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RESUMO

A técnica de elipsometria padrao vem mostrando-se bastante eficiente na caracterizagao
de oxidos condutores transparentes (TCOs). O 6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor com
um grande band gap (E¢ = 3.2 eV), tendo uma boa condutividade e transparéncia na regiao do
espectro visivel. Os filmes analisados neste trabalho foram obtidos através da conversao termal
de um precursor organico (acetato de zinco di-hidratado) em um material inorganico a uma
temperatura de 300° C, depositado sobre um substrato de SiO,/Si-cristalino por dois diferentes
métodos: spin-coat e spray-pyrolysis. Os estudos foram realizados com a utilizagédo de trés
modelos: Drude/F&B (Forouhi-Bloomer)/Lorentz, Drude/Tauc-Lorentz/Lorentz e
Drude/Tanguy/Lorentz. O modelo que obteve os melhores resultados para a comparagao entre
os métodos de deposicdo foi: Drude/Tanguy/Lorentz, no qual se constatou a maior
condutividade dos filmes depositados por spray-pyrolysis e diferengas em transi¢cdes na regiao
do ultravioleta representadas através de uma banda de Lorentz.

E possivel expandir o uso da elipsometria para materiais ndo-axiais (materiais cujas
propriedades mudam com a dire¢do de analise), por meio da elipsometria generalizada que
obtém as matrizes de Jones com medidas realizadas em funcdo da rotagcdo do estado de
polarizagdo analisado. Para tanto foi necessario desenvolver um programa que permitisse
analisar e ajustar os dados. Utilizando o SiO,/Si-cristalino como amostra e uma regressao dos
dados experimentais usando a linguagem Maple, onde alimentado com as medidas e
considerando uma amostra geral (n&o-axial) encontramos parametros para descrever o SiO;
como sendo axial,resultado condizente com o0 que se tem na literatura. A aplicagao especifica

com quebra da simetria axial por um campo magnético encontra-se em andamento.

Palavras-chave: Elipsometria; Elipsometria Generalizada; TCOs; Matrizes de Jones.
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INTRODUGAO

A Elipsometria pode ser definida, de forma resumida, como a medida do estado
de polarizagdo de um vetor de onda polarizado. Por meio desta técnica é possivel se
obter informacao de um sistema 6ético (amostra) por meio da determinagédo da mudancga
do estado de polarizacéo da luz refletida ou transmitida pelo mesmo. Essa mudanca no
estado de polarizacdo da luz incidente deve-se pela interacdo da mesma coma
amostra. Essas mudangas, que relacionam o estado inicial (luz incidente) ao estado
final (luz refletida/transmitida), dependem da transformagdo da polarizagédo pelo
sistema e é descrito pelas matrizes de Jones ou de Muller [ Os elementos das
matrizes dependem das propriedades do material. Amplamente utilizada para a
determinacao de propriedades dticas, elétricas e microestruturais. Esta caracterizagéo
ocorre por meio da obtencdo de dois paradmetros: W e A, chamados de paradmetros
elipsométricos. Ambos estdo relacionados a razao entre os campos elétrico complexo

incidente EOi e refletido (ou transmitido) E,- onde j representa os estados de polarizagao

—s e —p, perpendicular e paralelo ao plano de incidéncia da luz, respectivamente 2]
Uma série de vantagens torna a técnica de elipsometria bastante versatil: alta
precisdo (sensibilidade & espessura de aproximadamente 0,1A @), medida ndo
destrutiva, possibilidade de extracdo de varios parametros estruturais e 6ticos e, por
fim, a maior vantagem desta técnica € o fato de a mesma obter a fung&o resposta o6tica
complexa por completo, sem a necessidade de se realizar uma analise Kramers-
Kroning que envolve uma integral infinita e sempre é necessaria a estrapolagao fora do
intervalo de medidas. Em contrapartida, algumas das desvantagens da elipsometria
sdo: a necessidade de um modelo ético para a andlise de dados (caracterizagéo
indireta), a analise dos dados tende a ser bastante complexa e tem-se uma baixa
resolucdo lateral limitada pelas aberturas de luz (spots) do equipamento 2.
Extremamente versatil em diversas aplicacdes, a elipsometria trabalha com a
caracterizacdao de filmes semicondutores e metalicos, materiais poliméricos,
monitoramento do crescimento de filmes !, em sistemas bioldgicos, em especial no
estudo de biomoléculas em interfaces. Além disso, existem inumeras outras

investigacdes relacionadas a materiais biolégicos nas quais a elipsometria tem sido



usada como técnica chave ™, e recentemente, tem sido utilizada para medicido do
efeito da resposta dielétrica anisotrépica de materiais semicondutores dopados fs1,
Neste trabalho é abordada a técnica da elipsometria considerando-se todos os
seus aspectos teodricos e com aplicagdes praticas em: filmes de 6xido de silicio (SiO3) e
em filmes de 6xido de zinco (ZnO) obtidos por spin-coating e spray-pyrolysis. Para
estes fiimes de ZnO foi utilizada a elipsometria padrdo, no qual se verificam as
variagdes de propriedades elétricas com a mudanca do método de deposicéo,
variagdes que sdo de fundamental importancia, pois interferem diretamente na
eficiéncia do filme para a aplicagdo desejada, que € a produgdo de dispositivos
eletrbnicos. Quanto ao filme de SiO; foi feita a utilizagao da elipsometria generalizada,
para a obtencdo da matriz de Jones. O dominio desta ultima técnica € de grande
relevancia para o grupo, pois permite a abertura para caracterizagdo de amostras sem
simetria azimutal. Esta quebra da simetria azimutal pode ser induzida pela aplicacéo de

campos externos ou bem ser intrinseca da amostra.



1. ELIPSOMETRIA

O primeiro estudo fundamental de elipsometria é creditado a Paul Drude,
publicado no ano de 1887. Drude ndo somente derivou as equacgdes utilizadas em
elipsometria como também realizou os primeiros trabalhos experimentais onde analisou
solidos transparentes e absorventes com e sem sobreposi¢cdes de camadas [61

Com o passar dos anos, diversas variagdes nos métodos de aplicagcao desta
técnica foram criados, sendo que cada um é utilizado para a obtengao de diferentes
informagdes. Por exemplo, a medida somente da espessura de filmes finos, como feito
por Alexander Rothen 71 foi possivel determinar a espessura de filmes com a precisao
de +0,3A. Em 1975, Woon-KiePaik e John O’M. Bockris foram capazes de determinar
além da espessura, propriedades oticas (indice de refragdo e coeficiente de extingao)
de filmes absorventes !, ainda assim, a elipsometria recebeu pouca atencao, tendo
poucos artigos publicados. A mudancga dessa situagao ocorreu nas décadas de 1970 e
1980 quando tivemos uma ampla utilizag&o e publicagdo de artigos bastante relevantes
sobre a técnica .

