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RESUMO

Diéxido de estanho, SnO,, é um material semicondutor com transi¢do de banda de
energia (bandgap) larga, sendo que para o cristal (bulk), a energia pode variar de 3,6 até 4,2
eV, dependendo do método utilizado no preparo do material e também do método teodrico
utilizado para o célculo do bandgap. Suas propriedades Opticas, elétricas e estruturais sao
responsaveis pela grande quantidade de aplicagdes tecnoldgicas, tais como sensores para
detecc@o de gases, dispositivos Optico-eletronicos, varistores e mostradores (displays) de
cristal liquido entre outras. A natureza de transicdo de bandas de energia de SnO; tem sido
motivo de controvérsia entre varios trabalhos ja publicados, tanto tedricos quanto
experimentais. Neste trabalho, apresentamos uma revisdo de trabalhos teodricos e
experimentais, selecionados da literatura, a respeito da natureza da transi¢do direta ou
indireta do bandgap do material. Apresentamos também um estudo das propriedades
opticas e estruturais de filmes finos de SnO,, depositados sobre substrato de vidro e
principalmente sobre substrato de quartzo, pela técnica de dip-coating via sol-gel. A
influéncia dos dopantes foi analisada através de caracterizag@o estrutural por difragdo de
raios-X e também através de medidas de absor¢do oOptica. Além disso, também foram
realizados célculos da estrutura de bandas do cristal (bulk), superficie (110) e superficie
(101), usando métodos de Primeiros-Principios. Estes resultados s3o comparados ao
bandgap obtido experimentalmente através de dados de absor¢do Optica e
fotocondutividade em fun¢do do comprimento de onda da luz.

Palavras-chave: dioxido de estanho, sol gel, filmes finos, estrutura de bandas, superficie.



ABSTRACT
Tin dioxide, SnO,, is a wide bandgap semiconductor. For the bulk, the bandgap

energy may vary in the range 3.6 to 4.2eV, depending on the method used for its
preparation or on the theoretical method employed for the bandgap calculation. The
combination of its optical, electrical and structural properties is responsible by the large
number of technological applications, such as gas sensors, opto-electronic devices, varistors
and liquid crystal displays, among others. The bandgap nature has been the focus of
controversy among many published papers, either experimental as well as theoretical. In
this work, we present a review of published theoretical and experimental papers, selected
from the literature, concerning the direct or indirect bandgap nature. A study of optical and
structural properties of SnO, thin films, deposited by the sol-gel-dip-coating technique, on
glass and mainly quartz substrates, is also shown. The influence of doping is also analyzed
by the structural characterization through X-ray diffraction data as well as optical
absorption measurements. Besides, band structure calculation is also shown, performed on
bulk, besides (110) and (101) surfaces, using the First Principles method. These results are
compared to experimentally obtained bandgap, through experimental data of optical

absorption and photoconductivity as function of light wavelength.

Keywords: tin dioxide, sol-gel, thin films, band structure diagram, surface
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1. INTRODUCAO

A descoberta de materiais semicondutores possibilitou um grande desenvolvimento
da industria eletronica e de informdtica e conseqiientemente foi um grande avango
tecnoldgico, a saber, semicondutores estdo presentes em todos os aparelhos eletronicos,
sejam na forma de componentes discretos como diodos, transistores e varistores ou na
forma de circuitos integrados (CI), sendo que nestes casos, estdo presentes nos chips dos
processadores, dos circuitos de memdrias, entre outros. Os semicondutores sdo utilizados
nos aparelhos de televisdo, nos aparelhos para realizacdo de exames médicos e na grande
maioria dos dispositivos que constituem os modernos aparelhos eletronicos de uso didrio.

Um semicondutor €, do ponto de vista de condugdo elétrica, um material que possui
propriedades intermedidrias entre os materiais condutores e os materiais isolantes (Callister,
2002). A energia dos elétrons em cristais semicondutores ¢ descrita pela teoria de bandas de
energia (Redigolo, 2002). Quando os atomos sdo colocados de forma organizada para
formar um cristal, seus niveis de energia, que sdo degenerados, interagem formando as
bandas de energia. A densidade de estados que os elétrons podem ocupar varia de modo
praticamente continuo, porém ainda é quantizada. As propriedades elétricas dos sélidos
dependem da estrutura de bandas de energia. O bandgap (intervalo de energia proibida
entre o nivel minimo da banda de condugdo e 0 méximo da banda de valéncia) diferencia as
classes dos materiais metalicos, semicondutores e isolantes. Baseados nos conceitos mais
tradicionais (Melo, 1974; Zuffo, 1976; Sze, 1985; Kittel, 2006), pode-se dizer que num
material isolante, os elétrons da banda de valéncia, usados para formar as ligagdes quimicas
entre os atomos, estdo fortemente ligados com os atomos da rede, pois as ligagdes quimicas

possuem forte carater iOnico. Estas ligacdes s@o dificeis de serem rompidas e
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conseqiientemente ndo ha elétrons livres na banda de condugdo, dessa forma, todos os
niveis de energia da banda de valéncia sdo ocupados por elétrons. Os isolantes apresentam
bandgap largo de energia, geralmente acima de 7 eV (Sze, 1985). Em condutores, a
separagdo entre as bandas de valéncia e condugo nao ¢ bem definida, a banda de condugao
pode estar parcialmente ocupada de elétrons ou sobreposta a banda de valéncia. Dessa
forma, os elétrons que estdo na banda de condugdo (parcialmente ocupada) ou os elétrons
que estdo sobrepostos na banda de valéncia podem se mover facilmente pela rede cristalina,
tornando o material um excelente condutor elétrico. Num semicondutor comum, como Si
ou Ge, a ligac¢do entre os dtomos da rede cristalina apresenta forca moderada, de carater
covalente e dessa forma, as vibragdes térmicas podem quebrar algumas dessas ligacdes. A
quebra de uma ligacdo resulta na formagdo de um elétron livre na banda de condugdo e de
um buraco na banda de valéncia. Assim, mesmo na temperatura ambiente o material pode
apresentar alguma condutividade elétrica (Sze, 1985; Kittel, 2006). Cabe ressaltar que
embora num material semicondutor a ligagdo covalente tenha forca moderada, este tipo de
ligacdo pode ser muito forte (comparavel a ligagdo idnica); como no diamante, que nio ¢
um bom condutor elétrico; ou muito fraca, como nos polimeros (Askeland, 2003; Callister,
2002). A Figura 1 apresenta diagramas esquematicos simplificados dos niveis de energia
permitidos das bandas de valéncia (BV) e de condugdo (BC) para materiais isolantes,

metalicos e semicondutores.
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Figura 1: Diagrama esquematico simplificado mostrando os niveis de energia das bandas de valéncia e
condug@o para (a) isolantes, (b) metais e (c) semicondutores. Figura adaptada (Sze, 1985).

Dioxido de Estanho, SnO, ¢ um 6xido semicondutor com bandgap largo, na faixa de

3,6 a 4,1 eV (Mishra et al., 1995; Senguttuvan et al., 1996). Possui estrutura tetragonal tipo
Rutilo com simetria tetragonal D}, (grupo espacial P4,/mnm), com dois atomos de estanho

e quatro atomos de oxigénio na cela unitaria (Rantala ef al., 1999). Sua banda de valéncia é
composta principalmente por orbitais O,, € a banda de condugdo por orbitais Snss € Sns,
(Mishra et al., 1995). A cela unitaria do SnO, estd representada na Figura 2, onde os
oxigénios tri-coordenados formam um tetraedro distorcido ao redor dos atomos de estanho.
Na Figura 2 estdo também representados os pardmetros estruturais do rutilo, sendo que

a=b=4,737 A e c= 3,186 A (Munix e Schmeits, 1983).
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Figura 2: Estrutura cristalina do SnO,. Os pardmetros de rede a, b, ¢ estdo representados.

O SnO, apresenta alta transparéncia na regido do espectro visivel e alta refletividade
na regido do infravermelho. Durante seu processamento surgem defeitos, como vacancias
de oxigénio e espécies de estanho intersticiais (Rai et al., 2006), que possuem carater
doador, e formam niveis de energia entre a banda de valéncia e banda de condugdo. A
pequena energia de ionizagdo desses niveis favorece o aumento populacional de elétrons na
banda de condugdo, tornando o material um semicondutor com portadores majoritarios
constituidos de elétrons, sendo neste caso, chamado de semicondutor do tipo “n”. Assim,
mesmo na forma pura, o material pode apresentar uma boa condutividade elétrica.
Processos de dopagem (Rai er al, 2006) sdo muito utilizados para aumentar a
condutividade elétrica do material. A dopagem com atomos de Antimdnio, por exemplo
(Kim et al., 2001), provoca um aumento da condutividade elétrica do material, pois quando
0 atomo de estanho, que contém 4 elétrons de valéncia, é substituido por um atomo de
antimdénio, que contém 5 elétrons de valéncia, o elétron em excesso, proveniente desse

atomo, ¢ excitado para banda de condu¢@o do material.
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As estruturas eletronicas do cristal (bulk) e das superficies do SnO,, em conjunto com
suas propriedades Opticas e estruturais, sdo responsaveis pelo grande nimero de aplica¢des
tecnologicas (Rai et al, 2006). Dentre as muitas aplicagdes, podemos destacar:
desenvolvimento de células solares (Noronha, 2007), dispositivos Optico-eletronicos
(Cardoso et al., 2005), mostradores (displays) de cristal liquido (Ray et al, 1998),
varistores (Oliveira et al., 2006) e sensor para deteccdo de gases, sendo que esta ltima &
uma das principais aplica¢des do material.

O estudo de sensores para detec¢do de gases esta relacionado as caracteristicas das
superficies do SnO,, por este motivo, o estudo das propriedades elétricas, Opticas,
eletronicas e estruturais destas superficies ¢ muito importante. A superficie (110) do SnO,
merece destaque, pois € termodinamicamente e eletricamente mais estavel (Godin e
LaFemina, 1993; Yamaguchi et al., 2005; Lin et al., 2006), sendo por estes motivos muito
estudada (Manassidis et al., 1995; Kim et al., 2001; Matti et al., 2001; Sensato et al., 2002).
Ela também ¢ responsavel por inimeras aplicagdes, tais como na forma de sensores para
deteccdo de gases (Munix e Schmeits, 1983). Outra superficie que merece destaque ¢ a
(101), pois de acordo com Batzill e colaboradores (Batzill et al., 2005), esta superficie é
mais favoravel em SnO, constituidos por cristalitos de dimensdes nanométricas. As
propriedades eletronicas da superficie (101) também sdo fundamentais no estudo e no
desenvolvimento de sensores para detec¢do de gases (Batzill et al., 2005; Katsiev et al.,
2007; Sambrano et al., 2008).

Muitos trabalhos encontrados na literatura divergem a respeito da natureza da
transicdo eletronica entre bandas (bandgap) do material. Experimentalmente, medidas de
absorcdo optica podem fornecer indicagdes sobre a natureza da transic¢do eletronica, ou seja,

a transicdo que o elétron sofre ao passar da banda de valéncia para banda de conducio
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(Sundaram et al., 1981). A simulacdo computacional aliada aos principais principios da
Fisica e da Quimica tem demonstrado grande importancia no estudo da estrutura eletronica
de sdlidos cristalinos. A simulagdo permite predizer, tanto de modo qualitativo quanto de
modo quantitativo, a estrutura e as propriedades eletronicas de sistemas periddicos. Além
disso, pode predizer propriedades dificeis ou até mesmo impossiveis de serem obtidas
experimentalmente (Cardoso ef al., 2005).

Apresentamos neste trabalho um estudo das propriedades Opticas e estruturais de
filmes finos de SnO; ndo-dopados e SnO, dopados com antimonio (Sb), depositados sobre
substrato de quartzo e de vidro. Apresentamos também calculos da estrutura de bandas do
cristal (bulk) e das superficies (110) e (101), realizados através de métodos de Primeiros-
Principios. Com o proposito de propiciar uma correlacdo entre trabalhos teodricos e
experimentais, acreditamos que a andlise computacional, via métodos de estrutura
eletronica, possam auxiliar e proporcionar informacdes relevantes que podem ser utilizadas
como complemento aquelas obtidas por técnicas experimentais, proporcionando uma
excelente oportunidade de intercambio entre a teoria € o0 experimento.

Este trabalho estd dividido em seg¢des que mostram a motivagdo do trabalho,
principios fisicos dos métodos e técnicas utilizados, técnicas experimentais de
caracterizacdo empregadas, métodos de simulagdo numérica de Primeiros-Principios,
resultados e discussdes, e conclusio.

Na parte da motivagdo, estd apresentada uma breve revisdo de diversos trabalhos
experimentais e tedricos publicados sobre o assunto envolvendo a natureza da transi¢cdo
eletronica do material, incluindo também a estrutura eletronica das superficies (110) e
(101). Os principios fisicos das técnicas empregadas estdo descritos na terceira se¢do. Na

quarta secdo estdo descritas as técnicas experimentais utilizadas para caracterizagdo Optica,
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elétrica e estrutural do material, incluindo o método de simulagdo numérica utilizado. Os
resultados e discussdes estdo apresentados na quinta se¢do, € as principais conclusdes

fecham o trabalho na sexta e ultima secédo.
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2. MOTIVACAO

A natureza da transi¢do entre bandas de energia de SnO, tem sido motivo de
controvérsia entre varios trabalhos ja publicados. Na literatura existem trabalhos cujos
resultados indicam que o material apresenta bandgap do tipo direto e outros onde o SnO;
tem bandgap indireto. Segundo Jacquemin e colaboradores (Jacquemin et al., 1972), a
complexidade da estrutura eletronica de SnO, dificulta a determinagdo precisa da natureza
da transigao.

