the calculations, we
treated the core states fully relativistically while for valence states
the scalar relativistic treatment without spin-orbit coupling was
employed. The LDA plus on site Coulomb interaction (also known as
the Hubbard U term) was used for the exchange and correlation
potential. The muffin tin radius (Ryr) of the atomic spheres was
chosen to be 1.8au. for Ti, 1.8 au. for O and 1.7 au. for N.
The number of plane waves is determined by the product Ryt Kmax,
where Kax is the largest reciprocal vector used in the LAPW basis
set. In the calculations, we set Ryt Kmax=9 which gives a reasonable
number of plane waves to describe valence and semicore states. The
charge density and potentials were expanded up to [=12 inside the
atomic spheres, and the total energies difference were converged to
below 0.0001 eV with respect to Brillouin zone integration. For the
sampling of the Brillouin zone, we used a mesh of 36 k-points
generated according to the Monkhorst-Pack scheme [16].

The effect of nitrogen doping and the oxygen vacancies on TiO,
was simulated starting from the bulk lattice constants and con-
structing a 2 x 2 x 3 supercell. Initially, we considered only the
substitutional nitrogen doping by replacing an oxygen atom by a
nitrogen atom. Then, we simultaneously considered the nitrogen
doping and the oxygen vacancy by replacing the oxygen atom by a
nitrogen atom and removing another oxygen atom.

Fig. 10 shows the calculated DOS for the bulk rutile as well as
for nitrogen doping and oxygen vacancy in TiO,. The VB in
the region between —8eV and —2eV is formed mostly by
the hybridization of occupied O 2p states and Ti 3d states.
The localized states just above the VB maximum has predominant
N 2p character whereas the localized states close to the conduc-
tion band (CB) minimum arise from the O vacancy. The CB is

e A e LA mm e

DOS(states/eV)
W
|

.I..I.I;I.I.I.A.A.I P TR ST Y \

]
0
-8 -7 6 -5 4 -3 -2 -1 0 1 2 3
Energy (eV)

Fig. 10. DOS for pure TiO, (red line) and for TiO, _ N, (black line) containing both
substitutional N doping and O vacancy. The VB maximum is set to zero energy and
it is indicated by a vertical dashed line. (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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primarily determined by the unoccupied O 2p states and Ti orbitals
with d character. Comparison of the DOS calculations for bulk TiO,
and nitrogen doped TiO, shows that substitutional nitrogen atoms
and oxygen vacancies lead to incorporation of defect states above the
VB edge and within the gap of pure TiO,. The partial DOS indicate
that the new states mixing at the top of VB of the bulk TiO, are
mostly N 2p states introduced by doping while the states in the
middle of the gap are those due to the oxygen vacancies. As a result of
the presence of defects in TiO,_,N,, the conduction band edge shifts
to lower energies compared with pure TiO, and the band gap
narrowing is observed.

The optical properties are studied by means of imaginary part
of the dielectric function, which is calculated from the electronic
structure through the joint density of states and the matrix
elements of the momentum, p, between occupied and unoccupied
eigenstates.

i 4me? , ,
€ g(a}) = m; <kn|P\kn > <kn \P“‘”>kan(1 _fkn)é(Ekn' _Ekn_hw)-
nn’

80 T T T T T T T

[=.)
(=}

&
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Absorption ( 10" em™

20
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Fig. 11. Absorption spectra for pure TiO, (red line) and for TiO, N (black line)
containing both substitutional N doping and O vacancy. At low energies, the
absorption is due to electronic transitions between localized states within the gap.
At higher energies, the absorption arises from electronic transitions of the VB and
defect levels into the conduction band. (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

TiO,N

| |
——Total DOS WIEEN2k
— XPS Valence Band

oA

DOS Total WEEN2k (1/eV)
D
|

02p

Energie (eV)

In this equation, e is the electron charge, m is mass, Q is the
volume of crystal, fi, is the Fermi distribution function and kn is
the crystal wave function corresponding to the nth eigenvalue Ej,
with crystal wave vector k. The integration in k-space was done
using the modified tetrahedron method with a grid containing
about 50 k-points in the irreducible BZ.

