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AZEVEDO, C. G. G. de. Caracterizacao optica e eletronica de filmes semicondutores
usando espectros de transmitincia e refletincia. 2015. 131f. Dissertacdo (Programa de
Pos-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias,
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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se um método para calculo de constantes Opticas de filmes
semicondutores baseado em medidas de transmitancia (T) e refletancia (R) na faixa espectral
entre 0,50 eV e 5,00 eV, com possivel extensdo para a regido do infravermelho médio e
distante e para o ultravioleta. O método consiste na utilizacdo dos espectros de R para
melhorar e estender a determinagdo dos valores do indice de refracao (n) e do coeficiente de
extingdo (k). Como uma primeira aproximag¢do, o método ¢ baseado no espectro de T para
calcular os valores de n na regido espectral das franjas de interferéncia e de (k) em toda a
faixa do espectro de T, como feito em outros métodos. A melhoria realizada esta relacionada
ao uso dos valores de « calculados inicialmente a partir do espectro de T e dos valores
aproximados de n — da extrapolacdo dos valores obtidos na regido das franjas de interferéncia,
para calcular valores refinados de n usando o espectro de R na regido de alta absor¢ao.

O método possibilita determinar os valores de k em toda a faixa na qual os valores medidos
de T tenham bom grau de exatiddo. Outra vantagem ¢ a possibilidade de refinamento dos
valores das constantes Opticas utilizando os espectros de R e T alternadamente. O uso de R
possibilita um ajuste melhor dos valores de n, principalmente na regido de alta absor¢ao
(dispersdao anOmala), enquanto os espectros de T permitem calculos refinados de k,
principalmente para valores acima do bandgap, e a dispersdo do indice de refragdo em baixa
absor¢do. Sao utilizadas expressdes completas para transmitancia e refletdncia, derivadas
diretamente das equacdes de Maxwell, as quais levam em conta as reflexdes multiplas

coerentes nos filmes e as incoerentes nos substratos.



O trabalho experimental envolve a deposicdo de amostras de TiO, pela técnica de sputering
reativo ¢ medidas de transmitancia na faixa de energia de 0,38 eV a 6,20 eV e medidas de
refletdncia usando esfera integradora entre 0,50 eV a 4,96 eV. Para testar o método, foram
utilizados filmes de TiO, e GaN obtidos por sputtering reativo, ¢ filme de GaSe obtido por
evaporacao térmica. O trabalho tem como foco a determinagao das constantes Opticas lineares
dos filmes semicondutores dos compostos analisados. Os célculos incluem a determinagdo do
indice de refracao, do coeficiente de extingdo e do coeficiente de absorcao, da espessura dos
filmes, ¢ do valor de energia de band gap. Na regido de baixa absor¢do, os valores de indice
de refracao sdo comparados com os dados da literatura e o valor de espessura com medidas de
microscopia eletronica de varredura. Medidas de espectro-elipsometria foram realizadas para
testar a exatidao dos resultados obtidos nos filmes de interesse na faixa de alta absor¢ao. Os
resultados obtidos em ambas as regides mostram boa concordancia, atestando a eficacia do
método.

Através do método de célculo desenvolvido € alcancada, por final, uma andlise aprofundada
das constantes opticas de filmes finos semicondutores a partir de medidas de refletancia e

transmitancia.

Palavras-chave: Método, Constantes Opticas, Transmitancia e Refletancia, Indice de refracdo,
Coeficiente de extingdo, Absorc¢do, Band gap.



AZEVEDO, C. G. G. de. Optical and electronic characterization of semiconductor films
using transmittance and reflectance spectra. 2015. 131f. Dissertation (Graduate Program in
Science and Technology of Materials). UNESP, Faculty of Sciences, Bauru, 2014.

ABSTRACT

This work presents the end result of the development of a method for calculation of optical
constants of semiconductor films based on measured transmittance (T) and reflectance (R),
which allows the calculation of the spectral optical constants in the range of 0.5 eV to 5.0 eV,
with possible extension to the middle and far infrared and the ultraviolet. The calculation
method consists in the use of R spectra to improve and extend the determination of the values
of the refractive index (n) and extinction coefficient (k). As a first approximation, the method
is based on the T spectrum to calculate the n values in the spectral region of the interference
fringes and the k values across the spectral range of T, as done in other methods. The
improvement realized is related to the use of k values calculated initially from T spectrum,
and approximated n values - extrapolating the values obtained in the region of the interference
fringes, to calculate refined n values using the R spectrum in the high absorption region.

The method makes possible to determine the k values across the range in which the measured
values T have good degree of accuracy. Another advantage observed in the present method is
the possibility of refining the values of the optical constants using the R and T spectra
alternately. The use of R enables a better fit to the n values, particularly the high absorption
region (or anomalous dispersion region), while T spectra allow refined calculations of «,
mainly above the bandgap, and the dispersion of the refractive index in low absorption. The
calculations use the complete expressions for transmittance and reflectance, derived directly
from Maxwell's equations. The expressions used take into account the coherent multiple

reflections in the films and incoherent in the substrate.



The experimental work involved the transmittance measurements at a range of energy from
0.38 eV to 6.20 eV nm and reflectance measurement using integrating sphere of 0.50 eV to
4.96 eV nm. To test the method GaSe films obtained by thermal evaporation and GaN and
Ti02 obtained by reactive sputtering were used. The performed calculations have focused on
determining the linear optical constants of semiconductor films of the compounds analyzed.
The calculations included the determination of the refractive index, extinction coefficient and
absorption coefficient, the film thickness and the energy value of the band gap. In the low
absorption region, the n values are compared with the literature daat and the thickness with
scanning electronic microscopy measures. Spectroscopy ellipsometry measurements were
performed to test the accuracy of the results obtained in the films of interest in high
absorption range. The results in both regions showed good agreement, confirming the
effectiveness of the method.

Through the developed calculation method is reached, by the end, a further analysis of optical

constants of semiconductor thin films from reflectance and transmittance measurements.

Keywords: Method, Optical constants, Transmittance e Reflectance, Refractive index,
Extinction coefficient, Absorption, Band gap.



LISTA DE SIMBOLOS

T — transmitancia

R —refletancia

h — espessura

n — indice de refracao

Kk — coeficiente de extingao

E, — band gap

E — vetor campo elétrico

P — vetor polarizagdo

H — vetor campo magnético

J — densidade de corrente

g, — constante dielétrica do vacuo

u - permeabilidade magnética do vacuo

r - vetor de posi¢ao/ posicao de equilibrio

N — niimero/quantidade de elétrons

e — carga do elétron

o — frequéncia angular

m. — massa do elétron

C — constante eléstica

v — constante de proporcionalidade intrinseca do oscilador amortecido
, — frequéncia natural de oscilagdo ou frequéncia de ressonancia
E, — amplitude maxima do vetor campo elétrico
K — vetor de propagagdo complexo

k — parte real do vetor de onda

€ — parte imaginaria do vetor de onda

N — indice de refragio complexo

o — coeficiente de absor¢ao

I — intensidade da onda eletromagnética

D — vetor deslocamento elétrico

¥ — susceptibilidade elétrica

&, — constante dielétrica relativa do meio

€1 — parte real de &;



€ — parte imaginaria de &;

S — vetor de poynting

0l — orientacdo de S na direcao de propagacao da onda eletromagnética
(S(t)) — valor médio de S

fi- vetor unitario na dire¢do da componente de S normal a interface

p — refletancia da interface

T — transmitancia da interface

r;j — coeficiente de Fresnel de reflexdo para a interface entre os meiosiej
t;j — coeficiente de Fresnel de transmissdo para a interface entre os meios i € j
Y — diferenca de fase

A — comprimento de onda

v, — angulo de incidéncia

v, — angulo de refracdo no meio 2

ps — refletancia do substrato

m — ordem de interferéncia

n, — indice de refragdo do ar/ indice de refragao estatico

ns — indice de refragdao do substrato

T, — transmitancia do substrato

E — energia

En — energia do oscilador do modelo de Wemple e DiDomenico

E4 — energia de dispersao do modelo de Wemple e DiDomenico

Texp — transmiténcia experimental

Rexp — refletancia experimental

T.alc — transmitincia calculada

Recaic — refletancia calculada

B, — banda de valéncia

B, — banda de conducao

W — taxa de transi¢ao

M,. — elemento de matriz de transi¢do entre a banda de valéncia (v) ¢ de condugao (¢)
Hcr — hamiltoniano na aproximacao de dipolo elétrico

g(wh) — densidade conjunta de estados

|c) e |v) — fungdes de Bloch para a banda de valéncia e condugéo, respectivamente

V — potencial vetor



p — operador momento linear

p — massa efetiva total

Q — frequéncia angular do fonon

v — constante elipsométrica relacionada a relacdo com as amplitudes de E

A — constante elipsométrica relacionada a fase de E

15 — coeficiente de reflexdo da componente de E perpendicular ao plano de incidéncia
1, — coeficiente de reflexdo da componente de E paralela ao plano de incidéncia
Amp — amplitude do oscilador no modelo de Lorentz

Br — “largura” do oscilador no no modelo de Lorentz

En — posigao de energia do oscilador no modelo de Lorentz

A - Absorbancia
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1. INTRODUCAO

O constante avanco tecnoldgico relacionado a dispositivos eletro-opticos baseia-se no
desenvolvimento de filmes semicondutores com propriedades adequadas as diversas
aplicagoes existentes. Sendo assim, ha uma grande necessidade de métodos de calculo para
determinar as constantes Opticas desses materiais ¢ auxiliar na melhoria das técnicas de
crescimento dos mesmos. A busca por métodos para célculo de constantes Opticas de filmes
finos demonstra-se, deste modo, cada vez mais influente na comunidade cientifica, bem como
em trabalhos recentemente desenvolvidos (MANEESHYA et al., 2014 ; ABDELKADER et
al.,, 2014 ; MOUALKIA et al., 2014 ; SHARMA et al., 2015 ; DENNY et al., 2015),
reforgando a necessidade de métodos para calculo que determinem adequadamente as
constantes Opticas das amostras.

Alguns métodos para calculo, que apresentam boa precisdo e qualidade podem ser
encontrados na literatura, sendo estes baseados em medidas elipsométricas (BUNDESMAN et
al., 2008 ; HORPRATHUM et al., 2007 ; ZHANG et al., 2013 ; EIAMCHAI et al., 2009), as
quais sao altamente susceptiveis as condi¢des da amostra (FLORY et al., 2011) e apresentam
algumas limitagcdes além de ser uma técnica de caracterizagdo de alto custo e existente em
poucos locais.

Os métodos para célculo de constantes Opticas mais comuns baseiam-se em medidas
espectrofotométricas de transmitancia (T) e refletdncia (R), sendo que as medidas de T
possuem menor susceptibilidade as condi¢cdes da amostra € o processo de obtencdo das
constantes Opticas é mais simples (MANIFACIER et al., 1976; GUNGOR & SAKA, 2004;
SWANEPOEL, 1983). Diversos métodos ja desenvolvidos e apresentados na literatura sao
capazes de determinar os valores da espessura (h), indice de refracao (n), coeficiente de

extingdo (k) e coeficiente de absorgdo o e o valor de energia do band gap (E,) de filmes
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semicondutores baseados nos espectros de R e T, mas com certas limitagdes (MANIFACIER
et al., 1976; BHATTACARYYA et al., 2009; JENA & HORE, 2010; GUNGOR & SAKA,
2004; YEN & CHUNG, 2015; PITMAN et al., 2014; TANG et al., 2015; SHARMA et al.,
2015; MANEESHYA et al., 2014, ABDELKADER et al., 2014, MOUALKIA et al., 2014;
SWANEPOEL, 1983; DAKHEL, 2014; AL-KOTB et al., 2014; ABDEL-GALIL et al., 2014;
DENNY et al., 2015; POELMAN & SMET, 2003).

Algumas limitagdes estdo relacionadas ao uso (apenas) do espectro de T
(MANIFACIER et al., 1976, BHATTACARYYA et al., 2009; JENA & HORE, 2010) ou de
R (GUNGOR & SAKA, 2004; YEN & CHUNG, 2015; PITMAN et al., 2014) separados;
considerar um substrato infinito (MANIFACIER et al., 1976; TANG et al., 2015; SHARMA
et al., 2015); utilizar uma aproximagao para os espectros de T ou R chamada de “envelopes”
(MANEESHYA et al., 2014, ABDELKADER et al., 2014, MOUALKIA et al., 2014)
desenvolvida por Swanepoel (1983). O principal problema (limitacdo) presente na literatura
esta relacionado a determinagdo de uma dispersao dos valores de n em uma faixa estendida do
espectro. Em varios trabalhos, a confiabilidade da dispersdo dos valores de n se da na regido
de dispersdo normal (DAKHEL, 2014; AL-KOTB et al., 2014; ABDEL-GALIL et al., 2014;
SHARMA et al., 2015; DENNY et al., 2015). Alguns trabalhos (POELMAN & SMET, 2003;
AL-KOTB et al.,, 2014) usam formulas relacionadas a dispersdo normal, bem como a
aproximacao de Sellmeier, para extrapolar uma dispersdao dos valores de n para energias mais
altas (além do band gap), mas esse tipo de aproximagao ¢ confidvel apenas nas regides
transparente e pouco absorvente do espectro.

O principal problema desses métodos estd diretamente relacionado as equacdes que
relacionam T e R com as constantes Opticas a serem obtidas com os calculos, pois sdo

relagdes de complexo procedimento de inversdo para a obtengao direta dos valores desejados
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(HEAVENS, 1991). Decorre desta complexidade a necessidade da formulacao de métodos de
calculo que possibilitem a obtencao das constantes desejadas.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver métodos para célculo de constantes Opticas de
filmes finos semicondutores a partir de ambas as medidas de transmitancia e refletancia,
visando o entendimento de caracteristicas Opticas e eletronicas dos filmes. O método
desenvolvido e apresentado neste trabalho utiliza como base o método de Cisneros (1998) — o
qual usa espetros de transmitancia sob incidéncia normal, mas ¢ um aperfeicoamento ao
referido método, e aqueles que sdo baseados nos espectros de T ¢ R em separado. Na presente
proposta os espectros de refletancia também sdo usados para calcular a dispersao dos valores
de n, com qualidade/confiabilidade, nas regides de média e alta absor¢do, permitindo a
extensdo da dispersdao de n para a regido de dispersdo andémala. O método foi aplicado a
filmes de TiO, e GaN depositados por sputtering reativo e a filme de GaSe depositado por

evaporagao térmica.



19

2. DESCRICAO E AVALIACAO DE ALGUNS METODOS EXISTENTES

Na literatura, ha varios métodos para realizacdo de calculos, desenvolvidos por
diferentes grupos de pesquisa, que possibilitam a determinag¢dao dos parametros Opticos de
filmes. Cada um desses métodos dispoe de vantagens ¢ desvantagens e muitas vezes sao
utilizados especificamente para certos compostos ou regides do espetro. Uma comparagdo de
alguns métodos existentes pode ser encontrada na revisdo feita por Pozo e Diaz (1992). Sao
mencionados a seguir os métodos mais atuais e os que fazem uso de maior rigor
metodoldgico.

Em um trabalho publicado no American Journal of Physics em 2011, Jena ¢ Hore
(2011) apresentam um método simples de calculo baseado no desenvolvimento de Manifacier
(1976). O método foi aplicado a amostras do composto polimérico PMMA (poli — metil
metacrilato) para determinagdo da espessura e da dispersao do indice de refragdao sendo
baseado nas franjas de interferéncia presentes nos espectros de transmitancia, no modelo de
Cauchy e nos calculos baseados nos ajustes orientados pelos coeficientes de Fresnel.

Giingor e Saka (2004) propuseram um método para célculo de constantes Opticas que se
utiliza da andlise de espectros de refletincia para a obtencdo dos valores desejados. Os
calculos propostos pelos autores utilizam-se das curvas, chamadas envolventes, as quais
reproduzem principalmente os maximos e minimos do espectro de refletancia. A proposta de
calculo dos autores € bastante interessante, visto que a maior parte dos métodos utiliza-se das
curvas de transmitincia para a realizagdo dos calculos e neste método sdao utilizados os
espectros de refletancia, além de que seus resultados se assemelham a alguns métodos que
utilizam espectros de transmitancia.

Outro método para célculo de constantes Opticas (como citado na introdugdo) baseado

nas “envolventes”, mas desta vez, que estdo associadas ao espectro de T, o qual ¢ bastante
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utilizado na caracterizagdo Optica apresentada em diversos trabalhos recentes (HASAN et al.,
2009 ; MOUALKIA et al., 2013 ; ABDELKADER et al., 2014 ; MANEESHYA et al., 2014)
¢ o método de Swanepoel (1983).

Um método para calculo de constantes Opticas bastante utilizado, pelos bons resultados
e por ser um método livre de aproximacdes no que se refere as expressoes utilizadas, ¢ o
método de Cisneros (1998). Este se utiliza da anélise de espectros de transmitancia para a
realizacdo dos calculos além de um célculo iterativo na regido de alta absor¢ao.

Bhattacaryya et al. (2009), propdem um método simples de calculo de constantes
oOpticas baseado somente no espectro de transmitancia, o qual se demonstra como uma técnica
importante quando aplicada a filmes do composto Zn; (Mg,O. Esta técnica volta-se ao calculo
de constantes Opticas de filmes finos absorventes quando ndo se observam as franjas de
interferéncia no espectro, ou seja, quando ndo temos uma regido transparente no espectro de
transmitancia e é baseada na relagio de Kramers-Kronig (VELICKY, 1961), a qual ja havia
sido utilizada por Xue et al. (2006) para calculos realizados de espectros de transmitancia de
amostras de compostos do tipo ZnO:Al.

Mesmo que os métodos apresentados nesta secao possibilitem a obtencao das constantes
opticas de filmes semicondutores, como apontado na introdugdo estes possuem limitagoes,
sendo a principal destas, a determinagdo dos valores de n em uma faixa delimitada do
espectro na regido de dispersdo normal. Nas secOes seguintes sera apresentado o
desenvolvimento teorico, as aplicacdes e resultados obtidos para o método de calculo

desenvolvimento neste trabalho.
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3. FUNDAMENTACAO E DESENVOLVIMENTO TEORICO

De um modo simplificado e geral, quando a luz incide numa amostra, parte dela ¢
refletida, parte atravessa a amostra e ¢ transmitida e parte ¢ absorvida, além de outros
fendmenos possiveis como, por exemplo, o espalhamento raman (LONG, 2002).

A descri¢do aproximada dos fendmenos de interagdo da luz (onda eletromagnética) e a
matéria, pode ser feita a partir da teoria classica eletromagnética desenvolvida por James
Clerk Maxwell (FOWLES, 1989 ; CISNEROS, 2001). A teoria se baseia em quatro equagdes
principais (Equagdes la-d), que relacionam o vetor campo elétrico (E), o vetor polarizagao

(P), o vetor campo magnético (H) e a densidade de corrente (J):

oH

VXE=—po (1a)
VxH=g,2+5+]; (1b)
VEz—éVP; (1c)
V.H=0, (1d)

onde g, ¢ a constante dielétrica do vacuo e L, € a permeabilidade magnética no vacuo e as
quatro equagdes foram simplificadas considerando um meio material ndo magnético
(CISNEROS, 2001).