1.1. CONCEITOS BASICOS

Na Figura 1 é apresentado um esquema com os componentes do Elipsbmetro e

como é realizada a medida.

Figura 1: ELIPSOMETRO PCSA, esquema de configuragéo e medida de um filme fino por um
elipsdmetro PCSA (Polarizador-Compensador-Amostra-Analizador). Adaptado de [1].

COMPENSADOR y ¥
. « ANALISADOR
POLARIZADOR 1A
AMOSTRA DETECTOR

(S)

Fazendo uma breve descricdo dos componentes apresentados na Figura 1,

temos:



e Polarizador (P): Um filtro 6tico que polariza a luz vinda da fonte. A luz que
emerge desse componente € linearmente polarizada.

e Compensador (C): Feito de um material birrefringente e tem por funcéo
polarizar circularmente a luz. O compensador pode ser posicionado tanto
antes quanto depois da amostra. O uso do compensador é dependente
da resposta da amostra na preparacao do experimento.

e Analisador (A): Um polarizador recebe este nome por ser o ultimo
componente antes do detector.

Diferentes configuragbes desses elementos geram diferentes tipos de
elipsébmetros. Tais configuragdes sao representadas pelas iniciais dos componentes,
podendo ser: PrSA (0 indice R simboliza que o dado componente é rotante), PRCSA,
PrSCA e para analisador rotante temos configuragdes simétricas. Estes componentes
rotantes possuem um angulo de rotagdo do tipo y = wt — vy, sendo w a frequéncia de
rotacéo e y, € o angulo inicial do componente.

Cada um destes componentes possui uma representacdo no formalismo de
Jones. Sendo assim o campo elétrico medido pelo detector € obtido por meio da

equacéao 1.1.

Edet =R(4) -A-R(—ya)" S- R(yp) P R(_VP)EO (1.1)

A e P representam as matrizes do analisador e polarizador, R € a matriz de
rotacéo e S é a matriz que representa a amostra. O compensador é representado por C,
nao foi apresentado na equacao 1.2, porém pode ser acrescentado tanto antes quanto
depois de S, como mostrado na Figura 1, onde C é posicionado antes. As matrizes

destes componentes 6ticos sdo apresentadas na Tabela I.



Tabela I: Matrizes de Jones dos componentes 6ticos presentes no elipsémetro (Adaptado de
FUJIWARA, H. 2007)

COMPONENTE OTICO MATRIZ DE JONES
POLARIZADOR (ANALISADOR): P (A) 1 O]
0 1

COMPENSADOR: C ll 0 l
0 exp(—id)

AMOSTRA: S 7y 0]
0 7%
ROTACAO: R(y) l cosy siny
—siny cosy

A matriz S apresentada na tabela | corresponde a materiais com simetria axial,
ou seja, cujas propriedades independem da rotagédo da amostra em torno de um eixo
perpendicular a superficie reflexiva, onde T, e F; dizem respeito as refletancias
complexas da amostra nas polarizagdes—s (perpendicular) e —p (paralela). O carater
diagonal dessa matriz deve-se ao fato de ndo haver “misturas” entres os estados de
polarizacdo —s e —p. Isto é, na incidéncia de polarizacdo —s é refletida luz com
polarizacédo —s, de forma semelhante para o estado de polarizagado —p, fato que ocorre
somente em amostras com simetria axial. O caso de uma matriz ndo diagonal sera
abordado mais adiante quando for tratada a elipsometria generalizada.

A elipsometria como técnica de caracterizagdo otica esta intimamente ligada a
teoria do eletromagnetismo elaborada por Maxwell (1831-1879). Como dito
anteriormente, os valores medidos pele técnica sao: W e A. Os quais se relacionam
com as magnitudes dos campos elétricos complexos (E (z t) = E, - exp [i(kz + wt)])

da luz incidente e refletida (ou transmitida) como mostrada na equagao 1.2.

~

S

£, /B, 7 |
~ _ Sp/Zop T _ . i
p(Ny, Ny, N,,d, 0) = EJB. R tan(¥) - e (1.2)

Onde p(Ny,N¢,N,,d,0) € uma funcéo do indice de refracdo do meio no qual a

medida é realizada (N,), do filme a ser analisado (N,), do substrato onde o filme é
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depositado (N;) tanto quanto da espessura do filme (d) e do angulo de incidéncia em
que a medida é feita (0).
1.2.  ELIPSOMETRO GES-5E

Figura 2: ELIPSOMETRO GES-5E SEMILAB

O equipamento utilizado para este trabalho foi o elipsémetro GES-5E (ver Figura
2) da empresa SEMILAB. A especificidade deste equipamento deve-se a sua
configuragdo, o mesmo € um elipsdémetro do tipo PrSA, podendo ser utilizado também
como PrSCA. Sendo assim, a intensidade luminosa detectada pelo equipamento é

obtida pelo teorema de Poynting aplicado a equacéao 1.1:

~ 2
Idet(yA: yP) = |Edet| (133)
= lget(Yarvp) = Ip - [1 + acos 2yp(t) + Bsin 2yp(t)] (1.3b)

Sendo y, constante, teremos somente yp variando com o tempo. Os valores a e
B sado os coeficientes normalizados de Fourier que se relacionam com os parametros

elipsométricos W e A na forma:



1+a
tan¥ =tanyy - — (1.4a)

B (1.4b)

Especificamente no GES-5E, os valores a e B sao obtidos por meio das somas

de Hadamard, como descrito em seu manual.

1
a=2_10'(H1_H2_H3+H4) (15a)
1
,3=E'(H1+H2_H3_H4), (1.5b)
onde os termos H; sao:
/4
I T
Hy = j I(yp)dyp =§O(Of +B +§) (1.6a)
0
/2
I T
H; = _[ I(yp)dyp =EO(_0~’ +p +§) (1.6b)
/4
3m/4
1 T
Hy= | 100y =2 (a=p+3) (1.60)
/2
r I T
Ho= [ 100)dr, =2 @-p+3) (1.60)
3nt/4

Desse modo é possivel vermos que os valores de tan W e cos A sido obtidos por
meio de fotometria, sendo assim, amostras transparentes podem apresentar valores
inconsistentes devido ao baixo contraste ético (amostra e substrato transparentes, por
exemplo). Entdo é necessario o uso do compensador, que introduz uma diferenca de
fase, o que minimiza a flutuagado estatistica na intensidade "%

Obtidos os dados o passo seguinte € a analise dos mesmos. Por meio de uma
regressdo dos dados experimentais com o uso de um modelo tedrico de funcgéo

7



dielétrica que permitira obter os valores de constantes déticas, a espessura e uma série
de outras propriedades que estejam relacionados a resposta do material a luz
linearmente polarizada !""!. Todo este processo pode ser acompanhado na Figura 3.

Figura 3: Esquema do processo de obteng¢do de resultados por elipsometria.