A transi¢do eletronica entre bandas (bandgap) pode ser direta ou indireta. A transi¢do
eletronica do tipo direta ocorre quando o minimo da banda de condugdo (BC) e o maximo
da banda de valéncia (BV) estdo associados ao mesmo momento (k) do cristal (Kittel,
2006). GaAs e InP sdo exemplos de materiais que apresentam bandgap do tipo direto. A
transi¢do do tipo indireta envolve fotons e fonons no processo, pois neste caso, 0 minimo
da banda de condugdo (BC) e o maximo da banda de valéncia (BV) estdo associados a
valores diferentes do momento (k) do cristal (Kittel, 2006). Si, Ge e GaP s@o exemplos de
materiais que apresentam bandgap do tipo indireto. A Figura 2 traz os dois tipos de
diagramas de bandas de energia, de forma esquematica, que podem ocorrer num material
semicondutor. Nestes diagramas, temos a energia das bandas em fun¢do do momento (k) do
cristal. A Figura 3 (a) apresenta um exemplo de transicdo direta, enquanto que na Figura 3
(b) temos um exemplo de transi¢do indireta, onde Eg ¢ a energia do bandgap, Ep ¢ a

energia de fonons, hv € a energia do foton, E; € a energia inicial e Eg; € a energia final.
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Figura 3: (a) exemplo de transi¢do direta entre bandas e (b) exemplo de transi¢do indireta entre bandas
em fun¢@o do momento (k) do cristal. Figura adaptada (Pankove, 1971).

Experimentalmente, a magnitude da energia do bandgap de um material
semicondutor pode ser obtida através da técnica de absorc¢do Optica, pois neste processo, a
absor¢do fundamental corresponde a excitacdo do elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de condugdo (BC) (Pankove, 1971). O momento de um foton (4/4) que incide num
cristal (4 é o comprimento de onda da radia¢do incidente) ¢ muito pequeno quando
comparado ao momento do cristal (4/a,) (o termo a, representa o parametro de rede do
material cristalino). Dessa forma, o processo foton-absor¢do deve conservar o momento do
elétron. De acordo com a equacdo 1, dada abaixo, o coeficiente de absor¢do (a), para uma
dada energia de foton incidente (4v), pode ser expresso pelo produto da probabilidade para
que ocorra a transi¢do eletronica de um estado inicial para um estado final (Py), e

densidades eletronicas no estado inicial (#;) € no estado final (1) ou seja (Pankove, 1971):
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a(hv)= A4 p,n.n, (1)

A probabilidade para que ocorra transi¢do direta entre bandas € maior do que para a
transi¢do indireta, uma vez que no processo de transi¢do direta, um foton incidente com
energia maior que a energia do bandgap pode promover a transicdo eletronica da BV para a
BC, enquanto que o processo de transi¢do indireta envolve energia de fotons e de fonons,
pois neste caso, o topo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugdo estdo
associados a valores diferentes de k (Pankove, 1971). A natureza da transicdo eletronica é
muito importante para a utilizagdo do material em aplicagdes Opticas, sendo que
dispositivos como diodo emissor de luz (LED) e lasers semicondutores, utilizam materiais

que possuem estrutura de bandas de energia do tipo direta (Sze, 1985).

2.1. A natureza da transicdo entre bandas de energias do SnO,
Nesta subsecdo, sera apresentada uma breve revisdo de alguns trabalhos

selecionados na literatura, experimentais e tedricos, a respeito da natureza da transicdo

eletronica (bandgap) do material.

2.1.1. Revisdo de trabalhos Experimentais

Como sera visto na subsecdo 3.1, medidas de absor¢do Optica podem fornecer uma
estimativa da energia e também uma indicagdo a respeito da natureza da transi¢do
eletronica de um semicondutor. Através de dados de absor¢do dptica é possivel determinar
o coeficiente de absor¢do (o), desde que a espessura do material seja conhecida (Sundaram
et al., 1981). Através de graficos de (athv)* em funcdo da energia do foton incidente (hv),

¢ possivel obter uma indicagdo a respeito da natureza da transicdo eletronica de um
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semicondutor, onde y pode assumir os valores de 1 (um) ou 4 (quatro), dependendo da
natureza do bandgap do material. Se a natureza da transicdo eletronica do material for do
tipo direta, a extrapolacdo da curva (ohv)® em funcdo da energia do foton incidente (hv)
para o valor da ordenada igual a zero fornece uma estimativa da energia do bandgap. Por
outro lado, se a natureza da transicdo eletronica do material for do tipo indireta, a

1/2

extrapolacdo da curva (ahv) '“ em fun¢do da energia do foton incidente (hv) para o valor da

ordenada igual a zero ¢ que fornece uma estimativa da energia do bandgap.(Sundaram et
al., 1981).

De Souza e colaboradores (De Souza et al., 1997), utilizaram o método sol-gel-dip-
coating (Racheva et al,, 1997) para deposicdo de filmes finos de SnO,. As suspensdes
coloidais de SnO, foram preparadas utilizando como precursores tetracloreto de estanho
pentahidratado (SnCls.5H,0). Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro, estes
substratos foram limpos utilizando detergente neutro (Extran). A taxa de mergulho (dip) foi
de 5 cm/min. Apos cada dip, os filmes foram condensados em ar durante 10 min., em
seguida passaram por tratamento térmico intermedidrio, em atmosfera ambiente, a
temperatura de 100°C por 20 min. O tratamento térmico final foi feito a temperatura de
600°C por um periodo de duas horas. Foram produzidos filmes de 10, 20 e 30 camadas.
Medidas de difracdo de Raios-X indicaram que os filmes possuem dire¢do preferencial de
crescimento (101). Conforme serd apresentado na subsecdo 5.1.1, nossos filmes,
depositados sobre substratos de vidro e de quartzo, também apresentaram esta diregdo
como a preferencial de crescimento. As propriedades Opticas do material foram estudadas
utilizando a técnica de absor¢do oOptica. A Figura 4 mostra a dependéncia linear da curva

(ahv)* em fungdo da energia do féton incidente (hv), para filmes com 10, 20 ¢ 30 camadas,
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obtida pelos autores, indicando que a transi¢@o eletronica entre bandas do material € direta.

30
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Figura 4: Curva (ahv)? versus hv em fungdo do nimero de mergulhos (dips) do substrato na solugdo. O
nimero de dips também esta indicado (De Souza at al, 1997).

Serin e coloboradores (Serin et al., 2006) estudaram as propriedades Opticas e
estruturais de filmes finos de SnO,, depositados sobre substrato de vidro, em diferentes
temperaturas de substratos através da Técnica “Spray Pyrolysis” (Rajpure et al., 2000). A
solucdo utilizada foi composta de 32,21 wt% de élcool etilico, 40,35 wt% de H,O (agua) e
27,44 wt% de tetracloreto de estanho pentahidratado (SnCls.5H,0). A solucdo foi entdo
pulverizada nos substratos de vidro, mantidos a temperaturas de 300°C, 350°C, 400°C,

450°C e 500°C, sendo que em seguida, os filmes foram rapidamente resfriados a
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temperatura ambiente. Medidas de raios-X revelaram que os filmes depositados nas
temperaturas de substrato de 300 e 350 °C apresentaram estrutura amorfa, mas que a partir
da temperatura de substrato de 400°C, os filmes passaram a apresentar a estrutura cristalina
da cassiterita. O aumento da temperatura de substrato provocou um aumento na
cristalinidade do material com o aumento da intensidade do pico no plano (110). A Figura 5
mostra a dependéncia linear da curva (ochv)2 em funcdo da energia do foton incidente (hv),
para filmes depositados nas temperaturas de substrato de 300, 350, 400, 450 e 500°C,
respectivamente chamados de S1, S2, S3, S4 e S5, indicando que transi¢do entre bandas do
material ¢ direta. Para o filme depositado na temperatura de 300°C o bandgap encontrado
foi de 3,94 eV enquanto que o filme depositado na temperatura de 400°C apresentou o

valor do bandgap ligeiramente maior, com energia de 3,96 eV.
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Figura 5: Curva (athv)® versus hv para filmes finos de SnO, depositados em diferentes temperaturas de
substrato. Figura adaptada (Serin ef al., 2006).
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Patil e colaboradores (Patil et al., 2003), utilizaram a técnica de dispersdo sobre
substratos quentes (“Spray Pyrolysis Technique™) (Rajpure ef al., 2000) para deposi¢do de
filmes finos de SnO, em diferentes temperaturas de substrato. As suspensdes coloidais de
SnO, foram preparadas utilizando como precursores tetracloreto de estanho pentahidratado
(SnCls.5H,0) em solugdo aquosa a 0,1 molar. A solugdo foi entdo pulverizada nos
substratos de vidro. Os filmes foram preparados nas temperaturas de substrato de 300°C,
350°C, 400°C, 450°C e 500°C, respectivamente chamados de S1, S2, S3, S4 e S5. As
amostras apresentaram espessuras finais de 0,95 pm, 0,90 um, 0,78 um, 0,59 um ¢ 0,40 pum
respectivamente para as temperaturas de substrato de 300°C, 350°C, 400°C, 450°C e
500°C. De acordo com os autores, a concentragdo de portadores foi a menor para amostra
S1 e a maior para amostra S5. Medidas de difragdo de raios-X em todas as amostras
indicaram forte intensidade do pico referente a dire¢do (110). A caracterizagdo Optica do
material foi realizada através de medidas de absor¢do Optica na regido do espectro visivel.
A Figura 6 mostra que a natureza da transicdo de bandas de energia ¢ do tipo direta. Para
amostra S1, a energia do bandgap foi 3,62 eV sendo que para amostra S4 a energia do
bandgap foi de 3,87 eV. A explicagdo dos autores ¢ que o aumento da concentragdo de
portadores de carga (elétrons) provoca um aumento da absor¢do da luz por estes portadores,

aumentando o coeficiente de absorc¢do (o) e conseqiiente a energia do bandgap.
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Figura 6: Absor¢do para filmes finos de SnO, para varios filmes finos com diferentes temperaturas
do substrato, na deposigio (Patil ef al., 2003).

E interessante notar que os dois trabalhos apresentados nos dois ultimos paragrafos
utilizaram o mesmo método para deposi¢ao dos filmes e também as mesmas temperaturas
de substratos e que, mesmo assim, os valores de energia do bandgap, obtidos através da
técnica experimental de absor¢do Optica, apresentaram valores diferentes. Isto pode ser
devido as diferentes solugdes utilizadas no preparo das amostras.

Filmes finos de SnO,, de diferentes concentragdes de portadores de carga (elétrons),

depositados sobre substrato de vidro, foram preparados e caracterizados por Shanthi e
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colaboradores (Shanthi er al, 1980). Os filmes foram preparados pela Técnica “Spray
Pyrolysis” (Rajpure ef al., 2000). A mistura utilizada foi de 0,7 molar de SnCls, 10 molar
de propanol e 0,2 molar de HCI. A taxa de pulverizagdo utilizada foi de 10 cc/min. Medidas
de absor¢do oOptica indicaram que a natureza da transi¢do eletronica € do tipo direta. Houve
variacdo da energia do bandgp de 3,9 eV até 4,5 eV, conforme aumentou a concentracio
dos portadores presente nas amostras. Este aumento da concentragdo de portadores provoca
um aumento da absor¢do da luz por estes portadores, aumentando o coeficiente de absorgao
(a) e consequentemente a energia do bandgap (Patil et al., 2003).

Filmes finos de SnO, foram também preparados por Terrier e colaboradores (Terrier
et al., 1997) através do método sol-gel-dip-coating (Racheva et al., 1997). Para o filme ndo
dopado, a solugdo de SnO, foi feita pela dissociagdo de 8,37 g de SnCl,.2H,0 em 100 ml
de etanol, para o filme dopado com Sb, a solugdo foi feita pela dissolugdo de SbCl; em 10
ml de etanol. O processo de dip-coating foi realizado numa velocidade constante de 80
mm/min. Entre cada camada foi feito tratamento térmico intermediario na temperatura de
400°C por 40 min. em atmosfera ambiente. As amostras passaram por tratamento térmico
final a 500°C durante 30 min. Medidas de absor¢ao dptica indicaram que os filmes de SnO,
apresentaram bandgap direto com energia em torno de 4 eV. Conforme serd apresentado na
subse¢do 4.1, nossas amostras também foram preparadas pelo método sol-gel-dip-coating,
porém partindo de um precursor diferente, sendo que o processo de tratamento térmico
intermediario que utilizamos também foi de 400°C por 10 min. As vantagens dessa técnica
estdo apresentadas na subse¢do 4.1.