Aplicando o rotacional na equacdo (la), a derivada no tempo na equagdo lb e

eliminando H chega-se a
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1 0%E _ 2P a)

VX(VXE)+ 5= —Hoo7 —Ho g (2)

Que ¢ a equacao geral de onda para E e, a partir desta, chega-se a resultados importantes
na analise da interagao de ondas eletromagnéticas e a matéria.

De um modo simplificado, quando tratamos da regido de baixa absorcdo, ou seja,
quando o material se apresenta a radiacdo eletromagnética como aproximadamente
transparente, podemos considera-lo como um meio nao condutor (J = 0). Considerando um
material isotropico, sendo P a resultante macroscopica da resposta do meio quando na
presenca de um campo elétrico (E) e que os elétrons sdo deslocados a distancia r de sua

posicao de equilibrio, e que temos N elétrons, P pode ser escrita como,

P = —Ner. 3)

Essa relagdo representa a aproximacao classica que considera a resultante média (r) do
deslocamento dos elétrons de sua posicao de equilibrio na presenca de um campo E e que,
macroscopicamente, P pode ser descrita deste modo.

Considerando a regido de baixa absor¢ao do espectro, podemos aproximar o movimento
dos elétrons ao movimento do oscilador harmdnico amortecido (oscilador de Lorentz) e que a

dependéncia no tempo de E ¢ do tipo et

, onde o representa a frequéncia angular de
oscilagdo do campo elétrico (FOWLES, 1989 — capitulo 6), pode-se chegar a expressao

completa para P resolvendo a equagdo diferencial,

d?r dr
Me—5+mey o+ Cr = —eE, 4)
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onde C ¢ a constante elastica que restaura o sistema ao seu ponto de equilibrio e o
dr . . / . \
termo my — representa a forca de amortecimento do oscilador a qual ¢ proporcional a

velocidade do elétron. O termo de proporcionalidade my é composto da massa (m) do elétron
e da constante de proporcionalidade intrinseca do oscilador amortecido (y).

A partir da solug¢do encontrada para r, chega-se a equagdo para P,

P = wi-w2-iwy E, (5
onde
C
o = | (6)

¢ chamada frequéncia natural de oscilacdo ou frequéncia de ressonancia e ¢ representa a
velocidade da luz no vécuo.
Substituindo a equagdo (5) na equagdo (2) (com J = 0) e resolvendo esta considerando

uma solucdo para E da forma de onda plana,

E=E, ei(Kx—u)t)’ (7)

onde K é chamado vetor de propagacdo complexo da onda eletromagnética, chega-se a

seguinte relagao

R =2 (2) —— ®)
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A partir da equagao (8) chega-se a conclusdo de que K tem de ser um niimero complexo
pela existéncia do termo imaginéario no denominador. Sendo assim pode-se expressar K em

termos de sua parte real e imaginaria,

R=k+1iC (9)

Aqui k representa a parte real do nimero de onda e { a parte complexa, o qual estd
relacionado a dissipacdo de energia da onda eletromagnética, o que pode ser exemplificado

reescrevendo a equagdo (7) da seguinte forma

E = Eoe—Cxei(kx—mt)9 (1())

onde E, representa a amplitude méxima de oscilagdo de E.

Além do vetor de propagacdo, podemos definir o indice de refragdo complexo, dado

pela equagdo.

N =n + ik, (11)

Do mesmo modo que K ¢ um nimero complexo o indice de refracdo N também o ¢ e

estes estdo relacionados pela relacao

A
Il
Zr

ole

(12)
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O coeficiente da parte imaginaria de N ¢ chamado coeficiente de extingdo (k) e esta
relacionado a atenuagdo da onda eletromagnética no meio de propagacao. Podemos também

chegar a uma relagdo entre as constantes Opticas { € k na forma

1= 2 (13A)

ou

a =22k, (13B)

onde o ¢ chamado coeficiente de absor¢ao e representa o dobro de C.

Normalmente a constante o ¢ analisada a partir de [E|>, pois essa esta relacionada a
absorcdo de energia da onda eletromagnética pelo meio material, ou seja, a atenuacdo da
intensidade (I) da onda eletromagnética, sendo I « |E|? relacdo a qual sera explicitada na
secao 3.1.

O coeficiente de extingdo k costuma ser relacionado a atenuag¢do da amplitude campo

elétrico da onda eletromagnética. A Equacao (10) pode ser reescrita da seguinte forma,

E = E e c¥eilx—ob) (14)

w
onde o termo e < representa a atenuagio da amplitude do campo elétrico como

exemplificado na Figura 1.
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Figura 1 — Representagdo esquematica da atenuacdo da amplitude de E em um material absorvente (k >
0).

Para uma descricdo mais completa (FOX, 2006) pode ser considerado o vetor
deslocamento elétrico D, o qual esta relacionado ao campo elétrico E e a polarizagdo P da

seguinte forma,

D = ¢,E + P. (15)

Para um material isotrépico em que P ¢ a resposta do meio em relagdo ao campo E e

que o meio possui um determinado valor de susceptibilidade elétrica (y) que pode tornar sua

resposta em relacdo a E mais ou menos forte, o vetor D pode ser descrito da seguinte forma
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D = ¢,E + ¢, xE (15a)
ou

D = g,&E, (15b)
onde

g=i=x+1 (16)

¢ chamada de constante dielétrica relativa do meio material e esta pode ser relacionada a N

pela expressao

& = N2, (17)

A partir do modelo do oscilador de Lorentz (FOX, 2006), que descreve a interacdo da
luz (onda eletromagnética) com a matéria a partir de uma frequéncia de ressondncia relativa
aos elétrons ligados, e que, em um meio ndo magnético p = 0, chega-se a seguinte equacgao

para &,

Ne?2 1
£oMe (W3- w2-iyw)’ (18)

£ =1+

Separando a parte real e imaginaria chega-se a,
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Ne? w3—-w?
81 - 1 + EoMMe ((mg_mz)z_(ym)z)a (193)
2
g, = 2 Yo (19b)

EoMe ((m%—wz)z—(Yw)z)’

sendo que g; e g, relacionam-se as partes real e imaginaria de N a partir das relagdes gerais do

tratamento eletromagnético classico dadas por

g, = n? + k? (20a)

€, = 2nK (20b)

Até este ponto, o desenvolvimento realizado considera a descri¢do cldssica, com o
auxilio da aproximac¢do do modelo de Lorentz, para descrever a interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria. Mais adiante, na secdo 3.4, serd realizada a descricdo mais
detalhada dessa interacdo, considerando o cardter quantico desta, de modo a estabelecer

relacdes mais apuradas da absor¢do de energia que ocorre no interior dos materiais.



29

3.1. Método de calculo inicial usando o espectro de transmitancia

A partir das equagdes de Maxwell apresentadas na se¢do anterior (secao 3) e da
resolucdo da equagao de onda (equagdo (2)) € possivel chegar a uma solucao para o vetor
campo elétrico, com vetor de propagacao complexo (equagao (7)).

Para que se possa analisar a reflexdo e a transmissdo de uma onda eletromagnética
através de uma interface a partir da intensidade luminosa que pode ser detectada, deve ser
considerado o vetor de Poynting (CISNEROS, 2001 ; FOWLES, 1989), o qual representa a
taxa de variacdo da energia de area relacionada a onda eletromagnética.

A partir da condicdo de perpendicularidade entre o campo elétrico e o vetor de
propagacdo da onda eletromagnética, o vetor de Poynting (S) estd relacionado ao campo

elétrico E da seguinte forma,

S = g,cE20, (21)

onde 0 representa a orientagdo de S na direcdo do vetor de propagacdo da onda
eletromagnética.

A relacdo entre S e a intensidade da onda (I) pode ser escrita da seguinte forma

[ = (S(D) = 5 &ocE2, (22)

onde o termo (S(t)) representa o valor médio de S no tempo.
Quando uma onda eletromagnética, na forma de luz, incide numa interface, as energias
médias (ou intensidade) refletida e transmitida estdo relacionadas as componentes normais

dos valores médios dos respectivos vetores de Poynting da seguinte forma,
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_ _ﬁ<sr)

P =2 (23a)
_ 0(S)

=23, (23b)

onde 7 representa a componente de (§) normal a interface, p representa a refletancia da
interface, T a transmitancia da interface e os sub-indices 1, r e t estdo relacionados a onda
incidente, refletida e transmitida, respectivamente. O sinal negativo relacionado a parte
refletida representa a dire¢do contraria de propagacao desta em relacdo a onda incidente.

As relagdes para p e T também podem ser escritas em termos dos respectivos
coeficientes de Fresnel (CISNEROS, 2001 ; HEAVENS, 1991) de reflexao (r}2) e transmissao
(t12) para a interface os quais estdo relacionados aos indices de refracdo do de incidéncia (1) e
do meio de transmissao (2).

As relacdes a seguir representam a refletancia (p) e a transmitancia (t), relacionadas aos
respectivos coeficientes de Fresnel para uma interface entre dois meios (1) e (2), no caso de

incidéncia normal, que deixa as equagdes na forma

_ 2 _ (711—712)2
p - |r12| - (Tl1+1’l2)2 (243)
[
_ 2 _ 4nqin,
U= |tl? = 05 (24b)

Quando ¢ considerado um sistema de dupla interface necessita-se de uma analise a

partir dos coeficientes de Fresnel referentes a ambas as interfaces. Um método de se obter os
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coeficientes totais de transmissao (T2) e de reflexdo (Rj2) € a partir da consideragdo das
reflexdes multiplas que podem acontecer no sistema (Figura 2). No sistema filme ar-filme-
substrato, o foco principal da analise esta relacionado as reflexdes multiplas que ocorrem no

filme.

Onda Refletida

Raia | Rale Il Raia I Raia IV
" \ 4 7 A A
ol I i e
foa) d- N ’
]
]
n
£ 4'4 h
]
)
""} N\ \ N\
{1 Y . . e ‘\
4 L n %
Raio | Raio Il Raie Il Raio IV

Onda Transmitida

Figura 2 — Representacdo esquematica das reflexdes multiplas do sistema de interface dupla onde ny, n e
ng sdo os indices de refragdo do ar, do filme e do substrato, respectivamente ¢ h € a espessura do filme. Pelo fato
do propdsito da figura ser o de ilustrar apenas as reflexdes multiplas, a refragdo ndo foi considerada.

Considerando a Figura 2, onde temos a representacdo dos raios de luz provenientes das
reflexdes multiplas, para se obter a quantidade total de luz refletida e transmitida em um filme
absorvente, devem ser consideradas todas as possiveis reflexdes multiplas e as diferengas de
fase entre os raios, a qual ¢ determinante na analise da interferéncia entre os raios.

No caso de incidéncia normal a diferenga de fase (V) entre dois raios adjacentes (por
exemplo, o raio I e o raio II da Figura 2) pode ser escrita em termos da espessura, do indice de
refracdo, do coeficiente de extingdo do filme e do comprimento de onda da luz (h, n, k € A,

respectivamente) da seguinte forma
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__ 2mnh . 2mkh

Y= - ti—— (25)

Para determinar a intensidade total das partes refletida e transmitida é necessario
realizar a superposi¢do dos coeficientes de Fresnel referentes a cada reflexdo ou transmissao
ocorrente nas interfaces do filme com o ar e o substrato. Essa superposicdo tem como
resultado uma progressao geométrica infinita do tipo chamado de soma de Airy (CISNEROS,
2001 ; HEAVENS, 1991).

Apoés a analise de superposi¢do que pode ser realizada, chega-se a um coeficiente de
Fresnel total (para um angulo de incidéncia arbitrario) para a transmitancia (tp;2) do sistema

de dupla interface e outro para a refletancia (ry;,) total, sendo estes

iv
to1tsz exp(7)
14rg1r12exp(i¥)

(26a)

to1z =

ryp, = —oitrizexp(¥) (26b)

1+rg1ri2exp(i¥)’

A partir dos coeficientes ro;2 € tp; podem ser encontradas as relacdes para a
transmitancia (Tyj) e para a refletincia (Rg;2) do sistema de dupla interface (CISNEROS,

2001), que sao
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__ (ngcosvy)

To12 = [to12? (27a)

(ngcosvy)

Roiz = Iro12l?, (27b)

onde v, e v, representam, respectivamente, o angulo de refragdo no meio incidente (ar no
caso) ¢ no meio final (substrato) e quando considerada a incidéncia normal o valor dos
cossenos ¢ igual a 1.

As relagdes completas entre a transmitancia/refletancia (T/R) com o indice de refracao
do filme; do substrato e do ar (n, ns e ny, respectivamente); o coeficiente de extingdo do filme
(x); o coeficiente de absor¢do do substrato (0s); o comprimento de onda (A) da luz incidente
(considerando como meio de incidéncia, o ar) e; as espessuras do filme (h) e do substrato (d),
que podem ser obtidas a partir da anélise apresentada (breve) anteriormente, considerando

incidéncia normal, sdo dadas pelas equagoes,

(1-po)U 16ng(n?+x2)X
_ uv+[F cos @+H sin @]X+stX2 (283)
f— 1—p.U2 ut+[G cos @+I sin @]X+svX2

Ps uv+[F cos @+H sin @]X+stX2

2

5 16ng(n?+x?)X }
__ sv+[Gcos @-Isin @]X+utX? {pSU uv+[F cos @+H sin @]X+stX2

"~ uv+[Fcos @+Hsin @]X+stX2 = ;_ [j2ut+[G cos @+1sin @]X+svX?
uv+[F cos @+H sin @]X+stX2

(28b)

psU

Onde o sub indice “012” foi substituido por “f” pelo fato de que a analise estd focada

nas propriedades do filme e os coeficientes estao relacionados as constantes Opticas ng, n, ng €
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Kk e estdo descritos no Apéndice A. O coeficiente ps representa a refletancia do substrato e o
termo U representa a possivel absor¢ao relacionada ao substrato.

O método para calculo de constantes Opticas desenvolvido e utilizado neste trabalho se
baseia inicialmente na andlise feita a partir de espectros de T. A vantagem da utilizagdo dos
espectros de T ¢ que sdo menos susceptiveis as condi¢des de superficie da amostra e mais
faceis de serem medidos, como sera discutido na se¢ao 4.2.

Para a realizacdo dos calculos o espectro foi dividido em trés regides, sendo estas

relacionadas a absor¢do da seguinte forma:

e Regido de baixa absor¢do — k <0,1;

e Regido de média absorcao — 0,1 <k <0,3;

e Regido de alta absor¢ao — x> 0,4.

A divisdo do espectro em regides visou facilitar o procedimento de célculo visto que o
tratamento realizado durante os cdalculos ¢ diferente em cada regido. A seguir estdo
especificados os procedimentos de célculo realizados inicialmente em cada regido do espectro

de T.

3.1.1. Regiao de baixa absorc¢ao

A andlise realizada na regido de baixa absor¢do ¢ baseada no método desenvolvido por
Cisneros (1998), o qual ajusta com boa precisao os valores de h para cada filme e de n e «
para esta regido do espectro. O célculo inicial ¢ baseado nas franjas de interferéncia
observadas no espectro de transmitancia na faixa de comprimentos de onda onde o filme

demonstra-se transparente e semitransparente (baixa absor¢ao) (Figura 3).
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Figura 3 - Espectro de transmitancia (T%) de um filme de GaSe depositado em SiO, por evaporagdo
térmica na regido de baixa absor¢do (curva vermelha). A curva em preto representa T% do substrato.

Para que ocorram extremos de interferéncia e possam ser observados maximos e

minimos nos espectros de T e R a condig@o seguinte deve ser satisfeita,

4mnh
Am

mT, (29)

sendo que esta relaciona o produto nh com o comprimento de onda do extremo (Ay) € sua
ordem (m). Considerando que o valor de n em dois extremos consecutivos ¢
aproximadamente o mesmo e apds breve desenvolvimento (CISNEROS, 2001) partindo da
equagao (29) aplicada a dois extremos consecutivos, pode ser encontrado trés equacdes

possiveis de serem utilizadas na determinacao dos valores de m para cada extremo,
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~ Am+1
m s o (30A)
m = Am-1+Am+1 (30B)

b
Am—l_xm+1

me mt (30C)

Ao serem considerados os extremos de interferéncia presentes na regido transparente do
espectro, sendo estes os de maximo e os de minimo, ¢ a equagdo (28a), a andlise pode ser
reduzida a apenas duas relacdes simples entre os extremos de interferéncia (com ordens pares
e impares). A paridade dos extremos de interferéncia (m) determina se estes representam
extremos de maximo ou de minimo e depende de n e ng, sendo que, quando n > ng (caso
utilizado neste trabalho para a andlise das amostras) os extremos com m par independem de n,
pois, por se tratar dos extremos de maximo, a curva de T do filme tangencia a curva de T do
substrato. Os extremos com m impar sao os extremos de minimo de interferéncia e dependem

dos indices de refragcao do filme, do substrato e do ar conforme a relagao

2
4ngn“ng

Tmin = Gogen )y G

Na equacdo (31) ha a dependéncia de T com relagdo aos indices de refracdo dos trés
meios (ar, substrato e filme). Portanto se ¢ conhecido o valor de ng e de ny (considerado este
ultimo como sendo igual ao valor 1), ¢ possivel determinar o valor de n para cada um dos
extremos de minimo na regido de baixa absor¢ao. Vale ressaltar que a partir do momento em
que os valores de k¥ comegam a aumentar nas regides de média e alta absorcdo, a analise

apresentada anteriormente para os valores de n comega a ficar prejudicada.
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Utilizando um substrato ndo absorvente ou muito pouco absorvente (k < 0.1) e
conhecendo a transmitancia deste (T;) (que pode ser medida) € possivel calcular os valores de

ng para toda a extensao do espectro a partir da equagao

ng = 1, {% + [(%)2 - 1]%}, (32)

sendo que esta depende apenas do indice de refragdo do ar e da transmitancia do substrato.

A partir do calculo do indice de refracdo do filme para os extremos de minimo
apresentados no espectro, foi realizada uma aproximagdo com carater de média entre dois
valores de n calculados e consecutivos para os valores de n nos extremos de maximo. A
validade desta aproximacgao € baseada no fato de que o filme ¢ muito pouco absorvente nessa
regido e a dispersao dos valores de n ¢ uma dispersao normal (YU & CARDONA, 2010).

Conhecendo os valores de n na regido de baixa absor¢do pode ser calculado o valor da
espessura do filme partindo do valor para nh encontrado anteriormente a partir da equagéo
(29) com boa precisao. Com relagdo ao célculo, a qualidade do valor calculado de h depende
de quao absorvente o material se apresenta na regido considerada, pois as equagoes utilizadas
no calculo supdem que o filme seja transparente. Relacionados as condi¢des da amostra estdo
os fatores homogeneidade e rugosidade da amostra, pois quanto mais homogénea a amostra e
com as faces planas e paralelas (sem rugosidade superficial), melhor a qualidade das franjas
de interferéncia e melhor a qualidade do célculo de h.

