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1. Resumo

Este relatorio € referente ao periodo de maio de 2024 a maio de 2026. O projeto envolveu
a continuidade na caracterizagdo elétrica e dptica da heteroestrutura de GaAs e SnO», trabalho
executado durante o doutorado, incluindo a investigagdo de dipolos elétricos presentes nesses
materiais semicondutores, ¢ a expansao deste trabalho, estudando a interagdo entre esses
dipolos e a presenga de luz monocromatica.

Heteroestruturas GaAs/SnO; depositadas na forma de filmes finos, com SnO> dopado com
ions Er ou Eu, apresentam a formagao de dipolos elétricos tanto nas camadas individuas como
na regido interfacial. Medidas de CDTE mostram formac¢do de bandas de corrente elétrica,
variando com temperatura e tensdo de polarizagdo, e essas bandas sdo menores sob polarizacio
direta, quando comparadas a polarizacdo reversa. A incidéncia de luz (CDTEFI) tem influéncia
significativa nos efeitos dos dipolos de GaAs/SnO,:Er**, provocando respostas diferentes sob
variacdo de temperatura combinada com campo elétrico. Também ¢ possivel observar a
influéncia da luz na amostra GaAs/SnO:Eu’" através das medidas de CDTE, além deix V e i
x T sob diferentes intensidades luminosas advindas de uma fonte de tungsténio-halogeneto
alcalino, através de filtros passa-alto com corte em comprimentos de ondas especificos, que
excitam diferentes dipolos, que sdo resultantes da interag¢do entre defeitos com niveis de energia
intrabandgap.

Na heteroestrutura entre SnO; e GaAs, que ja vem sendo estudada pelo nosso grupo, a
camada de SnO, é dopada com ions terras-raras trivalentes, ou seja, Eu** ou Er’*, material no
qual esses ions possuem alta eficiéncia de emissdo (PL). Eu** tem emissdo no vermelho, ao
passo que Er’* tem emisso no infravermelho proximo, e verde. Além das medidas de corrente
de despolarizacao termicamente estimulada (CDTE) para identificagdo e caracterizagao de
dipolos elétricos, as medidas realizadas incluem: caracterizagdo elétrica em fungdo da
temperatura (corrente x voltagem e resistividade) e influéncia da luz em faixas distintas de

comprimento de onda.



2. Introducao

Materiais semicondutores se destacam numa grande gama de aplicagdes como em
dispositivos de informatica, eletroeletronicos, telecomunicagdes, osciladores de radios de
transmissao micro-ondas, equipamentos multiplexadores via fibras opticas, entre outros [1,2].

Neste contexto, filmes finos de didxido de estanho (SnO») sdo semicondutores de grande
interesse para utilizacdo como O6xidos condutores em eletrodos transparentes em muitos
sistemas optoeletronicos [3,4], podendo ter aplicagdes em diversas areas, como por exemplo,
na fabricag¢ao de dispositivos emissores de luz (LED), detectores eletronicos e eletro-opticos,
matrizes de células solares [1], aqui, destacando esta matriz principalmente pelos baixos custos
e com possibilidade de produgdo em magnitude industrial. De forma que o acesso ¢ a
comercializagdo possam ser em larga escala, pois ¢ nitida, recentemente, a dependéncia da
populacdo global destes tipos de tecnologia.

Atualmente, hd também um grande interesse em semicondutores Oxidos e nas
heteroestruturas que eles podem formar com outros semicondutores, como por exemplo o
arseneto de galio (GaAs), impulsionado pelas suas aplicagdes em dispositivos spintronicos [5]
e fotocatalise [6]. SnO2 ¢ um semicondutor naturalmente do tipo-n, ja que a existéncia de
atomos intersticiais de estanho (Sn) e vacancias de oxigénio (Vo) em sua estrutura atuam como
doadores de elétrons, apresentando também alta transparéncia no espectro visivel e
refletividade no infravermelho proximo [7]. Ainda que mais raro, SnO> também pode ser um
semicondutor do tipo p se adequadamente dopado. Por exemplo, dopado com Gélio ou com
Zinco [8].

Para aprimorar e otimizar suas propriedades elétricas e Opticas, € comum o SnO;
necessitar da adicdo de dopante. Isto modifica sua condutividade, absor¢do Optica,
sensibilidade a determinados gases, de acordo com o interesse e necessidade em determinadas
aplicagdes especificas [9]. Dopagem com ions terras-raras Eu®* ou Er**, que ocupam o sitio do
Sn** na matriz e agem como aceitadores, ou seja, eles capturam elétrons livres de um material
que ¢, naturalmente do tipo-n, o que provoca uma compensagao de cargas [10].