Yadav e colaboradores (Yadav ef al., 2007), investigaram as propriedades dOpticas e
elétricas de filmes finos de SnO, depositados sobre substrato de vidro em diferentes

temperaturas, utilizando o método quimico de evaporagdo reativa (Mergel et al., 2000). O
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método trabalha com o principio da oxidagdo do SnCly. As temperaturas de substratos
utilizadas foram de 250°C, 300°C, 350°C, 400°C e 450°C. Medidas de difracdo de Raios-X
revelaram que todos os filmes apresentaram dire¢do preferencial de crescimento (101). A
natureza do bandgap mostrou-se do tipo direta, com a energia aumentando conforme o
aumento da temperatura do substrato, sendo que a energia do bandgap para temperatura do
substrato de 250°C foi de 3,12 eV, enquanto que para temperatura de substrato de 500°C a
energia foi de 3,25 eV.

Gu e colaboradores (Gu et al., 2000) estudaram as propriedades opticas de filmes
finos de SnO,, produzidos pelo método sol-gel-dip-coating (Racheva et al., 1997),
depositados sobre substratos de vidro. As solugdes de SnO, foram feitas pela dissolugdo de
10,12 g de SnCl,.2H,0 em 100 ml de etanol. Os filmes passaram por processo de dip-
coating com velocidade constante de 60 mm/min. Como veremos na subse¢@o 4.1, nossas
amostras também foram preparadas pelo método sol-gel-dip-coating, porém a solugio foi
feita com um precursor diferente do utilizado pelo autor deste artigo. Para analisar a
influéncia da amonia, trés filmes diferentes foram preparados: o primeiro filme passou por
tratamento térmico em ar a temperatura de 450°C por 30 min.; o segundo filme foi mantido
em regime de confinamento em uma camara contendo vapor de NHj (hidroxido de amodnia
concentrado), em solugdo aquosa por 5 min. em temperatura ambiente; o terceiro filme nao
passou por nenhum tipo de tratamento térmico final. Medidas de difragdo de Raios-X
indicaram que a direcdo de crescimento (110) € preferencial no material. Medidas de
absorcdo Optica, utilizadas na caracteriza¢do do material, indicaram a presenga de bandgap
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indireto. A curva de (ahv)™“ em fungdo da energia do foton incidente (hv), para cada um

dos trés tipos de filmes, representada na Figura 7, mostra uma consideravel regido linear na
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regido de transi¢do do bandgap. Pode ser verificado que o filme que ndo passou por
processo de tratamento térmico apresentou bandgap com energia de 3,30 eV. O filme que
passou por tratamento térmico em ar apresentou energia de bandgap de 3,60 eV. Por outro
lado, o filme que foi mantido numa cdmara de NH3 apresentou energia de bandgap de 3,45
eV. Na subse¢do 5.2 poderemos verificar que quando consideramos o bandgap sendo do
tipo direto, nossos filmes apresentaram bandgap de 3,60 eV, mesmo valor obtido pelo autor
deste artigo para o filme que passou por tratamento térmico em ar, porém nossos filmes

foram depositados sobre substrato de quartzo.
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Figura 7: Filmes finos de SnO, depositados sobre substrato de vidro com diferentes tratamentos (Gu et
al., 2000).
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Sundaram e colaboradores (Sundaram ez al., 1981), estudaram propriedades Opticas
de filmes finos de SnO, preparados pela técnica de “Deposi¢do a Vapor Quimico-CVD”
(Davazoglou, 1997), depositados sobre substrato de quartzo, nas temperaturas de 400°C,
450°C e 500°C pelo principio de oxidagdo de SnCly (Sundaram et al., 1981). Os filmes
apresentaram espessura em torno de 100 nm. Medidas de absor¢do dptica, na regido do
espectro visivel, indicaram que a transi¢ao entre bandas encontrada ¢ do tipo indireta, com

energia de 3,27 eV. A Figura 8 traz a curva (0()1/2 em fungdo da energia do foton incidente

(hv).
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Figura 8: Curva de absor¢do dptica de filmes finos de SnO, depositados em diferentes temperaturas
de substrato (Sundaram et al., 1981).

Senguttuvan e colaboradores (Senguttuvan et al., 1996), estudaram propriedades

opticas de filmes finos de SnO, ndo-dopado e¢ SnO, dopados com antiménio (Sb),
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preparados pelo método sol-gel-dip-cotating (Racheva et al., 1997). Para o preparo do
filme nao-dopado, foi utilizado SnCl,.2H,0O como precursor; para o filme dopado com Sb
foi utilizado o precursor SbCl;. Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro, com
velocidades de deposi¢do variando de 5 a 45 cm/min. Apos cada mergulho na solugao, os
filmes foram mantidos em atmosfera controlada de solug¢do saturada de NaCl (cloreto de
sodio) por 15 min., passaram por tratamento térmico intermedidrio a 100°C por 20 min. e
entdo foram submetidos a tratamento térmico final de 450°C durante 10 min. Os filmes
apresentaram espessura em torno de 800 A. Alguns filmes passaram por processo
tratamento térmico em atmosferas de oxigénio, argonio, vacuo e hidrogénio. A
caracterizagdo estrutural, através de medidas de difracdo de Raios-X, indicou que a dire¢do
preferencial de crescimento dos filmes foi a (110). Medidas de absor¢do Optica indicaram

2 em fungdo da

que os filmes possuem bandgap indireto. A Figura 9 mostra a curva (othv)
energia do foton (hv) para filmes que passaram por tratamento térmico final a 450°C em ar
e também dos filmes que passaram por processo de tratamento térmico em atmosferas
controladas de oxigénio, argonio ou hidrogénio, ou em vacuo. O filme que passou por
processo de tratamento térmico em ar apresentou bandgap com energia de 3,3 eV. Como
serd apresentado na subse¢do 4.1, nossas amostras também passaram por tratamento

térmico final em ar, porém a temperatura de 550°C durante uma hora e quando considerado

que o bandgap é do tipo indireto (subse¢do 5.2), a energia do bandgap foi de 3,60 eV.
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Figura 9: Curva de absor¢do de filmes finos de SnO, que passaram por tratamento térmico final de
450°C e filmes que passaram por processo de tratamento térmico em atmosferas controladas de oxigénio,
argdnio, ou hidrogénio, ou em vacuo (Seguttuvan et al., 1997).

Sanon e colaboradores (Sanon ef al.,, 1991), estudaram as propriedades Opticas de
filmes finos de SnO,, de diferentes concentragdes de portadores, depositados sobre
substrato de quartzo pela técnica de “Deposicdo a Vapor Quimico-CVD” (Davazoglou,
1997). Medidas de Efeito Hall foram utilizadas na determinagdo da concentragdo de
portadores presentes nos filmes, sendo que esta concentragdo foi de 6,1.10" até 1,3.10°
cm”, para variag¢do da espessura do filme indo de 0,20 a 1,54 um. A natureza da transicio
eletronica mostrou ser indireta e a energia do bandgap variou de 3,6 eV até 4,4 eV,
conforme aumentou a concentragdo dos portadores, pois o aumento da concentragdo de
portadores aumenta a absor¢do da luz por estes portadores, aumentando dessa forma o

coeficiente de absorcao (a) (Patil ez al., 2003).
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Desta breve revisdo, verificamos que independentemente do método utilizado na
preparagdo dos filmes, ha trabalhos que indicaram que o bandgap do material ¢ do tipo
direto e outros que indicaram bandgap indireto. No entanto, estes resultados podem ser
explicados porque o estudo da estrutura de bandas de energia, somente através de medidas
de absor¢do, ndo ¢ por si s6 conclusivo, pois como veremos na subse¢do 3.1, a utilizagdo da
equagdo 3 pode resultar em dois graficos distintos: um se assumirmos que o bandgap ¢ do
tipo direto e outro se assumirmos que o mesmo ¢ do tipo indireto. Por outro lado,
verificamos que o método de deposi¢ao utilizado para o preparo do filme pode contribuir
para formagdo do pico mais intenso numa determinada dire¢do, independente do tipo de
substrato utilizado e, possivelmente, para a dire¢do preferencial de crescimento. Segundo
Serin e colaboradores (Serin ef al, 2006), além do método utilizado, fatores como
concentracdes molares das solugdes ¢ diferentes tratamentos térmicos também tém
influéncia na dire¢ao de crescimento do material. Filmes preparados pelo método sol-gel
apresentaram direcdo preferencial de crescimento (101), independente do substrato (Gu et
al., 2000; Ray et al., 1998), filmes produzidos pelo método de deposi¢do a vapor quimico
(CVD) (Maruyama et al., 1990) e de “Spray Pyrolysis” (Patil et al., 2003; Serin et al.,

2006) apresentaram dire¢do preferencial (110).

2.1.2. Revisdo de trabalhos Teoricos

Mishra e colaboradores (Mishra et al, 1995), através de célculo computacional
utilizando método da onda espalhada por orbital molecular (Slater et al., 1972), calcularam
a estrutura de bandas do SnO,. O método leva em consideragdo parametros de rede da cela
unitaria e a posicdo relativa de cada atomo na cela. A cela unitaria utilizada foi a da

estrutura tetragonal tipo rutilo. Os resultados deste calculo estdo apresentados na Figura 10.
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O diagrama apresentado traz a energia das bandas em funcdo das dire¢cdes do espago

reciproco.
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Figura 10: Estrutura de bandas de energia do SnO,. O nivel de Fermi estd representado no zero da
escala de energia. Figura adaptada (Mishra et al., 1995).

O conceito de bandgap direto, utilizado pelo autor, estd associado a dire¢do I'- I" da
zona de Brillouin, diferentemente do conceito que apresentamos na se¢do 2, Figura 2
(Kittel, 2006). Desta forma, da Figura 10, verificamos que o material apresenta bandgap
direto, com valor de energia de 3,5 eV na diregdo I'.

A Figura 11 apresenta a densidade de estados (DOS), que corresponde a
contribui¢do de orbitais atdmicos de cada elemento presente na cela unitaria para a
formacdo da banda de valéncia e da banda de condugdo, do cristal (bulk). O diagrama

representa energia em fungdo da densidade de estados ocupados N(E).
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Figura 11: Densidade de estados do SnO, (Mishra et al., 1995).

A densidade de estados (DOS) mostrada na Figura 11 sugere que o handgap envolve
excitagdo de elétrons de orbitais 2p do atomo de oxigénio (O) na banda de valéncia para
elétrons de orbitais 5s e Sp do atomo de estanho (Sn) na banda de conducéo.

Robertson (1979) utilizou o método semi-empirico Tight Binding (Slater e Koster,
1954) aplicado ao célculo de estrutura de bandas e densidade de estados (DOS) para obter o
diagrama de bandas de energia de SnO,. Resumidamente, o0 método consiste no céalculo do
minimo numero de interagdes entre cations e anions através de orbitais p e s na direcdo do
vetor de onda na direcdo I e também leva em conta a geometria, parametros de rede e as

posicdes atomicas de cada atomo na cela unitaria tipo rutilo. A estrutura de bandas de
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energia, ou seja, a energia das bandas em fun¢do das dire¢des do espago reciproco estd

apresentada na Figura 12.
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Figura 12: Estrutura de bandas do SnO, obtidas com o método Tight Binding (Robertson, 1979).

Da Figura 12, podemos observar que o topo da banda de valéncia e o minimo da
banda de condugdo estdo associados a direcdo I', indicando transi¢do direta nesta direcao,
com valor de energia de 3,7 eV.

A estrutura de bandas também foi obtida por Godin e colaboradores (Godin e
LaFemina, 1993) utilizando o método Tight Binding (Slater e Koster, 1954). A estrutura
utilizada foi a tetragonal do tipo rutilo. Os célculos foram realizados considerando as
interagdes eletronicas correspondentes aos elétrons da banda de valéncia dos 4atomos de

oxigénio e de estanho. Figura 13 traz os valores de energias das bandas em funcdo das

dire¢des do espago reciproco.
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Figura 13: Estrutura de bandas do SnO, calculada por Godin e colaboradores (Godin e LaFemina,
1993).

Da Figura 13, podemos observar que o topo da banda de valéncia e o minimo da
banda de conducdo estido presentes na dire¢do I', indicando transi¢do direta nesta direcédo,
com valor de energia de 3,8 eV.

A Tabela 1 nos fornece informacdo a respeito da energia e da natureza da transi¢ao

eletronica do bulk do SnO, obtidas através de diferentes métodos tedricos.
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Tabela 1. Energia do Bandgap e tipo de transi¢do, utilizando diferentes métodos teoricos.