Como estimativa do erro dos calculos de h, pode ser calculado o desvio entre os valores
calculados em cada extremo. A partir dos valores de h calculados em cada extremo, foi

calculada a média entre estes e o desvio médio (Ah) com relacao a esta.
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Além do calculo de h, a partir dos valores de n calculados nos extremos de interferéncia
foi realizada uma interpolacao segundo o modelo de Wemple e DiDomenico (1971) (WD) na
regido de baixa absor¢do a partir da relacdao entre o indice de refracdo e a energia do foton

incidente apresentada na equagao

EmEq
E2—E?

n?(E) =1+ (33)

onde Eq4 representa a energia de dispersao do oscilador e E;,, a energia do oscilador (posigao).

Como primeira estimativa para a realizagdo dos calculos nas regides de média e alta
absorcdo, ¢ realizada uma extrapolagdo segundo o modelo de WD para toda a faixa espectral
de trabalho. Vale ressaltar que o comportamento desse modelo na faixa de energias acima do
band gap comega a se distanciar da sua validade, pois se trata de um modelo de oscilador
unico com uma dissipagdo de energia além dos valores de energia analisados.

O procedimento de calculo dos valores de k foi baseado no método de Cisneros (1998),
que encontra os valores de k nos maximos de interferéncia de forma semelhante ao que esta
descrito na se¢do seguinte. Sdo utilizados os valores de h e n determinados anteriormente e a
diferenca apresentada entre os méaximos de interferéncia do espectro de T do filme e o
espectro do substrato. A partir desses valores determinados de k nos méximos de interferéncia
foram realizadas interpolagdes para obter os valores nos minimos podendo assim ocorrer um
refinamento nos valores de n.

Nesta regido de baixa absor¢do os valores de x, determinados em outros pontos
diferentes dos maximos, podem apresentar flutuagdes provenientes de erros numéricos de
calculo e das multiplas solu¢des admitidas pela complexidade das equacdes para R e T
(CISNEROS et al., 1983). Isso acontece pelo fato de que os valores de k chegam a ser 4

ordens de grandeza menores que os valores de n fazendo com que pequenos erros nos valores
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de n resultem em grandes flutuagdes nos valores de «. Isso ocorre porque o método iterativo
faz com que os valores de k encontrados reproduzam os valores experimentais de T e,
havendo um desajuste nos valores de n, oscilagdes acabam por aparecer na dispersao dos
valores de k.

Para fazer com que as flutuagdes nos valores de k nao influenciassem na analise dos
resultados, foram realizadas interpolagdes a partir dos valores de k encontrados nos maximos
de interferéncia da regido de baixa absorc¢do, visto que, neste caso, a dependéncia entre o
espectro de T e os valores de k ¢ basicamente exponencial, como pode ser analisado a partir

da Equacao (28a).

3.1.2. Regido de média e alta absorc¢ao

A partir do momento em que a absorcao passa a produzir modificagdes significativas no
espectro de transmitancia dos filmes (Figura 4), ou seja, a transmitancia passa a apresentar
uma diminui¢do consideravel, de aproximadamente 10 a 20% a menos que na regido de baixa
absor¢do, e as franjas de interferéncia passam a ser fortemente atenuadas até o momento em
que ndo aparecem mais no espectro, o calculo passa a ter como foco os valores do coeficiente
de extingcdo (k), pois a dissipacao da luz no material passa a ser grande, visto que esta ¢ a
regido em que o material passa a absorver a maior parte da luz incidente. Na regido de alta
absor¢do, pode ser notado que a forte atenuacdo das franjas de interferéncia comecga a

influenciar no espectro de R, chegando ao ponto em que ndo aparecem mais neste também.
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Figura 4 - Espectro de transmitancia (T%) de um filme de GaSe depositado em SiO, por evaporacdo
térmica na regido de alta absor¢do (curva vermelha). O espectro € restrito as regides de absor¢do moderada
(600-800 nm) e alta absor¢do (menor que 600 nm). A curva em preto representa T% do substrato.

Para a determinacdo dos valores de k nas duas regides mais absorventes do espectro,
foram utilizados inicialmente os valores de n aproximados pelo modelo de WD (interpolagdo
na regido de baixa absor¢do e extrapolacdo na regido de alta absor¢do), de ng calculados a
partir dos valores medidos de T, dos valores de A e do valor encontrado para h. Para calcular
os valores de k foi utilizada uma solugdo numérica, ou seja, o mesmo célculo iterativo a partir
do método de Cisneros (1998) aplicado na regido de baixa absor¢do, de modo a ajustar os
parametros x para aproximar a curva de transmitancia calculada da curva experimental, como

descrito na secao anterior (se¢do 3.1.1), seguindo a equacao,

Th,n,ns,l (K) = fop’ (34)

onde somente K ¢ utilizado como varidvel e as outras constantes Opticas sdo mantidas fixas.
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Considerando a Equacdo (28a) pode-se notar que a partir do momento em que o
material passa a absorver a maior parte da luz incidente o termo X = e®" passa a ser
determinante e os valores de T passam a depender fortemente deste. Sendo assim, a equagao

pode ser invertida em termos da exponencial e os valores de ah podem ser obtidos a partir de

1

exp(ah) = = ( A _ c) + [( A _ c)2 - 4BD]2 , (35)

Texp Texp

onde os coeficientes A, B, C e D estdo relacionados aos indices de refracao do ar, do substrato
e do filme e podem ser encontrados em Cisneros (1998) e também estdo descritos no Anexo
A.

A partir do valor calculado para a espessura do filme na regido transparente do espectro
podem ser calculados os valores de a pela equacgdo (35). Sabendo que a relagdo entre K e o €

dada pela equacao

o = 4 (36)

que ¢ um modo alternativo da equagdo (13), os valores de k podem ser determinados.
Conforme citado anteriormente, pelo fato de que os valores de a ¢ k sdo fortemente
relacionados com o espectro de T, principalmente na regido de alta absorcao, a qualidade da
determinagdo destes valores depende da qualidade do espectro medido de T. A regido de alta
absor¢ao ¢ a mais sensivel a problemas de exatiddao, pelo fato de que os valores de T
frequentemente podem atingir a ordem de 10™ ou menores, o que dificulta muitas vezes a

obtengdo desses valores, prejudicando a extensao da faixa de célculo.
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3.2. Refinamentos nos calculos do indice de refracio e do coeficiente de extincao

Esta secdo tem como foco principal os célculos das constantes Opticas baseados no
comportamento dos espectros de R e de T na regido de alta absor¢ao. Os refinamentos
apresentados sao realizados de modo a complementar e melhorar os resultados obtidos a partir
dos espectros de T apenas, sendo este, o ponto principal de contribui¢do do método de calculo
apresentado no trabalho.

Os calculos e ajustes descritos nas segdes a seguir permitem expandir a determinagao
das constantes Opticas, principalmente dos valores de n, para regides além do limite de
comprimento de onda alcancado pelo método de Cisneros (1998) e outros métodos (HASAN
et al., 2010 ; ABDELKADER et al., 2014 ; DAKHEL, 2014), os quais permitem a
determinagdo das constantes Opticas apenas em uma regido limitada do espectro. A regido de
determinag¢do apresentada na literatura €, na maioria das vezes, a regido onde estdo
apresentadas as franjas de interferéncia que € a regido de dispersdo normal, na qual o modelo
de WD, Sellmeier, e outros modelos simples se aplicam. Vale ressaltar a importancia dessa
extensdo dos valores de n, a qual permite a determina¢do de valores de k melhores do que os

obtidos utilizando somente os espectros de T.

3.2.1. Valores apreciaveis de transmitancia

Para que a determinacdo dos valores de k seja confidvel em toda a faixa de
comprimentos de onda analisada ¢ necessario obter valores de T com exatiddo aprecidvel
nessa faixa de trabalho. Se as caracteristicas do filme de um determinado material,

principalmente relacionadas a energia de band gap desta, permitem a obtengdo de um
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espectro de T com valores possiveis de serem utilizados nos calculos em toda a faixa de
trabalho, € necessario apenas os espectros para esse filme.

Em casos de amostras onde o valor da energia de band gap se apresenta como uma
limitag¢ao interferindo nos valores de T fazendo com que estes ndo sejam detectaveis pelo
equipamento de medida em determinada faixa do espectro, ¢ necessaria uma alternativa a esse
tipo de limitagdo. Para estender a faixa de determinagdo dos valores de n e k, amostras de
diferentes espessuras podem ser usadas de modo a fornecer valores de T apreciaveis em toda a
faixa de comprimentos de onda necessaria. Este procedimento foi utilizado nos calculos
apresentados nas se¢des seguintes acerca dos resultados obtidos. Sendo assim, os valores de «
podem ser determinados com qualidade na regido de alta absor¢ao.

Para os célculos iniciais dos valores de k na regido de alta absorcdo baseados no
espectro de T para a amostra de menor espessura foi necessario a utilizagdo da extrapolagao
do modelo de WD nessa regido para obter os valores iniciais de n. Algumas alternativas
(como utilizar os valores de n para o bulk cristalino do material ou os valores determinados
por outro método) podem ser utilizadas de forma a nao utilizar os valores da extrapolagdo de
WD como iniciais. No desenvolvimento aplicado as amostras de TiO, os valores obtidos pela
extrapolagdo de WD foram utilizados com o intuito de comparagao.

Vale ressaltar que a determinagdo da espessura das amostras de menor espessura, as
quase nado apresentam franjas de interferéncia no espectro ¢ diferente. Essa determinacao foi
realizada utilizando os valores obtidos para o n (regido de baixa absorc¢ao, onde os valores de
K sdo proximos de zero e ndo influenciam) das amostras de maior espessura de modo a ajustar
o valor de h em que os espectros de T e R calculado ficassem o mais proximo possivel dos
experimentais. Ou seja, foi realizado um método iterativo onde a unica varidvel relacionada
foi a espessura e a mesma foi variada até que os espectros calculados convergissem para os

espectros experimentais.
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Essa utilizagdo de amostras de diferentes espessuras, bem como a determinagdo das
amostras de menor espessura, pode ser considerada uma aproximag¢ao/limitacao do método,
mas que sdo necessarias para a obtencao das constantes Opticas na regido de alta absor¢do
para certos materiais. Nas secoes de resultados sera feita uma analise da possivel influéncia

dessa limitagao.

3.2.2. Uso do espectro de refletancia

O espectro de R pode ser utilizado de duas formas, sendo a primeira para calcular os
valores de n e h na regido das franjas de interferéncia de forma a comparar estes valores com
os determinados a partir do espectro de T. A andlise das posigdes dos extremos de
interferéncia com base na ordem de interferéncia destes ¢ semelhante a apresentada na Sec¢ao
3.1.1 para o espectro de T, sendo a unica diferenca que a posi¢ao dos extremos de maximo do
espectro de T representa a posi¢cao dos extremos de minimo no espectro de R ocorrendo essa
inversao, também, para a posi¢do dos extremos de maximo no espectro de T.

Vale ressaltar que os valores de h e n calculados a partir do espectro de T sdo
geralmente mais confidveis devido ao fato de que estas sdo menos susceptiveis as condi¢des
de superficie e homogeneidade (feixe de luz mais colimado) do filme, permitindo maior
controle, entretanto as franjas no espectro de R se estendem para menores comprimentos de
onda além das franjas de interferéncia para T, permitindo uma determinagao mais ampla do
produto nh nos extremos de interferéncia.

A segunda forma de utilizagao do espectro de R, a qual é um dos principais avangos do
método de célculo apresentado neste trabalho, se da na regido de alta absorc¢ao para o ajuste

dos valores de n. Utilizando dos valores de k calculados na regido de alta absorcao a partir do
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espectro de T e o espectro experimental de R (Reyp), 0s valores de n podem ser recalculados e
melhorados aumentando a faixa de determinacao de dispersao destes para todos os
comprimentos de onda na faixa de trabalho.

O calculo ¢ realizado de modo iterativo, semelhante ao utilizado para calcular os valores
de x a partir do espectro de T. A diferenga nesse caso ¢ que os valores de n sdo as Unicas
variaveis a ser ajustadas de modo a fazer com que o espectro calculado de R fique préximo do

experimental, deixando assim as demais constantes Opticas fixas.

3.3. Comparacio entre os espectros medidos e calculados

Para analisar a qualidade dos valores determinados das constantes Opticas foram
realizadas comparagdes entre os espectros de T e R medidos (Texp € Reyp) € 05 espectros
calculados a partir das constantes Opticas determinadas (T, € Reare)-

Com relagdo a comparacao das curvas de T, podem ser realizadas analises considerando
ambos os cardteres qualitativo (forma da curva) quanto quantitativo (valores absolutos) pelo
fato de que os valores medidos de T sdao menos sensiveis a rugosidade e inomogeneidade das
amostras. As curvas de R s3o muito mais sensiveis as condi¢cdes da amostra e podem

apresentar um erro de medida maior que as medidas de T.
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3.4. Descricio a nivel quantico do coeficiente de absorcao

Quando sao realizadas medidas espectrofotométricas pode-se detectar a parte refletida, a
parte transmitida e, em alguns casos, a parte espalhada. Por meio destas, sdo realizados
calculos como descritos nas se¢des anteriores. No inicio da se¢do 3, a luz e as interagdes desta
com a matéria foram tratadas a partir da descri¢do eletromagnética classica de Maxwell
(FOWLES, 1989 ; CISNEROS, 2001).

A partir do momento em que o material passa a absorver parte da luz incidida neste, o
desenvolvimento eletromagnético cldssico, com o auxilio da aproximagdo a partir do modelo
do oscilador de Lorentz (Segdo 3), passa a ndo ser mais suficiente para descrever a interacao
entre a luz e a matéria. Para uma melhor descricao do fendmeno e melhor entendimento do
que vem a ser o coeficiente de absorcio hd a necessidade de um tratamento a nivel
quantico/atomico utilizando uma descri¢do semi-classica do fendmeno, na qual a radiagdo ¢
tratada classicamente enquanto os niveis eletronicos sao tratados quanticamente (FOX, 2006 ;
YU & CARDONA, 2010).

Em um atomo isolado existem niveis de energia discretos (permitidos) de energia onde
os elétrons podem estar. Quando consideramos um atomo em seu estado fundamental os
elétrons ocupam os niveis que possuem menores valores de energia. Ao excitarmos este
atomo com alguma forma de energia luminosa, os elétrons absorvem esta energia e passam a
ocupar niveis de energia mais elevados, desde que a energia fornecida seja suficiente (pelo
menos) para que ocorra alguma das possiveis transi¢des entre os niveis de energia permitidos.

Em um so6lido ideal a temperatura muito baixa (~0K) os niveis de energia dao origem a
bandas. Em relacdo as transi¢cdes Opticas, as bandas de energia principais sdo a banda de

valéncia (By) e a banda de condugdo (B.), sendo que entre B, ¢ B, ha uma regido onde nao ha
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niveis de energia permitidos. A minima diferenga entre B, ¢ B. ¢ denominada band gap, e é
denotada por E,.

Na descrigdo semi-classica, na qual as transi¢des eletronicas entre os niveis ocupados e
desocupados sao tratados a partir da mecanica quantica e correlacionados com a dissipagao da
onda eletromagnética (tratamento classico para a luz), o coeficiente de absorcdo (a) ¢
determinado pela taxa de transicdo W,_,. dos elétrons da B,, descritos por fun¢des de onda 1,
que sdo excitados para a B, descrita por funcdes de onda ... A taxa de transi¢do W,_,. é dada

por (FOX, 2006)

2
Wy = ?T[ |Mvc|2g(h0~))a (37)

onde o termo g(hw) na equagdo (37) representa a densidade conjunta de estados por unidade
de energia e M,,. ¢ o elemento de matriz que descreve os efeitos da perturbagdo nos elétrons

ocasionada pela onda luminosa (eletromagnética) externa, o qual € descrito por

M. = (ClHeRlv) = fLIJ’é(I‘)HeR(l')lIJ;(I')d%‘, (38)

sendo,

|c) = Uk (r) expli(ke - 1] (3%9a)

[v) = uy, (r) expli(ky - 1)], (39b)
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que sdo as fungdes de Bloch que descrevem os elétrons na B, e B, respectivamente, r o vetor
de posicdo do elétron e a regido de integracdo (equagdo (38)) sendo considerada na célula
unitaria.

O termo H.g ¢ o hamiltoniano relacionado a intera¢do entre o elétron e a radiagdo

eletromagnética, e ¢ dado pela seguinte relagdo,

Her =—V-p, (402)

a qual, na aproximacao de dipolo elétrico (YU & CARDONA, 2010), pode ser escrita como:

Her = (—e)r-E. (40b)

Na equagdo 40a p ¢ o operador momento linear. O potencial vetor V esta relacionado

aos campos elétricos e magnéticos e ¢ definido pelas relagdes

v.v

I
o

(41a)

V=Vvée= —%{exp[i(k.r —wt)] +c.c.}, (41b)

onde € representa o vetor unitario na dire¢do de V, E o modulo de E, k ¢ o vetor de onda e c.C.

representa o complexo conjugado.
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A Equacao (40b) ¢ a aproximacgao de dipolo elétrico, onde E representa o vetor campo
elétrico. A partir desta aproximacao e, considerando a periodicidade de um cristal perfeito, o

termo |M,|?, considerando a célula unitaria como regidio de integragdo, simplifica-se em

) : (8 d3r\’
Mycl? = I(cle - plf? = (1 e Dunicry’ )
célula unitaria

onde o elemento de matriz equivalente ao encontrado na equacdo (38) é conhecido como

elemento de matriz de transi¢ao de dipolo elétrico.

3.4.1. Relacao entre a e a densidade conjunta de estados

A dependéncia de o com a frequéncia estd relacionada com a densidade conjunta de
estados. A partir das equagdes (37) a (42), verifica-se que essa relacdo pode ser calculada
possibilitando uma interpretacdo da estrutura eletronica do material a partir das medidas de

coeficiente de absorc¢ao.

3.4.1.1. Materiais cristalinos de gap direto

Como exemplo, em um semicondutor de gap direto (YU & CARDONA, 2010 ;
PANKOVE, 1971) temos as seguintes relagdes entre a energia do foéton (hw), a energia do gap

(E) e a densidade conjunta de estados (g (hw)):
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hw < Eg, gthw) =0 (43a)

3 1
ho 2 By, g(ho) = — (%)’ (ho — Ey)2, (43b)

onde p € a massa efetiva total.