MEDIDA

MODELO

DADOS
GERADOS
PELO MODELO

\ J

MEDIDA

GERADO

RESULTADOS

Adaptado de [11].



1.3. MODELOS DE FUNCOES DIELETRICAS (MFD) E DE LEIS DE
DISPERSAO

Para obtencao dos resultados a partir dos parametros elipsométricos medidos,

faz-se necessaria a construcdo de um modelo que reproduza tais medidas. Este

modelo varia de acordo com o tipo de amostra, sua composicao e as propriedades que

devem ser extraidas. As funcdes dielétricas e oticas sdo obtidas através das formulas

de dispers&o apresentadas de (I) até (IV):

e(E) =¢ +ig (I
Sl(E)=€oo+Z€1’j(E); SZ(E)zzgz'j(E) an
N(E) =n+ik (i)
n(E) = + Y (E; k(E) = ) ky(E) (V)

J j

A seguir, serdo descritos modelos para representar as mais diferentes
propriedades, desde elétricas, oOticas e até estruturais.

Todas as equacdes listadas nos subtopicos de 1.3 estdo de acordo com o
manual do programa Spectroscopic Ellipsometry Analizer (SEA®) obtido
comercialmente da empresa Semilab Co. Ltd.

1.3.1. MODELO DE DRUDE

Trés anos apoés a descoberta do elétron por J. J. Thomson, Paul Drude construiu
sua teoria de conducgao elétrica e térmica na qual aplicava a teoria cinética dos gases
aos metais, considerando-os como um gas de elétrons ['?. Amplamente utilizado para a
descrigao da absorgdo de luz por cargas livres em semicondutores, o modelo de Drude
possui uma grande relevancia na obtencao das propriedades elétricas de materiais
com comportamento metalico. Nas equacbdes 1.7 sido apresentadas as funcodes

dielétricas deste modelo.



(Ep/E)*

gl(E) == 1+ (EF/E)Z (173)
gy = Er_(E/E)
2 T T (B /E)? (1.7b)

€1(E) e &, (E) séo as partes real e complexa da fungao dielétrica em funcéo da
energia, Ep € a energia de plasma do material e E; € o amortecimento da banda de
Drude que se relaciona com o livre caminho médio. Com o ajuste dos dados gerados
por estas funcdes, € possivel obter propriedades elétricas do material estudado. Tais
propriedades sdo apresentadas nas equacodes 1.8.

_ g Ep
o= Erh (1.8a)
1
P=5 (1.8b)
_P
k=4 (1.8c)

Acima, a equagao 1.8a nos da a condutividade o, 1.8b a resistividade p e 1.8c
nos da a resisténcia de folha R em fungado da espessura d.

Nas Figuras 4a e 4b temos as fungdes dielétricas e o6ticas (indice de refragcéo e
coeficiente de absorcdo) geradas pelo modelo de Drude no programa SEA®utilizando
as equacOes apresentadas anteriormente. Na Figura 4a, € possivel ver que o modelo
de Drude contribui consideravelmente em g; na regido entre 0.75 eV e
aproximadamente 2.5 eV, esta regido de energia engloba a radiacéo infravermelha,

onde a absorgao por portadores livres é descrita por este modelo.
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Figura 4: (a) funcdes dielétricas e (b) fungbes oticas geradas pelo modelo de Drude, para um
filme de ouro (Au) com 100nm, depositadas sobre silicio cristalino (Si). No caso do Au Ep = 9 eV
que no grafico seria mostrado como o ponto onde g, cruza o zero.

MODELO DE DRUDE Au/Si (100 nm) MODELO DE DRUDE Au/Si (100 nm)
J 10

0.45
JA)

—
(®)
~—

(@)

N
o

k (coeficiente de extingao)

9 49

n (indice de refragao)

o

1.0 15 2.0 2!5 310 3!5 4.0 45 5.0 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Energia (eV) Energia (eV)

'
N

1.3.2. MODELO DE LORENTZ

Considera-se um modelo classico onde uma nuvem eletrénica negativa se liga
ao nucleo positivo do atomo de forma que um campo elétrico é capaz de causar uma
deformacgéao nesta conFiguragéo, gerando um dipolo. Para uma deformagéo pequena, é
possivel assumir que a forca de restauracdo de equilibrio é linear com a deformacao.
Assim temos uma forga nos moldes da for¢ca de elastica (ﬁzk-i). Utilizando a

segunda lei de Newton podemos descrever este movimento por meio da equagéo 1.9.

d%x

ar?’ (1.9)

q.E, cos wt — mowix = m,

onde o primeiro termo do lado esquerdo da equacao 1.9 é a forca elétrica que

gera a deformagdo na nuvem eletrénica e o segundo termo é a for¢a de restauragao e

o = 2/K/m,. Uma solucdo para 1.9 pode ser dada como:
x(t) = x, cos wt. (1.10a)

11



Substituindo 1.10a em 1.9 obtemos o valor de x, e assim temos:

Qe/Me

e/
X(©) =~ -ty ® (1.10b)

e
=————F,coswt =
(02 —wd) °

Sabendo queque para a maioria dos materiais vale a relagao:

(e—¢e)E=P (1.11a)

Onde P é o vetor polarizacao elétrica, podemos relacionar 1.10b com 1.11a de

forma que:

qiN/m,

P=qexN—>€=£0+—(w2_wg) (1.11b)

Posto que N representa a quantidade de moléculas por unidade de volume,
podemos dizer que cada um dos j osciladores possui uma frequéncia natural de

vibragéo de w,; € uma forgca de f;. Assim, a eq. 1.11a torna-se:

E=¢& +q§N_z Ji
ot j(wz_ng) (1.11b)

Atomos e moléculas nos materiais estdo bastantes préximos uns dos outros
gerando um amortecimento no sistema proveniente de uma forga dissipativa. Assim,
acrescenta-se um termo na forma m.I (dx/dt) em 1.9, que represente tal

amortecimento. Entiao, temos a nova forma de 1.11c:

E=¢€ +q§N-Z f]
T me La(w? - 0} + o) (1.11d)

12



(a)

Este resultado é similar ao encontrado em mecanica quantica havendo somente

a necessidade de algumas reinterpretagoes. Onde wy; € a frequéncia caracteristica em

que cada atomo absorve ou emite radiagdo e f; passa a ser a probabilidade de
transicdo dos mesmos’ 1%,
Reescrevendo a funcéao dielétrica presente em 1.11c em termos das energias e

separando as partes real e imaginaria, temos:

fEG(EG — E?)

&(E) = (E2 — E?) + '2E? (1.12a)
fESTE
&(E) = (E2 — E?) + I'2E? (1.12b)

Na Figura 5 temos a simulagado destas fungdes (a) e das fungdes oticas (b)

relacionadas ao modelo de Lorentz feitas pelo software SEA®.

Figura 5: (a) fungbes dielétricas e (b) fungdes 6éticas geradas pelo modelo geradas pelo modelo
de Lorentz, para um filme de ouro com 100nm, depositado sobre silicio.