Outro material de estudo deste trabalho, o arseneto de galio (GaAs) ¢ um semicondutor
do tipo III-V que possui estrutura cristalina ctibica do tipo blenda de zinco (zincblend), com
mobilidade eletronica superior a muitos materiais semicondutores, o que o torna muito
desejado para a industria da optoeletronica [10]. GaAs ¢ um dos semicondutores mais

importantes da industria microeletronica, pois pode ser usado em aplica¢des de interacdo entre



luz e eletricidade, ja que seu bandgap € direto, com os elétrons de alta mobilidade [11]. O
defeito mais comum neste material ¢ o chamado EL2 [12].

Unindo estes dois materiais em uma heteroestrutura, suas bandas de condugdo e
valéncia sdo conectadas, levando a uma descontinuidade nos perfis, causando o encurvamento
dessas bandas na regido interfacial. Devido a possibilidade de elétrons do SnO» ficarem
alojados nessa regiao, ou seja, confinados, cria-se desta forma um pogo quantico similar a um
gas de portadores com alta mobilidade eletronica (2DEG) [13]. Este confinamento dos
portadores de carga na regido interfacial modifica a natureza do movimento destas cargas,
alterando os mecanismos de espalhamento e afetando diretamente as propriedades de transporte
elétrico. Além disso, a dopagem com terras raras na heteroestrutura pode levar a interessantes
caracteristicas de emissao Optica [14]. Por conta da influéncia da interface nas propriedades de
transporte elétrico ¢ movimento de portadores de carga, caracteristicas intrinsecas da
heterojuncdo, este trabalho busca relacionar medidas de CDTE [10,15] com estas
caracteristicas, ou seja, fazer uma conexdo entre a natureza das bandas de corrente elétrica,
sentido (positivo ou negativo), relaxagdo dipolar e amplitude, com propriedades de transporte
elétrico e movimento de portadores de carga que possam estar em formagao dipolar no interior
do material, incluindo a regido interfacial.

O acoplamento de filmes finos semicondutores nanoestruturados, em condi¢des de
equilibrio, envolve a formagdo de uma barreira de potencial, bem conhecida em dispositivos
semicondutores [18]. Defeitos de superficie interagem na interface dos materiais e levam a
formag¢do de uma barreira de potencial nessa interface, e a necessidade de um nivel de Fermi
constante em condic¢des de equilibrio resulta na curvatura das bandas na interface. Na camada
de deplegdo da barreira, a presenca de dipolos pode exercer grande influéncia e determinar o
comportamento sob polarizacao aplicada [19].

Os dipolos podem ser investigados por diversas técnicas, entre elas, a técnica de
corrente de despolarizagdo termicamente estimulada (CDTE), que tem sido utilizada para a
caracterizacdo elétrica de diversos materiais dielétricos, como cristais 16nicos € polimeros
[20,21], e também tem sido aplicada com sucesso na investigacdo de semicondutores [22-24].
A CDTE refere-se a corrente de despolarizagdo induzida por campo elétrico resultante do
acamulo de centros de defeitos carregados em materiais colocados entre dois eletrodos, o que
d4 origem a bandas de corrente de despolarizacdo, relacionadas a defeitos do tipo dipolo no
material, originalmente orientados aleatoriamente por toda a amostra. Normalmente, as
amostras sdo polarizadas por um campo elétrico aplicado a temperatura ambiente, seguido do

resfriamento da amostra, quando os dipolos sdo congelados em uma configuragdo



metaestavelmente excitada, guiados pelo campo aplicado. Com o aumento da temperatura, os
dipolos elétricos relaxam para uma configuracdo termodinamicamente mais estavel, e a
corrente gerada por esse relaxamento dos dipolos é proporcional ao numero de dipolos em
relaxamento (cinética de relaxamento de primeira ordem) [25]. A banda de CDTE pode ser
ajustada por uma curva unica de Debye ou por uma distribui¢ao de tempo de relaxamento
assimétrico, fornecendo parametros como energia de ativagdo e tempo de relaxamento

associados a defeitos [26-28].