O fator g(hw) so ¢ diferente de zero a partir do momento em que a energia do foéton

1
incidente no material ¢ maior que E,, € aumenta com o fator (hcu - Eg)z, quando hw ¢ maior

que E,. Assim, quando M, ¢ constante em func¢do da energia ¢ as transicdes, entre a banda de
valéncia e de condug¢do, sdo permitidas, a dependéncia de o ¢ a mesma que em (43b) e

permite a determinacao do valor do band gap usando uma interpolacao do tipo:

1

hw > E;, a(hw) « (ho — E,;)? (44)

A equacdo (44) evidencia a relacdo a ser estabelecida graficamente entre os valores de o
e a energia para a obtencdo do valor do gap Optico de um material de gap direto. A
determinagdo do band gap ¢ feita fazendo-se o grafico de (ahw)? vs hw e realizando a
extrapolagdo da regido (aproximadamente) linear do grafico a fim de identificar o ponto em

que esta intercepta o eixo de energia, obtendo-se a energia do gap optico do material.
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3.4.1.2. Materiais cristalinos de gap indireto

Para um semicondutor de gap indireto o comportamento relacionado as transigdes
eletronicas ¢ diferente, pois para haver a absor¢do de energia ¢ necessario que o elétron
absorva a energia do foton (hw) e que interaja com fonons para que haja também a
conservagdo do momento do elétron que sofre a transicdo. Além de um termo extra
relacionado com a emissdo/absor¢do de fonon (s), em um semicondutor de gap indireto o

expoente existente na relagdo € 2:

ho > E;, a™(ho) « (ho — E, F ho)’, (45)

onde Q representa a frequéncia relacionada ao fonon. O sinal “+” esté relacionado ao fato de
que, para que ocorra a transicdo, o elétron pode absorver (+) a energia do fonon da rede
cristalina, ou ceder (-) energia a rede cristalina.

Uma descricdo mais detalhada desse desenvolvimento pode ser encontrada nas
referéncias Yu & Cardona (2010) e Pankove (1971).

A determinacdo grafica do valor de E, para materiais cristalinos de gap indireto ¢
semelhante a apresentada para materiais de gap direto, mas a relacdo a ser estabelecida entre

as constantes opticas e a energia ¢ diferente como mostrado na Equagao (45).

3.4.1.3. Materiais amorfos

A interpretagdo de E, para materiais amorfos ¢ mais complicada que a determinagdo

para materiais cristalinos pelo fato de que o material amorfo ndo apresenta uma rede regular.
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Tauc (1969 ; 1974) desenvolveu uma teoria descrevendo a dependéncia das constantes Opticas
com a energia para a determinagdo de E, para materiais amorfos. A equacdo que descreve a
borda de absor¢ao desses materiais se assemelha muito a equacao (45) para materiais de gap
indireto, mas o desenvolvimento realizado por Tauc (1969 ; 1974) até se chegar a relagao
final € muito diferente.

O modo de determinacdo de E, para materiais amorfos pode ser modificado sem
problemas e a relagdo a ser estabelecida para determinar graficamente o band gap optico do
material ¢ semelhante a da determina¢do para materiais de gap indireto (Equacdo 45), mas

com a contribui¢ao dos valores de n no termo dentro da raiz.

3.5. Espectro-elipsometria

Elipsometria, como a espectrofotometria, ¢ uma técnica de determinacdo dos valores
das constantes Opticas a partir da reflexdo ou transmissdo da luz incidente na amostra
(FUJIWARA, 2007). A diferenca estd no fato de que na espectrofotometria o que se analisa ¢
a intensidade da luz apds interagir com a amostra e, na elipsometria, o que se analisa ¢ a
mudanca de polarizacao da luz (FUJITWARA, 2007).

A andlise da polarizagdo ¢ realizada com base nas caracteristicas do vetor campo
elétrico (E) da luz antes e apds a interacdo com o material com base em suas componentes
perpendicular (Es) e paralela (E,) ao plano de incidéncia. As medidas de elipsometria sdo
relativas e ndo necessitam de calibragdes em relacdo a um feixe de luz de referéncia, visto que
resultam da comparagao entre as caracteristicas da onda incidente e refletida.

Para que o processo de medida seja mais simples, a maior parte dos sistemas ¢ feita com

a incidéncia de luz linearmente polarizada na amostra. Apos a interagdo com a amostra, a
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polarizacao da luz sofre uma mudanca e, de modo geral, passa a ser elipticamente polarizada
(Figura 5), onde os valores projetados nos eixos relacionados as extremidades das

planificacdes das polarizagdes estao relacionados a amplitude (A) de E.

—

(a) (b)

Figura 5 - Figura esquematica da proje¢do no plano do comportamento da extremidade do vetor E para
(a) luz linearmente polarizada e (b) elipticamente polarizada (Fonte: FUIIWARA, 2007).

Bem como em medidas de espectrofotometria, a mudanga de fase e de amplitude do
campo elétrico da luz incidente ao interagir com a amostra ¢ altamente influenciada pelas
reflexdes multiplas que ocorrem no filme (Figura 2), mesmo que em menor escala pelo fato
de que o angulo de incidéncia da luz em medidas elipsométricas ¢ maior que as medidas
realizadas com incidéncia proxima a normal. As reflexdes internas no substrato contribuem de
maneira menos significativa, visto que este ¢ muito maior que o filme e que o comprimento de
onda incidente na maioria das vezes.

Em medidas elipsométricas de reflexdo sdo obtidas as quantidades A e vy, sendo que y €

a razao entre as amplitudes das componentes s ¢ p da onda e A ¢ a diferenca de fase entre
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estas. Essas quantidades se relacionam com os coeficientes de reflexdo para as componentes

perpendicular (rs) € paralela (r,) da polarizagdo da luz a partir da equagdo

p = tanyexp = =2 (46)

rs’

onde p representa o coeficiente de reflexdo total e também pode, como citado anteriormente,

ser relacionado com as componentes do campo elétrico a partir das equacdes

r, = ’;— (472)
(]
Er
rp = E—;’ (47b)

onde os indices i e r representam as partes incidente e refletida respectivamente.

Vale ressaltar que ¢ necessario apenas determinar os valores de A e y para onda
refletida, pois a incidente, por ser linearmente polarizada possui A igual a zero e y igual a um
(FUIIWARA, 2007).

A espectro-elipsometria, nada mais ¢ do que a determinagdo de A e y em varios
comprimentos de onda, sendo que a faixa mais comum vai do infravermelho préoximo
(~0,5eV) até o ultravioleta (~5eV). O procedimento de medida mais detalhado, apresentando

os instrumentos necessarios, esta descrito na Se¢ao 4.2.3.
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3.5.1. Ajuste pelo modelo de Tauc-Lorentz

Andlogo ao comportamento dos espectros de T, pode ser notado que as franjas de
interferéncia passam a ser atenuadas (regido de média absor¢do), indicando um aumento nos
valores de x (Figura 6). Sendo assim, nas regides mais absorventes do espectro (média e alta
absor¢do), ¢ necessaria a utilizagdo de um modelo de aproximagao, principalmente na regiao
onde os valores de energia estdo proximos ao valor de E,, que considere os varios tipos de

influéncias referentes as transi¢des opticas do material.

30 T T T T T T T
1220
25|
1200
20 ——\y {180
15| — A {1607
10l 1140
1120
5 L
1100
0 1 " 1 " 1 1

20 25 30 35 40 45 50 55
E (eV)

Figura 6 - v (-) ¢ A (-) medidos com angulo de incidéncia de 55° para a amostra de TiO, na regido
absorvente do espectro.

Um modelo que descreve o comportamento da dispersao de n e k € o conhecido modelo
de Lorentz descrito na se¢dao 3. O principal problema do modelo de Lorentz estd no fato de
que este realiza uma aproximagdo classica e os fendomenos relacionados as transi¢coes

eletronicas nesta faixa do espectro somente sdo bem descritos pela teoria quantica.
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Sendo assim, em energias proximas ao valor de E, e, principalmente em energia igual
ou acima de Eg, a descri¢do da dispersdo de n e k usando o modelo classico fica bastante
prejudicada. Buscando uma solu¢do para o problema, Jellison & Modine (JM) (1996)
propuseram uma modificagdo da descricdo, considerando a propria aproximagao de Lorentz
para energias menores que Eg € 0 modelo de Tauc (1969) relacionado a absorgao.

Considerando a constante dielétrica (g;), apresentada na equagdo (18) presente na se¢ao
3, e que esta pode ser reescrita deixando & em funcdo em funcdo da energia chega-se a

seguinte equacao

AmpyBryEny

e.(Lorentz) = ———
v ) En2—-E2—iEBry’

(48)

onde Amp, Br e Em representam a amplitude a largura 4 meia altura e a energia do oscilador
respectivamente. O sub-indice representa o numero do oscilador, sendo que podem ser
considerados varios osciladores, a fim de ajustar melhor a dispersao de &;.

Do mesmo modo que a descricdo apresentada na secdo 3, a equagdo para g, pode ser
separada em parte real e imaginaria, e a relagdo entre estas e as constantes Opticas n € K sao as
mesmas apresentadas nas equagdes (20a) e (20b) da Segao 3.

O modelo de Tauc, utilizado no desenvolvimento de JM a fim de melhorar a descrigao
da absor¢do em valores de energia maiores que o valor de E,, esta relacionado a componente

€ da seguinte forma

(E‘Eg)2
g2 X,

(49)
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Ao multiplicar a equacao para &, obtida a partir da equacgdo (48) pela equacao (49),
chega-se a equacdao desejada para & da aproximacdao Tauc-Lorentz. Para obter a relagdo
correspondente de € € necessario resolver analiticamente a integral completa de Kramers-
Kronig (VELICKY, 1961).

A partir das equagdes obtidas pelo modelo de Tauc-Lorentz pode ser determinada uma
aproximacao muito boa para os valores de n e k em toda a faixa espectral de trabalho a partir

da dispersao de €, e &, obtidas.

3.5.2. Calculo ponto-a-ponto

Apos a determinacdo dos valores de n e k pelo modelo de Tauc-Lorentz, pode ser
realizado um calculo numérico que encontra os valores de n e k, ponto-a-ponto (wavelenght
by wavelenght), que melhor ajustam o espectro calculado com o experimental, deixando-os
bastante proximos e até idénticos em algumas situacoes.

O tnico problema desse tipo de célculo inversdo ¢ o fato de que, do mesmo modo que
quando ¢ realizado procedimento parecido a partir dos espectros de T e R, podem ser
encontradas solugdes numéricas que podem nao ser adequadas. Para que esse efeito seja
minimizado, os valores ajustados a partir do modelo de Tauc-Lorentz devem estar muito bem

calculados.
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3.6. Birrefringéncia e TiO;

Quando ¢ realizado um tratamento acerca das constantes Opticas, deve se levado em
consideragdo que estas estdo intimamente ligadas a estrutura cristalina e a morfologia dos
materiais em questdo. Quando sdo tratados materiais no estado liquido ou gasoso, as
propriedades Opticas dos mesmos geralmente sdo isotropicas. O mesmo acontece para
materiais (solidos) amorfos, pois estes nao possuem eixos preferenciais ou uma orientagao
cristalina preferencial. (FOX, 2006 ; PALIK, 1985).

Quando a estrutura cristalina do material estudado apresenta diferentes distancias entres
os atomos da rede cristalina (e.g. estrutura tetragonal), os mesmos podem apresentar
diferentes comportamentos relacionados a interagdo com a luz. Sendo assim, o indice de
refracdo e o coeficiente de extingdo do material pode possuir valores diferentes em relacdo a
diferentes polarizacdes da luz e/ou diferentes dire¢des de incidéncia da mesma (FOX, 2006 ;
PALIK, 1985).

Esse tipo de fendmeno leva o nome de birrefringéncia e podem ser definidos diferentes
eixos Opticos ortogonais que distinguem diferentes comportamentos de interagdo do material
com a luz (FOX, 2006). Como o material principal deste trabalho, utilizado para o
desenvolvimento e aplicagdo completa do método desenvolvido, ¢ o TiO, na fase anatase e
esta possui a estrutura tetragonal, a seguir sao definidos os eixos opticos da mesma.

Na Figura 7 estd representada a estrutura cristalina tetragonal da fase anatase do TiO; e
indicados os eixos opticos da mesma. O eixo ordinario € o eixo paralelo ao eixo ¢ da estrutura,
o qual ¢ o mais alongado dos parametros de rede desta estrutura. O eixo extraordinario ¢ o
eixo paralelo a “base” formada pelos lados referentes ao parametro de rede a da estrutura.

(DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977 ; JELLISON lJr., 2003).
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Eixo - C (ordinario)
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< >
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Anatase

Figura 7 — Representagdo esquematica da estrutura da fase anatase do TiO, e os eixos ordindrio e
s ~ ) - ’ 22+
extraordinaria da mesma. Em azul estdo representados os atomos de O™ e em vermelho os atomos de Ti™".

Para avaliar os resultados obtidos pela aplicacdo do método e a partir das medidas
elipsométricas ¢ apresentada uma comparagdo com os resultados para o bulk cristalino de
TiO; na fase anatase apresentados por Jellison Jr, et al. (2003). Essa comparag@o também visa

uma possivel andlise estrutural das amostras e esta apresentada nas se¢des de resultados.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Selecao das amostras

As amostras principais utilizadas, as quais foram utilizadas para a aplicacdo completa
do método de célculo, sdo amostras de diferentes espessuras de TiO, depositadas sobre
substrato de a-SiO; e sobre substrato cristalino de LaAlO; (LAO) pela técnica de magnetron
sputtering reativo. A nomenclatura das amostras e as referentes espessuras estdo descritas na
Tabela 1.

Além das amostras de TiO, foram utilizadas duas amostras, uma de GaN também
depositada por magnetron sputtering reativo e outra de GaSe, depositada por evaporacao
térmica na composicao de pd, durante a deposicao, de Ga;Seq. As espessuras dessas amostras
também estdo apresentadas na Tabela 1.

Nas secOes seguintes ¢ feita uma descrigdo detalhada das amostras principais utilizadas.
Segue também uma breve apresentagdo das duas técnicas de deposi¢do utilizadas para a
preparagdo das amostras, que foi a evaporagdo térmica e a deposicdo por magnetron

sputtering reativo como citado anteriormente.
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Tabela 1 — Nomenclatura e espessuras das amostras determinadas a partir do método

Nomenclatura Material Substrato Espessura (nm)
Ti0,/Si0,/1 Ti0, a-Si0, 448 £2
Ti0,/Si0,/2 Ti0, a-Si0, 871+ 10
TiO/LAO/1 Ti0, LaAlO; 814 + 23
TiO,/LAO/2 Ti0, LaAlO; 17+3
TiO,/LAO/3 Ti0O, LaAlO; 410+ 1

GaN GaN a-Si0, 812+9
Ga;Sey GaSe a-Si10, 793 £8

4.1.1. Amostra de GaSe

O filme de GaSe foi preparado na UFPR, no Grupo de Dispositivos Optoeletronicos
Orgéanicos, sob a supervisdo do Prof, José¢ Serbena (Departamento de Fisica — Centro
politécnico. Universidade federal do Parand. Curitiba, Parand), pela técnica de evaporacao
térmica. Para a evaporacdo foi utilizado po cristalino de Se com pureza maior que 99,99% e
po cristalino de Ga (a baixa temperatura) triturados pelo tempo de 15 horas na composi¢do de
Gay,10Sep90 de forma a deixar a mistura homogénea. O substrato utilizado passou por um

processo rigido de limpeza em ultrassom, com acetona, alcool isopropilico e dgua deionizada.
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4.1.2. Amostras depositadas por sputtering

Os filmes de GaN e de TiO, foram depositados pela técnica de sputtering reativo em
radio-frequéncia (RF), utilizando dois sistemas, sendo um da marca comercial Kurt Lesker e o
outro montado no préprio laboratorio, os quais foram preparados para diferentes propositos.

De um modo geral a deposicao por sputtering ocorre devido a eje¢do de 4&tomos do alvo
ocasionada pelo bombardeamento idnico do gas presente na camara. Para que ocorra a
ionizagdo do gas o sistema de sputtering possui dois eletrodos colocados com certa distancia
de separagdo (~7 cm) de modo a haver uma diferen¢a de potencial entre estes, a fim de
ocasionar a migracao de elétrons do eletrodo negativo para o positivo.

A partir das colisdes dos elétrons que sdo acelerados pela diferenca de potencial
aplicada entre os eletrodos com os atomos do gas existente na camara sdo produzidos ions
que, em conjunto com os elétrons e os 4tomos neutros constituem um plasma (SMITH, 1995).

O eletrodo negativo ¢ chamado alvo e ¢ feito do material que se deseja depositar. Deste
modo os ions carregados positivamente sdo acelerados pela diferenca de potencial em dire¢do
ao alvo e ao atingir este fazem com que atomos do material a ser depositado sejam ejetados
(SMITH, 1995). Nas deposicoes de filmes metalicos, normalmente € utilizado um gas inerte
para ser ionizado e colidir com o alvo.

Pelo fato de que os atomos do gas chegam a superficie do alvo como energias bastante
elevadas (~keV), os atomos ejetados adquirem energia suficiente para cruzar a distancia entre
os eletrodos e serem depositados nos substratos fixados no eletrodo negativo. Vale ressaltar
que a perda de energia dos atomos ejetados para os atomos do gas presente depende da

pressao de trabalho e da distancia entre os eletrodos (SMITH, 1995).
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A partir da pressao de trabalho pode-se calcular o livre caminho médio e quando este ¢
maior ou igual (aproximadamente) que a distancia entre os eletrodos, a perda de energia por
colisdao dos atomos ejetados € minima.

Na técnica de sputtering reativo a principal e importante diferenga ¢ que além do gas
inerte, também ¢ injetado no sistema outro gas de modo a reagir com os atomos do material
ejetado do alvo e realizar a deposi¢do de um composto. Os atomos do gés reativo também
acabam sendo ionizados e acabam por auxiliar na ejecdo dos dtomos do alvo. Nas deposi¢des
realizadas para as amostras de GaN e TiO, foi utilizado o gis argonio como gas inerte em
ambas as deposic¢oes, € 0s gases nitrogé€nio e oxigénio, respectivamente, como gas reativo.

Durante as deposic¢oes a poténcia de radio frequéncia de 13,6 MHz ¢ utilizada de forma
a evitar o acumulo de carga no alvo, sendo que sua importancia aumenta quando ¢ utilizado
alvo de material isolante. Esse valor de frequéncia ¢ utilizado por ser uma frequéncia

permitida que ndo interfira nas transmissoes de radio.

4.1.2.1. Amostra de GaN

A deposi¢ao realizada para a amostra de GaN foi realizada pela técnica chamada de
magnetron sputtering reativo. A diferenca desta para a técnica de sputtering reativo somente
esta no fato de que, para potencializar a area de bombardeio dos ions no alvo e bombardeio
em si, sdo colocados varios imas na parte de tras do alvo para que haja a influéncia do campo
magnético resultantes destes nos ions e elétrons.

O sistema utilizado para a deposi¢ao dos filmes de GaN em substrato de silica amorfa
(a-S10,) (Figura 8), na época em que foram depositados, era composto da cadmara de

deposi¢do, de uma glove box para manipulagdo dos substratos antes e apds a deposi¢do com



64

fins de evitar possiveis contaminacdes, duas bombas de vacuo atuantes em regides diferentes
da escala de pressdo, um sistema de aquecimento do substrato, uma fonte RF, um fluxometro

de massa, um controlador de pressao e um casador de impedancia.

»

«asador de impé'déncid

Fluxdometro de mass_a }'
Controlador de p eséo”"a

Figura 8 - Fotografia da cdmara de deposi¢o dos filmes de GaN (Fonte: SCHIABER, 2012).