MODELO DE LORENTZ Au/Si (100nm) (b) MODELO DE LORENTZ Au/Si (100nm)
1.2 0.9

—~
1.0+ 1.4 — 1 8
| (o) P n —408 1
i WG 1.0- . ] O
08 | 12 On 0.7 _.%
0.6 S -
: 1.0 Y= 08 06 @©
| (0]
— 1 (0]
0.4 08 o o 05 O
1 w 'o 0.6 1 04 q)
. e
02 0.6 @ =
1 RS ()
0.0 S04 03 -3
] 0.4 c =
0.2 N 02 ©
0.2 0.2 ] le)
| 0.2 C 01 8
-0.4 ]
T T T T T T T T 0.0 0.0 — 1 T 1 T Tr 1T ' T 7 0.0 ~<
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV) Energia (eV)

'Os termos f; devem seguir a seguinte condigdo de normalizagéo: }; f; = 1.
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1.3.3. MODELO DE TAUC-LORENTZ
No ano de 1966, Tauc e colaboradores publicaram uma expressao para a parte
imaginaria da funcdo dielétrica em uma regido préximo a borda do band gap 'Y,

expressao qual é dada por.

£, = {AT(E _EG)Z/EZ,E > EG
2~ 0,E <E; (1.13)

Nesta equacao as duas constantes que precisam ser ajustadas sédo: Ay e o band
gap E;. Esta equacéo é utilizada para a descrigdo dos mecanismos interbandas, onde
€, = 0 para E < E;. Porém, mesmo na condi¢gao E < E; ainda existe uma absorcgao
feita pela interbanda " que até entdo a expressdo de Tauc ndo inclui de forma
explicita ['°!.

Alguns anos apés o trabalho de Tauc, Forouhi e Bloomer, se utilizaram do
mesmo formalismo para tentar descrever as fungdes Oticas de materiais amorfos,
semicondutores e isolantes '), Isso foi utilizado posteriormente por McGahan e
Woollam usando um band gap de Tauc para varios filmes de carbono hidrogenados, o
que resultou em valores de band gap negativos, um resultado claramente nao fisico [,
Diante destes problemas, em 1996, Jellison e Modine realizaram uma nova
parametrizagdo visando corrigir os erros anteriormente cometidos. Para tal eles se
utilizaram da densidade de estados de Tauc (obtido através da equacédo 1.13) e o
calculo padrdao para o modelo de Lorentz através da mecanica quantica. O resultado

obtido para a parte imaginaria da fungao dielétrica para materiais amorfos foi:

AEC(E—Eg? 1 ,
e, ={(E? —ED2+ C?E2 B~ ¢ (1.14a)

0,E <E

Na equacao 1.14a, A e C representam de forma similar ao modelo de Lorentz, a

amplitude e a meia largura de €, e, E¢ € o valor do band gap. Esta equagao é obtida

2 ~ . .
Todos os valores apresentados em €, estdo em unidades de energia.
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pela multiplicacdo de 1.11c e 1.13. A parte real da funcio dielétrica &€ construida por

meio do uso da integracao de Kramers-Kroning apresentada a seguir:

2 ([ £ea(®)
Al =a() 2P | EEd (1.14b)

As simulagbes destas fungdes estdo expostas na Figura 6, onde s&o
apresentadas as funcdes dielétricas e funcdes 6ticas para o silicio amorfo [2.

Figura 6: (a) funcdes dielétricas e (b) fungbes oticas geradas pelo modelo deTauc-
Lorentz, para um filme de silicio amorfo com 100 nm de espessura.
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1.3.4. MODELO DE FOROUHI-BLOOMER (F&B)

Como mencionado anteriormente, Forouhi e Bloomer se utilizaram do mesmo
formalismo utilizado por Tauc, com o objetivo de escrever um modelo de lei de
dispersao obtido através da teoria quantica, com a intencdo de descrever a resposta

6tica de semicondutores amorfos e cristalinos ['®

. Entdo, em 1986, realizaram um
trabalho onde foram derivadas relagdes para o indice de refragdo e o coeficiente de
extingdo em funcédo da energia (n(E) e K(E)), sendo consistente com a analise de
Kramers-Kroning e possuindo dependéncia de apenas cinco parametros e

Iniciando com a probabilidade de transi¢cdo por unidade de tempo entre dois

estados arbitrarios (Jo’) e |6'"), com energias:Eg e Eg,«, respectivamente), o modelo de
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dispersdo F&B determina o coeficiente de absor¢do (a(w)) como uma fungdo do
numero possivel de transigdes por unidade de volume (®) em um filme de espessura

Ax e a energia absorvida por unidade de tempo (®(w)). A express&o para a(w) é ",

a(w) = %@cp(w), (1.153)

sendo o coeficiente de extingdo k relacionado diretamente com o coeficiente de

absorcao por meio da equacgao 1.15b:

ac

k=2 (1.15b)

Com isso, podemos reescrever o coeficiente de extingcdo na forma apresentada

no software SEA®.

ey = AE = E)°
_(E—B)E-l-C (1.15¢c)
A = const 2—nezhzl(a”“la’)l2
= 3 14 (1.15d)
B = 2(E,~ — E4) (1.15€)
h2y2

C=(E,—E,;)*+

4 (1.15f)

Por meio da analise de Kramers-Kroning encontra-se o indice de refragao:

_ ByE+ G
n(E) = (E—B)E+C (1.159)
Al B? 2
_A B )
00—5[—5(EG+C)—2EGC] (1.15i)
1,
Q=EN/4C—BZ (1.15j)
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onde nas equacgdes 1.15b até 1.15] os parametros A, B e C, sdo positivos e
diferentes de zero e ainda Eg € o band gap do material.

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados para as fungdes oticas e dielétricas
do modelo F&B.

Figura 7: (a) Funcgdes dielétricas e (b) fungdes oéticas geradas pelo modelo de F&B default.
(a) MODELO F&B DEFAULT (b) MODELO F&B DEFAULT

N w S (9]

k (coeficiente de extingao)

n (indice de refracao)

o

T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45

Energia (eV) Energia (eV)

50 10 15 20 25 30 35 40 45 50

1.3.5. MODELO DE TANGUY

Em uma andlise estatistica de um material altamente excitado substitui-se o
potencial de Coulomb pelo potencial de Yukawa, o qual é proporcional a exp (—kr/r),
onde k € triagem Thomas-Fermi do numero de onda. Este potencial foi introduzido em
1942 por Lamek Hulthén, que o utilizou para calculos relacionados ao deutério 9.
Posteriormente, 0 mesmo método utilizado por Hulthén foi utilizado para a descri¢gao de
propriedades oticas de semicondutores altamente excitados 2% 21,

Em 1999, Christian Tanguy descreveu a exata fungdo analitica para a fungao
dielétrica dos éxcitons de Wannier causada pela interacdo descrita por Hulthén 2%,

Esta expressao € dada por:
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2

. AVR , N .
e (E)=m{9[5(5+ﬂ/)]+g[5(—E—lV)] (1.16a)

—2g[$(0)]} ,
$(z) = 1 1
(EgR—Z)E n (EgR—Z n 3)5 (1 16b)
g =—2¢(§)—§—2¢(1—5)—% (1.16c)

O valor de A representa o coeficiente de absorcao classica interbandas, R é a
energia de ligagao do éxciton ndo blindado, y € o tamanho dos niveis, E; € o band gap
e g € um parametro sem dimensao que € o inverso de k. Na Figura 8 é possivel ver as
funcbes dielétricas e Oticas geradas por este modelo com os valores padrédo do
software SEA.