The absorption coefficient is obtained from linear optical
response where first the dielectric functions &(w)=¢(w)+iex(w) is
determined. The imaginary part of the dielectric function in the long
wavelength limit, &;(w)=Im[&(q=0,w)], has been obtained directly
from the electronic structure and the real part of the dielectric
function, ¢(w), is obtained from &»(w) and by using the Kramers-
Kronig transformation relation [8]. The absorption coefficient a(w) is
thereafter obtained from &(®)+&3(®) = [e1(w)+ 0P (W)c? /2w? ]
where c is the speed of light. In our calculations, we have considered
band-to-band (interband) transitions and also electronic transitions
arising within the band, i.e., intraband transitions [17,18].

In Fig. 11, we show the absorption spectra for pure TiO, and
for TiO,_4N, containing O vacancy. We clearly see that the
absorption edge is shifted toward lower energies compared to
pure TiO, because of the presence of defect levels within the gap.
At higher energies, the absorption arise mostly from electronic
transitions from the defect states and occupied O 2p states into
the unoccupied Ti 3d states.

4. Discussion
4.1. Comparison of experimental and theoretical results

Finally, the experimental valence XPS spectrum was compared
with the theoretical DOS. The Figs. 12a and b. show that the best
agreement is obtained with the TiO,:N+Vg case because of the
better localization of the Fermi level and the better congruity on
the profile of the valence band spectrum. Thus, the sample would
rather be an n-type material due to oxygen vacancies.

4.2. Conduction band from the photoluminescence spectrum

Using the photoluminescence signal and the VB spectrum, it is
possible to evaluate the beginning of the conduction band. The
result is represented in Fig. 13, where compares with the calculated

TiO,:Nwithoxigenvacancies
250 —

—— Total DOS WIENZk]|
|—— XPS Valence Band |

200 -
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g 150
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Fig. 12. Comparison of the experimental VB spectrum with the calculated DOS for: (a) TiO,:N and (b) TiO:N+Vo.
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Fig. 13. Comparison of the experimental VB and the estimated conduction band
with the calculated DOS for TiO5: N+ Vo.

DOS for TiO,:N+VO. The agreement between theory and experi-
mental data is reasonable.

5. Conclusion

In this work, optical and electronic properties of nitrogen
doping TiO, were investigated by experimental techniques and
theoretical calculations. Every experimental results, photoacous-
tic, photoluminescence, UV-visible transmission-reflection, and
XPS, as well as calculations results showed that the energy gap of
TiO,-xNx is lower than in pure TiO,, and that some impurity
levels have been probably created either above the VB or below
the conduction band due nitrogen doping and oxygen vacancies.
The dielectric function determined from the XPS energy-loss
spectrum of the O1s photoelectron confirms the existence of
two resonances at 3.5 eV and 9.0 eV. However, the value of n(A)

for the determination of the dielectric function from XPS data
must be higher than in the visible range (2.9 instead of 2.0).
This fact is explained by the nano-crystalline nature of the TiO,
film obtained by magnetron sputtering method.
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ZnO nanopillars were successfully grown using both the vapor-liquid-solid and the aqueous
chemical growth methods on different substrates, such as quartz, n-, and p-type non-porous Si
wafer (flat) and microporous periodic Si structure (MPSiS). Scanning electron microscopy was
employed to compare sample morphologies. The absorption was calculated employing the GW
method, based on the local density approximation, and with the projector augmented wave
approach. Experiment and theory show a reasonable agreement when the shape of the optical
absorption is considered. The measured absorption of ZnO nanopillars, on different substrates, is
lower than that observed for ZnO films on quartz substrate, in the energy gap spectral range. A
strong effect of MPSiS substrates on ZnO nanopillar properties is observed. The
photoluminescence technique was also employed as an optical characterization. © 2012 American

Institute of Physics. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4729260]