A amostra de GaN utilizada neste trabalho foi depositada no Laboratorio de Filmes
Semicondutores pela estudante Ziani de Souza Schiaber (SCHIABER, 2012 ; SCHIABER, et

al., 2013), utilizando o sistema de magnetron sputtering reativo descrito anteriormente, o qual



65

¢ preparado para deposicdo de compostos III-V. O substrato que foi utilizado, de a-SiO,,
passou por um rigoroso processo de limpeza a fim de eliminar possiveis contaminagdes.
Durante a deposi¢ao o sistema estava equipado com um alvo de galio e foi injetado gas
argonio (inerte) e gas nitrogé€nio (reativo). Para que a oxidacdo da superficie do alvo nao
influenciasse, o sistema foi mantido em funcionamento, mas com a regido dos substratos
bloqueada de modo a obter maior qualidade no filme depositado. Os parametros de deposicao

do filme de GaN estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de deposi¢do do GaN.

Parametros de deposicao
Temperatura do substrato 300 °C
Tempo de deposi¢io 180 min
Tamanho do alvo de Ga (diAmetro) 100 mm
Pressao parcial 0,015 Torr
Poténcia RF 45 W
Fluxo de gas de N, 10 sccm
Fluxo de gas de Ar 10 sccm
Distancia porta-substratos/alvo 50 mm
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4.1.2.2. Amostras de TiO,

(@) (b)

Figura 9 - (a) Foto da camara de sputtering. (b) Interior da cidmara em funcionamento (Fonte:
TONIATO, 2014).

Do mesmo modo, as amostras de TiO, foram depositadas pela técnica de RF magnetron
sputtering (PEREIRA, 2012). Neste momento ¢ importante ressaltar que as amostras de TiO,
foram as mais importantes durante o desenvolvimento do trabalho, visto que a aplicacao
completa do método de calculo se baseou nestas.

O sistema utilizado para as deposi¢cdes dos filmes de TiO, (Figura 9) ¢ da marca
comercial Kurt Lesker e possui uma configuracdo muito semelhante ao utilizado para a
deposicao do filme de GaN, mas sem a glove box. Os substratos de a-Si0, e LaAlO3; (LAO)
utilizados também passaram por um processo de limpeza antes de serem introduzido na
camara de deposic¢ao.

Durante a deposi¢do o sistema estava equipado com um alvo de titdnio de 76,2 mm de

diametro distante 70 mm do porta-substratos e foi injetado gas argonio (inerte) e gas oxigénio
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(reativo). Para que a oxidagdo da superficie do alvo ndo influenciasse, o procedimento
realizado foi 0 mesmo que para a amostra de GaN.

Os parametros de deposicao dos filmes de TiO, estao descritos na tabela a seguir.

Tabela 3 - Parametros de deposi¢do do TiO,.

Ti0,/Si0,/2
Parametros de
Ti0,/Si0,/1 e TiO,/LAO/2 | TiO,/LAO/3
deposiciao
TiO,/LAO/1
Temperatura do
450 250 250 800
substrato (°C)
Tempo de
180 465 45 180
deposicio (min)
Pressao de
0,005 0,01 0,04 0,005
deposicio (torr)
Poténcia RF (W) 120 240 180 120
Fluxo de gas de
1,8 4 4 1,8
0, (sccm)
Fluxo de gas de
40 40 40 40
Ar (sccm)

Na primeira etapa do trabalho, a amostra Ti0,/S10,/1 foi utilizada como forma de teste
e validacdo do método de calculo desenvolvido. A amostra em questdo foi depositada pelo,
entdo doutorando, Dr. André Luis de Jesus Pereira durante seu trabalho de doutorado
(PEREIRA, 2012), bem como a amostra TiO,/LAO/2, que foi utilizada posteriormente com
fins de comparagao relacionado ao tipo de substrato utilizado, como apresentado na Secao 5.3

posterior.
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Para desenvolvimento total da aplicacdo do método de calculo desenvolvido, foram
necessarias as deposi¢oes de novas amostras de espessuras diferentes, pelo fato de o band gap
do TiO; (~3,2 eV) se encontrar no meio da regido de comprimentos de onda analisada,
conforme mencionado na Se¢do 3.2.1. Sendo assim, foram realizadas novas deposigoes de
forma a obter as amostras e espessuras de interesse, chegando as amostras TiO,/SiO,/2 e
TiO,/LAO/1 de espessuras proximas a 800 nm e a amostra TiO,/LAO/3 de espessura proxima
a 20 nm.

Vale ressaltar que as novas deposic¢des realizadas visaram a obten¢do de filmes de TiO;
na fase cristalina anatase, de forma a complementar os resultados obtidos a partir das amostras

iniciais que também haviam apresentado a fase cristalina anatase.
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4.2. Caracterizacio optica

4.2.1. Medidas de transmitancia
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Figura 10 — (a) Foto do espectrofotdometro Lambda 1050 da empresa Perkin Elmer utilizado, equipado
com (a) detector padrdo para medidas de T e (b) com esfera integradora para medidas de R e (¢) de seu esquema
optico.

As medidas de T foram realizadas sob incidéncia normal e com o filme voltado para a
fonte de luz. O aparelho utilizado foi o espectrofotometro Lambda 1050 da empresa Perkin
Elmer (Figura 10a) com o médulo de detec¢ao padrao, o qual possibilita medidas na faixa de

200 a 3300 nm (Figura 11). Este médulo possui trés detectores, sendo eles:
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e Tubo fotomultiplicador (PMT) na faixa de 175 a 860 nm;
e Detector InGaAs de faixa estreita (1050 NB) na faixa de 860 a 1800 nm;

e Detector PbS de faixa larga (1050 WB) na faixa de 1800 a 3300 nm.
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Figura 11 - Espectro de T para a amostra de TiO, (m) e para o substrato de SiO, (m) na faixa de
comprimento de onda entre 200 e 3300nm.

Na figura 10c estd a representacdo do esquema Optico do aparelho durante a
manipulacdo do software de controle do espectrofotometro e no canto inferior esquerdo estd o
quadro contendo as opcdes referentes aos detectores. Essas opcdes permitem modificar o
comprimento de onda em que haverd a troca de detectores durante as medidas e os valores
apresentados na Figura 9c sdo os mais indicados para a realizagdo das medidas.

Na parte superior esquerda da Figura 10c estdo identificadas as ldmpadas de Tungsténio
(tungsten) e de deutério (D2) e as opdes que permitem selecionar a utilizagdo destas e em qual

sera o comprimento de onda em que havera a troca de entre essas.
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Na parte superior direita estdo as opdes referentes ao intervalo, em nandmetros (nm),
entre os pontos medidos; comprimento de onda inicial e final (from — t0), sendo que as
medidas se iniciam em um comprimento de onda maior (menor energia); tipo de medida,
sendo esta de transmitancia (T), absorbancia (A) e refletancia (R); e a velocidade, em nm por
minuto (min), da medida, sendo que este parametro ¢ modificado automaticamente com
relagdo aos outros parametros.

Durante as medidas o chopper presente no aparelho alterna o feixe de luz que ora incide
na amostra, ora na referéncia, a qual, no caso deste trabalho, se tratava do feixe sem influéncia
alguma. O quadro identificado pelo nome “Cycles” (ciclos) permite controlar quantas vezes
por intervalo de tempo que havera um ou mais ciclos completos do chopper. Ja o quadro logo
abaixo do citado anteriormente contém as op¢des referentes ao ganho (gain) ¢ ao tempo de
resposta (response), em segundos (s), de cada detector.

O quadro identificado com o nome “Monochromator” permite alterar o comprimento de
onda em que haverd a troca entre os dois monocromadores presentes no aparelho. Cada um
destes monocromadores opera melhor em determinada faixa espectral e, para que haja maior
qualidade de medida a troca entre os monocromadores, ¢ ajustada para que ocorra no mesmo
comprimento de onda que a troca entre os detectores PMT e o InGaAs.

Na parte central da Figura 10c estdo os quadros “CBM” (mascara do feixe comum em
portugués) o qual permite realizar modificacdes referentes ao tamanho vertical do feixe e
“Slits” (fenda) o qual permite modificar a fenda horizontal que esta relacionada ao tamanho
horizontal do feixe e ao intervalo de comprimentos de onda que sera detectado em cada ponto.

Pelo fato de haverem detectores especificos a cada faixa do espectro, as medidas
realizadas tornam-se menos suscetiveis a ruido, o que permite que sejam realizadas medidas
na regido de alta absorcdo (T < 1%) com qualidade. Outro fator determinante nas medidas na

regido de alta absorcdo ¢ a possibilidade de serem realizadas medidas com o feixe de
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referéncia atenuado, nas quais a intensidade do feixe de referéncia pode ser reduzida em até
0,1% da intensidade inicial, aumentando consideravelmente a sensibilidade do equipamento.
A atenuagdao do feixe de referéncia € possivel devido a opgao presente no quadro
“Attenuators”, na parte inferior esquerda da Figura 10c. Outra opgao presente nessa regiao da
Figura 10c é a “Beam selection”, referente a determinagdo de qual sera o feixe de referéncia e
qual sera o feixe que incidird na amostra (opgao assinalada); e a polarizagdo e depolarizagao

(Pol/Depol).

0.08F T%_TiO,_Sem atenuacéo i
T%_TiO,_Com atenuagao
0,06 - i
LY e — ——— T
I_ —
002} —————-mm- 1
0,00 - i

200 250 300
Comprimento de onda (nm)

Figura 12 - Espectro de T medido com atenuagdo do feixe de referéncia (m) em comparagdo da medida
sem esta atenuacdo (m) para a amostra Ti0,/SiO,/1 na regido de alta absorcao.

Mesmo com a realizagdo das medidas de T na regido de alta absor¢do com o maximo de
cuidado possivel (feixe de referéncia com 0,1% de intensidade e isolamento total entre o feixe
de referéncia e da amostra), foi constatada uma possivel saturagdo das medidas, como pode
ser visto nas Figuras 12 e 13 (absorbancia referente & medida de T da Figura 12). Vale

ressaltar que a causa da saturacdo pode estar associada a sensibilidade intrinseca do aparelho,
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a possiveis regioes de auséncia de amostra onde a luz passa com facilidade (“pinholes™), ao
fato de a amostra ser grossa o suficiente para que o sinal seja menor que a sensibilidade do
aparelho, etc.

De forma a contornar esses possiveis problemas relacionados a saturacao das medidas
de T na regido de comprimentos de onda menores que a regido referente ao band gap, ou seja,
com energias maiores que o band gap do material, foi realizado um trabalho com amostras
mais finas do mesmo material (TiO;) como descrito nas segdes seguintes acerca dos
resultados obtidos a partir da aplicacdo do método desenvolvido.

A grandeza absorbancia (A) apresentada na Figura 13 ¢ definida da seguinte maneira

A = —log(T), (50)

a qual ¢ utilizada para auxiliar na andlise do espectro de T na regido de alta absor¢do por

possuir o comportamento logaritmico em relacdo a T.
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Figura 13 - Absorbancia medida na regido absorvente do espectro para a amostra de TiO,. O espectro foi
medido com a atenuagdo do feixe de referéncia.
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4.2.2. Medidas de refletincia

As medidas de R foram realizadas no espectrofotometro Lambda 1050 (Figura 10b),
utilizando o moédulo de deteccdo equipado com esfera integradora, o que possibilita a
deteccao de toda a luz refletida difusa e espectral, porém com menor sensibilidade e menor
relagdo sinal ruido que o moédulo padrao de detecgdo. Esse moédulo utiliza apenas os
detectores PbS e o InGaAs descritos na se¢ao 4.2.1.

Como ndo ¢ possivel detectar a luz refletida sob incidéncia normal, as medidas foram
realizadas sob angulo de 8° de inclinacdo da superficie da amostra com relacdo ao feixe que ¢
a inclinagdo intrinseca do aparelho. Foram realizadas medidas em toda a extensdo de
comprimentos de onda possiveis para medidas de R, sendo estas realizadas de 250 a 2500 nm

(Figura 14).

N0——7——————
R%_TiO,
40 1 R%_SIiO, 1
30 8
g}
@ oo} 4
10 .
5

0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 14 - Espectro de R para a amostra de TiO, (m) e para o substrato de SiO, (m) na faixa de
comprimentos de onda entre 250 e 2500nm.
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Uma consideragdo importante a se fazer ¢ o fato de que o tamanho do feixe de luz que
atinge a amostra durante as medidas de R ¢ bem maior que o feixe durante as medidas de T, o
que faz com que as respostas apresentadas nas medidas de T e R sejam de regides diferentes
na amostra.

Considerando uma amostra ndo homogénea, isso pode levar a defasagem entre os
espectros de R e T, fazendo com que os extremos de interferéncia nao coincidam. Essa maior
area em que o feixe atinge a amostra faz com que as medidas de R sejam ainda mais sensiveis

e susceptiveis a pequenos erros.

4.2.2.1. Medidas de GaAs e Si como referéncia

Como forma de avaliar a qualidade das medidas de R e a possivel influéncia da
inclinacao de 8° existente nas mesmas, foram realizadas medidas de “waffers” cristalinos de
arseneto de galio (GaAs) e de silicio (Si) para fins de comparagdo com dados apresentados
por outras referéncias (YU & CARDONA, 2010 ; SEEGER, 1999 ; ADACHI, 1999 ;
GREEN, 2008 ; PALIK, 1985).

Para a amostra de Si, a comparagdo realizada (Figura 15a) entre a medida realizada e os
dados apresentados por Palik (1985) e Green (2008) exemplifica o fato de que esta estd em
concordancia com outras medidas apresentadas na literatura. A diferenca entre os espectros de
R deste trabalho e os dados apresentados por Green (2008) e por Palik (1985) ¢ de menos de

1%.
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Figura 15 — (a) Espectro de R para a amostra de Si obtido para este trabalho (m) em compara¢do com o
espectro apresentado por Green (2008) (m) e com os resultados apresentados por Palik (1985) (m) (b) espectro de
R para a amostra de GaAs obtido para este trabalho (m) em comparagdo com os resultados apresentados por
Palik (1985) (m).

A comparagdo realizada entre o espectro de R para a “waffer” de GaAs e os dados
apresentados na literatura por Palik (1985) (Figura 15b) mostrou que a diferenga entre estes €
de menos de 0,5 %, o que reforca que as medidas de R realizadas para este trabalho

demonstram coeréncia com os dados apresentados na literatura, indicando a qualidade dos
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espectros, mesmo sem a consideragdo do angulo de medida de 8° no modelo tedrico

desenvolvido.

4.2.3. Medidas de espectro-elipsometria
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Figura 16 - v (-) e A (-) medidos para angulo de incidéncia de 70° para a amostra [qual?] de TiO, em
toda a regido espectral do aparelho.

As medidas espectro-elipsométricas (Figura 16) foram realizadas no Laboratério de
Nanomateriais, do Departamento de Fisica da UFMG, coordenado pelo Prof. André Santarosa
Ferlauto, utilizando um espectro-elipsometro M-2000 da empresa J.A. Woollam Corporation
(Figura 17), que possibilita a realizacdo de medidas na faixa de comprimentos de onda entre

246 € 1690 nm.
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Figura 17 - Foto do espectro-elipsdmetro M-2000 da empresa J.A. Woollan Corporation utilizado.

O compensador rotatorio presente no elipsometro permite boa qualidade nas medidas de
v e A em todo o intervalo de variacao possivel para cada um dos fatores: y = 0° - 90°e A =(°
- 360°. Para melhorar a confiabilidade das medidas e dos resultados, sdo realizadas medidas
com quatro angulos de incidéncia diferentes (55°, 60°, 65° e 70°). Pelo fato de ser um sistema
espectroscopico de elipsometria de tempo real, sdo obtidas as informacdes referentes a todos
os comprimentos de onda na faixa de medida ao mesmo tempo (Figura 18), fazendo com que

as medidas sejam répidas.
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Figura 18 - Figura esquematica adaptada de Fujiwara (2007) do sistema de medida espectro-
elipsométrico em tempo real. A tinica diferenca deste para o utilizado é que este ndo possui o compensador.

Como forma de calibracao do sistema, sdo realizadas medidas de “waffers” padrao de Si
com camadas de 6xido diferindo em sua espessura. Para reduzir ao maximo a influéncia da
superficie externa do substrato contraria a do filme foi utilizada uma fita opaca (fita adesiva

comum opaca) colada nesta.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Resultados obtidos a partir das curvas de transmitiancia e refletancia

Nesta secdo sao mostrados os resultados obtidos para as constantes Opticas calculadas
utilizando os espectros de T e R. Iniciaremos com a andlise das amostras de TiO2, para as
quais os calculos foram realizados de maneira mais detalhada, e na sequéncia apresentaremos
também os resultados obtidos para o GaN e GaSe.

Em relagdo ao TiO,, a utilizacdo de amostras de espessuras diferentes para a
determinagdo das constantes Opticas em toda a faixa espectral de trabalho foi necessaria pelas
caracteristicas do material estudado (TiO,), principalmente pelo fato de que o band gap, em
~3,30 eV, faz com que os valores de T para a amostra mais grossa ndo sejam passiveis de
serem medidos em toda a regido espectral de trabalho.

Nas figuras 19a e 19b estdo apresentados, respectivamente, os valores de n e «
calculados nos diferentes estagios de desenvolvimento do método baseado nos espectros de T
e R para duas amostras de TiO, de espessuras diferentes. Os quadrados vermelhos (m)
representam os valores de n e k calculados para a amostra TiO,/LAO/1 (h ~ 814 nm) a partir
das franjas de interferéncia e da borda de absor¢do presentes no espectro T como descrito na
secdo 3.1 e chegando ao valor de energia de 3,45 eV. Estdo representados também, pelos
triangulos roxos (A), os valores de n determinados a partir da analise (similar ao realizado
para o espectro de T) da posicdo dos extremos de interferéncia do espectro de R, conforme
citado na Secdo 3.2.2 e que pode ser encontrado em Cisneros (2001), e os valores de «
calculados a partir destes.

Os circulos azuis (@) (entre 3,45 eV até 5,00 eV) representam os valores de n e «
recalculados na regido de alta absorcao a partir dos espectros de T e R para a amostra mais

fina TiO,/LAO/2 (h ~ 17 nm) como descrito nas se¢des 3.2. Pelo fato de que a determinagao
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dos valores de n e «, na regido de alta absor¢ao, foi realizada na regido de comprimentos de
onda possiveis para o espectro medido de R, estes se restringiram a energias até 5,00 eV, mas
ha a possibilidade de estender essa faixa para energias maiores dependendo da faixa de
medida dos espectros de R. A curva em verde representa os valores de n determinados usando
o modelo de WD a partir dos valores calculados para a amostra TiO,/LAO/1 e os valores de k
calculados utilizando estes para a amostra TiO,/LAO/2 utilizando os valores de n.