3. Objetivos

1) Caracterizagdo elétrica, optica e estrutural de heterojun¢des de GaAs/SnO», em continuidade
ao que foi realizado no doutorado, investigando os possiveis efeitos dos ions terras raras
presentes na matriz de SnOa;

2) Realiza¢ao de medidas de CDTE e CDTEFI, visando associar os fendmenos (bandas de
CDTE) observados com a presenca de dipolos;

3) Realizacdo de medidas de i x Ve i x T em func¢do da temperatura no escuro ou sob incidéncia
de luz monocromatica e sob diferentes intensidades luminosas advindas de uma fonte de
tungsténio-halogeneto alcalino, com filtros passa-alto com corte em comprimentos de ondas
especificos, que podem excitar diferentes defeitos/dipolos, resultantes dos defeitos com niveis

intrabandgap.

4. Materiais e Metodologia

Amostra HET1: Foram usados substratos de GaAs semi-isolantes da Wafer World, (ndo
intencionalmente dopados) com a face orientada pelo plano (100) e o flat (segdo transversal do
substrato) orientado no plano (110). Possuem espessura de 500 a 600 um com os dois lados
polidos. A deposicdo de SnO: sobre substratos de GaAs foi feita por evaporagdo resistiva,
sendo utilizado como material de evaporacao pds de SnO», advindos de uma solugao sol-gel,
seca por evaporagao do solvente. A Figura 1 ¢ uma representagao esquematica e foto da amostra

HETI.



Amostra HET2: Filmes finos de GaAs foram depositados por evaporagdo resistiva,
utilizando a evaporadora BOC Edwards AUTO 500, Pedagos triturados foram colocados em
um cadinho de tungsténio (W), com processo de evaporagao iniciado com pressao da ordem de
10 mbar. Uma suspensio coloidal de SnO, dopada com o ion terra-rara Eu*" (SnO2:Eu com
dopagem de 2 %) foi depositada sobre o filme de GaAs (que tinha 332 nm de espessura) por
dip-coating, produzindo assim a heteroestrutura GaAs/SnOz:Eu [16]. A Figura 2 mostra uma

representacdo e foto da amostra da heteroestrutura ap6s finalizadas todas as etapas de formacao.

Contato de In

Contato de In

SnO, M4 \

Contatos

Figura 1 — Representacdo tridimensional e fotos da amostra da heteroestrutura GaAs/SnO»:Er
(HET1).

Contato elétrico Contato elétnico

Fios para conexio
no criostato

'4

Figura 2 — Representagio tridimensional e foto da amostra da heteroestrutura GaAs/SnO,:Eu**

(HET2).

4.1. Caracterizacao de defeitos fotoinduzidos em funcio da temperatura

A corrente em fun¢ao da tensdo aplicada ¢ medida em varias temperaturas e sob a acdo da
radiacdo luminosa de uma fonte de tungsténio-halogénio Oriel com corrente variando de 1 A a

15 A, passando por diferentes filtros, para variagdo da faixa de energia irradiada na amostra.



Um eletrometro Keithley 6517A também foi usado para aplicar a tensdo, bem como para medir
a corrente através dos eletrodos da amostra. A Figura 3 também pode ser usada para visualizar
este procedimento, mas neste caso o amperimetro e a fonte de tensdo sdo colocados em série.
A Tabela 1 mostra os diferentes filtros usados para irradiar a amostra de GaAs/SnO>:Eu com

uma lampada de tungsténio-halogénio passando por esses filtros.

Tabela 1. Filtros utilizados para selecionar a faixa de energia de excitagdo Optica da

heteroestrutura GaAs/SnO2:Eu.

Filtro Comprimento de onda de | Comprimento de onda de
corte baixo (nm) corte alto (nm)

F55 550 2900

F65 650 2700

F75 750 2700

F82 820 2900

4.2. Corrente de despolarizacao termicamente estimulada (CDTE)

Corrente de despolarizacdo termicamente estimulada (CDTE) também utilizada neste
trabalho, ¢ uma técnica bastante sensivel que determina entre os outras coisas a energia de
ativacao (Ea) com que os defeitos se reorientam dentro do material hospedeiro.

O procedimento das medidas de CDTE pode ser descrito como segue, em trés etapas: 1)
Inicialmente, a amostra ¢ polarizada com um campo elétrico Ep em um tempo tp, a uma
temperatura de polarizagdo 7p. Essa temperatura deve ser tal que os dipolos ainda possam ser
orientados estatisticamente com o campo elétrico aplicado no instante inicial, € ndo pode ser
muito alta, impedindo fortes contribui¢des de carga espacial. 2) Na sequéncia, a amostra deve
ter a temperatura reduzida a To<<Tp, de forma que o tempo de relaxa¢do dos dipolos seja
bastante longo, o que impossibilita sua reorientag¢do a baixa temperatura. De acordo com o que
se queira verificar, 7o pode ser temperatura de nitrogénio ou hélio liquido, dependendo do
material estudado. Neste estdgio, podemos dizer que os dipolos estdo congelados e
estatisticamente alinhados com o campo aplicado. Atingida a temperatura de resfriamento
desejada, o campo elétrico ¢ retirado e um eletrdmetro ¢ ligado a amostra, usando 0os mesmos
terminais que foram usados para aplicagdo do campo elétrico. E esperado um tempo para que