. INTRODUCTION

Zinc oxide (ZnO) is a prominent material with large
applicability in several fields, for instance, optoelectronics,
ultraviolet detectors, biosensors, cosmetic, and medicine.'™
It presents low toxicity and good chemical stability. This
great versatility of applications is possible mainly because
preparation conditions enhance different properties, such as
insulator, conductor, semiconductor, photo-electrochemical,
luminescent, and piezoelectric. Due to the self organized
growth property, ZnO in its nanostructure form can be grown
on any substrate. This has enabled the growth of ZnO on a
variety of other materials, even on submicrometer glass
capillaries.* At present many different proto-type devices
using ZnO nanostructures have been demonstrated. Cur-
rently, research on ZnO nanostructures is one of the most
active research fields, and a thorough review of recent
achievement of ZnO devices for technical and medical appli-
cations can be found in Ref. 4. The recent achievements
include optical devices as well as sensors for small volume
detection designed for physiological media.* Nevertheless,
there is lack of important information about optical transi-
tions beyond the direct band gap energy (BGE) of ZnO
grown on the microporous periodic Si structure. In this work,
we have investigated ZnO nanopillars grown on two-
dimensional macroporous periodic silicon (PSi) structure
substrates of n- and p-type (n-Psi and p-PSi), and non-

YAuthor to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
magwi@itn.liu.se.

0021-8979/2012/111(12)/123527/5/$30.00

111, 123527-1

porous, flat silicon (Si), n- and p-type Si (n-Si and p-Si).'”
The ZnO nanopillars on the Si substrates have a number of
applications beyond of those described above. They can
provide, for instance, high quality Si based pH sensors' and
photonic crystals.®

In this work, photoacoustic spectroscopy (PAS) has
been used to measure the optical absorption’® of the ZnO
films. Using the projector augmented wave (PAW)
potentials®~'® within the local density approximation (LDA)
theoretical analysis of ZnO was performed by means of the
partially self-consistent GW,, method.'"'*

The properties of the ZnO films can be enhanced or imple-
mented by the substrate characteristics. In this work, the photoa-
coustic technique was used to verify the influence of substrates
in the absorption spectra of thin films of ZnO, and luminescence
techniques were employed to monitor the film properties.

Il. CHARACTERIZATION METHODS
A. Sample preparation

Ordered arrays of trenches and holes in silicon sub-
strates can be fabricated by either direct dry etching of
masked substrates or by hydrofluoric (HF) acid based silicon
electro-chemical etching. The latter technique has the
advantage of producing deep and uniform pattern of holes or
pores that can be utilized to form two-dimensional (2D) and
three-dimensional (3D) photonic crystals in silicon. Hence,
we have utilized the fabrication techniques described in
Refs. 15 and 16 to fabricate 2D pore arrays on top of p- and

© 2012 American Institute of Physics
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FIG. 1. SEM images are for the p-Si with ZnO optical zoom 30 000x (left); optical zoom 6000x (center); and SEM images are for the n-Si with ZnO optical

zoom 15 000x (right).

n-type silicon wafer. In brief, a standard photolithography
followed by alkaline anisotropic etching has been used to
define 2D pattern of inverted pyramids on top of silicon
wafer. Electrochemical etching was performed at room tem-
perature (RT) in the dark for the p-type samples and under
backside illumination for the n-type samples.

ZnO nanopillars were grown on top of the silicon
samples using an aqueous chemical growth (ACG) method
and a vapor-liquid-solid (VLS) method. There are several
different chemical growth methods used to produce ZnO
nanostructures. But the most common procedure is that
described by Vayssieres et al.'” In this method, zinc nitride
(Zn(NOs),6H,0) was mixed with hexamethylenetetramine
(HMT CgH;,N,). The substrates were placed in the solution
and they were thereafter heated at 90 °C for 180 min, upon
which rods are formed on the substrate. An equi-molar con-
centration of HMT and zinc nitride (25 mM) was used.

In the VLS method, the ZnO powder was mixed with
carbon powder using a 1:1 weight ratio. The mixture was
loaded in a quartz boat and the Si substrate was mounted on
top of the powder with a powder-substrate distance of 5 mm.
The boat (with the ZnO:C powder and the Si substrate) was
placed in the center of the furnace tube. Ar gas flow of 80
sccm was introduced for 5 min to stabilize the environment.
The samples were grown for 30 min at 890 °C. Fig. 1 shows
images of samples by scanning electron microscopy (SEM).