Como forma de comparacdo, os valores de n e k, obtidos por elipsometria para a fase
anatase do TiO, cristalino (bulk), estdo representados nas figuras 19a e 19b pelas linhas
pretas. Esses dados foram extraidos do trabalho apresentado por Jellison Jr et al.. (2003). As
linhas continuas foram usadas para representar a orientacdo na direcdo do eixo ordinario
(ord), enquanto que as linhas representadas por “ponto e trago” para representar a orientagao
na dire¢do do eixo extraordinario. Uma breve descricao relacionada a esses diferentes eixos

opticos presentes no TiO, (anatase) estd apresentada na secao 3.6.
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Figura 19 — Valores calculados do (a) indice de refragdo (n) e do (b) coeficiente de extingdo (k) obtidos
nas diferentes etapas de calculo para a amostra TiO,/LAO (1 em vermelho e 2 em azul), em comparagdo com 0s
valores apresentados no trabalho de Jellison Jr. et al. (2003).

5.1.1. indice de refraciio

Como podemos ver, os valores de n obtidos utilizando o modelo de WD (a partir dos

valores calculados para a amostra TiO,/LAO/1 na regido das franjas de interferéncia)
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apresentam boa concordancia com os demais resultados na regido de baixa energia, enquanto
na regido acima de 3,45 eV sao bastante discrepantes dos valores finais, ajustados utilizando o
espectro de R, bem como dos valores apresentados para a fase cristalina anatase do TiO,. Essa
discrepancia refor¢a a necessidade do melhor ajuste realizado utilizando a curva de R.

Analisando a curva de n (Figura 19a) obtida pela jun¢ao dos valores determinados
utilizando apenas o espectro de T (amostra TiO,/LAO/1 mais grossa) e dos valores melhores
ajustados utilizando as curvas de T e R (amostra TiO2/LAO/2 mais fina na regido de alta
absor¢ao), podemos ver que a forma dessa ¢ similar e os valores proximos dos valores de n
para a direcdo ordindria da fase anatase do TiO, (n.q). Na regido entre 1,50 eV até 3,70 eV
pode ser observada uma pequena diferenca média de ~0.05 entre os valores calculados ¢ os
valores para a curva de referéncia ny.

Na regido entre 3,70 eV e 5,00 eV dois mdximos € um minimo podem ser notados na
curva de referéncia ny,q. O maximo em 3,81 eV esta localizado entre os valores de 3,45 eV e
4,05 eV previstos por Daude e co-autores (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977) para as
transigdes X; — X, e ['s — Iy, respectivamente. O segundo maximo localizado em 4,46 eV
esta localizado entre os valores de 4,05 eV e 4,81 (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977)
previstos para as transi¢oes I's — I'; e I'; — I's, respectivamente. Além dos maximos, também
ha um minimo em 4,18 eV. As estruturas citadas sdo reproduzidas na curva calculada dos
valores de n para as amostras TiO,/LAO (1 e 2) salvo algumas diferencas relacionadas com a
posicdo e o valor de n nas estruturas.

Para o primeiro maximo, a posi¢ao no eixo de energia na curva calculada ¢ 0,06 eV
maior € como uma valor absoluto de n de 3,72 que ¢ ~0,15 mais alto que o valor observado na
curva para os valores de ngy.

A posi¢ao no eixo de energia para o outro maximo citado ocorre no mesmo valor de

energia para a curva de n calculada, mas com um valor de n de 3,52 que ¢ ~0,13 maior que o
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valor apresentado na curva de referéncia noq. Com relacdo ao minimo a diferenga na posi¢ao
deste na curva de n calculada ¢ apenas 0,03 eV maior com um valor absoluto de n ~0,02

maior que o valor de 3,33 observado na curva n.

5.1.2. Coeficiente de extincao

Com relagdo a curva referente aos valores iniciais de k, obtidos utilizando os valores de
n do modelo de WD para a amostra TiO,/LAO/2 (mais fina ~17 nm), (Figura 19b), podemos
notar claramente as diferengas entre esta (curva verde), a curva, em azul, dos valores finais
(célculos utilizando n ajustado com o espectro de R) e as curvas para a fase cristalina anatase
do TiO,.

Na curva de kqq (linha preta continua da Figura 19b) pode ser notada uma ondulacao
em 3,93 eV, sendo que esse valor ¢ proximo do valor de 4.05 eV prevista por modelo tedrico
por Daude e co-autores (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977) para a transi¢ao I's — I';. Um
maximo pode ser observado em 4,90 eV, valor o qual ¢ proximo do valor de 4,81 eV prevista
por Daude e co-autores (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977) para a transi¢ao I's — I's. Ambas
as estruturas estao reproduzidas na curva dos valores iniciais (em verde) e finais (refinados)
(em azul) de « calculados neste trabalho.

Com relacdo as estruturas citadas e presentes na curva Kog, podemos notar que a
ondulacao presente em 3,93 eV com o valor de x de 0,80 na curva ko4 (preta continua),
encontra-se situada em 3,95 eV com o valor de k¥ ~0,15 maior na curva dos valores iniciais de
Kk (em verde). Com relacdo aos valores iniciais calculados de k acima de 4,10 eV (pontos
verdes), podemos ver que estes se encontram mais baixos que os valores da curva Ky,

principalmente na regido proéxima ao maximo, o qual ndo esta bem definido (na faixa possivel
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deste trabalho). O valor de x calculado de 1,49 na posi¢ao do maximo ¢ ~0,34 menor que o
valor apresentado pela curva ko4 (em 4,90 eV).

Por outro lado, podemos notar que os valores de k refinados para as amostras TiO,/LAO
[1 (quadrados vermelhos) e 2 (circulos azuis)] sao bastante proximos dos valores de k para a
direcao ordinaria da fase anatase do TiO; (koq) com uma diferenca média de ~0,1 em toda a
faixa de comparagdo (3,56 eV até 4,96 eV). A energia relacionada a posi¢cdo da ondulacdo na
curva calculada de « ¢ ~0,06 eV mais alta que o observado na curva Koq € com o valor
absoluto calculado de « (1,01), é ~0,21 maior que o valor de referéncia de Kog. Com relacdo
ao maximo presente na curva dos valores finais de x (em azul), temos que a energia
relacionada com a posicao deste ¢ a mesma que na curva Ko4. Entretanto, o valor maximo de
K (1,89) € ~0,06 maior que o valor apresentado na curva Kog.

Conforme mencionado anteriormente, as singularidades apresentadas nas curvas
referentes aos valores de n e k estdo relacionadas a algumas das transigdes previstas para o
Ti0; na fase anatase (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977). Além disso, as transi¢des estao
relacionadas aos pontos de alta simetria I' € X, os quais podem ser identificados na primeira
zona de brillouin mostrada na figura a seguir (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977). O ponto I
esta localizado no centro da primeira zona de brillouin, enquanto que o ponto X esta
localizado no centro da face nas dire¢des de x e y relacionadas as componentes x ¢ y do

momento linear (k).
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Figura 20 — Representacdo esquematica da primeira zona de brillouin para a rede tetragonal, a qual esta
presente na fase anatase do TiO,. Os pontos de alta simetria estdo indicados na figura. (Fonte: DAUDE, GOUT e
JOUANIN, 1977)

A relagdo entre os pontos de alta simetria e as transi¢des e singularidades apresentadas
com a estrutura de bandas para a fase anatase do TiO,, pode ser encontrada no trabalho de
Daude e co-autores (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977), bem como a indicagdo dos pontos
relacionados a cada transi¢ao eletronica mencionada nesta se¢do € na se¢ao anterior.

Vale ressaltar que as singularidades, presentes nas curvas de n e «, relacionadas aos
pontos de alta simetria da primeira zona de brillouin e mencionados nos paragrafos anteriores,
estao ligados com as regides de alta densidade de estados e alta taxa de transi¢do (secao 3.4)
que podem ser representadas pela estrutura de bandas presente no trabalho de Daude e co-

autores (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977).
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5.1.3. Comparacio entre os espectros calculados e experimentais

Nas figuras 21a e 21b estdo as comparagdes realizadas entre os espectros de T e R
experimentais (Texp, € Rexp em vermelho) da amostra TiO/LAO/2 (h ~ 17 nm) com os
espectros calculados (Tcae € Reaic) obtidos nos diferentes principais estagios de calculo. Como
os valores de «k sdo calculados apds a determinagdo das diferentes dispersoes dos valores de n
(inicial e a partir do espectro de R na regido de alta absor¢do) com convergéncia ao espectro

Texp, podemos notar que ndo existe diferenga entre os espectros Tcaic € 0 espectro Texp.
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Figura 21 — Comparacdo entre (a) o espectro experimental (T.,) de T e o espectro calculado (Tc,) de T
e (b) entre o espectro experimental (R.y,) de R com o espectro calculado (Rc,c) de R obtidos nas diferentes
etapas do processo de calculo para a amostra TiO,/LAO/2.

Podemos ver uma diferenca (Figura 21b) de menos de 1% (valor absoluto) entre o
espectro Reyp € 0s espectros Reac mesmo depois do procedimento de calculo dos valores de n

baseado neste e os valores de k baseados nesses valores de n. Pelo que fora mencionado na
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secdo 4.2.1 acerca do feixe de luz ser maior durante as medidas de R, essa diferenca de menos
de 1% pode estar relacionada ao fato de a amostra ndo ser totalmente homogénea.

A importancia do calculo dos valores de n na regido de alta absorcdao, a partir do
espectro Reyp, € reforgada pelo fato de que o espectro Reaie, em verde, fica bastante proximo de
Rexp (uma diferenca média absoluta de ~0,5%). Ja4 com relagdo a curva R, calculada
utilizando a extrapolagdo de WD para os valores de n (e os valores de k calculados a partir
destes) (em azul), podemos notar uma grande diferenga em relagdo a curva Rey, chegando a
5% (absoluto) de diferenca. Vale ressaltar que os valores de n encontrados durante o calculo
na regido de alta absorcdo convergem ao espectro Rey, (se¢do 3.2.2), o que ¢ um fator
intrinseco do célculo.

Relacionado aos espectros Tciec € Reae calculados com os valores de n encontrados
durante o calculo na regido de alta absor¢do a partir do espectro Rey, € 0s valores de «
recalculados a partir destes, podemos ver que na comparacao relacionada aos espectros de T
(Figura 21a) ndo existem diferengas entre os espectros Teaic € Texp. Iss0 se deve ao fato de que
o espectro Tcac € forgado a ficar igual a Tey, € de que os valores de k sdo ajustados por ultimo,
apos o calculo de n nas duas etapas de calculo.

A seguir (Figura 22) estdo apresentadas as comparagdes entre os espectros
experimentais e calculados de T e R para a amostra TiO,/Si0,/2 que possui uma espessura
maior (h ~ 870 nm) que a amostra TiO,/LAO/2. Desse modo podemos visualizar a
comparagao quando temos as franjas de interferéncia presentes no espectro. Para essa amostra
foram utilizados os valores de n e k ajustados a partir do espectro de T apenas pelo fato de
estarmos considerando a regido das franjas de interferéncia apenas. Por isso a comparagao se

restringiu a faixa de comprimentos de onda entre 500 nm e 2500 nm.
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Figura 22 — Comparagdo entre (a) o espectro experimental (T.y,) € o calculado (Tc,) de T e (b) entre o

espectro experimental (Rey,) € o calculado (Rg,) de R para a amostra TiO,/SiO,/2. O espectro calculado foi
obtido a partir das constantes dpticas determinadas na regido de baixa absorgao.

Analisando a Figura 22a vemos que o espectro calculado de T permanece proximo
(diferenca absoluta de 2 % em média) visto que o calculo de « fora realizado iterativamente
convergindo para os valores de Texp. A diferenga que pode ser visualizada esta relacionada

com o fato de que se deixarmos o ajuste iterativo de x livre para obter o melhor valor



91

numérico, este pode acabar encontrando valores negativos, sendo assim foi fixada a condigao
de k> 0 durante os calculos.

Analisando a comparagdo entre os espectros de R, vemos que, considerando a regiao
apresentada na Figura 22b, ha uma diferenca média entre R, € Reyp de aproximadamente 4
%. Essa diferenca maior se deve ao que fora mencionado na secao 4.2.1 acerca do feixe de luz
ser maior durante as medidas de R. Essa diferenga, entdo, pode estar relacionada ao fato de a
amostra ndo ser totalmente homogénea. Mas vale ressaltar que para o calculo de Rege € Teac
para essa amostra, foram utilizados os valores de n obtidos nessa regido de comprimentos de
onda e ajustados pelo modelo de WD o que contribui para a diferenga entre Reae € Rexp,
principalmente na regido mais proxima de 500 nm.

Com relacdo aos méaximos do espectro experimental de T, pode ser visto que alguns
destes apresentam valores maiores que o espectro para o substrato (a-Si0O,). Para o espectro de
R a situagdo ¢ semelhante quando s3o observados os minimos de interferéncia. Esse tipo de
situagdo pode ocorrer devido a algum tipo de erro relacionado as medidas ou a alguma
diferenca relacionada ao substrato limpo e o que foi utilizado para a deposicao do filme (e.g.
limpeza da superficie).

Entretanto, a indicacdo mais forte € de que esse tipo de comportamento dos espectros se
deve 4 uma possivel camada intermediaria entre o substrato € o filme de TiO,, como
apresentado em Pereira et al. (2012-1). Essa camada, da ordem de ~5 nm, possui propriedades
diferentes dos filme e pode até ser uma mistura do material do substrato e do filme, o que

causa uma resposta diferente da esperada para os espectros de T e R.
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5.1.4. Coeficiente de absorcao e band gap

A andlise dos valores a (relacionados aos valores de k pela equagdo (13) na secao 3.1) ¢
muito similar a analise dos valores de k, mas pelo carater logaritmo presente na Figura 22,
podemos analisar melhor a regido proxima de 3,50 eV onde os valores de k referentes sao
pequenos (até 0,3). Os valores de a calculados para as amostras TiO,/LAO (1 e 2) também
ficam bastante proximos dos valores de referéncia para o eixo ordinario da fase anatase do

TiO, cristalino em toda a faixa de calculo entre 3,56 eV até 5,00 eV.
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Figura 23 — Valores calculados do coeficiente de absor¢do (o) obtidos nas diferentes etapas de calculo as
amostras TiO,/LAO (1 em vermelho e 2 em azul), em comparacdo com os valores apresentados no trabalho de
Jellison Jr. et al (2003).

A partir dos valores de a apresentados na Figura 23 foram determinados os valores de
band gap (Ey) indireto e da transicdo direta de menor energia (Eq) , para as amostras

TiO,/LAO (1 e 2), a partir das teorias apresentadas nas segdes 3.4.1.1 e 3.4.1.2. Os valores
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determinados estao representados na Figura 24. Com a extrapolagao da regido linear, presente

nas curvas, até o eixo de energia, o valor de E, € de Eyq foram obtidos.
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Figura 24 — Valores determinados do band gap obtidos pela jungdo dos resultados para as amostras
TiO»/LAO (1 formas abertas e 2 formas fechadas) considerando band gap indireto (quadrados vermelhos) e da
transi¢do direta de menor energia (circulos azuis). Os valores determinados na regido de baixa absorgdo estdo
representados pelas formas abertas e os valores determinados na regido de alta absorgdo pelas formas fechadas.

O valor de E, de 3,38 + 0,05 eV, obtido a partir das constantes opticas e usando a teoria
para band gap indireto (Segdo 3.4.1.2), é proximo aos valores apresentados em outros
trabalhos — 3,35 eV a 3,38 apresentados em Pereira et al. (2012 ; 2012); de 3,39 eV em Hasan
et al. (2010); e de 3,34 eV em Gullién et al. (2014) - que apresentam o valor de E,
determinado para filmes de TiO, na fase anatase obtidos pela técnica de deposicdo de
sputtering.

O valor de Ey de 3,68 £ 0,03 eV usando a teoria para transicao direta (Secdo 3.4.1.2),
obtido ¢ um pouco maior que o valor de 3,59 eV obtido por célculos teéricos (DAUDE,

GOUT, JOUANIN, 1977) e para filmes de TiO, obtidos por evaporacdo por feixe eletronico
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(HABIBI, et al., 2007). A diferenca observada pode ser atribuida ao grau de cristalinidade ou
a tensoes e defeitos relacionados a rede. Em contrapartida, alguns trabalhos sobre filmes de
Ti0; crescidos pela técnica de sputtering reportam valores para Eyg para a fase anatase de 3,68
eV (HASAN et al., 2010) ¢ 3,65 eV (BOSCHLOO et al., 1997) que sao bastante proximos do

valor de 3,68 + 0.01 eV apresentado neste trabalho.

5.1.5. Determinac¢io da espessura

A Figura 25 mostra uma imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
secdo transversal de um filme de TiO, sobre substrato de silicio, obtido na mesma deposi¢ao
das amostras mais grossas TiO,/LAO/1 e TiO,/Si0,/2, mostrando a espessura (h) visualizada
em alguns pontos da imagem. O valor médio de h obtido considerando toda a extensdo da
imagem de MEV (hygy) foi de 865 +/- 15 nm. Como apresentado na Tabela 1, o valor de h
obtido a partir dos célculos realizados usando os extremos das franjas de interferéncia (Segao
3.1) do espectro de T (ht) para a amostra Ti0,/S10,/2 foi de 877 +/- 13 nm e para a amostra
Ti0,/LAO/1 foi de 814 +/- 23 nm. Outro célculo de h (hg) que foi realizado considerou os
extremos de interferéncia presentes no espectro de R chegando aos valores de 906 +/- 19 nm e
799 +/- 22 nm para as amostras Ti0,/S10,/2 e TiO,/LAO/1, respectivamente.

Comparando os valores de h obtidos para a amostra TiO,/Si0,/2, podemos ver que os
valores de hygpy € ht proximos e dentro da margem de erro, mas o valor hg ficou apenas no
limite da margem de erro quando comparado com o valor ht. Quando comparado com o valor
hyev, pelo menos uma diferenca de 7 nm € observada com relacao ao valor hg chegando a 75
nm no limite oposto da margem de erro. Essa diferenca pode ser atribuida ao fato de que o

erro considerado na determinagcdo de hg pode ser menor do que o erro real relacionado a
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determinagdo baseada no espectro de R. Esse tipo de medida ¢ bastante sensivel as condi¢des
superficiais do filme e as posi¢cdes dos extremos de interferéncia podem ser afetados,
causando assim a diferenga observada com relagao aos outros dois valores encontrados para h.

Com relagdo aos valores de ht e hg de 814 +/- 23 nm e 799 +/- 22 nm, respectivamente,
obtidos para a amostra TiO,/LAO/1, vemos que esses ficaram menores que os valores obtidos
pela imagem de MEV e para a amostra TiO,/S10,/2. Essa diferenca pode ser justificada pelo
fato de que a posi¢do dos substratos no porta-substratos durante a deposi¢ao pode influenciar
na espessura do filme depositado. Durante a preparacdo da deposi¢do dessas amostras, foi
tomado o cuidado de que os substratos ficassem proximos uns dos outros e que ficassem
concentrados na regido central do porta-substratos por ser esta a regido favorecida pelo
processo.

Outro fator importante ¢ que a diferenga de substratos pode propiciar uma diferenca na
dindmica de deposi¢ao provocando assim uma diferenga nos valores de h. A imagem de MEV
(Figura 25) foi obtida para um filme sobre silicio pelo fato de que este favorece a obtencdo de

imagens de MEV e os substratos de Si0, e LAO dificultam essa obtencao.
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Figura 25 — Imagem de MEV da secdo transversal do filme de TiO,, sobre substrato de Si (100),
mostrando a espessura do filme. Este foi obtido na mesma deposi¢@o das amostras TiO,/LAO/3 e TiO,/Si0,/2.