Figura 8: (a) funcdes dielétricas e (b) fungbes oticas geradas pelo modelo de Tanguy default.
MODELO TANGUY DEFAULT

(a) MODELO DE TANGUY DEFAULT
5 25 (b) 2.2 1.0
'6‘
2.0 oo} 0.8
On
o
1.5 "5 0.6
W 10§ 8 04
()
[&]
0.5 .6 0.2
=
0.0 Z 0.0
11— 1105 O-4.|'|'|'|'| —1—— 71— -0.2

o
o,

T T
1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5
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2. CARACTERIZAGAO DE OXIDO DE ZINCO POR ELIPSOMETRIA PADRAO

A demanda por novas caracteristicas em dispositivos eletrbnicos e
optoeletrénicos tem incentivado a pesquisa de novos materiais que atendam tais
necessidades sem ter um alto custo de producdo. Na linha de semicondutores
aplicaveis a tais dispositivos temos os Oxidos metalicos que se mostram bastante
promissores. Esses materiais sao populares para aplicagdes em displays onde eles
formam os contatos elétricos para o circuito de pixels 2.

Alguns dos métodos mais interessantes para produgcao de éxidos metalicos sao
0 uso de um precursor organico ou suspensao de nanoparticulas, o que permite o uso
de técnicas mais simples e baratas para a deposigéo de tais filmes, como spin-coating,
impressao por jato de tinta e spray-pyrolysis. Assim, & possivel obter filmes bastante
uniformes e homogéneos, com um bom controle da espessura e das propriedades
fisicas.

Um material que merece destaque entre os 6xidos metalicos € o 6xido de zinco
(Zn0O). Este material estda sendo estudado para aplicagbes em eletrbnica desde a
década de 1930. O material apresenta um gap relativamente grande (Eg = 3,2 eV) 24,
além de ser transparente na regido do infravermelho e visivel %1 'O ZnO dopado com
uma alta mobilidade eletronica € um 6étimo candidato para um eletrodo condutor
transparente 1%°!.

Os filmes de ZnO aqui estudados, foram preparados na Universidade Estadual
Paulista (UNESP), Departamento de Fisica, campus de Rio Claro pela equipe do Prof.
Dr. Lucas Fugikawa Santos. Neste trabalho, foram analisados filmes de ZnO
produzidos por meio de solugédo orgénica de acetato de zinco di-hidratado (ver Figura
9) e depositados por spin-coat e spray-pyrolysis em substrato com aproximadamente
100 nm de SiO, sobre uma placa de Si-cristalino (ambos obtidos comercialmente),
recebendo um tratamento térmico a 300°C. O objetivo desta caracterizacéo é verificar a

dependéncia das propriedades elétricas dos filmes com o método de deposicio.
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Figura 9: Acetato de zinco di-hidratado.
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2.1. METODOLOGIA

As amostras de ZnO foram analisadas por elipsometria utilizando-se o
elipsdmetro G5ES-E, com angulos de incidéncia de 50° e 75° e analisadas em um
intervalo de 1,3 eV até 6,5eV, com os parametros elipsométricos sendo ajustados
(tan¥ e cos A). O objetivo destes ajustes é obter o modelo 6tico que melhor represente
os dados experimentais. Neste caminho os parametros utilizados sdo modificados pelo
software SEA utilizando-se o método de Lenveberg-Marquatt até que o ajuste seja
satisfatorio, com o fator de qualidade R? > 0,98 isto deve ser acrescida da Figura de
mérito (observagdo da sobreposicdo dos dados experimentais e os dados calculados
através do modelo optico) e de parametros fisicos condizentes com a realidade. Outro
fator para considerarmos a qualidade do modelo é a espessura da camada de SiO;
(=100 nm), modelos nos quais essa espessura seja muito divergente (espessura > 120
nm) nao sao considerados bons.

Uma série de outras técnicas de caracterizagdo foram realizadas em paralelo
como: caracterizagdo por método de 4 pontas, difractometria de raios X (XRD) e
absorbancia UV-vis.

2.2. CARACTERIZACAO

Inicialmente, o modelo 6tico da estrutura do material medido deve ser concebido

a partir das informagdes sobre a deposicdo de tal forma que foi utilizada a estrutura

apresentada na Figura 10.
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Figura 10: Esquema de deposicao conceitual dos filmes utilizado para o o ajuste tedrico das
medidas experimentais de elipsometria.

As propriedades mais relevantes a serem extraidas do ZnO sdo: o gap e as
propriedades elétricas. A fim de comparar os métodos de deposicado e resultados de
técnicas complementares como UV-vis e medidas elétricas. Como mencionado
anteriormente no capitulo 1, o modelo dielétrico para se extrair tais propriedades do
material deve incluir o modelo de Drude (para as propriedades elétricas) e outros
modelos (que aqui foram F&B, Tauc-Lorentz, Tanguy e Lorentz) que levem em
consideragcao o band gap e outras propriedades eletronicas além de estruturais.

Os parametros do modelo de Drude foram ajustados visando-se reproduzir os
resultados ja presentes na literatura para filmes de ZnO. De acordo com levantamentos
feitos por Minami, T. ?”], as resistividades de filmes de ZnO produzidos desde os anos
de 1980 até 2000 caiu de forma consideravel. Os resultados apresentados por Minami
2] n30 tratam apenas de filmes puros de ZnO, mas também filmes dopados, embora a
resistividade (p) se mantenha na faixa entre 1072e 10™*Q-cm. Quanto as
propriedades na regiao visivel e ultravioleta, tem-se o0 gap do ZnO em torno de 3,29 eV
(obtido por medidas UV-vis) e algumas transicées eletrdnicas ?®. Os filmes se
apresentam na fase wurzita hexagonal, porém devido provavelmente aos métodos de
deposicédo, os mesmos se apresentam como policristalinos e assim possuindo simetria
axial (verificados por XRD). Com estes dados, foram feitos os ajustes iniciais com o

modelo Drude/F&B/Lorentz, apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Ajuste ZnO depositado pro spin-coat utilizando o modelo F&B, (a) tan ¥, (b) cos A.
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Os valores obtidos para as propriedades elétricas pelo modelo de Drude estao
expostos na tabela Il.