Método Largura B.V. | Bandgap Diregao | Referéncia

(eV) (eV)
Self-consistent, APW® [5.30 2,6 (indireto) |[I'-M | Arlinghaus (1974)
KKR ® 10,00 3,6 (direto) |I-T | (Jacquemin et al., 1975)
LMTO © 6,60 3,6 (indireto) | T- X | (Svane et al., 1987)
Tight binding 10,00 3,7 (direto) |I'-T Robertson (1979)
Tight binding 9,00 3,6 (direto) |I-T (Munix e Schmeits, 1983)
UPS 9, Tight binding | 6,90 3,6 (direto) |T-T  [(Themlin ef al., 1990)
DFT © — B3LYP 9,00 3,3 (direto) |T-T  |(Sensato ef al., 2002)

@ APW “Augmented Plane Waves”

®KKR “Korringa-Khon Rostoker”

© L MTO “Linear Muffin-Tin Orbital”

@ UPS “Ultraviolet Photoemission Spectroscopy”
© DFT “Density Functional Theory”

Desta breve revisdo, verificamos que todos os autores desenvolveram os calculos de
estrutura de bandas de energia considerando a estrutura de SnO, como sendo do tipo rutilo.
Os resultados obtidos por grande parte dos trabalhos tedricos, principalmente os mais
recentes, indicam que a transi¢do eletronica do material ¢ do tipo direta. Da Tabela 1, &
possivel verificar que os resultados dos calculos de estrutura de bandas de energia obtidos
pelos autores que utilizaram métodos semi-empiricos (7ight Binding) bem como os autores
que utilizaram métodos mecanicos quanticos (DFT) indicaram que o material apresenta
transicdo eletronica do tipo direta. Por outro lado, da Tabela 1, também ¢ possivel verificar
que a utilizagdo dos métodos quanticos LMTO e APW, indicou que a transi¢do eletronica
do material € do tipo indireta. As diferengas que existem entre os varios métodos teoricos,
aliadas a fatores como a escolha do conjunto de fun¢des de base, nimero de interagdes

eletronicas, tempo de processamento computacional, entre outros, podem contribuir para o

resultado final do calculo de estrutura de bandas de energia.
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2.1.3. Estrutura eletrdnica das Superficies (110) e (101) de SnO,

Como vimos na secdo 1, o estudo das superficies do material é de extrema
importancia, pois elas sdo responsaveis por inimeras aplica¢des tecnologicas e também t€ém
grande influéncia nas propriedades Opticas, elétricas e estruturais do material. Vimos que
embora a superficie (110) seja a superficie mais estavel do material, a superficie (101) ¢ a
mais favoravel em SnO, constituidos de cristalitos de dimensdes nanométricas.

Dependendo do método utilizado na preparagdo dos filmes, o material pode
apresentar a superficie (110) na forma estequiométrica ou na forma reduzida (Godin e
LaFemina, 1993). A Figura 14 (a) mostra que a Superficie (110) na forma estequiométrica ¢
constituida de uma regido neutra com trés planos de camadas empilhadas (O), (2Sn + 20),
e (0), com cargas formais de 2-, 4+ e 2-, respectivamente no topo da célula. A Figura 14
(b) mostra que a superficie (110) na forma reduzida caracteriza-se pela remog¢@o dos atomos
de oxigénio do topo da camada. Para filmes finos de SnO, produzidos pelo método sol-gel-
dip-coating, a temperatura de tratamento térmico final pode determinar a forma da
superficie (110). Se os filmes finos forem submetidos a temperatura de tratamento térmico
final abaixo de 700°C, o material apresenta a superficie (110) na forma estequiométrica.
Por outro lado, se os filmes finos forem submetidos a tratamento térmico final acima de
700°C , o material apresenta a superficie (110) na forma reduzida (Godin e LaFemina,

1993).
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(a) (b)

Figura 14: (a) Estrutura estequiométrica e (b) estrutura reduzida da superficie (110) de SnO, (Godin e
LaFemina, 1993).

A Figura 15 (a) traz a estrutura da superficie (101) na forma estequiométrica. Nesta
formag@o, o topo da superficie € constituido de atomos de oxigénio (O). A Figura 15 (b)
apresenta superficie (101) na forma reduzida, que se caracteriza pela remocdo dos dtomos

de oxigénio do topo da superficie (Katsiev et al., 2007).

Figura 15: (a) Estrutura estequiométrica da superficie (101) e (b) estrutura reduzida da superficie (101)
do SnO, (Katsiev et al., 2007).
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Na seqiiéncia, mostramos resultados de alguns trabalhos selecionados da literatura

que mostram a estrutura de bandas da superficie (110) e também da superficie (101) do

SnO,, na forma estequiométrica e na forma reduzida.

Célculos de estrutura de banda das superficies (110) estequiométrica e reduzida foram

realizados por Godin e colaboradores (Godin e LaFemina,

1993), utilizando o método Tight

Binding (Slater e Koster, 1954). As estruturas foram projetadas a partir do truncamento do

bulk do material, considerando a cela unitaria tetragonal sendo do tipo Rutilo. As Figuras

16 (a) e 16 (b) trazem respectivamente os niveis de energia das bandas, em funcdo das

dire¢des do espago reciproco, da superficie (110) estequiométrica e da superficie (110)

reduzida, onde as dreas sombreadas representam a proje¢do do cristal (bulk) do material

para as dire¢des do espaco reciproco indicadas.
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Figura 16. (a) Estrutura de bandas da superficie (110) estequiométrica e (b) estrutura de bandas da

superficie (110) reduzida. Figura adaptada (Godin e LaFemina, 1993).
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Da Figura 16, verificamos que a superficie (110) estequiométrica apresenta bandgap
do tipo indireto entre as diregdes do espaco reciproco X e I', pois o topo da banda de
valéncia esta associado a dire¢do X enquanto que o minimo da banda de condugdo esta
associado a direcdo I'. A superficie (101) reduzida também apresenta bandgap indireto, ja
que o topo da banda de valéncia esté situado entre as dire¢des X e I' e o minimo da banda
de conducio esta associado a diregdo I'.

Matti e coloboradores (Matti et al., 2001) estudaram as propriedades eletronicas das
superficies (110) do SnO;, na forma estequiométrica e reduzida. As estruturas das
superficies foram projetadas a partir do bulk do material, assumindo fase rutilo. Os calculos
foram desenvolvidos através de métodos de primeiros-principios utilizando como base a
Teoria do Funcional da Densidade (Kohn et al., 1996) em conjunto com o funcional GGA-
“Generalized Gradient Aproximation” (Pardew e Yang, 1992). A descri¢do das interagdes
eletronicas dos atomos de oxigénio e de estanho foi feita através de pseudopotenciais (PS).
Pseudopontenciais sdo muito utilizados quando os elementos atdmicos que constituem o
sistema estudado necessitam uma base de fung¢des muito ampla para descricdo das
interagdes eletronicas, pois neste caso, o custo computacional pode se tornar muito alto,
inviabilizando os calculos (Cardoso ef al., 2005). A Figura 17 traz a estrutura de bandas da
superficie (110) estequiométrica. Esta Figura apresenta a energia das bandas em fung¢ao das

dire¢des do espago reciproco.
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Figura 17. Estrutura de bandas da superficie (110) estequiométrica do SnO, (Matti et al., 2001).

O diagrama de bandas de energia da Figura 17 revela que o topo da banda de valéncia
e o minimo da banda de condugdo estdo situados entre as dire¢des X e I', indicando
transi¢c@o do tipo indireta, com energia de 2,5 eV, entre estas direcdes.

Menos estudada € a superficie (101) de SnO;, no entanto, como vimos na se¢do 1, o
desenvolvimento de dispositivos para deteccdo de gases, que é uma das aplicacdes
tecnoldgicas do material, estd diretamente relacionado as propriedades desta superficie.
Sambrano e colaboradores (Sambrano et al., 2008), estudaram as propriedades eletronicas
das superficies (110), (101), (001) e (010) de SnO,. Os modelos de superficies utilizados
nos calculos foram obtidos através do truncamento do bulk do material, assumindo fase

rutilo. Os calculos foram desenvolvidos com o uso da Teoria do Funcional da Densidade
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(Kohn et al., 1996) em conjunto com o funcional hibrido B3LYP (Lee ef al., 1988). Para
descricdo do sistema foi utilizado o conjunto de fungdes de base descritas pelo
pseudopotencial Durand-Barthelat (DB) ndo relativistico (Durand et al., 1975). Para o
atomo de oxigénio foram utilizados pseudopotenciais DB- 21G e para o atomo de estanho
foram utilizados pseudopotenciais DB- 31 G (Sensato et al., 2003). A Figura 18 traz o

diagrama de bandas de energia obtido por estes pesquisadores.
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Figura 18: Estrutura de bandas da superficie (101) (Sambrano ef al., 2008).

A estrutura de bandas apresentada na Figura 18 indica que a superficie (101) tem
bandgap direto na direcdo I'- I da zona de Brillouin, com energia de 2,5 eV, pois nesta
direcdo, o maximo da banda de valéncia coincide com o minimo da banda de condug@o.

Desta breve revisdo, verificamos que os céalculos de estrutura de bandas de energia,

independentemente do método tedrico utilizado, indicaram que a superficie (110) apresenta
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transi¢cd@o eletronica do tipo indireta. Por outro lado, os resultados obtidos para a superficie
(101) indicaram que esta superficie, assim como o cristal (bulk) do material, apresenta

transi¢do eletronica do tipo direta.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS DAS TECNICAS DE
CARACTERIZACAO UTILIZADAS

3.1.  Absorcio Optica

Nas medidas de absor¢do Optica e transmitancia, o fendmeno que estamos
investigando acontece quando ocorre interagdo da radiacdo incidente com o material devido
a excitagdo eletronica e formacdo de pares elétron-buraco, onde um foton incidente de
energia da ordem do bandgap do material promove a transicdo do elétron da banda de
valéncia para a banda de condugdo.

Quando a luz incide num material, varios fendomenos podem ocorrer, dentre eles o
fenomeno de absor¢do dptica. Durante o processo, parte da luz incidente (Ip) pode ser
transmitida (I;) apds a passagem pelo material, parte da luz é absorvida (I,) durante a
passagem pelo material e ainda parte da luz pode ser refletida (I;) na interface entre os dois

meios. A Figura 19 mostra estes fenomenos.
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Figura 19: Fenémenos que ocorrem na intera¢do da radiagdo incidente (Ip) com o material, onde parte
da radiag@o é refletida (I,), parte é absorvida (I,) e parte ¢ transmitida (I;).

Medidas de transmitincia e absorbancia foram realizadas utilizando um

espectrofotdometro, onde o feixe emitido pela ldmpada é encaminhado através de espelhos
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para um monocromador que seleciona o comprimento de onda adequado, operando nas
regides do espectro ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. O feixe € posteriormente
dividido, sendo que um deles passa pela amostra e chega num detector e o outro feixe serve
como referéncia para a medida.

O coeficiente de absor¢do (), pode ser obtido através de dados de absorbancia ou
Densidade Optica (D.O.), desde que a espessura do filme (L) seja conhecida. A equagdo 2
(Sundaram et al., 1981), traz a rela¢do entre o coeficiente de absor¢do, absorbancia e a
espessura do filme.

a=2303.(D.0.)/L (2)

Conhecendo-se o coeficiente de absor¢do (a), o bandgap do material pode ser

estimado através da equagdo 3 (Sundaram et al., 1981; Terrier et al., 1997).

(ahv)% = A" (hv-Eg) (3)

onde:
o. é o coeficiente de absor¢ao;
A" é uma constante;
»y € um numero inteiro que define o tipo de transi¢do, sendo que y= 1 (transi¢do direta) e
y=4 (transi¢do indireta).

Conforme mencionado na subse¢do 2.1, a magnitude da energia do bandgap ¢
obtida pela extrapola¢do da regido linear da curva (ahv)>” para o valor da ordenada igual a

ZC10.
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Podemos observar que a utilizagdo da equagdo 3 resulta em dois graficos, um
quando consideramos a transicdo sendo do tipo direta e outro quando consideramos a

transi¢do sendo do tipo indireta.

3.2. Difracéo de Raios-X

Os raios-X sdo radiagdes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda estdo
compreendidos na faixa de 0,5 a 2,5 A (Cullity, 2001). A técnica de difracdo de Raios-X
(DRX) fornece informagdes importantes sobre estrutura cristalina de soélidos. A difragdo de
raios-X € um fendmeno de espalhamento, pois quando os raios-X incidem no material, eles
sdo desviados em todas as diregdes pela estrutura cristalina. Em algumas dire¢des, as ondas
espalhadas sofrem interferéncias destrutivas, resultando em minimos de intensidade; em
outras, as ondas espalhadas sofrem interferéncias construtivas, resultando em méximos de
intensidade.

Um sdlido cristalino € constituido por um arranjo de dtomos dispostos numa rede
periddica nas trés dimensdes. De forma representativa, um cristal pode ser constituido de
varios planos paralelos, separados por uma distancia dyy, onde os indices 4, k e [ s@o
chamados de indices de Miller (Cullity, 2001) e sdo utilizados para representar familias de
planos de um cristal. O fato da ordem de grandeza dos raios-X ser similar a distdncia
interplanar possibilita o estudo estrutural dos sélidos cristalinos por meio da técnica da
difragdo de raios-X.

A lei de Bragg estabelece que dois feixes de raios-X, paralelos entre si, incidindo
sobre dois planos paralelos separados de uma distancia dyy, percorrendo uma distancia

2dpusen @, propiciam interferéncia construtiva quando a diferenga do caminho percorrido
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for um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo A. A lei de Bragg pode ser
representada matematicamente pela equagdo 4.
ni=2d,,sen(0) 4)
Onde:
n=1,2,3 ...
A € o comprimento de onda dos raios-X;
dni € a distancia interplanar do cristal;
0 ¢ o angulo de Bragg, que corresponde a metade do angulo entre o feixe difratado e o feixe
incidente na amostra.

Conhecendo-se o comprimento de onda dos raios-X, € possivel determinar os
espacamentos interplanares e identificar os planos que causam difra¢do. Através da largura
a meia altura da intensidade méaxima dos picos difratados (FWHM — “Full-Width Half-
Maximum”), ¢ possivel estimar o tamanho dos cristalitos (Cullity, 2001) e através da
comparacdo das intensidades relativas dos picos de difracdo da amostra estudada com as
intensidades de uma referéncia padrdo, é possivel obter informacdes sobre a texturizacao
em cada plano (hkl). Durante o processamento dos materiais, investigar a orientagdo
preferencial dos cristalitos (textura) em materiais solidos policristalinos ¢ muito importante,
uma vez que a orientacdo cristalografica preferencial determina algumas propriedades
especificas dos materiais (Cullity, 2001).