5.2. Valores calculados de n e k a partir das medidas de elipsometria

5.2.1 TiO;: Tauc-Lorentz

Além da analise a partir das medidas de T e R, para algumas das amostras de TiO;
foram realizadas medidas espectro elipsométricas (secdo 4.2.3) e, a partir destas, foram
realizados calculos de modo a complementar a determinacdo dos valores de n e x para as duas
amostras TiO,/S10,/1 e TiO,/LAO/3 na regido absorvente do espectro, como citado na Se¢ao
3.5.1 (Ajuste pelo modelo de Tauc-Lorentz (JELLISON & MODINE, 1996)), o modelo
utilizado para a determinacdo dos valores de n e k foi o modelo de Tauc-Lorentz (JELLISON
& MODINE, 1996).

Os parametros encontrados para o ajuste pelo modelo de Tauc-Lorentz para as duas

amostras estdo apresentados na Tabela 4, bem como o erro quadratico médio resultante
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(indicado em inglés por MSE) entre os espectros experimentais de y € A e os calculados pelo
modelo considerando todos os angulos de incidéncia.

Para a amostra TiO,/S10,/1 foi possivel a realizagdo de um bom ajuste com a utilizagao
de apenas um oscilador no modelo, fazendo com que as curvas calculadas de y e A,
considerando o modelo, ficassem bastante proximas das curvas experimentais com mostrado
na Figura 26a, mas com um erro MSE de 8.4. Para a amostra TiO,/LAO/3, foi necessario a
utilizagdo de dois osciladores no ajuste para chegar a uma maior proximidade (MSE de 5.4)

entre os espectros calculados e experimentais de y e A como mostrado na Figura 26b.

Tabela 4 - Tabela com os parametros ajustados do modelo de Tauc-Lorentz.

Parametros ajustados | TiO»/SiO,/1 | TiO,/LAO/3
E. 2,38 £0,08 3,70 £ 0,04
Ampl 190 £ 4 71+2
Brl 1,56 £ 0,02 0,48 £ 0,01
E,1 4,22+0,02 | 3,852+ 0,002
Amp2 - 129 +£3
Br2 - 1,21+ 0,01
Eo2 - 4,549 + 0,006
E, (eV) 3,22+ 0,06 3,35+£0,02
Rugosidade (nm) 14,4 £ 0,1 52+0,1
MSE 8,4 5.4
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Figura 26 — Comparagdo entre os espectros de y e A calculados pelo modelo ajustado com os espectros
experimentais de y e A para a incidéncia de 65° para as amostras (a) TiO,/SiO,/1 e (b) TiO,/LAO/3.

A partir dos valores de n e k ajustados pelo modelo de Tauc-Lorentz com os parametros
descritos na Tabela 4 foi realizada um ajuste ponto a ponto, como citado na se¢do 3.5.2
(Célculo pelo método “wavelenght by wavelenght” (WbyW)) para encontrar os melhores
valores de n e k.

Os valores determinados para a amostra TiO,/LAO/3 estdo apresentados na segdo
seguinte (Secao 5.2.2) em comparagdo com os valores obtidos a partir dos espectros de T e R
(Secao 5.1). Na secdo 5.3 esta apresentada a comparagdo entre os resultados completos
obtidos para as amostras Ti0,/Si10,/1 e TiO,/LAO/3.

Os valores utilizados de E, apresentados na Tabela 3 acerca dos parametros ajustados
do modelo de Tauc-Lorentz para as amostras em questdo, sao os valores determinados a partir
do célculo utilizando a analise da borda de absorcao do espectro de T para estas. Sendo assim,
o valor de E, foi mantido fixo durante os ajustes dos outros parametros.

Um parametro interessante que ¢ ajustado durante a modelagem utilizando o modelo de
Tauc-Lorentz, ¢ o valor de rugosidade. Durante a modelagem, o valor de rugosidade ¢ tido
como um parametro ajustavel que considera uma camada composta 50 % do material e 50 %

de ar, sendo esta uma aproximac¢ao de um valor de rugosidade superficial.
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Como forma de verificagdo da qualidade dos resultados obtidos por T&R e elipsometria

foi realizada a comparacao entre os mesmos, a qual esta apresentada nas Figuras 27a e 27b.

Os resultados apresentados para a TiO,/LAO/2 (quadrados azuis) foram obtidos a partir dos

espectros de T e R e para a amostra TiO,/LAO/3 (circulos vermelhos) a partir das medidas

elipsométricas.
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Figura 27 — Comparagdo entre os valores calculados de (a) n e (b) x obtidos para a amostra TiO,/LAO/2
a partir dos espectros de T ¢ R (m) e para a amostra TiO/LAO/3 a partir das medidas elipsométricas (®). Os

valores retirados de Jellison Jr et al. (2003) para a fase anatase do TiO, também estdo representados.



100

A partir da analise das Figuras 27a e 27b, pode ser visto que as curvas de n e K, obtidas
a partir dos espectros de T&R e por elipsometria, sao bastante proximas entre si € em relagao
a curva de referéncia para o cixo ordinario da fase anatase do TiO, (JELLISON Jr et al,.
2003). Pode ser notado também que as estruturas apresentadas nas curvas de n e Kk estdo
reproduzidas pelos valores determinados a partir das medidas de elipsometria. Essa
proximidade entre as curvas obtidas por T&R com as curvas obtidas por elipsometria e com
relagdo a curva de referéncia reforca a qualidade dos resultados obtidos a partir do método de
calculo baseado nos espectros de T e R desenvolvido.

Além disso, essa proximidade também ¢ uma indicacao de que a estrutura cristalina da
amostra TiO,/LAO/2 de 17 nm de espessura ¢ muito parecida da estrutura cristalina da
amostra TiO,/LAO/3 de 410 nm. Sendo assim, a possivel limitagdo do método de calculo,
relacionada as diferentes espessuras das amostras utilizadas, se demonstrou pouco influente
na qualidade final dos resultados obtidos para as amostras utilizadas.

Pode ser notada uma diferenca um pouco maior, entre os resultados obtidos por T&R e
elipsometria, na comparacdo relacionada as curvas de n na faixa de valores de energia até 3.7
eV. Nessa faixa os valores de n obtidos para a amostra TiO,/LAO/3 por elipsometria se
demonstraram com valores maiores que os obtidos para a amostra TiO,/LAO/2.

Essa diferenca pode estar relacionada a uma possivel diferenga de densidade das
amostras, bem como ao nivel de homogeneidade das mesmas. Na se¢do 5.3 a seguir estd uma

discussao mais detalhada acerca dos valores de n e k obtidos para a amostra TiO,/LAO/3.
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5.3. TiO, em diferentes substratos

5.3.1. Valores calculados de indice de refracao e coeficiente de extincao

As Figuras 28a e 28b mostram os valores de n e k, respectivamente, calculados para
duas amostras de TiO, depositadas em diferentes substratos. Filmes da ordem de ~400nm em
substrato de SiO, (TiO,/SiOy/1) e LAO (TiO,/LAO/3) foram analisados, os quais nao
possibilitam (pela espessura) a mesma analise realizada a partir do espectro de T ¢ R para a
amostra fina (h ~20 nm) descritos na se¢do 3.2 e, por isso, foi realizada uma andlise a partir
das medidas de espectro-elipsometria como mencionado na se¢do 5.2. Pelo fato de que os
valores de n e « calculados a partir das medidas de espectro-elipsometria possuem maior
confiabilidade na regido mais absorvente do espectro (JELLISON Jr. et al., 2003), os
resultados finais apresentados a seguir baseiam-se nos resultados calculados a partir do
espectro de transmitancia (baixa absor¢do) e a partir do espectro de elipsometria (alta

absor¢ao).
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Figura 28 — Comparagao entre os valores calculados de (a) n e (b) k para ambas as amostras Ti0,/Si0,/1
(m) TiOy/LAO/3 (®) com os valores retirados de Jellison Jr et al.. (2003). Os valores obtidos pela transmitancia
(formas cheias) e pela espectro-elipsometria (formas abertas) estdo representadas. O inset na figura representa a
regido onde o material comeca a absorver.

Os quadrados azuis estdo relacionados a amostra TiO,/SiO,/1 (h = 448 £ 2 nm). Os
quadrados azuis cheios representam os valores calculados a partir do espectro de
transmitancia na regido de baixa absor¢do e utilizando dos extremos de interferéncia (se¢ao

3.1). Os valores determinados a partir das medidas de espectro-elipsometria, ¢ usando o
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modelo de Tauc-Lorentz (JELLISON & MODINE, 1996), estdo representados pelos
quadrados azuis vazados. De forma similar, os circulos vermelhos estao relacionados aos
valores calculados para a amostra TiO,/LAO/3 (h = 410 £ 1). A espessura de ambas as
amostras estdo descritas na Tabela 1.

Semelhante a comparagao realizada nas segdes 5.1 € 5.2 acerca dos resultados obtidos a
partir das curvas de T e R, os valores de n e k para a fase cristalina anatase do TiO; (bulk)
extraidos do trabalho de Jellison Jr. et al. (2003) também estdo representados (linhas pretas)
nas Figuras 28a e 28b como forma de comparacdo. A linha continua foi usada para
representar a propagacao da luz na dire¢do paralela ao eixo-c (direcdo ordindria) enquanto que
0 ponto/trago representa a propagacao na dire¢do perpendicular ao eixo-c (extraordinario).

Comparando as curvas de n das amostras TiO,/Si0,/1 e TiO,/LAO/3 (Figura 27a)
podemos notar que a formas destas ¢ bastante similar e o comportamento das mesmas ¢
proximo ao dos valores de n para a dire¢do ordindria da fase anatase do TiO, cristalino.

Na regido de 1,50 eV até 3,20 eV os valores absolutos de n da amostra Ti0,/S10,/1 sdo
proximos (diferenga de 0,02) dos valores para o eixo ordindrio da fase anatase (bulk)
(norg=2,44, em E = 2,00 eV, Namostra = 2,46), mas para a amostra TiO,/LAO/3 os valores de n
s30 um pouco maiores com nriozra0/3 = 2,98 em 2,00 eV. Essa diferenca pode ser atribuida a
uma possivel maior densidade da amostra TiO,/LAO/3. Em energias maiores, 0 maximo
apresentado por volta de 3,80 eV e a ondulagdo presente em 4,40 eV, reportado por Jellison et
al. (2003) para o eixo ordinario da fase anatase do TiO; cristalino, estdo reproduzidos muito
bem e ambas as amostras (curvas vermelha e azul), mas a concordancia ¢ melhor para a
amostra TiO,/LAO/3.

Pode ser notado que acima de 3,50 eV os valores de n para a amostra TiO,/LAO/3
permanecem proximos dos valores de n para o eixo ordindrio da fase anatase do TiO;

cristalino (diferenca média de ~0,07), com uma melhor reproducao das posigdes em energia
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do maximo (principalmente) e da ondulagdo existente. Isso ¢ uma evidéncia Optica de que a
amostra tem um bom grau de cristalinidade na fase anatase, com um alto grau de orientagao
(textura) e o eixo c¢ da estrutura da fase anatase estando perpendicular a superficie do
substrato.

Comparando as curvas de k das amostras TiO,/Si0,/1 e TiO,/LAO/3 na Figura 28b
podemos notar que, como visto na compara¢do dos valores de n na Figura 27a, as formas das
curvas relacionadas aos filmes depositados em SiO; e LAO sdo similares e 0 comportamento
desses ¢ proximo dos valores de k para o eixo ordinario da fase anatase do TiO, cristalino
(Kora) reportado por Jellison Jr. et al. (2003) (linha preta continua).

Na regido com energias até 3,00 eV (inset na Figura 26b) os valores absolutos de k da
amostra TiO,/LAO/3 ¢ levemente maior que os valores para a amostra TiO,/SiO,/1,
alcangando o valor de 0,016 em 3,00 eV com uma diferenga de 0,012 para os valores da
amostra Ti0,/S10,/1.

A ondulagdo presente por volta de 3,90 eV na curva K4 esta reproduzida para ambas as
amostras, mas a diferengca absoluta nos valores de k nessa ondulagdo para a amostra
Ti10,/LAO/3 (quadrados vermelhos) ¢ 0,11 a mais que na curva K4, €nquanto que para a
amostra Ti0,/S10,/1 (quadrados azuis) ¢ 0,10 a menos que esta. O Maximo na curva Ko,
ocorrente por volta de 4,91 eV, estd presenta nas curvas de k para ambas as amostras, mas
algumas diferencas para a posicdo em energia e para o valor absoluto de k sdo observadas.
Para ambas as amostras a posicdo em energia € menor que na curva Keqg, COM a maior
diferenca, 0,13 eV, observada para a amostra TiO,/SiO,/1. Relacionado aos valores absolutos
de k, para a amostra Ti0,/S10,/1 estes estdo mais baixos que na curva Ko (diferenca de 0,15),

enquanto que para a amostra TiO,/LAO/3 estes sao 0,12 mais altos que na curva K.
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As estruturas mencionadas no paragrafo anterior condizem com algumas das transigoes
previstas por modelo tedrico por Daude e co-autores (DAUDE, GOUT, JOUANIN, 1977), as
quais estdo mencionadas na secao 5.1.

Analisando o comportamento dos valores de k acima de 3,60 eV, podemos claramente
observar que a curva de k para a amostra TiO,/LAO/3 (quadrados vermelhos) ¢ mais proxima
da curva Kq (linha continua preta) que a curva de k para a amostra TiO,/SiO,/1. Esse
resultado reforca que a amostra TiO,/LAO/3 ¢ altamente cristalina com o eixo ¢ da fase

anatase estando perpendicular a superficie do substrato.

5.3.2. Valores determinados de band gap

O mesmo procedimento simplificado para a determinagdo do band gap apresentado na
secdo 5.1.4 foi utilizado para a determinagdo do band gap para a amostra TiO,/LAO/3. Foram
determinados os valores de E, considerando band gap indireto e direto.

Embora essa aproximagdo simplificada para a determinacdo de E, seja frequentemente
utilizada (PEREIRA et al., 2012 — A e B; GULLIEN et al., 2014 ; BOSCHLOO et al., 1997 ;
TANG et al., 1994) (pela sua maior viabilidade), para o TiO, a determinagdo mais precisa
deve considerar a intera¢do éxciton-fonon (TANG et al., 1995). Neste caso, espera-se que a
borda de absor¢do apresente uma cauda de Urbach associada ao aprisionamento dos éxcitons
(TANG et al., 1995 ; SCHEIBER & TOYOZAWA, 1983). Enquanto a determinagdo precisa
¢ passivel de ser realizada em cristais (bulk), pelo uso de medidas da borda de absor¢dao em
diferentes temperaturas (TANG et al., 1995), em filmes finos esse procedimento é muito mais
complicado devido a dependéncia de efeitos de stress com a temperatura (TANEMURA et al.,

2003) na interface filme-substrato devido as diferentes expansdes térmicas do material do
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filme e do material do substrato. Para evitar esse tipo de problema foi utilizado o
procedimento simplificado. Entretanto, o valor de energia para a transi¢do direta, o qual ¢
esperado que possua menor influéncia dos fonons pela sua natureza “direta”, também foi
determinado.

O procedimento mais preciso de determina¢do de E, para o cristal da fase anatase
realizado por Tang (1995) apresenta os valores de 3,42 eV para a polarizagao ordinaria e 3.46
eV para a extraordindria, os quais sao maiores que o valor de 3,22 eV obtido para a
polarizacao ordinaria em nossa aproximacao simplificada. Valores proximos aos resultados
obtidos neste trabalho sdo encontrados quando comparados a outros valores de band gap
determinados usando procedimentos simplificados equivalentes: 3,20 eV (TANG et al.,
1994); 3,26 ¢V (BOSCHLOO et al., 1997); 3,34 eV (GULLIEN et al., 2014); 3,35 — 3,39 ¢V
(PEREIRA et al., 2012- A e B); 3,39 ¢V (HASAN et al., 2010).

Na comparag@o do minimo valor para transi¢des diretas, o valor obtido de 3,55 eV
(neste trabalho), ¢ levemente menor que os valores previamente apresentados para filmes
crescidos por evaporagdo por feixe eletronico (3,39 eV - HABIBI et al., 2007), sputtering
(3,68 eV - HASAN et al., 2010) e MOCVD (3,65 eV - BOSCHLOO et al., 1997).

Em contrapartida, foram determinados os valores de E, para a amostra Ti0,/SiO0,/1
considerando band gap indireto (3,33 £+ 0,05 eV) ¢ direto (3,58 + 0,03 eV). Uma breve analise
nos mostra que o valor de 3,33 eV obtido considerando band gap indireto é maior que o valor
de 3,22 eV obtido para a amostra TiO,/LAO/3 e se aproxima mais dos valores obtidos por
Tang (TANG et al., 1995). Isso pode ser justificado pelo fato de que a possibilidade que
ocorra o aprisionamento de éxcitons citados na discussdao anterior € muito menor na amostra
Ti0,/S10,/1 pelo seu carater policristalino, sendo que este tipo de efeito ¢ fortemente
dependente da periodicidade da rede. Ja com relagao ao valor de 3,58 eV obtido para o band

gap direto, pode-se ver que este ¢ proximo do valor de 3,55 eV obtido para a amostra
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Ti0,/LAO/3 o que se justifica pelo que fora mencionado anteriormente acerca da menor
interagdo com fonons da transicao direta.

Os resultados Opticos apresentados, nesta secdo € nas se¢des anteriores, sdo condizentes
com o fato de que os filmes de TiO, depositados sobre substrato de LAO tém uma orientagdo
bem definida, ou seja, com o eixo principal (eixo ¢ ou ordinario da fase anatase) orientado
perpendicularmente ao substrato. Sendo assim, as evidéncias apresentadas a partir dos
resultados Opticos tornaram possivel uma excelente analise da estrutura cristalina e da
morfologia dos filmes de TiO,.

Na se¢do seguinte, ¢ apresentada a andlise de figuras de polo (R-x), para os filmes
crescidos sobre LAO e sobre SiO,, de forma a realizar uma comparagdo e a reforcar os

resultados Opticos obtidos.

5.3.3. Medidas de raios-x: Figuras de polo

Nas se¢des anteriores de resultados, sdo apresentadas varias evidéncias Opticas da
orientagdo cristalina bem definida das amostras de TiO; depositadas sobre LAO, com o eixo ¢
(ordinario) da estrutura da fase anatase perpendicular a superficie do substrato. Sendo assim,
de modo a complementar e verificar essas evidéncias, foi realizada uma breve andlise
estrutural das amostras de TiO, sobre LAO e sobre a-SiO,.