Tabela Il: Resultados propriedades elétricas ZnO spin-coat

CONDUTIVIDADE (2803  787) S/m
RESISTIVIDADE (35%10) mQ-cm
RESISTENCIA DE FOLHA (2,2:10*+6-10%) Q/

Como dito anteriormente o modelo de Drude tem sua maior influéncia na regiao
do infravermelho. Assim o modelo inicial para o ajuste tedrico na regido visivel e
ultravioleta foi F&B. Na tabela Il sdo apresentados os valores obtidos por este ajuste

tedrico.
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Tabela lll: Resultados do ajuste tedrico para o modelo de F&B, ZnO depositado por spin-coat

PARAMETRO MELHOR MODELO
ESPESSURA (nm) 16 +1
ESPESSURA SUBSTRATO (nm) 104+ 1
A 0,77 £ 0,03
B (eV) 5,40 + 0,07
C (eV?) 9
Ec (eV) 2,27 + 0,03
£ 2,5+0,1

A correspondéncia dos dados experimentais com o melhor modelo foi de 99%, o
que torna este ajuste satisfatorio, porém o valor obtido para Eg, que ndo € compativel
com o resultado obtido por medidas UV-vis (3,29 eV).

Devido a esta diferenga no valor do band gap e na tentativa de representar as
propriedades oticas do ZnO na regido do ultra violeta e visivel. AQui podemos destacar
dois em especifico Tauc-Lorentz 1" 2%l ¢ 0 modelo de Tanguy ['®. Ambos os modelos
sdo conhecidos na literatura pela caracterizagdo de TCOs 2116} [18]

O segundo modelo utilizado na tentativa de descrever as propriedades o6ticas do
Zn0O, foi o MDF de Tauc-Lorentz, juntamente com o modelo de Drude na descrigdo das
medidas elétricas e Lorentz no ultravioleta. Na tabela IV é possivel ver os resultados

dos parametros obtidos por este modelo.

Tabela IV: Resultados do ajuste tedrico para o modelo de Tauc-Lorentz, ZnO depositado por

spin-coat
PARAMETRO MELHOR MODELO
ESPESSURA 13,2+ 0,8
ESPESSURA SUBSTRATO (nm) 111 £1
A (eV) 1173 £ 7519
Eo (eV) 3,04 £ 0,06
C (eV) 0,1+0,8
Ec (eV) 3,16 £ 0,05
(0 1,80 + 0,08

Com a modificacdo do MFD utilizado no ultravioleta e visivel as propriedades

elétricas obtidas por Drude sofrem algumas alteragdes.

'€ apresenta-se como uma constante aditiva. Representa a funcao dielétrica longe da regido de
ressonancia.
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Tabela V: Resultados das propriedades elétricas ZnO spin-coat, modelo Drude/Tauc-Lorentz

CONDUTIVIDADE (2:10*+ 1-10%) S/m

RESISTIVIDADE (31) mQ-cm
RESISTENCIA DE FOLHA (25671£1096) Q/o

A comparagdo entre dados experimentais e o melhor modelo tedrico é

apresentada na Figura 12.

Figura 12: Ajuste ZnO depositado pro spin-coat utilizando o modelo Tauc-Lorentz, (a) tan ¥, (b) cos A.
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Com o modelo de Tauc-Lorentz, a correspondéncia entre o melhor modelo
ajustado e os dados experimentais manteve-se em 99%, porém os parametros como A
e C possuem valores espurios, ja que o erro do ajuste € maior que a medida. Portanto o
modelo como um todo néo é sensivel a estes paradmetros.

Com o uso do modelo de Tanguy, foi possivel manter a compatibilidade dos
resultados de propriedades elétricas obtidas através de Drude e descrever as
propriedades oOticas do material na regido do visivel e ultravioleta, obtendo um valor
para o band gap em acordo com a medida UV-vis. Nas tabelas VI e VII, é possivel ver
os resultados para as propriedades elétricas e para os parametros do modelo de

Tanguy.
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Tabela VI:Resultados das propriedades elétricas ZnO spin-coat para o modelo de

Tanguy.
CONDUTIVIDADE (1 ,6:10" 6-103) S/m
RE§ISTIVIDADE (3*1) mQ-cm
RESISTENCIA DE FOLHA (2576 £1096) Q/o

Tabela VII: Resultados obtidos para os parametros de Tanguy, ZnO depositado por

Spin-coat.
PARAMETRO MELHOR MODELO

ESPESSURA (nm) 18,0+ 0,1
ESPESSURA SUBSTRATO (nm) 108 + 1
A (eV'?) 19 +1
R (meV) 12+ 3
I (meV) 318

Ec (eV) 3,33+0,01

(A 2,00 £ 0,03

Na Figura 13 estado expostos os comparativos entre o melhor modelo obtido por
meio do MFD de Tanguy e os dados experimentais. Houve uma correspondéncia de
99% entre experimento e ajuste, além da compatibilidade dos resultados fisicos.

Figura 13: Ajuste do ZnO depositado pro spin-coat utilizando o modelo Tanguy, (a) tan W, (b) cos A.
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2.3. DISCUSSAO

Com estes resultados, é possivel realizarmos um comparativo entre todos os
melhores ajustes de cada modelo e definirmos o mais adequado na representagdo das
propriedades dos filmes de ZnO. Antes disso, € preciso entender diferengas entre os
modelos apresentados.

Tanto o modelo F&B quanto o modelo de Tauc-Lorentz sdao derivados da
equagao de Tauc (ver equagdo 1.13), onde o objetivo é descrever a borda da banda
préxima a regidao do band gap. Por outro lado, o modelo de Tanguy utiliza-se do
potencial de Yukawa para descrever de forma analitica a fungao dielétrica na presenca
de éxcitons de Wannier. Neste contexto, ja é possivel percebermos as diferengas
significativas nas construgdes dos modelos.

E possivel comparar estes modelos em relacdo aos parametros em comum: E¢
e €,. Além disso, podemos comparar os valores obtidos para os parametros do modelo
de Drude, ja que as propriedades elétricas em todos os trés casos possuem valores
condizentes com a literatura. Na tabela VIl sdo expostos os valores de resistividade p
para cada um dos modelos (colunas F&B, Tauc-Lorentz e Tanguy) além da

comparacdo com o valor apresentado por Uprety %,

Tabela VIII: Resistividade para diversos MFD.

MODELO F&B TAUC- TANGUY UPRETY @
LORENTZ
RESISTIVIDADE 3,5-10%+1-10° 3-10°+1-10°  3-10°%#1-10°  6,2:10°+1-10*
(Q-cm)

Dos trés modelos propostos, o unico que diverge é o modelo de F&B, que além
desta divergéncia apresenta um valor de band gap inconsistente quando comparado

aos outros modelos e valores obtidos por medida UV-vis (ver tabela 1X).