ocorra a descarga capacitiva inicial da amostra; 3) Em seguida, ela ¢ aquecida com taxa



constante bH = dT/dt = cte., registrando-se a corrente como uma fun¢do da temperatura. A
corrente de despolarizacao i(T) serd detectada quando os dipolos perderem sua orientacao de
polarizagdo previamente induzida. Durante o tempo em que este processo ocorre, a corrente
primeiro aumenta exponencialmente até atingir um valor méximo e entdo cai rapidamente.

A Figura 3 mostra esquematicamente os possiveis dipolos formados pelos defeitos
eletricamente carregados nesta amostra, principalmente na camada superior de SnOa,
associados a vacancias de oxigénio (Vo') e dopagem com eurdpio que possui estado de
oxidagdo +3 e quando substituem ions Sn*" capturam um elétron e se tornam carregados
negativamente (Eu’), juntamente com a camada de GaAs, onde os dipolos estdo associados ao

defeito EL2.

Polarizagdo = [+ =S Contato elétrico
== Medida de CDTE I Vacancias de Oxigénio (Vo*)
@ Defeitos EL2 (EL2%)

<+ Orientacdo dipolar

'\/ @ Ions de Eurdpio (Eu-)

Sn02 Eu3+—\. ‘2 .3m 0’“ A "" ! E - Eletrometro
.O .Cs't g \/ CDTE detectado

Substrato de vidro

Figura 3 - Diagrama esquematico mostrando as conexdes elétricas para a medida de CDTE,
onde a polarizagdo da amostra e a medida das bandas de corrente sdo feitas usando os mesmos
terminais. No caso de correntes induzidas por luz, a fonte de tensédo e o eletrometro sdo conectados em
série. O diagrama também mostra a possibilidade de formagao de dipolos, considerando defeitos de

carga nas camadas de GaAs e SnOa.



5. Resultados e discussoes
5.1. CDTE nas heteroestruturas dopadas com terras raras

A Figura 4 representa medidas de CDTE realizadas na amostra com a janela do criostato
aberta (luz ambiente) (curvas lilas e verde), para verificar a diferenga em relagdo as medidas
realizadas com a amostra completamente no escuro, também mostradas na figura (curvas preta
e azul), além da curva vermelha, na qual ndo ha polarizagdo aplicada.  As curvas de CDTE
feitas no escuro, para as polarizagdes Vp =+20 V e Vp =-20 V, mostram formacgdes de bandas
de CDTE caracteristicas, e ja foram publicadas anteriormente [15]. No caso da medida de
CDTE realizada sem qualquer tipo de aplicagdo de campo elétrico, € possivel observar que os
valores de corrente permanecem praticamente inalterados durante todo o processo de elevagao
controlada de temperatura, ou seja, praticamente ndo hd ocorréncia de bandas de corrente
elétrica. Por outro lado, nas medidas onde a polarizagdo ¢ realizada, com a aplicagdo de Vp =
+20 V ou Vp = =20 V durante a diminui¢do da temperatura de 300 K para 80 K, sob luz
ambiente, observa-se que ha um aumento nos valores de corrente durante a elevacdo da
temperatura. O comportamento inicial foi semelhante as medidas no escuro [15], mas ndo
houve formacao de uma banda de CDTE, pois os valores permaneceram quase constantes de
80 K a 235 K, quando houve aumento acentuado no valor da corrente, tanto para polarizacao
de Vp = +20 V quanto para Vp = -20 V. Quando Vp foi de —20 V, a corrente aumentou em
235 K até atingir um valor maximo de 210 pA em 320 K, enquanto que para Vp =+20 V, o
valor maximo da corrente ¢ de —290 pA em 325 K. Vale ressaltar que para o caso da medida
de Vp =-20 V também houve uma pequena oscilagdo da corrente observada entre 220 K e 235

K.
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Figura 4 — Medida de CDTE para a heteroestrutura do tipo HET1 GaAs/SnO;:Er polarizada na
faixa de temperatura de 300 K até 80 K, sob pressdo de 107 torr, sem polarizagdo (vermelha), sob
influéncia de luz ambiente, com polarizagdo de -20 V ¢ +20 V. As curvas medidas sem a influéncia da
luz sdo mostradas para comparagdo. Detalhe: diagrama mostrando o esquema de polarizacdo para esta

amostra.