As medidas de difragcdo de raios-x (simples) de ambas as amostras apresentaram apenas
picos relacionados a fase anatase. Porém, foram realizadas medidas de figura de polo de modo
a avaliar a orientagdo do plano (101) que € o plano principal da esttrutura tetragonal da fase

anatase. As medidas de figura de polo foram realizadas no Laboratorio de Filmes Finos e
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Superficies, pelo grupo de pesquisa dos professores Iuri Brandt e André Pasa, na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Conforme pode ser analisado na Figura 29a, referente a medidas realizada em uma
amostra de TiO, sobre LAO, pode ser visto claramente que o plano (101) possui quatro
dire¢des preferenciais bem determinadas, o que nao ocorre para a amostra sobre a-SiO;
(Figura 29b). Para a amostra de a-SiO, a orientagdo do plano (101) se apresenta em varias
direcdes o que esta relacionado a uma aleatoriedade dos cristalitos no filme. Em um trabalho
pubicado anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa (PEREIRA, 2012-1), esté realizada uma

discussao mais detalhada acerca das amostras de TiO, depositadas sobre a-SiO,.
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Figura 29 — Medidas de figura de polo para o plano (101) da fase anatase do TiO, realizadas para
amostras sobre substratos de (a) LAO e (b) a-SiO,.

O fato de que a figura de polo para a amostra depositada sobre LAO ter apresentado

claramente diregdes preferenciais e bem estabelecidas do plano (101) da fase anatase do TiO,,
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refor¢a as evidéncias, apresentadas nas sec¢des anteriores de resultados, de que as amostras
sobre LAO possui uma estrutura cristalina bem definida (anatase) e com o eixo ordindrio
perpendicular a superficie do substrato. Ja para a amostra sobre a-SiO, ¢ reforgada a evidéncia

de que esta possui cristalitos orientados aleatoriamente.

5.4. Constantes opticas determinadas para as amostras de GaN e GaSe

5.4.1. Indice de refracdo e coeficiente de exting¢io

Os valores calculados de n e k para as amostras de GaSe e GaN depositadas sobre
substrato de a-Si0, pelos métodos de evaporagdo térmica e magnetron sputtering reativo,
respectivamente, estdo mostradas nos gréaficos a seguir (Figura 30a 30b, respectivamente). As
formas “vazadas” representam os valores determinados de n e k na regido de baixa absor¢do a
partir dos extremos de interferéncia do espectro de T e as formas completas representam os
valores de k determinados a partir da borda de absor¢do na regido absorvente do espectro e os
valores de n obtidos pelo modelo de WD. A cor vermelha representa os valores de n e a cor

preta representa dos valores de k.
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Figura 30 — Valores de n ¢ k calculados para as amostras de (a) GaSe e (b) GaN.

Para o calculo dos valores de n e «k na regido de baixa absor¢do, foram usados todos os
extremos de interferéncia exceto o maximo e o minimo de menor comprimento de onda
apresentados nas franjas de interferéncia do espectro de T. Essa escolha foi baseada no fato de
que hd uma maior atenuagdo da amplitude dos valores de T nos extremos ndo considerados,
aliado a uma grande atenuagdo na amplitude da modulagdo no espectro de R iniciando nessa
regido dos ultimos extremos. Essa atenua¢do mais acentuada nos espectros de T e R indica um

grande aumento nos valores de k fazendo com que o célculo dos valores de n se distancie de
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sua validade, pois a aproximagao realizada baseia-se na consideracao de valores pequenos de
Kk como descrito na se¢ao 3.1.

Os valores de n calculados na regido de interferéncia apresentaram uma dispersao suave
e crescente, condizendo com o fato de que os valores calculados de k nesta regido foram da
ordem de 107 - 10" e apresentaram um crescimento suave. Para a amostra de GaN (Figura
30b) os resultados se mostraram por volta de 0,2 abaixo que os presentes na literatura (EL-
NAHASS & FARAG, 2011 ; EL-NAGAR et al., 2008). Ja para o filme de Ga;Sey (Figura
30a) na composi¢ao de p6 durante a evaporacao utilizada (se¢dao 4.1.1), os resultados sao
novos.

A partir da teoria apresentada na secao 3.1.2 ¢ os valores de h ¢ n determinados na
regido de baixa absorcdo, foram determinados os valores de n e k para toda a faixa espectral
em que os valores de T possuissem valores apreciaveis, os quais foram utilizados no célculo
dos espectros de T e R para comparacdo com os espectros experimentais. Os valores de «
foram calculados a partir do método iterativo de Cisneros (1998) descrito na segdo 3.1.2, dos
valores de n (WD) e de h determinados anteriormente.

Os valores de n foram determinados a partir do modelo de WD. Como descrito na se¢ao
3.1.2, foram realizadas interpolagdes usando o modelo, com base nos valores de n
determinados na regido de baixa absorcdo, e uma extrapolagdo para o restante do espectro.
Também foi realizada a extrapolagao para energias menores de modo a determinar os valores
de n, para as amostras fazendo o valor de energia tender a zero.

Na Tabela 5 estdo indicados os valores de E;,, ¢ Eq do modelo de WD (1971) (Secao

3.1.1) e de n, encontrados para as duas amostras.
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Tabela 5 - Tabela com os valores calculados de n,, E, ¢ E; para as trés amostras.
Amostra | Indice de refracao estatico (n,) | E, (eV) | Eq (eV)

GaSe 2,41+/-0,009 3,797 18,247

GaN 2,04+/-0,004 7,114 22,665

Como podem ser notados na Figura 30, os valores de n extrapolados do modelo de WD
apresentam uma forte tendéncia de crescimento, principalmente nas regides de média e alta
absor¢do. O comportamento dos valores de k da Figura 30 condiz com o esperado pelas
teorias de semicondutores apresentado por Yu & Cardona (2010) nas paginas 262-268. A
teoria exemplifica quais as possiveis singularidades relacionadas a absor¢do que podem ser

observadas para um semicondutor.

5.4.2. Comparacao entre os espectros calculados e experimentais

Para analisar a qualidade dos valores de h, n e k determinados foram calculados os
espectros de T e R (Tcae € Reae) @ partir destes para fins de comparagdo com os espectros
experimentais (Tex, € Rexp). Na Figura 31 estdo indicadas as comparagdes realizadas para as

duas amostras de GaN e GaSe.
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Figura 31 - Comparagdes realizadas entre Tuo/Reaic € Texp/Rexp para as amostras de (a, b) GaSe, (c, d)
GaN.

A partir da comparagdo qualitativa entre os espectros de T foi constatado que os
espectros calculados e experimentais para as trés amostras apresentam comportamento muito
semelhante. Na regido de baixa absorcdo, tanto a posi¢dao, quanto a magnitude dos picos das
franjas de interferéncia de T,y estdo em posi¢des bastante préximas, sendo nas mesmas, das
posi¢oes de Tey,. H4 uma diferenca na magnitude entre 1% e 2% e um deslocamento de no
maximo 5 nm.

Na regido onde a atenuacdo das franjas de interferéncia passa a ser maior e o valor de T
esta mais distante do valor para o substrato a diferenga entre 0s Tcalc € Texp passa a ser mais
evidente, mas mesmo assim ainda ha grande proximidade entre os espectros. Na regido em
que as franjas de interferéncia desaparecem e a absor¢do passa a ser grande, ou seja, na banda

de absorg¢do, os espectros calculados e experimentais apresentam diferenga de apenas 0,001%.
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Nesta regido a dependéncia de T com o ¢ predominante e muito forte como descrito na se¢ao
3.1.2, de maneira que pela precisao estabelecida processo iterativo de célculo os valores de
Tcaic reproduzem Teyp.

A andlise dos espectros de R demonstrou-se bastante importante para avaliagdo da
validade dos valores calculados das constantes Opticas. Mesmo para a analise qualitativa,
pode ser constatado que para as amostras de GaSe e de GaN os espectros calculados de R
estdo mais distantes dos experimentais, quando em comparagdo com a analise dos espectros
de T. Mesmo assim, a regido de maior proximidade entre os espectro de Reaic € Rexp € a regido
de baixa absor¢do pelo fato de que, para estas amostras, o calculo dos valores de n foi
realizado apenas na regido dos extremos de interferéncia onde apresenta bons valores e
extrapolado pelo modelo de WD para o restante do espectro. Sendo assim, na regido de
energias (comprimentos de onda) proximas do band gap, a dispersdo de WD (oscilador
classico) ndo reproduz efeitos de absor¢do, o que acaba por afetar, também, o calculo dos
valores de k na regido absorvente.

Para as duas amostras de GaSe e GaN a amplitude de oscilacio das franjas de
interferéncia de Rcqe € bastante maior que em Rey, 0 que pode indicar que os valores de n
estejam maiores do que deveriam ou que os valores de k podem estar menores do que
deveriam. Pelo fato de que ha uma boa concordancia referente & comparagao dos espectros de
T na regido considerada, para ambas as amostras, ¢ fazendo uma anélise em conjunto dos
espectros de T e R, pode se chegar a conclusdo de que essa discrepancia entre Rcae € Rexp
pode estar relacionada a algumas caracteristicas das amostras como rugosidade superficial e
inomogeneidade, e ndo relacionada a um desajuste dos valores de n.

Em ambas as comparagdes (para T e R), podemos notar que, principalmente relacionado
aos espectros de T, as posi¢des dos extremos de interferéncia nos espectros calculados sdo

proximas das apresentadas nos espectros experimentais. Essa concordancia relacionada as
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posi¢cdes dos extremos de interferéncia reforca a qualidade dos valores calculados para as
espessuras dos filmes (a validade do céalculo de h foi reforcada na Segdo 5.1.5 pela
comparagdo do valor obtido pela figura de MEV) e, consequentemente, dos valores de n,
principalmente na regido de baixa absorc¢ao (regido das franjas de interferéncia).

Como citado no paragrafo anterior, pela indicacdo de que os valores de h e n na regido
de baixa absorc¢ao sdo de qualidade, podemos associar a atenuagdo da amplitude das franjas de
interferéncia observada nos espectros de Rey, a algum efeito de cancelamento (incoeréncia nas
reflexdes multiplas no filme) das franjas, por rugosidade superficial ou inomogeneidade. Vale
lembrar que a area de medicdo da amostra durante as medidas de R ¢ grande (maior que nas
medidas de T) e que isso pode aprofundar os problemas de homogeneidade, o que deve ser

considerado.

5.4.3. Valores de determinados de band gap para as amostras de GaN e GaSe

Na Figura 32 esta apresentada a determinagdo dos valores de E, para a amostra de GaN
(citada na Tabela 1), crescida pela técnica de sputtering (32a), e para a amostra de Ga;Seqy
(citada na Tabela 1) (Figura 32b) , crescida por evaporagdo térmica com a composi¢do de po
durante a deposi¢ao de 90% Se e 10% Ga, para exemplificar a possibilidade de caracterizagao
de diferentes materiais com o método para calculo de constantes Opticas desenvolvido,
apresentado neste trabalho.

O valor de E, de 3,34 ¢V determinado para a amostra de GaN (Figura 32a) baseado na
teoria para band gap direto ficou proximo mas menor que o valor de 3,39 eV encontrado
experimentalmente para um monocristal de GaN (MARUSKA & TIETJEN, 1969) e o valor

de 3.40 eV determinado teoricamente (KAWASHIMA et al., 1997). Em um artigo anterior
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(SCHIABER et al., 2013) podemos ver uma discussao feita acerca deste tipo de diferenga
onde esta ¢ atribuida ao possivel aumento nos parametros de rede e ao stress.

Para a amostra de Ga;Sey (Figura 32b), os resultados para este tipo de composicao sao
novos, mas o valor obtido para E, de 1,94 eV ¢ bastante proximo ao valor de 1,93 eV
apresentado para um filme de GaSe (estequiométrico) amorfo depositado pela evaporagao de
cristais de GaSe (QASRAWTI, 2005). O valor de 1,94 eV também pode ser comparado com o
resultado de 2,05 eV para um filme de Ga,Se; (MUSTAFA et al., 2009) e de 1,80 eV para um
filme de GaSe estequiométrico (SAKR, 2007), ambos obtidos por evaporagdo térmica.

Pelo carater amorfo da amostra de Ga;Sey, a determinacdo do valor de E, levou em

consideragdo a teoria de Tauc (1969 ; 1974) para materiais amorfos citada na se¢ao 3.4.1.3.
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Figura 32 — Valores do band gap determinados para uma amostra de (a) GaN crescida por sputtering e
(b) GaSe crescida por evaporagdo térmica com a composicao de pos durante a evaporacdo Ga;Sey.
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6. CONCLUSOES

O método para célculo de constantes opticas de filmes semicondutores, desenvolvido e
apresentado neste trabalho, consistiu na melhoria realizada em relacdo aos métodos pré-
existentes a partir da utilizacao dos espectros de R para melhorar e estender a determinacao
dos valores do indice de refracdo (n) e do coeficiente de extingdo (k). O método ¢ baseado na
utilizagdo do espectro de T para calcular o indice de refragdo (n) na regido espectral das
franjas de interferéncia e o coeficiente de extingdo (k) em toda a faixa do espectro de T, como
primeira aproximacao, a partir de métodos existentes. A melhoria apresentada esta
relacionada ao uso dos valores de x calculados inicialmente a partir do espectro de T e dos
valores aproximados de n — da extrapolacdo dos valores obtidos na regido das franjas de
interferéncia, para calcular valores refinados de n usando o espectro de R na regido de alta
absorcdo (equivalente a regido de alta absor¢do do espectro de T).

O presente método de calculo desenvolvido baseia-se nas expressdes completas de
transmitancia e refletdncia de filmes homogéneos de faces planas e paralelas, e leva em conta
as reflexdes incoerentes existentes nos substratos finitos transparentes ou pouco absorventes.
As Uunicas aproximagdes usadas sdo: homogeneidade de espessura e total coeréncia da
radiacdo nos filmes; substratos finitos transparentes ou pouco absorventes e; refletdncia
medida com angulo de incidéncia de 8 graus em relagdo a normal (efeitos desta dentro da
faixa de erro experimental). Os resultados obtidos mostraram melhoras na precisdo e extensao
da faixa de determinacdo das constantes Opticas h, n, k e E,, em comparagdo aos métodos
existentes relacionados a filmes semicondutores ou isolantes.

Os resultados obtidos para as amostras de TiO, mostraram uma forte ferramenta de
analise pelo fato de que até as caracteristicas estruturais das amostras, pela comparagdo com

os resultados para o bulk cristalino, foram possiveis de serem analisadas A analise baseada em
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amostras de diferentes espessuras mostrou ser uma Otima ferramenta para melhorar a
determinagdo das constantes Opticas quando necessaria, como no caso do TiO,. Vale ressaltar
que dependendo das caracteristicas do material analisado e das informacdes conhecidas acerca
das constantes Opticas, a andlise a partir de amostras de diferentes espessuras nem sempre €
necessaria.

Os principais pontos observados nos resultados do método estdo relacionados a
extensdo da regido de comprimentos de onda (energia) alcangada na determinacdo de n e K
baseada na regido de alta absor¢do do espectro de R. Com o método desenvolvido e
apresentado neste trabalho, foi possivel a determinagao dos valores de n, x, e a relacionado, (o
determinado desde ~5.10% cm™ até ~10° cm™) em toda a regido de trabalho compreendida
entre 0,50 eV até¢ 5,00 eV, aproximadamente, mas passivel de ser estendida (limitagdo
relacionada a faixa das medidas de T e R).

Com relagdo a andlise estrutural/eletronica realizada para o TiO, temos que a grande
similaridade dos valores de n e k das amostras com o eixo ordinario da fase anatase (bulk),
deixa claro que a estrutura eletronica das amostras ¢ compativel com a fase anatase, em
especial para a amostra depositada sobre LAO. A partir de investigacdes anteriores das
propriedades Opticas da fase anatase cristalina e policristalina realizadas por Tanemura et al..
(2003), torna-se evidente que os resultados Opticos obtidos aqui reforgam o alto grau de
cristalinidade da amostra TiO,/LAQO/3. Para a amostra TiO,/Si0,/1, as caracteristicas Opticas
encontradas indicam uma maior aleatoriedade de orientacao dos cristalitos.

A partir dos resultados obtidos, avalia-se que o desenvolvimento e aplicacdo do método
para calculo de constantes Opticas proposto mostrou-se adequado, pois os valores
determinados estdo em acordo com resultados medidos por elipsometria € também com

resultados encontrados na literatura em uma larga faixa espectral.
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APENDICE A - Coeficientes das Equacoes (28a) e (28b)

A seguir estao descritos os coeficientes (A1-14) das equagdes

a U 16ng(n?+x?)X
_ Ps uv+[F cos @+H sin @]X+stX2 (283)
f— 5 ut+[G cos @+Isin @]X+svX?
1-psU - 7
uv+[F cos @+H sin @]X+stX

16ng(n?+x2)X }2

2
__ sv+[Gcos @—Isin @]X+utX? {pSU uv+[F cos @+H sin @]X+stX?2

£ Uv+[F cos @+H sin @]X+stx? 1-pgU2uttlG cos @+lsin @IX+svX2>
S™ uv+[F cos @+H sin @]X+stX?

(28b)

presentes na secdo 3.1 e que representam as expressdes completas para transmitancia (T) e
refletdncia (R) de filmes homogéneos com faces planas e paralelas sobre substratos finitos

transparentes ou pouco absorventes sob incidéncia normal.

X = eh (A1)
U =elo%d (A2)
ps = (353) (A3)
41tnh

== (A4)
F = 2(4ngx? — YZ) (A5)
s=(n+1)%+«? (A6)
G = —2(4n.k? + YZ) (A7)
t=(n+ ng)? + «? (A8)
H = 4x*(Z + ngY) (A9)

u=(n—1)>%+«? (A10)
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[ = 4%(Z — n,Y) (A11)
v=(n—ng)? + k? (A12)
Y=n?+x2 -1 (A13)
Z = n? + x? — n? (A14)

¢ 9

Onde os sub-indices “s” representam as constantes opticas do substrato e os valores de n

e K sem sub-indices representam as constantes Opticas do filme.
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ANEXO A - Coeficientes da Equacao (34)

A seguir estao descritos os coeficientes (B1-12) da equagao

1

exp(ah) = = ( A -—c)-+[(TA ——C)Z—-4BDlz, (35)

Texp exp

presente na Secdo 3.1.2 e que representa a inversdo da Equacgdo 28a utilizada na determinacao

dos valores de a e, por conseguinte, de «.

A=16n,(1-p)(n®+k>)U (B1)
B = st — Usvp (B2)

C = [2(4nsk? — ZY)cos@ + 4k(ngY + Z)seng — pU?[4k(Z — n,Y)seng — 2(ZY +

4Angk?)cose] (B3)
D =uv—U?tup (B4)
u = (n, —n)? + k2 (B5)
v=(n-—ng)?+ Kk? (B6)
s = (n, +n)? + k2 (B7)
t =(n+ny)?+ K> (B8)
Y =n? —n2 + k? (B9)
Z =n?—n? + k2 (B10)
U = e-asd) (BI1)
p= [(np—ns)?+x2] (B12)

B [(no +ng)? +K§]
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Onde os sub-indices “s” e “0” representam, respectivamente, caracteristicas do substrato
e do meio, relacionado ao ambiente de medida, que no caso deste trabalho foi o ar e o valor n,

pode ser aproximado do valor 1. Os valores de n e k sem sub-indices representam as

constantes Opticas do filme.