Neste trabalho analisamos a textura das amostras através o calculo do coeficiente de
textura. O coeficiente de textura (C.T.), isto €, o crescimento preferencial dos planos

cristalinos paralelos a superficie do filme, foi calculado de acordo com a equacdo 5
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(Moholkar et al., 2007). Como referéncias foram utilizados os dados catalogados no JCPDF

- “Joint Comittee on Powder Diffraction Standards”, (PDF 41-1445).

I(hkI)
C.T.(hkl) = N — I(hg‘) (hil) (5)
Z /O(hkz)

Onde:
I(hkl) sdo as intensidades dos picos de difracdo da amostra estuda;
Ip(hkl) sdo as intensidades dos picos de difragdo de um material policristalino com
orientacdo randomica (referéncia);
N é o numero de picos analisados no difratograma.

Desta equagdo, o valor de C.7. préximo ao niumero 1 (um) indica material ndo
texturizado, e C.T. tendendo a N indica a maior texturizagao.

Através de DRX € possivel também determinar o tamanho médio (#) do cristalito de
um material, utilizando a equag¢do de Scherrer (equagdo 6), desde que o material tenha
cristais menores que 0,1 pm (Cullity, 2001).

092

= 6
Bcosé ©)

onde:

B ¢ a largura da linha de difragdo medida a meia altura de sua intensidade méaxima (em
radianos)

A é comprimento de onda dos raios-X;

6 ¢ o angulo de Bragg.
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3.3. Fotocondutividade

Um cristal perfeito € aquele no qual os atomos estdo dispostos adequadamente em
uma estrutura tridimensional periddica. Na pratica, cristais perfeitos ndo existem. Cristais
reais apresentam defeitos estruturais como: impurezas, vacancias, espécies intersticiais e
deslocacdes, os quais constituem estados localizados que possuem niveis de energia que
podem estar entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. Estes defeitos podem ser de
dois tipos: doadores e aceitadores.

O mecanismo da fotocondutividade envolve transi¢cdes eletronicas por meio da
absorcdo de energia da luz, da excitagdo de portadores de carga de um estado ndo-condutor
para estados de mais alta energia, onde podem contribuir para condutividade elétrica e do
retorno dos portadores de carga para o estado fundamental.

Para um cristal perfeito, haverd excitacdo da fotocondutividade quando o
comprimento de onda corresponder @ menor energia para produzir um elétron livre e um
buraco, ou seja, a borda fundamental de absor¢do que corresponde ao bandgap do material.

As transi¢des eletronicas que determinam a ocupagdo de um estado localizado
discreto podem contribuir para fotocondutividade e estdo indicadas na Figura 20 (Sze,
1985), onde Ec e Ev sdo respectivamente as energias da banda de condu¢do e da banda de
valéncia. As transi¢cdes podem ser divididas em dois grupos: (1) absor¢do e excitagdo e (2)

captura e recombinacao.
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Figura 20: Diagrama de energia mostrando as transi¢des eletronicas em um cristal. G é geragdo de
portadores entre-bandas, a e C mostram o processo de excitagdo, b e d representam o processo de
recombinacdo de portadores, e € o processo de recombinagdo com a banda de valéncia (Sze, 1985).

3.4. Estrutura de bandas de energia

Os calculos de estrutura de bandas de energia do bulk, da superficie (110) e da
superficie (101) do SnO, foram desenvolvidos com o programa CRYSTALO3 (Saunders et
al., 2003). A utilizacdo do programa CRYSTALO3 deve-se ao fato de que o mesmo
proporciona bons resultados em célculos de estrutura de bandas de energia em sistemas
periodicos.

Neste método, cada orbital cristalino w(7,k) ¢ tratado como sendo uma combinagio
linear de fung¢des de Bloch (BF) @,(7,k), sendo estas definidas em termos de fungdes locais
@(r) que sdo na verdade os orbitais atomicos (AO). As fungdes estdo definidas abaixo nas

equacodes 7 e 8.

¢(r;k)=2ev, (k)g,(r;k) (7)
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¢(r;k):§¢/l( _A#_g)eikg (8)

As fungdes locais sdo definidas como sendo uma combinagéo linear de fungdes

Gaussianas (GTF), conforme mostra a equagéo 9.

?, (r - Aﬂ - g)z nZiG)de(cvj;r - Aﬂ - g) 9)

onde:

r é a coordenada de posi¢ao do elétron;

g é chamado de vetor de parametro direto;
k é o vetor coordenada do espaco reciproco;
cv ¢ o coeficiente variacional,;

A, € acoordenada de cada atomo na célula unitaria;
3.5.  Relacdo entre as constantes opticas e elétricas

Nossa intengdo ¢ relacionar propriedades do espectro de fotocondutividade com o
espectro de absorcdo e através desta relacdo, determinar o bandgap do material através do
método descrito na subsecdo 2.1, desta forma, a compreensdo da relacdo entre constantes
opticas e elétricas € um aspecto fundamental. De acordo com Pankove (1971), a radiacao
eletromagnética que se propaga por um semicondutor homogéneo na dire¢do x, pode ser

descrita pelas equagdes 10 e 11.
E _ E e—iZm{t—[’;ﬂ (10)

. Hoeizm{,[vﬂ a1
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onde:
E ¢ o campo elétrico;
E, ¢ o campo elétrico no vacuo;
H é o campo magnético;
H, é o campo magnético no vacuo;
v ¢ freqiiéncia da onda eletromagnética;
v € velocidade de propagagdo da onda eletromagnética.
t € o tempo
x ¢ a dire¢do de propagacdo da onda eletromagnética
O indice de refragdo num semicondutor € do tipo complexo e pode ser representado
pela equagdo 12, onde » representa a parte real e k representa a parte imaginaria do indice
de refracgdo.
n, =n—ik (12)
A velocidade de propagacao no vacuo ¢ definida pela equagdo 13.
v=c/n, (13)
Substituindo a equagdo 13 na equagdo 12, temos:

l:ﬁ_ﬁ (14)
v ¢ ¢

Substituindo a equagdo 14 na equagdo 10, temos:
E=E, exp(i2izv.t)exp(—i27vc %) exp(— 2nvk %) (15)

O dltimo termo da equagdo 15 ¢ um fator de amortecimento. A componente

imagindria do indice de refracdo determina o decaimento da onda no interior do material.
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A fragdo da poténcia incidente da radiacdo, apos propaga¢do da onda numa certa
distancia x num material com condutividade elétrica o, depende do quadrado dos campos
elétricos, e ¢ dada pela equagdo 16.

P(x) oF (x)
P(0) oE*(0)

= exp(—4mvk ¥ C) (16)

Em termos de coeficiente de absor¢@o «, a equagdo 16 pode ser escrita da seguinte

forma:

PO _ n(—
P(0) = exp(—a.x) 17)

Comparando as equagdes 16 e 17, podemos escrever o coeficiente de absor¢do da

seguinte forma:

4nvk
a =
C

(18)

onde:
k ¢ a parte imaginaria do indice de refragdo, chamada de coeficiente de extingdo.
As equagdes 19, 20, 21 e 22 representam as equagdes de Maxwell para a radiacdo

eletromagnética propagando-se na dire¢ao x através de um semicondutor homogéneo.

vxE = #9 (19)
c dt

Vi = Y9 g 9 (20)
c c dt

V.H =0 1)

V.E=0 (22)

onde:
M ¢ a permeabilidade magnética ;

o ¢ a condutividade elétrica;
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& é a constante dielétrica.

Combinando as equagdes 19 e 20, temos:

ud U, dE ued’E
VxVxE=———(VxH)=—=4rc— -~
v dt( ) c dt ¢ df

(23)

Utilizando a propriedade de operadores: VxVxE =V(V.E)e a equagdo 22, temos
que:

d’E
dx2

2
=ﬁ247r0'd—E+ﬂ—fdf
dt  c¢° dt

24)

Combinando as equagdes 15 e 24 e eliminado os termos em comum, temos:

1 ue . pdro

— =

2 2

25
% c 27ve? (23)

Para semicondutores, podemos considerar a permeabilidade magnética () igual a

um. Desta forma, a equacdo 25 pode ser escrita da forma abaixo:

=i (26)

que:

n—k*=¢ (28)

k=2 (29)
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A combinagdo da equagdo 29 e da equagdo 17 fornece uma relagdo entre o
coeficiente de absor¢do (&) e condutividade elétrica (o) do semicondutor, conforme
equagdo 29.

_ dro

(30)

nc

Esta relacdo entre o coeficiente de absor¢do e a condutividade elétrica, dada pela
equacdo 30, ¢ utilizada para determinacdo do bandgap do material através de dados de

fotocondutividade em fun¢do do comprimento de onda da luz incidente.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E NUMERICOS

4.1. Preparacgdo das Amostras pela Técnica sol-gel-dip-coating

Utilizou-se neste trabalho filmes finos de SnO, preparados pelo processo sol-gel,
que € um processo quimico utilizado para sintese de uma suspensdo coloidal de particulas
solidas em um liquido (sol), e que apds a conformagdo sobre o substrato, resulta em um
material condensado permeado por um solvente (gel). Os precursores do filme passam por
duas reag¢des quimicas durante a preparacdo da solug@o: hidrolise, condensagdo ou
polimerizagao e tratamento térmico.

O processo sol-gel apresenta boa homogeneidade, facil controle de espessura, e
custo relativamente baixo comparado a outros métodos como Deposi¢do a Vapor Quimico
(CVD), “Spray Pyrolysis” e “Sputtering” (Racheva et al., 1997).

Os filmes foram preparados pelo método de dip-coating, no qual o substrato ¢
imerso no sol e o filme ¢ formado retirando o substrato da mesma, permitindo o controle de
velocidade do substrato. No processo de mergulho e retirada do substrato da solugéo,
ocorre a formacdo de uma camada de gel constituida pela condensagdo das particulas
coloidais, sendo que apos o processo de evaporagdo (secagem) e calcinag@o a camada passa
a ser solida, formando o filme.

O processo pode ser dividido em cinco etapas: imersdo, emersdo, drenagem,
polimerizagdo e tratamento térmico (Morais, 2003). A Figura 21 mostra algumas das etapas
do processo, ou seja, a imersdo, a emersdo ¢ a drenagem do filme. A etapa de emersdo é a

responsavel pela incorporacido da camada do material sobre o substrato.
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SEE

i solugao
solugéo 20lUgao

imerséo eMmers4o ~ drenagem

Figura 21: Alguns estagios que compde a formacdo dos filmes finos. Figura adaptada (Morais, 2003).

Fatores como velocidade de emersio do substrato, nimero de camadas e
concentracdes das solugdes, influenciam na espessura do filme.

Produziram-se neste trabalho filmes finos de SnO, ndo-dopados e dopados com Sb.
Os filmes de SnO, foram feitos através de dois tipos de suspensdes de concentragdes
molares distintas, denominadas de solugdo I e solugéao II.

A solucdo I foi feita pela dissolucdo de 8,7645g de tetracloreto de estanho
pentahidratado (SnCls:5H,0), marca Aldrich (pureza de 98%), em 4agua destilada,
resultando em concentragdo molar inicial de 0,5 M. Para o caso da solu¢do dopada, foi
utilizado fluoreto de antiménio (SbF3;) em solugdo alcodlica. Hidrélises de Sn*" e Sb>”
foram feitas pela adi¢do de NH4OH sob agitagdo com uma barra magnética até que o pH
atingisse 11. Entdo o precipitado foi submetido a didlise contra agua destilada por
aproximadamente 10 dias para eliminar ions CI" e NH,". Este procedimento leva a

formagdo de um sol aquoso e transparente de SnO, com um aumento de volume de
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aproximadamente 10 vezes (devido ao processo de dialise). O sol obtido pela solugdo I ndo
sofreu nenhum tratamento térmico para eliminacdo de dispersante (dgua) e sua
concentra¢do molar final foi estimada como sendo de aproximadamente 0,05 M.

A solugdo II foi obtida a partir da solu¢do I, ndo dopada. O sol obtido do
processamento descrito no paragrafo anterior foi transferido para um béquer e aquecido
com agitacdo magnética a uma temperatura de 100°C, controlada pelo termdémetro do
proprio aquecedor, sendo que o aquecimento é encerrado depois que 70% (em volume) do
dispersante (agua) ¢ eliminado por evaporagdo. Este procedimento leva a formag¢do de um
sol mais viscoso, com concentracdo molar final estimada de aproximadamente 0,2 M.

A partir desses dois sdis, com distintas concentragdes molares (0,2 M e 0,05 M),
foram feitos os filmes de SnO,. Para o caso de SnO, dopado com Sb, a solugdo também foi
do tipo I, ou seja, com concentragdo molar final de aproximadamente 0,05 M. Os filmes
foram depositados pela técnica de molhamento (dip-coating) do sol sobre substratos de
vidro borossilicato ou quartzo, que foram mergulhados verticalmente no sol. A taxa de dip-
coating utilizada para todos os filmes (dopados e ndo-dopados) foi de 10 cm/min. Entre
cada camada, os filmes depositados foram tratados a 400°C por 10 minutos em ar, ou seja,
foram submetidos a um tratamento térmico intermedidrio. Depois de atingido o numero de
camadas desejado, as amostras foram tratadas termicamente no final da deposi¢do a 550°C,
em atmosfera ambiente. O nimero total de camadas foi de 30 para as amostras feitas pela
solucdo I e de 10 para as amostras feitas a partir da solugdo II.

Resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV) da secdo transversal (ndo
mostrados neste trabalho), indicaram que tanto os filmes de filmes de 30 camadas, obtidos a
partir da solugdo I, quantos os filmes de 10 camadas, obtidos a partir da solugdo II,

apresentaram espessura similar, em torno de 300 nm. Assim, esses numeros de camadas
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foram escolhidos com o objetivo de que todos os filmes produzidos apresentassem

espessura similar.

4.2. Caracterizacdo das Amostras

A caracterizagdo estrutural dos filmes foi realizada através de medidas de difracao
de raios-X. A caracterizagdo Optica das amostras, visando o estudo da estrutura de bandas
de energia, foi realizada através de medidas de transmitincia e absorbancia no espectro do
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo, a temperatura ambiente. Além disso, foram

utilizadas medidas de fotocondutividade visando a complementagdo deste estudo.

4.2.1. Difragdo de Raios-X

Realizaram-se medidas de difra¢do de raios-X nos filmes finos de SnO, na Unesp
Bauru, utilizando um difratometro Rigaku, modelo D/MAX 2100PC equipado com uma
fonte de radiagio de Cu K (1,5405 A) e um filtro de Ni para eliminagdo da radia¢io Kg.
Foi usada uma corrente elétrica de 20mA e um potencial de 40KV. A velocidade do
detector foi de 1 grau por minuto com um passo de 0,02 graus, num intervalo de 20 gruas a
80 graus. Medidas em filmes finos foram feitas utilizando o método de filmes finos, com a
radiagd@o incidindo com um angulo rasante fixo de 1,5 graus. Determinamos a estrutura dos
filmes comparando nossos difratogramas com os dados catalogados no JCPDF - “Joint

Comittee on Powder Diffraction Standards”, (PDF 41-1445).
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4.2.2. Medidas de Absorbancia e Transmitancia

As medidas de absorbancia e transmitincia de nossos filmes finos de SnO, foram
realizadas utilizando o espectrofotometro VARIAN, modelo Cary 300, pertencente ao
laboratdrio do Grupo de Estudos de Defeitos em Semicondutores e Dielétricos da Unesp de
Bauru.

As medidas foram realizadas no intervalo do espectro correspondente as regides do
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo, compreendendo a faixa de comprimentos de
onda de 190 nm a 900 nm. O filme foi colocado no porta-amostra de modo que a incidéncia
do feixe na amostra fosse normal a superficie da mesma.

O coeficiente de absor¢do foi determinado através dos resultados obtidos a partir
dos graficos de absorbancia da amostra. A partir dos dados do coeficiente de absorgao,
determinamos experimentalmente o valor do bandgap 6ptico do material, conforme ja

discutido na se¢do 3.

4.2.3. Célculo da estrutura de bandas do bulk e superficies (110) e (101)

A simulag@o computacional do bulk e das superficies (110) e (101) foi desenvolvida
com o programa CRYSTALO3, aplicando a Teoria do Funcional da Densidade (Kohn et al.,
1996), com o funcional hibrido B3LYP (Lee et al., 1988). A DFT ¢é uma teoria baseada no
conceito da densidade eletronica, sendo muito utilizada para o estudo da estrutura
eletronica de sélidos, superficies, moléculas, entre outros e possui a grande vantagem de
poder ser facilmente utilizada para resolug¢do via métodos computacionais. A utiliza¢do da
Teoria do Funcional da Densidade com o funcional hibrido B3LYP tem demonstrado

eficiéncia na descri¢do de propriedades eletronicas de uma grande variedade de sélidos.
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Além disso, o método apresenta custo computacional relativamente baixo (Muscat ef al.,
2001).

Para descri¢do de nosso sistema utilizamos o conjunto de fungdes de base descritas
pelo pseudopotencial Durand-Barthelat (DB) ndo relativistico (Durand et al., 1975). Cabe
observar que na maioria dos casos onde se exige um alto custo computacional, pode surgir
a necessidade de se utilizar pseudopontenciais (PS) para determinados elementos que
exigem um conjunto de fungdes de base muito amplo para descrever um grande nimero de
elétrons (Cardoso et al., 2005). Para o atomo de estanho adotamos a utilizagdo de
pseudopotenciais DB-31 G, sendo que para o atomo de oxigénio utilizamos
pseudopotenciais DB- 21 G (Sensato et al., 2002).

Em nosso modelo, utilizamos a cela unitaria tetragonal tipo rutilo, obtida a partir
dos dados de geometria (grupo espacial, parametros de rede e posi¢des relativas de cada
atomo na cela unitaria) inseridos no programa CRYSTALO3. Os valores utilizados para os
pardmetros estruturais do rutilo foram: a=b= 4,737 A e c¢= 3,186 A (Munix e Schmeits,
1983).

Os modelos de superficie (slabs) foram projetados a partir do truncamento do bulk
do material, definido no arquivo de entrada do programa CRYSTALO3. Para o célculo da
estrutura eletronica das superficies (110) e (101), foram utilizados slabs contendo nove
camadas de planos paralelos empilhados, formando as superficies estequiométricas. A
Figura 22 (a) traz a superficie (110) estequiométrica. Esta superficie exibe atomos de
estanho hexa-coordenados (Sne.) € penta-coordenados (Snsc) e também pontes de oxigénio
(O). A Figura 22 (b) traz a superficie (101) estequiométrica. Esta superficie exibe dois tipos
de atomos, estanho hexa-coordenados (Sne.) € oxigénio com numero de coordenagdo igual

trés (Osp).
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Figura 22: Superficies projetadas a partir do truncamento do bulk do material. (a) superficie (110)

estequiométrica e (b) superficie (101) estequiométrica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta se¢do traz os principais resultados obtidos em relacdo a investigacdo das
propriedades estruturais ¢ Opticas e também das propriedades eletronicas do bulk e das

superficies estequiométricas (110) e (101) do material.

5.1. Propriedades Estruturais

Nesta subsecdo, serdo apresentados os principais resultados relacionados as
propriedades estruturais do material estudado. Na subsecdo 5.1.1, serdo mostradas as
analises de medidas de difragcdo de raios-X de filmes finos de SnO; ndo dopado e SnO,
dopados com diferentes concentragdes de antimonio (Sb>"), depositados sobre substrato de
quartzo e substrato de vidro. Serdo apresentados céalculos do tamanho do cristalito e

também do coeficiente de textura (C.7.) dos filmes.

5.1.1. Difragéo de raios- X em filmes finos de SnO;

A Figura 23 traz um difratograma de raios-X para filmes finos de SnO, preparados
pela solugdo I (solugdo menos viscosa- 30 camadas) e pela solugdo II (solugdo mais
viscosa- 10 camadas), descritas na subsecdo 4.1. Os dois filmes passaram por processo de
tratamento térmico final a 550°C durante uma hora em atmosfera ambiente. Na Figura estdo

indicadas também as principais direcdes cristalograficas.
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4] (101)

SnO, (solugéo 1)

(110) (211)

(220) (112)
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(211)

SnO, (solugéo 1)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 23: Difratograma de raios-X de filme fino de SnO,, depositado sobre substrato de quartzo.
Estdo indicadas as principais diregdes.

Comparando o difratograma de raios-X da Figura 23, com os dados catalogados
no JCPDF - “Joint Comittee on Powder Diffraction Standards”, (PDF 41-1445),
verificamos que nossos filmes apresentam-se claramente na fase rutilo. O difratograma de
raios-X obtido para os filmes finos de SnO, depositados sobre substrato de quartzo, indica
que o pico mais intenso € o referente a direcdo (101). Para o filme feito a partir da solugdo
IT (mais viscosa), fica claro que o pico mais intenso é o referente a esta direcdo. Para o
filme feito pela solugdo I (menos viscosa), os picos referentes a direcdo (110) e (101)
apresentaram intensidades proximas, sendo que o pico da direcdo (101) apresentou

intensidade ligeiramente maior que o pico da dire¢do (110).
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A Tabela 2 traz uma estimativa do tamanho aproximado dos cristalitos para os
filmes finos de SnO, apresentados na Figura 23, calculados pela equacdo de Scherrer

(equagdo 6), descrita na subse¢@o 3.2, para as direg¢des (110), (101) e (211)

Tabela 2: Estimativa do tamanho do cristalito para filmes finos de SnO; feitos a partir da
solucdo I e da solugdo I1, depositados sobre substrato de quartzo.

Filmes de SnO, Tamanho do cristalito (A)
(110) (101) (211)
Solucéo | 69,0 67,0 71,0
Solucéo 11 68,0 69,1 74,0

A Figura 24 mostra a influéncia da temperatura de tratamento térmico (T.T.) para
um filme, com 4 camadas, preparado de acordo com o processo de tratamento térmico
proposto por Senguttuvan e colaboradores (Senguttuvan et al., 1996), denominado de
SnO,-III, a partir da solugdo II. Esses filmes passaram por tratamento térmico
intermedidrio, entre cada camada, de 100°C (para eliminagdo de agua) durante 20 min. Na
seqiiéncia, o mesmo filme passou por trés tratamentos térmicos em diferentes temperaturas,
sendo que apos cada tratamento térmico, foram feitas medidas de difracdo de raios-X na
amostra. O primeiro tratamento térmico foi feito na temperatura de 450°C por 10 min., o
segundo foi feito na temperatura de 550°C por 1 hora e o terceiro tratamento foi feito na
temperatura de 700°C por 1 hora. Produzimos esses filmes com o objetivo de estudarmos se

o processo de tratamento térmico poderia exercer influéncia no crescimento do cristalito do
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material numa determinada dire¢do cristalografica preferencial. Para efeito de comparacao
mostramos também um difratograma de um filme fino de SnO, preparado de acordo com
processo de deposi¢do descrito na subsecgdo 4.1, também a partir da solucdo II, denominado

SIlOz —II.

16

SnO,- 1l (T.T. 700°C)

12

SnO,- Il (T.T. 550°C)

SnO,- Il (T.T. 450°C)

Intensidade (u.a)

30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 24: Difratograma de raios-X para filmes finos de SnO, que passaram por diferentes
tratamentos térmicos.

E possivel observar pela Figura 24, que quanto maior a temperatura de tratamento
térmico, mais intensos € mais definidos sdo os picos de difracdo (maior ¢ a cristalinidade do
material). O filme que passou por tratamento térmico final de 450°C (SnO,-III) apresentou
muitos ruidos e picos muito alargados. Quando se submeteu o mesmo filme a tratamento

térmico final de 550°C, podemos observar que as intensidades dos picos, referentes as
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dire¢des (101) e (211), aumentaram e quando o mesmo filme foi submetido a tratamento
térmico final de 700°C, houve o aparecimento do pico referente a diregdo (110). Por outro
lado, o filme de SnO»-1I, que passou pelo processo de tratamento térmico utilizado neste
trabalho (subsecdo 4.1), apresentou picos bem definidos e estrutura rutilo. Estes resultados
indicam que o tratamento térmico intermediario (100°C por 20 min), pode ndo ter sido
suficiente para permitir o crescimento dos cristalitos € o aparecimento da fase cassiterita.

A Figura 25 traz resultados de difragdo de raios-X para filmes finos de SnO; ndo-
dopado e SnO, dopados com diferentes concentragcdes de Sb, depositados sobre substrato
de vidro, preparados a partir da solugdo I. Os filmes passaram por processo de tratamento

térmico final a 550°C durante uma hora em atmosfera ambiente.

(101)
’fg | (110)
= 11)
g %
& !
2 Sn0,:9.0 % Sb
c
]
£ n0,4.0 % Sb
SnO,
20 30 40 50 60
Angulo(26)

Figura 25: Difratograma de raios-X para filmes finos de SnO, puro ¢ SnO, dopados com diferentes
concentragdes de Sb. As principais dire¢des cristalograficas estio indicadas.
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O resultado indica que os filmes depositados sobre substrato de vidro, pela técnica
sol-gel-dip-coating, apresentam o pico mais intenso na direcdo (101). Este resultado esta de
acordo com os encontrados na literatura (De Souza ef al., 1997).

A Tabela 3 mostra a estimativa do tamanho do cristalito (#) utilizando a equagdo de
Scherrer (equagdo 6) para os filmes finos de SnO, ndo dopado e SnO;, dopados com

diferentes concentracdes de Sb, para as diregdes (110), (101), (211).

Tabela 3: Estimativa do tamanho do cristalito para filmes finos de SnO, niao dopado e SnO,
dopados com diferentes concentragcdes de Sb, depositados sobre substrato de vidro.