Figure 2 shows the optical microscope images of a ZnO
film deposited on a p-Si wafer. Panchromatic image (a) and
real color (red/green/blue or RGB) image (b) were acquired
using the microscope halogen lamp illumination and a near-UV
CCD camera, fitted with a wheel filter, attached to the inverted
microscope port. Additional features, related to film inhomoge-
neities, are easily observed in the optical micrographs (“c” pan-
chromatic and “d” RGB) obtained with the unfocused 325 nm
HeCd laser line illumination. Luminescence imaging is a con-
venient non-destructive approach to visualize morphologies
variations and evaluate nanostructured film properties.'®'”

B. Experimental characterization

PAS has been previously used to determine the optical
properties of nanostructured semiconductor materials.? The
PAS approach consists in illuminating a given material with
a modulated light beam and measuring the subsequent tem-

perature fluctuation induced in the sample resulting from the
light absorption, due to nonradiative de-excitation processes
within the sample. The intermittent heat is transferred into
the sealed gas chamber generating an acoustical signal that
can be detected by a microphone. The tunable light source of
the PAS comprises a high-pressure 1000 W Xenon arc lamp
(Osram), modulated to 20 Hz by a chopper (HMS Elektronik,
model 220 A) and a scanning monochromator (Sciencentech,
model 9010). The spectra were acquired in the spectral region
from 350 nm to 700 nm, corresponding to energies from 3.54 eV
to 1.77 eV. The light absorbed by the sample, which replaces the
cell exit window (the ZnO film side was turned toward the cell
cavity), produced a photoacoustic signal, which was detected by
a microphone attached to the cell. This microphone was con-
nected to a lock-in amplifier (Stanford Research System, model
SR530), which synchronizes the PA signal with the reference
pulse from the chopper. Band-pass optical filters were employed
to eliminate the contribution from the second order of the
diffraction grating, for wavelength smaller than 570 nm.

The sample luminescence was excited at RT with the
unfocused 325 nm line of a HeCd laser. Single color optical
images, acquired with different magnifications, were
obtained with a near-UV CCD described in Sec. II A. The

FIG. 2. Optical micrographs of ZnO film on p-Si acquired with the 50x
objective lens: superior left laser 325nm Panchr; superior right Lamp
Panchr; inferior left laser 325 nm RGB; inferior right lamp RGB.
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FIG. 3. Single color RGB luminescence images of ZnO film on p-Si captured with 50x objective lens: (a) red, (b) green, and (c) blue.

photoluminescence (PL) spectra were obtained with a fiber
optical spectrometer, comprised of an UV extended linear
array and a grating blazed at 350 nm, coupled to a near-UV
transmitting inverted optical microscope. These techniques
were recently applied to rare-earth chloride seeded GaN
nanocrystals.'®' Both the luminescence images and PL
spectra were excited with laser power density of about
10 mW/cm®.

C. Computational method

Calculations for optical absorption of ZnO were based
on the LDA within the density function theory, employing
the PAW method.”™"' The LDA was improved by the par-
tially self-consistent GW, method where the energies were
re-evaluated in the Green’s functions'' In this approach, the
method uses quasiparticle energy E"Qlf to correct the energy
of the states, using the equation

(T + ane + VH)%k(l“) + Jdr/ z (I‘, r ,7 ng>wi1k

= Eglflpnh (l)

where T is the kinetic energy, Vy, is the Hartree potential,
and V,_, is the potential due to the nuclear interaction with
the electrons. X(r,r,E% ) is the self-energy operator
defined by

i
4n
x W(r,r E)dE

S(r, ¢, EY) = j G (e, EL 4 E)

(@)

’

The screened Coulomb potential W (r,r, E) was calculated
from the polarizability matrix in the random-phase approxi-
mation, J is a positive infinitesimal, and G is Green’s func-
tion of the system.