Claramente, a luz tem uma influéncia significativa na relaxa¢do de dipolos na
heteroestrutura GaAs/SnOz:Er, levando a um comportamento distinto no escuro ou na presenca
de luz ambiente, mesmo que esta luz tenha baixa radiagdo ultravioleta (que seria responsavel
pela transi¢do de bhandgap na camada de SnOy).

Célculos de E, a partir de picos de CDTE podem ser feitos de diversos métodos. Neste
trabalho, considerando que a temperatura aumenta linearmente com o tempo e a taxa de

aquecimento by (= d7/dt) é constante, a temperatura de pico, 7p;, se relaciona com E, pela

Equagdo 1 [24]:
bHEa Ea 2
Tpi = 1
pt IaokB exp <kBT )l S

p

Onde:

T, - Temperatura de polarizacdo;



ay - Periodo de relaxacdo caracteristico (t—o);

kg - constante de Boltzmann;

Apos algumas simplificagdes, a energia de ativacdo pode ser obtida aproximadamente
pela Equacao 2 abaixo. Nota-se que a simplificagdo efetuada aparentemente elimina a
adimensionalidade do argumento da fun¢ao logaritmica, de modo que deve ser considerada de

modo apenas numérico [24]

T2
l
E, = kzTy;In (i) (2)

A equacdo 2 permite obter a energia de ativagdo para as bandas de CDTE, conforme
mostrado na figura 4, resultando em 213 meV e 233 meV para polarizacao direta (banda de
CDTE negativa), 228 meV para polarizagdo reversa ¢ uma energia de 258 meV presente em
ambas as polarizagdes. Uma energia de ativacdo menor, de 80 meV, também foi obtida para -
15 V de polarizacdo reversa [15].

A Figura 5 ilustra o comportamento obtido nas medidas de CDTE para facilitar o
entendimento, ou seja, o motivo pelo qual a mesma polarizagao direta, que tem corrente elétrica
maior na medida de Corrente x Tensdo elétrica (i x V), proporciona bandas de CDTE menores.
Resumidamente, a figura 5 (a) mostra o diagrama de bandas de energia na interface com
polarizacao direta (camada de GaAs com polarizagao negativa), a figura 5 (b) € o mesmo
diagrama sob excitagdo de luz monocromatica. A figura 5 (c) mostra o diagrama de bandas de
energia na interface com polarizagdo reversa (camada de GaAs com polarizagdo positiva), € a
figura 5 (d) € o mesmo diagrama sob excita¢cdo de luz monocromatica. O arranjo dipolar dentro
das camadas da jungdo ¢ favorecido na polarizagdo reversa (bandas de CDTE maiores, com
concentracdo maior de dipolos, inclusive na interface) e reduzido na polarizacdo direta, ao
passo que a corrente elétrica medida do modo convencional, ou seja, Corrente x Tensao elétrica

(i x V) € menor na polarizagdo reversa.
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Figura 5 — Representacdo do diagrama de bandas de energia para os semicondutores SnO, e
GaAs na interface e os portadores que geram corrente elétrica, bem como formagao de dipolos. (a)
Polarizagao direta. (b) Polarizagao direta com luz monocromatica (Laser ou LED). (c) Polarizagio

reversa. (d) Polarizagdo reversa com luz monocromatica (Laser ou LED).

Quando se observa as Figura 5 (a) e (b) pode-se verificar que a polarizacdo direta
provoca o estreitamento da regido de deplecdo, semelhante a uma juncao pn. Entretanto, vale
ressaltar que no caso deste trabalho, as duas camadas sdo formadas por materiais do tipo-n,
mas ¢ possivel tal analogia com a jung¢ao pn, pois a camada de GaAs possui maior mobilidade
eletronica e maior concentracao de elétrons livres. Dessa forma, ¢ como se a camada de SnO»,
que ¢ “menos negativa” que a camada de GaAs, fizesse a fun¢do do “p” da suposta jungdo pn,
ou seja, temos uma jungdo “n'n”. Corrobora com a descrigdo acima o fato ja bem conhecido
de que quando temos o SnO» dopado com Erbio trivalente (Er*"), este fon ocupa a posi¢do do
Sn*" no arranjo atdmico, levando a uma condigio aceitadora, inerente a semicondutores do tipo
“p” dentro de um material naturalmente do tipo-n.