Filmes Tamanho do cristalito (A)
(110) (101) (211)
SnO; (ndo-dopado) 51.0 60.1 48.5
Sn0,:4.0%Shb 354 34.6 36.4
Sn0,:9.0%Sh 33.6 33.9 30.8

Da Tabela 3, pode ser observado que tamanho do cristalito diminui em fung¢do do
aumento da concentragdo dos atomos dopantes, sendo que a amostra de Sn0;:9,0%Sb
apresentou o menor tamanho do cristalito, indicando que o aumento da concentragdo inibe
o crescimento do cristalito. Isto pode estar associado ao fato de que apenas uma parcela dos
atomos dopantes de Sb esteja entrando na rede cristalina (matriz) do material em
substituicdo aos atomos de estanho, sendo que o excesso desses atomos dopantes pode estar

sendo segregado no contorno de grdo, inibindo o crescimento do cristalito.
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A Tabela 4 traz os valores calculados, de acordo com a equagdo 5, do coeficiente de
textura (C.T.) para os planos cristalograficos (4kl) e as respectivas intensidades relativas
dos dados experimentais de difracdo de raios-X para os filmes finos de SnO, depositados
sobre substrato de quartzo contendo 30 camadas (solucdo I) e 10 camadas (solugdo II)
(Figura 23), para o filme fino de SnO,, depositado sobre substrato de vidro (Figura 25),

bem como da referéncia padrdo da estrutura do SnO, fase cassiterita (JCPDS —41-1445).

Tabela 4: Coeficientes de textura (C.7.) de filmes finos de SnO,, depositados sobre
substrato de quartzo e de vidro.

Referéncia * SnO,, substrato de SnO,, substrato de | SnO,, substrato de
quartzo (10 c) quartzo (30 c) vidro (30 ¢)
(hkl) /1y /1y C.T. /1y C.T. /1y C.T.
(110) 1,00 0,34 0,45 0,98 0,94 0,71 0,77
(o) | 0,75 1,00 1,77 1,00 1,28 1,00 1,45
11) | 0,57 0,33 0,79 0,46 0,77 0,48 0,91

*(JCPDS —41-1445)

Como pode ser visto na Tabela 4, os resultados do coeficiente de textura (C.T.)
indicam que o filme de SnO, de 10 camadas, depositado sobre substrato de quartzo, possui
a direcdo (101) como a preferencial de crescimento, com uma valor de C.T. de 1,77, bem
maior quando comparado aos planos (110) e (211). O filme fino de 30 camadas, depositado
sobre substrato de quartzo, apresentou maior C.7. também para direcdo (101) comparado
aos planos (110) e (211), porém menor do que o filme de 10 camadas. O filme depositado

sobre substrato de vidro também apresentou maior C.7. para a dire¢do de crescimento
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referente ao plano (101), com valor de 1,45, quando comparado as dire¢des (110) e (211).
Estes resultados indicam que o substrato ndo ¢ o fator dominante na dire¢do preferencial
dos filmes, ao contrario do que acreditdvamos, e que o fator dominante pode estar

relacionado ao método utilizado para o preparo dos filmes.

5.2.  Propriedades Opticas

Nesta subsecdo serdo apresentados os principais resultados relacionados as
propriedades oOpticas dos filmes analisados. Serdo mostrados espectros de absor¢do dos
filmes de SnO, ndo dopado e de SnO, dopados com diferentes concentragdes de antimonio
(Sb). Serd apresentado um método que relaciona espectro de fotocondutividade com
bandgap e também um estudo da varia¢do da energia (desvio) do bandgap em fungdo do
tamanho do cristalito do material.

A Figura 26 mostra o espectro de transmitancia para os filmes finos de SnO;

depositados sobre substrato de quartzo, preparados a partir da solugao II.
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Figura 26: Espectro de transmitancia do filme de SnO,, obtido a partir da solugdo II.
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O Espectro de transmitdncia da Figura 26 indica que os filmes possuem
transparéncia proxima de 90% na regido do espectro visivel.

O motivo da escolha do substrato de quartzo para deposicdo dos filmes, é que o
mesmo ndo interfere no espectro de absor¢ao do material. O substrato de vidro, por sua vez,
apresenta absor¢do na mesma regido da absor¢do fundamental do material, o que dificulta
separacdo de efeitos entre absor¢do do filme e do substrato. A Figura 27 traz o espectro de

absorcao do substrato de vidro e do substrato de quartzo utilizados neste trabalho.

4
— —— Substrato de vidro
©
] 34 | || - substrato de quartzo
«©
£ 21
£
(@)
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0_ ............... ——r——————————————————
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Figura 27: Espectro de absor¢do do substrato de vidro e do substrato de quartzo.

Da Figura 27, observa-se que a regido do espectro do substrato de quartzo nao

interfere na regido de absor¢do do material, enquanto o substrato de vidro apresenta inicio
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da absor¢do em torno do comprimento de onda de 360 nm (mesma regido do bandgap do
Sn0,).

A Figura 28 mostra o espectro de absorbancia medido para filmes finos de SnO,,
contendo 30 camadas, obtidos a partir da solugdo I, depositados sobre substrato de quartzo,
com a variagdo da velocidade de varredura do feixe do espectrofotometro. Nossa intengao
foi verificar se a variagdo da velocidade de varredura do feixe exercia alguma influéncia no
espectro de absor¢do do material, o que ndo foi verficado, conforme podemos observar no

detalhe da Figura 27, que mostra em destaque a regido de absor¢@o do bandgap do material.
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e

o -

200 300 400 500
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Figura 28: Espectro de absorbancia em filme fino de SnO,, obtido a partir da solugéo I, com variagio
da velocidade de varredura do feixe. Em detalhe, a regido de absor¢@o do bandgap ampliada.

A Figura 29 mostra a estimativa do bandgap, de filmes finos de SnO, depositados

sobre substrato de quartzo, obtidos a partir da solucdo I, considerando a variagdo da
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velocidade de varredura do feixe e transi¢do eletronica do tipo direta. De acordo com o

método descrito na subsessdo 3.1, o valor do bandgap pode ser estimado pela extrapolagdo

da regido da curva (ahv)® para o valor da ordenada igual a zero.
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Figura 29. Estimativa do valor do bandgap do SnO,, obtido a partir da soluc¢do I, considerando a
transi¢@o entre bandas do tipo direta.

O resultado mostrado na Figura 29 indica que o valor do bandgap do material é da
ordem de 4,2 eV. Este resultado estd em acordo com alguns trabalhos encontrados na
literatura (Shanthi ez al., 1980; De Sousa et al., 1997, Rai et al., 20006).

Utilizando os mesmos dados, porém considerando a transi¢do entre bandas sendo do
tipo indireta, o valor encontrado para o bandgap foi de aproximadamente 3,6 eV. Este
resultado esta em acordo com outros trabalhos encontrados na literatura (Mulvaney et al.,

1990; Gu et al., 2000), conforme mostrado na Figura 30.
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Figura 30: Estimativa do valor do bandgap do SnO, considerando transi¢cdo eletrdnica do tipo
indireta.

O menor valor de energia encontrado para o bandgap foi obtido considerando que a
transi¢do era do tipo indireta, no caso, o valor da energia foi de 3,6 eV, em comparagdo
com os 4,2 eV obtidos considerando transi¢cdo direta. Embora o bandgap seja a menor
energia necessaria para que um foéton incidente sobre o material promova a transi¢ao
eletronica da banda de valéncia para a banda de conduc¢do, podemos verificar que a Figura
29 (bandgap direto) apresenta uma maior regido de linearidade da curva (ahv)? em fungio
da energia do foton incidente (hv) na regido de transi¢do do bandgap comparada com o
resultado apresentado na Figura 30 (bandgap indireto). Estes resultados nos mostram que o
estudo da estrutura de bandas de energia, somente através de medidas de absorcdo Optica,
ndo ¢ suficiente para indicar o tipo de transi¢do eletronica que ocorre neste semicondutor.

Utilizando resultados de fotocondutividade de filmes finos de SnO,, depositados
sobre substrato de vidro, preparados a partir da solugdo I, obtidos anteriormente (Geraldo et

al., 2005) apresentados na Figura 31, com medidas realizadas em vérias temperaturas
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diferentes, avaliamos também a natureza da transicdo do bandgap utilizando a equagado 30.
Como vimos na subsegdo 3.5, esta equagdo nos fornece uma relagdo entre o coeficiente de
absorcdo (@) e condutividade elétrica (o) do semicondutor. Os resultados, considerando

transicdo do tipo direta e indireta, estdo apresentados respectivamente nas Figuras 32 e 33.
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Figura 31: Medidas de fotocondutividade em filmes finos de SnO, realizadas a temperaturas
diferentes.
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Figura 32. Avaliagdo do bandgap utilizando medidas de fotocondutividade realizadas nas
temperaturas de 298 K, 200 K e 100 K, e considerando transicdo direta.

A Figura 32 nos mostra que quando se considera a transi¢cdo direta, o método
descrito na se¢do 3.5 funciona muito bem na temperatura ambiente, pois o valor de Eg ¢
praticamente o mesmo encontrado utilizando medidas de absor¢do, ou seja, 4,2 eV. Para a
temperatura de 200 K, notamos que o valor de Eg diminuiu para 4 eV e para temperatura de
100 K encontramos o valor de 3,5 eV. A diminui¢do na energia em fun¢do da diminui¢do
da temperatura é esperada, pois ¢ bem conhecido que a energia do bandgap de
semicondutores como Germanio e Silicio diminuem com a diminui¢do da temperatura (Sze,

1985), porém em nosso caso a variagdo foi muito significativa. Isso indica que este método
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pode necessitar de um refinamento. Porém, isso s6 podera ser afirmado com seguranga
quando dados de absor¢do Optica para essas temperaturas estiverem disponiveis.

Por outro lado, quando consideramos transi¢do indireta, verificamos da Figura 33
que o método funciona bem somente para temperatura ambiente, sendo que neste caso, 0s
valores obtidos diretamente da curva de absorc¢do optica (Figura 30) e através da equacdo
29 sdo os mesmos. Para a temperatura de 200 K (ndo apresentada na Figura 32) e de 100 K,
no entanto, o método ndo permite avaliar o bandgap indireto, pois a energia do gap tende
para valores negativos. Em resumo, apesar da grande variacdo da energia do bandgap,
quando o modelo foi aplicado aos dados de fotocondutividade, adotando-se bandgap direto

foi o0 que melhor concordou com os dados de absor¢ao dptica.

T=100 K.
O T T T T T

(ehv)*x10°eV/icm)™? (ahv)"*x10°eVvicm)™

30 35 40 45 50 55 60 65
hv (eV)

Figura 33. Avaliagdo do bandgap utilizando medidas de fotocondutividade nas temperaturas de
298 K. e 100 K, e considerando transi¢do indireta.



83

2_2

O termo da equacgdo 31 (Yanes ef al., 2004), mostrada abaixo, indica que a

27"

c

energia do bandgap varia em fun¢do do raio do cristalito (7,) para um dado valor das

. , *
massas efetivas de elétrons (. ) e de buracos (m, ).

Eg(r) ~ Eg(bulk) + 2| L4 L 31)
2r° \m,

Os resultados do céalculo do tamanho do cristalito para filmes finos depositados em
substrato de vidro, em fun¢@o da concentra¢do de 4&tomos dopantes, para as dire¢des (110),
(101) e (211) apresentados na Tabela 2 indicam que o tamanho do cristalito diminui a
medida que a concentragdo dos atomos dopantes aumenta.

Na secdo 1, verificamos que a energia dos elétrons em cristais semicondutores pode
ser descrita pela teoria das bandas de energia. Quando os atomos sdo colocados de forma
organizada para formar um cristal, seus niveis de energia, que sdo degenerados, interagem
formando as bandas de energia. A densidade de estados que os elétrons podem ocupar varia
de modo praticamente continuo, porém ainda ¢ quantizada. Quando barreiras de potencial
sdo criadas no material em uma de suas direcdes, verifica-se que ocorre uma mudanga na
densidade de estados permitidos. Limitando um dos lados do volume (bulk), os elétrons
ficam aprisionados em duas dimensdes ¢ a densidade de estados assume valores discretos,
conforme mostrado na Figura 34, formando pogos quanticos. Se continuarmos limitando as
dimensdes, teremos entdo os chamados fios quanticos e também os pontos quanticos
(Redigolo, 2002). A Figura 34 mostra a descrigdo esquematica das mudangas das

densidades de energia em funcdo do tipo de regime de confinamento quantico.
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Figura 34: Descrigdo esquematica das mudancas de densidade de energia em fung¢do do
confinamento quantico (Redigolo, 2002).

Os pontos quanticos tém dimensdes nanométricas. A continua reducdo dos
tamanhos nas trés dire¢des leva a formagdo de pontos quanticos, o que provoca mudanga na
densidade de estados e faz com que os portadores de carga sofram efeito de confinamento
quantico, sendo que a energia da particula presa no poco aumenta com o inverso do
quadrado da largura deste pogo. O efeito de confinamento quantico pode se tornar relevante
quando ocorre diminui¢do do tamanho da particula (Redigolo, 2002), levando a dimensdes

nanométricas, como ¢ o caso dos cristalitos dos filmes de SnO, que estamos estudando.

2 2

Como previsto no termo (equacdo 31), a diminuigdo do cristalito (7, ) provoca um

2
T,
aumento no fator de corre¢do da energia do bandgap.

Da Tabela 3 (subsecdo 5.1.1), verificamos que o tamanho do cristalito diminui a

medida que a concentra¢io de dtomos dopantes (Sb>") aumenta. Considerando o cristalito
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como tendo dimenséo esférica, ¢ possivel determinar o raio do cristalito (7,) do material.