Tabela IX: Comparativo entre valores band gap encontrados pelos ajustes e por UV-vis

MODELO F&B TAUC- TANGUY UV-VIS
LORENTZ
Ec (eV) 2,27 £ 0,03 3,16 £ 0.05 3,33 £0.01 3,29
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Assim, com estas duas tabelas ja é possivel descartar o modelo F&B na
descricdo dos filmes de ZnO. Nesse sentido falta ainda a decisao entre dois modelos
Tauc-Lorentz e Tanguy. Aqui a argumentagao parte do ajuste, ja que o modelo de
Tauc-Lorentz apesar de nos entregar um ajuste com correspondéncia de 99% e valores
razoaveis de band gap, falha quanto a sensibilidade de alguns parametros, como por
exemplo, a amplitude da banda (A = 1173 + 7519) onde o erro do ajuste € maior que
a propria medida. Portanto, o uUnico modelo que n&o possui grandes divergéncias
quanto a descrigdo do ZnO & o modelo de Tanguy.

O modelo de Tanguy descreve muito bem os dados experimentais, com uma
correspondéncia de 99%, possui um band gap compativel com o valor medido por UV-
vis, indicando uma alta concentragao de éxcitons nessa regido, o que € compativel com

(28]

o que foi observado por Klucker “*, o qual relaciona a banda de 3,30 eV a uma

transicao relativa a producao de éxcitons.
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2.4. REFINAMENTO DO MODELO E COMPARACAO ENTRE METODOS DE
DEPOSICAO.

Posteriormente aos resultados obtidos por elipsometria, medidas elétricas e de
espessura foram realizadas na UNESP, campus de Rio Claro. Com estes novos
valores, um novo ajuste utilizando o modelo de Drude/Tanguy/Lorentz, (que como
mencionado anteriormente, € o que melhor descreve os filmes de ZnO depositados por
spin-coat) foi utilizado para a comparagao de resultados por meio da elipsometria.

Na Tabela X sdo apresentados os resultados obtidos para espessura e
propriedades elétricas dos filmes de ZnO por meio da elipsometria comparados com os

valores obtidos por perfilometria e método de 4 pontas.

Tabela X: Resultados das propriedades elétricas e de espessura de filmes de ZnO, 4 pontas e
perfilometria.

FILME METODO RESISTENCIADE RESISTIVIDA- METODO ESPESSURA

FOLHA (Q/o) DE (Q.cm) (nm)
SPIN- 4 PONTAS 6,6-10" £ 7-10° 107 £12 PERFILO- 16,0 £ 0.9
COAT METRIA
SPRAY 4 PONTAS 6-10°% 1-10° 8+2 PERFILO- 12,4+ 0.9
METRIA
SPIN- ELIPSOM 6,3-10" 100 ELIPSO- 16
COAT ETRIA METRIA
SPRAY ELIPSOM 6,1-10° 8,3 ELIPSO- 13,5
ETRIA METRIA

A correspondéncia entre o resultado do modelo e os dados experimentais
permanece de 99%. Na Figura 14 sdo apresentados os modelos que forneceram a

melhor descricdo dos dados experimentais.
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Figura 14: Resultados com os melhores Ajustes Teéricos utilizando o Modelo de
Drude/Tanguy/Lorentz. (a) Filme depositado por spin-coat, ajuste tan ¥; (b) Filme depositado
por spin-coat, ajuste cos A; (c) Filme depositado por spray-pyrolysis, ajuste tan ¥; (d) Filme
depositado por spray-pyrolysis, ajuste cos A.
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2.5. CONSIDERACOES FINAIS

Por fim, € possivel concluir com o resultado destas analises que o MFD que
melhor descreve filmes de ZnO é Drude/Tanguy/Lorentz. Este modelo conseguiu
reproduzir os dados experimentais no intervalo de 1,3 eV até 6,5 eV, mostrando a
relagédo entre a teoria proposta no modelo de Tanguy (alta concentragao de éxcitons) e
os dados experimentais. Além disso, verifica-se uma boa concordancia entre

propriedades elétricas e 6ticas com o método de deposicao, na Tabela XI podemos ver
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a diferenca entre as propriedades elétricas de cada um dos filmes. Também podemos

observar diferencas no que diz respeito ao modelo de Lorentz utilizado em cada um

dos ajustes (ver Tabela XI).

Tabela XI: Comparativo dos parametros de Lorentz com relagédo ao método de deposicao

PARAMETRO SPIN-COAT SPRAY-PYROLYSIS
f 0,45 % 0,01 0,58 % 0,02
Eo (eV) 7,2 7,77 £ 0,07
I (eV) 1,16 + 0,06 0,8+0,1

Esta mudanga € devido a diferenga entre as propriedades o6ticas na regido do

ultravioleta que de acordo com Klucker ! se relaciona a uma transicdo eletronica na

posi¢ao de aproximadamente 7,1 eV.
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3. ELIPSOMETRIA GENERALIZADA
Materiais axiais e alguns casos de materiais nao-axiais podem ter suas
propriedades facilmente determinadas por meio da elipsometria padrdo (onde sao
determinados os parametros W e A). Isso se deve a “diagonalidade” da matriz de Jones
da amostra (como foi mostrado anteriormente na Tabela |). Determinados materiais

nao-axiais possuem uma matriz ndo-diagonal, que € mostrada em 3.1.

= [7:'PP 7:'SP] (3.1)
Tps Tss

Neste caso, os termos fora da diagonal indicam uma “mistura” nos estados de
polarizagéo, ou seja, na incidéncia de luz com polarizagdo —s, temos luz refletida com
componentes tanto na diregdo —s (perpendicular) quanto na direcdo —p (paralela).
Similarmente, acontece o mesmo para a luz incidente com polarizagao —p.

A matriz S definida em 3.1 pode ter os termos fora da diagonal simplificados em
termos dos elementos da diagonal na mesma coluna, fazendo assim com que

tenhamos trés diferentes valores em p e trés diferentes pares de W e A.