A regido de deplegdao mais estreita causada pela polarizagao direta “for¢ca” a maior
concentracao de elétrons no sentido da interface entre os dois materiais, com energia suficiente
para vencer a barreira de potencial entre eles, favorecendo o fluxo de elétrons do GaAs para o
SnO>, consequentemente, resultando no maior valor de corrente direta medida (lembrando que
o sentido convencional de corrente elétrica ¢ ao contrario do fluxo dos elétrons). Se por um
lado esta situagdo favorece o maior valor de corrente nas medidas de Corrente x Tensao elétrica
(i x V), o mesmo nao se pode dizer sobre a formacao dipolar, pois pelas Figuras 5 (a) e (b) ¢
nitido que dois defeitos que participam da formagao dipolar, os defeitos EL2" e os ions de Erbio

(Er’) se afastam uns dos outros, bem como da interface. Ficam préximas a interface somente



certa parcela de vacancias de Oxigénio (Vo"), resultando em menores bandas de CDTE. Porém,
nao inexistentes, pois uma quantidade menor de dipolos ¢ formada por vacancias de Oxigénio
(Vo") e fons de Erbio (Er), que propiciam essas bandas menores de CDTE. A Figura 5 (b)
mostra a mesma situagdo da Figura 5 (a), mas com a incidéncia de Luz sobre a heteroestrutura,
que aumenta a concentracao de elétrons na banda de conducao, elevando a corrente elétrica
direta, bem como, esta excitagdo Optica também tem energia suficiente para reduzir a
quantidade de dipolos que ainda persistem na regido de deplecdo, ja que € superior a energia
de ativagao dos defeitos.

Situagdo oposta pode ser vista nas Figuras 5 (c) e (d), que corresponde a polarizagao
reversa. Nesta medida, a polarizacdo da fonte de tensdo elétrica atua justamente ao contrario
do que ocorre nas Figuras 5 (a) e (b), dificultando o fluxo de elétrons entre as camadas, que
neste caso, ¢ do SnO; para o GaAs, direcionando estes elétrons para posi¢oes mais distantes da
interface e tendo o alargamento da regido de deplecdo, o que resulta em valores menores de
corrente elétrica nas medidas de i x V, ou seja, fazendo uma analogia com dispositivos
comerciais, seria o quadrante, no grafico i x ¥ conhecido como regido de corte, sem corrente
elétrica ou muito baixa, fazendo o papel retificador do componente eletronico.

J& para a formacao dipolar, esta polarizacdo atua como fator facilitador, pois favorece
a concentracdo das particulas que constituem os dipolos, estando mais proximas a interface,
bem como, umas das outras, ou seja, fons de Erbio (Er’), Vacincias de Oxigénio (Vo) e
defeitos EL2". Com relagdo ao efeito da luz, ilustrado na Figura 5 (d), pode-se dizer que é
muito semelhante ao mostrado na Figura 5 (b), ou seja, ainda que a corrente elétrica tenha
magnitudes menores neste caso de polarizagdo reversa, a luz provoca aumento da corrente na
curva i x V e a desorientacao dos dipolos previamente orientados com o campo elétrico. Assim,
na polarizacao reversa esses dipolos se formam em quantidade maior, consequentemente, ha

maior redugdo das bandas de CDTE para esta polarizag@o sob incidéncia de luz.

Os resultados do CDTE para uma amostra de heteroestrutura GaAs/SnO2:Eu®" sdo
mostrados na Figura 6. O procedimento ¢ semelhante ao realizado para a heteroestrutura
GaAs/SnO2:Er*", mas a taxa de aquecimento controlada (bH) é de 5 K/min. Neste tipo de
amostra, os dois contatos elétricos sdo conectados na camada de SnO; (configuracdo paralela),
como mostrado na Figura 4, sendo os terminais para aplicagdo do campo elétrico e também
para medicdo da corrente elétrica. Inicialmente, essa configuracdo torna irrelevante qual dos
dois contatos estd conectado aos polos positivo e negativo da fonte de tensdo, uma vez que a

geometria desta amostra ¢ simétrica. Assim, a polarizagdo negativa significa apenas que ha