Para o SnO,, os valores de me e mZ sdo respctivamente 0,28.m, e 0,682.m, (Hassan et al.,

2005), onde m, corresponde a massa do elétron. Um monocristal de SnO, tem o valor de Eg
(bulk) corresponde a 3,6 eV (Yanes et al., 2004). Considerando a amostra de SnO, dopada

com 4% de Sb, a média do raio do cristalito para as diregdes (110), (101) e (221) € de

aproximadamente 1,7 nm. Utilizando a equa¢do 31, em conjunto com os valores de 7., Eg

(Bulk), m, e m,, o valor estimado calculado para energia de Eg ¢ de aproximadamente

4,27 eV. Este resultado indica que o tamanho do cristalito exerce influéncia na energia do
bandgap do material.

A Figura 35 mostra a varia¢do da energia do bandgap, comparando um filme de
SnO; ndo-dopado com um filme dopado com 3% de Sb, feitos a partir da solucdo I,

depositados sobre substrato de quartzo, considerando a natureza da transi¢do sendo do tipo

direta.
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Figura 35: Varia¢do de Eg em fun¢@o do tamanho do cristalito, assumindo transi¢io direta.
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O resultado mostrado na Figura 35 indica que a energia do bandgap aumenta com a
diminui¢@o do tamanho do cristalito, confirmando o resultado obtido pela equagdo 31 (para
uma amostra de SnO, dopado com 4% de Sb). Este fato pode estar relacionado ao efeito do
confinamento quantico (Dutta et al., 2007), ou pode estar associado ao aumento da
absor¢do da luz pelos atomos dopantes (Patil ef al., 2003), conforme foi apresentado na
subsecdo 2.1.1.

O mesmo tipo de comportamento seria observado considerando a natureza da
transicdo sendo do tipo indireta, o que pode ser verificado na Figura 36, utilizando os

mesmos dados experimentais da Figura 35.
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Figura 36: Varia¢do de Eg em fun¢@o do tamanho do cristalito, assumindo transi¢do indireta.
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5.3. Propriedades eletronicas do Bulk e superficies (110) e (101) de SnO,

Nesta subse¢do serdo apresentados resultados dos calculos da estrutura eletronica e
também Densidade de Estados (DOS) para o cristal (bulk) e superficies (110) e (101) do
material. De acordo com a revisdo bibliografica apresentada na se¢do 1, a superficie (110) é
mais estavel (Godin e LaFemina, 1993), no entanto, para SnO; constituidos de cristalitos de
dimensdes nanométricas, a superficie (101) € a mais favoravel (Batzill et al., 2005). Outro
fator importante ¢ que nossos filmes apresentaram dire¢do preferencial de crescimento
(101) e cristalitos de dimensdes nanométricas, conforme discutimos na subsegdo 5.1.1.

Os célculos da estrutura de bandas do bulk e das superficies (110) e (101) do SnO,
foram desenvolvidos com o programa CRYSTALO3, utilizando a metodologia descrita na
subsec¢do 3.4 aplicada aos modelos e pardmetros descritos na subsegdo 4.2.3.

A Figura 37 (a) traz a estrutura de bandas de energia do bulk do SnO,, onde EF
corresponde a energia do nivel de Fermi. A Figura 37 (b) representa a cela primitiva da

estrutura tetragonal com as dire¢des da Zoina de Brillouin utilizadas no calculo.
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Figura 37: (a) Estrutura de bandas de energia do bulk de SnO, obtida utilizando o programa
CRYSTALO3 e (b) dire¢des da Zona de Brillouin utilizadas no célculo.

O diagrama de bandas de energia da Figura 37 indica que o cristal (bulk) tem
transi¢cdo entre bandas do tipo direta, na direcdo I'- I', com o valor de energia de 3,7 eV,
pois nesta dire¢do, o topo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugdo
coincidem. Este resultado esta em acordo com os encontrados na literatura (Robertson,
1979).

A densidade de estados (DOS) do Bulk do SnO, est4 apresentada na Figura 38. As
contribui¢des dos orbitais dos atomos de estanho e oxigénio, na formagao das bandas de

valéncia e de conducdo, estdo indicadas.
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Figura 38: Densidade de estados (DOS) do bulk de SnO,. (a) DOS projetado dos elétrons dos orbitais
5s e 5p dos atomos de estanho, (b) DOS projetado dos orbitais 2p dos atomos de oxigénio e (c) DOS total.

O resultado mostrado na Figura 38 indica que a banda de valéncia ¢ formada por
orbitais 2p dos atomos de oxigénio e a banda de condugdo ¢ formada por orbitais 5s e 5p

dos atomos de estanho.
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A Figura 39 (a) traz a estrutura de bandas de energia da superficie estequiométrica
(110). A Figura 39 (b) representa as dire¢cdes da Zona de Brillouin (dire¢cdes do espaco
reciproco), em duas dimensdes (2D), correspondentes a estrutura eletronica da superficie

(110).

(b)

Figura 39: (a) Estrutura de bandas de energia da superficie (110) estequiométrica e (b) direcdes da
Zona de Brillouin utilizadas no célculo.

O resultado da Figura 39 indica que o topo da banda de valéncia e o minimo da
banda de condugio estdo situados entre as diregdes M e I'. Neste caso, temos a presenga de
transi¢do eletronica do tipo indireta, com energia de 2,4 eV entre essas direcdes. Este
resultado esta em acordo com os encontrados na literatura (Sambrano ef al., 2008)

A Figura 40 mostra a densidade de estados (DOS) da superficie estequiométrica
(110). As contribuicdes dos orbitais dos atomos de estanho e oxigénio, na formacdo das

bandas de valéncia ¢ de condugdo, estido indicadas.
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Figura 40: Densidade de estados (DOS) da superficie estequiométrica (110). (a) DOS projetado dos
orbitais 2p dos atomos de oxigénio, (b) DOS projetado dos orbitais 5s dos atomos de estanho, (c) DOS
projetado dos orbitais 5p dos dtomos de estanho e (d) DOS total.
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Da Figura 40, verificamos que assim como o bulk, a superficie (110) tem banda de
valéncia composta por orbitais 2p dos atomos de oxigénio (2p) e banda de condugdo
formada por orbitais 5s e Sp dos atomos de estanho (5s e 5p).

A Figura 41 (a) traz a estrutura de bandas de energia da superficie estequiométrica
(101). A Figura 41 (b) representa as dire¢des da Zona de Brillouin (dire¢des do espago
reciproco), em duas dimensdes (2D), correspondentes a estrutura eletronica da superficie
(101). As direg¢des do espago reciproco utilizadas foram as mesmas diregcdes propostas por

Matti e colaboradores (Matti et al., 2001).

6.3
E (eV)

(a) (b)

Figura 41: (a) Estrutura de bandas de energia da superficie (101) estequiométrica e (b) dire¢des da
Zona de Brillouin utilizadas no calculo.
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A Figura 41 mostra que a superficie (101) também apresenta transi¢do eletronica do
tipo direta, na dire¢do I'-I", com energia de 2,0 eV. Podemos observar que o topo da banda
de valéncia esta localizado na dire¢do I'. Este resultado esta em acordo com o encontrado
por Katsiev e colaboradores (Katsiev et al., 2007).

A Figura 42 traz a densidade de estados (DOS) da superficie estequiométrica (101).
As contribui¢des dos orbitais dos atomos de estanho e oxigénio, na formagao das bandas de

valéncia e de conducdo, estdo indicadas.
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Figura 42: Densidade de Estados (DOS) da superficie (101) do SnO,. (a) DOS projetado dos orbitais
2p dos atomos de oxigénio, (b) DOS projetado dos orbitais 5s dos atomos de estanho, (c) DOS projetado dos
orbitais 5p dos 4&tomos de estanho e (d) DOS total.
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Da Figura 42, verificamos que assim como o bulk e superficie (110), a superficie
(101) tem banda de valéncia composta por orbitais 2p dos atomos de oxigé€nio e banda de
condugdo formada por orbitais 5s e Sp dos atomos de estanho (5s e 5p).

A Tabela 5 traz um resumo dos resultados dos céalculos de estrutura de bandas de
energia do bulk e superficies (110) e (101). As diregdes (zona de Brillouin) correspondentes

a banda de valéncia (BV) e a banda de condugdo (BC), também estdo indicadas.

Tabela 5: Energia do Bandgap e tipo de transi¢@o eletronica obtida para o bulk e superficies
(110) e (101) de SnO,.

Estrutura eletronica Bandgap (eV) Direcéo (BV- BC)
Bulk 3,70 (direto) r-r

Superficie (110) 2,45 (indireto) Entre X e M-T
Superficie (101) 2,00 (direto) r-r

O valor de 3,7 eV obtido para a energia da transi¢do eletronica no bulk, através de
calculos de estrutura eletronica (Figura 37), é menor do que o valor de 4,2 eV
(considerando bandgap do tipo direto) obtido através de dados de absorgdo Optica (Figura
29). Esta diferenca pode ser explicada pelo fato de que o calculo teodrico leva em conta um
monocristal ideal, isto é, livre de defeitos e imperfei¢des. Por outro lado, as medidas
experimentais de absor¢do Optica sdo realizadas num cristal real, que ¢ um material que
apresenta defeitos estruturais como vacancias de oxigénio e espécies intersticiais de
estanho. Além disso, conforme foi verificado na subsecdo 5.2, a energia do bandgap
aumenta com a diminui¢do do tamanho do cristalito (equagdo 31), sendo que este efeito ndo

¢ levado em conta no calculo tedrico de estrutura de bandas.
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6. CONCLUSOES

Os filmes finos de SnO,, produzidos pelo método de sol-gel-dip-coating, depositados
sobre substratos de quartzo e de vidro, apresentaram dire¢do preferencial de crescimento
(101) e cristalitos de dimensdes nanométricas. As analises dos difratogramas indicaram que
o substrato ndo ¢ o fator dominante na dire¢do preferencial dos filmes, mas possivelmente o
método de preparagdo. Verificamos também que o material sofre efeitos de confinamento
quantico, pois os filmes dopados com diferentes concentragdes de Sb apresentaram
diminui¢do do cristalito em fun¢do do aumento da concentragdo dos atomos dopantes,
sendo que a diminuicdo do cristalito provocou aumento da energia do bandgap do material
comparando uma amostra de SnO, dopado com 3% de Sb (menor cristalito) com uma
amostra de SnO; ndo-dopada (maior cristalito).

Experimentalmente, através de medidas de absor¢do Optica, os filmes depositados
sobre substrato de quartzo apresentaram bandgap indireto com energia de 3,6 eV e direto
com energia de 4,2 eV, no entanto, quando se considera o bandgap do tipo direto, a curva
(ohv)? versus (hv) apresentou uma maior regido linear quando comparada a curva (ahv)"?
versus (hv) (bandgap indireto). Conforme discutimos na se¢do 5.2, somente medidas de
absor¢do Optica ndo sdo capazes de determinar a natureza da transi¢do entre bandas do
material.

A determina¢do do bandgap, através de medidas de fotocondutividade, apresentou
melhor resultado quando se considera a transi¢do sendo do tipo direta, e neste caso, foi
possivel a determina¢do de Eg para temperaturas até 100 K, apesar de uma significativa
diminui¢do do valor de Eg. Para temperatura ambiente, o valor do bandgap foi o mesmo

que encontramos através de medidas de absorc¢do oOptica. Por este motivo, futuras medidas
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de absorc¢ao oOptica, em funcio da temperatura, poderdo nos indicar com melhor precisdo se
a diminuicdo da energia do bandgap ¢ mesmo tdo significativa ou se o método que
utilizamos para relacionar absorgdo a partir de medidas de fotocondutividade precisa de um
refinamento. Assim, espera-se que a relagdo entre fotocondutividade e absor¢do Optica
torne-se mais clara. Por outro lado, quando consideramos o bandgap do tipo indireto, o
método ndo apresentou presenga de bandgap detectavel para temperaturas inferiores a 200
K.

Nossos calculos mostraram que a estrutura de bandas de energia do bulk e também da
superficie (101) apresentaram bandgap do tipo direto na dire¢do I'. Por outro lado, a
superficie (110) apresentou bandgap indireto entre os vales das direcoes M e I'.

A andlise das estruturas de bandas do bulk e superficie (101) em conjunto com os
resultados de difracdo de raios-X, medidas de absorcdo Optica e espectro de
fotocondutividade em fungdo do comprimento de onda de excitagdo, indicam que
possivelmente a avaliacdo do bandgap de filmes finos de SnO,, através de técnicas
experimentais, pode estar relacionada a efeitos do cristal e da superficie (101), uma vez que
nossos filmes apresentaram crescimento preferencial na direcdo (101), sendo que a
superficie (101) e o bulk apresentaram bandgap direto.

Esperamos que o aprimoramento do método que utilizamos neste trabalho para
determinar o bandgap do material, através da relagdo entre o coeficiente de absorcdo e
condutividade elétrica, possa ser usado como ferramenta complementar em futuros estudos
da estrutura de bandas dos materiais semicondutores e que a relagdo entre os resultados dos
calculos da estrutura de bandas do bulk e superficie (101) e (110) em conjunto com os

resultados das medidas de absor¢do optica ¢ difragdo de raios-X, tenham contribuido um
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pouco para o entendimento da controvérsia existente a respeito da natureza da transi¢do do

bandgap do material.
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