This approximation is used with the LDA wavefunc-
tions, correcting the typical LDA gap error in metal oxides,
yielding normally very good band-gap energies.!'™'* More-
over, the present partially self-consistent GW, method also

corrects the LDA problem to localize the Zn 3 d-state which
affects the Zns—O, hybridization at about 7eV below the
valence band maximum.?' From the quasi-particle energy,
Eq. (1), the difference between the energetically lowest
unoccupied and highest occupied states gave a direct band-
gap energy of Eo,(GW()=3.33¢eV for ZnO, in very good
agreements with the measured value.

The absorption coefficient was obtained from linear
optical response, where first the imaginary part of the
dielectric function, &(E)=¢,(E)+ie(E), was determined.
This was obtained in the long wavelength limit,
&(F) =Im[e(q—0, E)], directly from the electronic structure,
calculating the interactions between the pseudo-
wavefunctions of the valence band (u,)) and the conduction
band (i) through22

8m%e? 1
b : P P
(E) =T i o B - )
cvk
X <uck+euq ka><uck+fﬁq|uvk>*7 (3)

where Q is the volume of the primitive cell, Echf and ng are
the energy of states of the conduction and the valence band,
respectively, e, and e are unit vectors in the Cartesian direc-
tions, and wy is the weight of the k-points to allow k-space
summation over the irreducible part of the Brillouin zone.

The real part of the dielectric function, &(E), was
obtained from ¢&,(E) by using the Kramers-Kronig transfor-
mation relation.'? The absorption coefficient o(E) was there-
after obtained from & (E) + &3(E) =[e1(E) + 2 (E)c? 2B,
where ¢ is the speed of light. In order to compare the zero-
temperature calculations with the room-temperature PAS
measurements, we included an energy shift by —0.15eV of
the calculated band gap as well a 50meV Lorentzian broad-
ening in the calculated absorption spectrum.

lll. RESULTS

To verify the influence of substrates on the optical prop-
erties of ZnO films, we carried out experiments on films
deposited on n- and p-type non-porous silicon (flat Si) and
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FIG. 4. (a) RT PL spectrum of ZnO film
grown on n-Si (left) and ZnO film grown
on p-PSi (right), the small peak at
383nm is assigned to the ZnO NBE
emission and (b) RT PL spectrum of
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porous silicon (PSi) substrates. Luminescence imaging was
acquired to provide a fast evaluation of the morphology and
homogeneity of the samples. Fig. 3 depicts the single color
luminescence images of a ZnO film deposited on a p-Si wa-
fer. The integration times were 20s, 15s, and 300s for the
red, green, and blue colors, respectively.

Figure 4(a) presents the PL spectra of ZnO film depos-
ited on n-Si and p-PSi. Fig. 4(b) shows the PL spectra of
ZnO film on p-Si and only ZnO film. It is characterized by a
dominant and broad emission band extending between 450
and 800 nm, with peak around 575 nm. In addition, a weak
peak is observed around 383 nm, which is close to 379 nm,
the near band edge (NBE) emission peak observed in high-
quality bulk ZnO sample, measured under identical
condition. The 575 nm broad emission band peaks at longer
wavelength than that of the bulk ZnO at ~510 nm. The latter
has been assigned to recombination process involving
electrons trapped at a single oxygen vacancy with photo-
generated holes.!” Additional experiments must be per-
formed to obtain insights about that nature of the broad
band, which may have more than one component, as indi-
cated by Borseth e al.?®> The observation of the NBE emis-
sion is consistent with the deposition of good quality ZnO
films. The small strength of the peak may result from the low
power excitation condition, which favor the long time
recombination processes associated with the broad emission
band. Measurements with different excitation conditions and
temperature will be carried out to verify the nature of the
dominant recombination processes.