uma inversao em relagdo aos contatos da medigdo anterior, mas o campo sera sempre aplicado
a camada de SnO, (camada superior). Para tensdes de polarizagao de 20 V, 15 Ve 10 V, os
valores de corrente elétrica medidos pelo eletrdmetro permanecem aproximadamente estaveis
entre -5 pA e -10 pA, na faixa de temperatura entre 80 K e 150 K. A partir dai, os valores de
corrente comegam a aumentar; no entanto, diferentemente do que ocorre com a amostra de
heteroestrutura GaAs/SnO:z:Er, o aumento nos valores de corrente elétrica com o aumento da
temperatura ¢ mais gradual. Para um valor de polarizagdo de 20 V, a corrente aumenta até
atingir seu valor maximo a uma temperatura de 270 K, com uma corrente de -34,8 pA, uma
ligeira queda a 285 K e -31 pA, quando aumenta novamente para -34 pA a 295 K. A partir
dessa temperatura, o valor da corrente diminui até retornar a niveis proximos a -10 pA a 350
K. Essa pequena variag@o na corrente entre 270 K e 295 K ¢ muito menos visivel em medicdes
com uma tensao de polarizacio de 15 Ve 10 V.

Uma caracteristica que diferenciou ligeiramente a medida com uma tensdo de
polarizagdo de 10 V daquelas de 20 V e 15 V foi um comportamento ligeiramente diferente até
uma temperatura de 150 K e, em seguida, um pequeno pico a uma temperatura de 200 K. Esse
comportamento pode estar relacionado a sobreposi¢ao de varios tipos de dipolos. Filmes de
GaAs evaporados resistivamente apresentam a possibilidade de outro tipo de defeito: ions de
gélio (Ga’), uma vez que os resultados de EDX de filmes finos de GaAs dopados, depositados
pela técnica de evaporagao resistiva, mostram que a concentracao de galio pode ser aumentada
em até 20% devido a maior volatilidade do As [29]. Dessa forma, para esse tipo de amostra,
também podemos ter dipolos do tipo (EL2" - Ga’), que podem contribuir para a formagdo da
banda de CDTE mostrada na Figura 6. Embora a principal contribuicdo seja supostamente
proveniente da camada de SnO-, o campo elétrico também pode polarizar a camada de GaAs,
ainda que com menor eficiéncia, resultando em uma pequena contribuicao dos dipolos nessa
camada para a banda de CDTE mais larga observada.

Como a amostra ¢ simétrica do ponto de vista da montagem do dispositivo, a inversao
da polaridade do campo elétrico aplicado ndo leva a uma inversdao dos sinais das bandas de
CDTE. O padrao da curva de corrente elétrica em funcdo do aumento da temperatura
permaneceu o0 mesmo observado para polarizagdes positivas; no entanto, os valores de corrente
foram muito menores. As hipdteses para esse comportamento podem ser: 1) os dipolos que
estavam previamente orientados pela polarizagdo positiva ndo foram completamente
desorientados durante o processo de aquecimento; 2) comportamento diferente do campo
elétrico na regido da interface; e 3) os dipolos sdo polarizados de forma mais eficiente em uma

direcdo do que na outra. Contudo, o que fica claro na figura 6 ¢ que hd uma distribuicdo mais



ampla de tipos de dipolos, o que causa diferentes tempos de relaxagdo, resultando em uma

unica banda e curvas mais suaves.
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Figura 6 - Medidas de CDTE para amostra HET2 polarizada na faixa de temperatura de 300
K até 80 K, sob pressdo de 107 torr, sem luz, com tensdo elétrica de polarizagdo (Vp) de 20 V, 15V,

10V, -10 Ve -20 V, com temperatura final de 350 K. Detalhe: Medida sem tensdo de polarizacdo
(Vp).

5.2. Defeitos intrabanda excitados por diferentes faixas de energia

A Figura 7 mostra a variacao da corrente no dispositivo GaAs/SnO2:Eu para uma tensdo de
polarizacao de 10 V, em funcao da corrente da fonte de excitacao, que incide sobre a amostra
através do filtro F65 (permitindo a passagem de comprimentos de onda entre 650 e 2700 nm,
Tabela 1). O grafico inserido na Figura 7 mostra a resistividade (p) da amostra medida com
uma configuragdo paralela, ou seja, principalmente na camada de SnO: (Figura 3), que ¢ a
camada superior da heteroestrutura. Um grafico de Arrhenius de In(1/p) em funcdo de 1/T
fornece uma energia de ativacdo de 110 meV para essa faixa de temperatura. A resistividade
diminui com a temperatura, o que confirma o comportamento semicondutor. O aumento da
corrente com o aumento da intensidade da luz incidente nao ¢ significativo, como seria de se

esperar, uma vez que se deve a excitagdo de defeitos intrabandgap, j& que o comprimento de



onda da luz ndo inclui a transi¢cao banda a banda do SnO.. A variagdo atual também pode ser

causada por dipolos interfaciais, ja que essa faixa de comprimento de onda ¢ suficiente para

excitar a camada de GaAs.
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Figura 7 - Corrente elétrica no dispositivo GaAs/SnOz:Eu em fungdo da corrente da fonte de
excitagdo, utilizando o filtro F65 (de 650 a 2700 nm para passagem). Detalhe: resistividade da amostra

na faixa de 250 a 290 K, considerando a contribui¢do da camada de SnO».