~

_ T . 3.2a
PPP:£=taanPP'emPP ( )
Tss
~ T ; 3.2b
pPS:,VLS:tanqus'elAPS ( )
Tpp
~ T ; 3.2c
Ppp = ﬁ = tan qjsp ' elASP ( )
Tss
E a matriz S passa a ser:
c_= | Prp Psp (3.3)
oyl 7
55 psppp 1

Os formatos dos dados obtidos pela elipsometria generalizada sado os seis
parametros Wpp, Wps, Wsp, App, Aps € Agp. Comparando com a elipsometria padrao para
uma amostra axial na qual a matriz de Jones é diagonal, teriamos: Wpp = W,App = A €
WYps = Wsp = 0. Assim, dependendo dos valores para pps € psp, @ matriz de Jones pode
ser simétrica, anti-simétrica, Hermitiana, anti-Hermitiana, completamente diferente de

qualquer uma das anteriores ou mesmo zero. No entanto, € importante destacar que as
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propriedades da matriz estdo intimamente relacionadas as propriedades fisicas da
amostra e as causas da axialidade/nao-axialidade desta.
Para o caso de um elipsémetro de polarizador rotante onde o &ngulo € dado por

Yp = wt, temos no detector (a partir de 1.2):

E ~ R, coswt + R, sin wt
() = Bop(Rrcoser g Rasimeny (3.4)
det

Como demonstrado por Schubert et al em 1995 B% podemos fazer, por

brevidade:

Eger = R(=v4) " Eger, Eo = R(—yp) - E (3.5a)
Ry = 1rppcosy, + 15p siny, (3.5b)
R, = 1pg COS Y, + Tgs SN Yy (3.5¢)

Realizando a analise de Fourier em relacdo a frequéncia de rotacdo do
polarizador, de forma similar a apresentada na equacéo 1.3b, temos:

Liet WV, Vp) =1y - [1 + acos 2wt + fsin 2wt] (3.6a)
_|Ri? = IR,

T IR IR, (3.6b)
_ (R1E2 + R2E1)

b= R+ IR (3.60)

No caso da elipsometria generalizada a matriz de Jones pode ser n&o-diagonal,
como citado anteriormente. Entdo, teremos os coeficientes de Fourier a« e g de uma

forma mais complexa %,

o= |Ppp + Psptany, |* — |pppPps + tany, |?

- |ﬁPP :l_ ﬁSP tany, |2 + |ﬁpfﬁp§ + tany, |2 (378)
_ 2Re[(Ppp + psptany,) - (PppPps + tany,)]
|Opp + Psptany, |* + |PppPps + tany, |2 (3.7b)
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A medida de elipsometria generalizada consiste basicamente na medida dos
coeficientes de Fourier com diversas conFiguragdes diferentes de angulos do
analisador e posteriormente a determinacao de ppp, Pps € Psp pPOr meio de um ajuste
das medidas pelas equagdes 3.7a e 3.7b para cada valor de energia medido.

3.1. APLICACAO

Para a medida de elipsometria generalizada foi utilizado a amostra padrao do
elipsbmetro GSE5-E, SiO,. Esta amostra € uma amostra axial, ou seja, possui uma
matriz de Jones diagonal, logo com a regressao dos dados em diferentes angulos do
analisador devemos obter que pps = psp = 0. Assim uma medida variando o angulo do
polarizador em 155 conFiguracdes diferentes foi feita (-77° até 77°), na Figura 15 é

possivel vermos os valores medidos para a e  em fungdo do angulo do analisador.

Figura 15: (a) a e (b) B medido para a energia de 3,0 eV em fungao do anguloy,.

o MEDIDO EM FUNCAO DO ANGULO DO ANALISADOR p MEDIDO EM FUNCAO DO ANGULO DO ANALISADOR
1.0 1 0.4
a) o] /\ - 3.0eV b)  oa /‘\
1 s 5 1
0.6 ] .._.' '.... 024 ...-’
1 S Ly 0.1+ s
02+ g | - 3.0eV
3 o004 g Ky €.0.0 s
-0.2 i .,-'.. ..'-,. -0.1 _. ..'..
04+ s % o
0.6 1 s
08 037
-1.0‘.............., '0-4-'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'
-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70
[o]
1a(%) 1a%)

A regressao destes dados foi feita por meio de um programa feito na linguagem
Maple 13, onde os dados foram ajustados com o uso das equagdes 3.7a e 3.7b,
utilizando-se a minimizagéo de x* com o comando NPLSolve.

A seguinte expressao foi minimizada:

(3.8)

' O comando NPLSolve resolve um problema de computagéo néo linear, que envolve calcular o
minimo (ou maximo) de uma func¢éo objetiva com valor real, podendo estar sujeito a restri¢gdes.
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155
XZ — z(aimed _ aicaIC)z + (,Bimed _ IBicaZC)Z
i=1

onde se tenta obter a menor diferenga possivel entre os valores medidos e
calculados. Partindo dessa regressao, obtemos o ajuste para a e g simultaneamente,
de forma a obter valores unicos para os parametros a serem obtidos (Wpp, Wps, Wsp,
App, Aps € Agp).

Figura 16: Regressao simultanea dea e 8, 3,0 eV.

& MEDIDA
. REGRESSAO

e

Assim, torna-se possivel a comparagdo entre os parametros citados
anteriormente (Wpp, Wps, Wsp, App, Aps € Agp). Tais parametros estdo expostos na

Figura 17.
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Figura 17: Resultados para os parametros elipsométricos obtidos através da regressao de 3.7a
e 37b, (a) Valores de lPpp, lpps e lpsp, (b) Valores de App, APS e ASP
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Estes valores foram obtidos através da regressédo simultdnea de ae B utilizando
as equacdes 3.7. E importante notar que, para esta regressao, os valores iniciais utilizados néo
definiam Wps = Wsp = 0, OU Seja, assumiamos que a amostra analisada poderia ser nao-
axial e, ainda assim, o programa chegou a conclusao de que a mesma ¢€ axial. Os

valores de Aps € Agp Ndo terdo influéncias devido a definigdo de pps € Psp-
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Figura 18: (a) Comparativo entre os parametros tan Wpp obtido pela regressao e tan ¥ medido, (b) comparativo entre os
parametros cos App, € cos A medido.
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Com estes resultados € confirmada a hipotese inicial a isotropia do SiO, por
meio do uso da elipsometria generalizada.

3.2. CONCLUSOES
Ap6s a analise dos dados experimentais e comparagdao com informagdes
presentes na literatura a respeito da axialidade do SiO,, € possivel notar que o
programa utilizado é eficiente e com resultados satisfatorios. Entretanto ainda se faz
necessario a analise de amostras nao-axiais, o0 que abre uma nova perspectiva para
futuros trabalhos com elipsometria generalizada e posteriormente elipsometria por

matrizes de Muller.
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4. PERSPECTIVAS

Pensando na inter-relacdo das técnicas (elipsometria, medidas elétricas e
espectroscopia Raman) temos diferentes propriedades que podem ser relacionadas,
em particular: a constante dielétrica estatica (gy); a constante dielétrica fora da regido
de ressonancia (&, ); vibragdes oOticas da rede, transversal (wtg) € longitudinal (wyg)

por meio da relacdo generalizada de Lyddane-Sachs-Teller (LST) P,

fo _ (@)2 (4.1)

Ao mesmo tempo, a energia do gap e energia de plasma se relacionam com a

constante dielétrica estatica por meio da relagdo de Penn 2.

g0 = 1+ (Ep/Eg)? (4.2)

Estas relagdes abrem mais uma possibilidade para a confirmacdo do modelo
mais adequado para os filmes de ZnO (modelo de Tanguy) por meio da obtencao de g,

através de outras técnicas de forma independente.
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