Bulk ZnO wafer was measured to obtain reliable refer-
ences, which yielded an energy gap around E,=3.09¢V.
The samples of silicon p-type (p-Si, Eg=3.17; p-Psi,

200 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength(nm)

Eg=3.15) and n-type Si (n-Si, Eg=3.13; n-PSi) show a
broad band of absorption between 350nm and 450 nm, as
depicted in Figure 5. Optical transition around 3.2eV was
observed in most of the ZnO films deposited on those sub-
strates; however, it was not possible to observe the optical
transition assigned to the ZnO film deposited on the n-PSi
substrate, because its small thickness, i.e., less than 1 um.
Extremely high frequency modulation experiments are
required to probe very thin films, as even for higher as S0 Hz
the photoacoustic signal did not present satisfactory feature.
Figure 5 illustrates the photoacoustic absorption (PAS)
spectra of the samples ZnO, n-Si+ZnO, n-PSi+ZnO,
p-Si+7Zn0O, p-PSi+7Zn0O, and GW, results for ZnO film
absorption. The errors associated with experimental meas-
ures were calculated from the expression of propagation of
errors AE =I|dE/dAl- AL=E - A/, where A= 12nm is the

—=— expt Abs
o GW P

ZnOexpPA| "

A nPSHZN0 | e e

4 nSi+ZnO 4

*  pPSi+ZnO

* pSi+ZnO

Absorption (a.u.)

28 30 32 34 36 38 40 42

Energy (eV)

FIG. 5. Absorption results for ZnO based Si and PSi.
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TABLE I. Comparison between PA experiment and the theory for the energy gap and by ellipsometry measurements on ZnO; _,Sy in a bulk wafer deposited

by ALD.**
Theory Experiment Experiment Experiment Experiment Experiment
7Zn0O GW, Zn0O (Ref. 24) n-Si + ZnO p-Si + ZnO p-Si + ZnO
Beginning absorption (eV) 3.33 3.09 3.31 3.13 3.17 3.15
resolution of the monochromator. The measured energy gaps ~ ACKNOWLEDGMENTS

of the different samples are shown in Table I, note that the
discrepancy for the ZnO film is less than 10%. This discrep-
ancy can be noticed as well between theory and experiment
taken, respectively, at zero and room temperature band gap
energies leading to a lower energy to the latter one.

To better understand the measured PAS absorption, we
compared it with the corresponding calculated spectrum of
bulk ZnO (Fig. 5). The present partially self-consistent GW
(GWy) result yields very accurate zero-temperature band-gap
energy: E,=3.33eV. With the —0.15eV shift, to account
for temperature effect on the gap, the calculated onset to
absorption agreed very well with the measured PAS results.
The theoretical spectrum shows a continuous increase of the
absorption for energies from 3.2eV to ~4eV, whereas the
measured spectra show strong absorption in the range of
3.1-3.3eV region. It is worthwhile to point out that our
results are comparable to the finding by ellipsometry meas-
urements on ZnO;_,S, bulk wafer deposited by atomic layer
deposition (ALD), revealing an energy gap of ~3.31eV.**
Moreover, in that work, both the strong exciton peak in ZnO
(i.e., x=0) at about 3.4 eV and the absorption peak at 4.2eV
can be verified by our measured and calculated absorption
spectra, respectively. Since two-particle excitation effects
are not included in the GW, method, the strong measured
absorption in the range of 3.1-3.3eV region is identified as
absorption of electron-hole exciton pairs. We, therefore, sug-
gest that excitons are present in these films, and one should
thus be able to benefit from the excitonic effects also in devi-
ces with ZnO nanopillars.

IV. CONCLUSION

ZnO nanopillars were successfully grown using both the
ACG and VLS methods on n- and p-type flat and porous Si.
PL results indicate that good quality ZnO films were depos-
ited on these substrates, with a weak NBE peak around
383 nm and a broad emission band between 450 and 800 nm.
The optical absorption measured from all samples, using
photoacoustic spectroscopy, was compared with a bulk ZnO
wafer and the calculated absorption. The calculations were
performed within the PAW/GW, approximation.

The theoretical result shows reasonable good agreement
with experimental data for ZnO, despite that the GW,
approach cannot describe excitonic effects, losing the sharp
increase in the absorbance due to it. The values of the energy
gaps of the ZnO films deposited on n-Si and p-Si, obtained
by the photoacoustic technique, are shifted to the ultra-violet
spectral region when compared with the theoretical and ex-
perimental data of bulk ZnO.
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