A Figura 8 mostra a excitagdo que ocorre para todos os filtros em duas correntes de
excitagdo da lampada diferentes (2A e 10A). E interessante notar que a excitagdo é mais
evidente para valores de comprimento de onda de corte mais altos (energia mais baixa), o que
garante que ndo haja excitagdo banda a banda, mas apenas ionizag¢do de defeitos intrabandgap.
Além disso, logo abaixo da energia do bandgap, ndo corresponde a uma forte excitagdo dos
niveis intrabandgap. Observa-se também que, para os filtros F75 e F82, parece ocorrer
saturacdo, sem variacao significativa na corrente de excitacao no dispositivo. Embora a energia
Optica seja maior que a energia térmica para ionizar os defeitos (devido a energia de relaxacao
da rede, deslocamento de Franck-Condon), a posicao dos defeitos dentro do bandgap esta mais

relacionada a energias inferiores a 750 nm, sendo mais fracamente excitada por energias que



estao entre o bandgap (3,6 eV, A em torno de 343 nm) e esse valor de comprimento de onda,

ou seja, energias entre 3,6 eV e 1,65 eV.
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Figura 8 - Corrente na amostra para excitagdo com quatro filtros de corte distintos e dois valores

de corrente distintos da fonte de luz de halogénio de tungsténio.

A Figura 9 mostra uma comparacdo dos valores de corrente elétrica usando dois desses
filtros, F75 (Figura 9a) e F82 (Figura 9b), medidos nas mesmas temperaturas, com variacao na
intensidade da corrente da fonte de luz. A corrente aumenta de uma temperatura para a outra,
o que confirma o comportamento semicondutor da camada superior da amostra, € aumenta com
o aumento da intensidade da luz, como esperado. Nao hé diferenga significativa entre esses
dois filtros, o que confirma a situacdo observada na Figura 9, que confirma a satura¢do da

corrente excitada, mesmo com o aumento da energia.
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Figura 9 - Valores de corrente elétrica usando (a) filtro F75 e (b) filtro F82, medidos nas mesmas

temperaturas, em func@o da intensidade da corrente da fonte de luz.



A Figura 10 representa o valor da corrente elétrica em fun¢do da temperatura para diferentes
intensidades de luz provenientes da fonte de tungsténio-halogénio, através do filtro F82 que
permite a passagem de luz com comprimentos de onda acima de 820 nm, portanto com energia
consideravelmente menor que o bandgap do SnO., porém, que pode excitar principalmente
estados intrabandgap na camada superior ou transi¢des banda a banda no GaAs. E interessante
notar que existe uma faixa de temperatura (entre 262 K e 280 K) onde as intensidades de luz

fazem maior diferen¢a na excitagao.
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Figura 10 - Corrente elétrica em fungdo da temperatura para diferentes intensidades de luz da

fonte de tungsténio-halogénio, através do filtro F82.

A Figura 11 mostra um diagrama de coordenadas configuracionais (11a), como também
um diagrama de bandas de energia simplificado (11b) para a heteroestrutura GaAs/SnO»:Eu. A
Figura 11a inclui os estados vibracionais nas bandas de condu¢do dos dois materiais e dos
niveis de defeito simbolicos, o mais raso e o mais profundo, associados ao nivel aceitador do
Eu’*, juntamente com vacancias de oxigénio e defeitos relacionados, que sdo acoplados pela
formacao de dipolos sob polarizagao na medicdo de CDTE. Neste diagrama, o cruzamento
entre as parabolas do GaAs e do SnO; representa a barreira de energia interfacial para o
transporte de elétrons entre esses vales condutores. A excitagao Optica € representada por linhas

verticais, lembrando que ela ¢ muito maior que a energia de ionizagdo térmica (deslocamento



de Franck-Condon). A excitacdo de corrente causada por diferentes faixas de comprimento de
onda ¢ causada pela ionizag¢ao de defeitos, uma vez que ha transi¢cao banda a banda. Embora a
mobilidade do contorno de grdo, que ¢ dominante neste tipo de material [30], diminua com a
temperatura, o efeito de ionizar mais defeitos com irradiagdo de luz compensa a influéncia da
mobilidade. A ampla banda de CDTE (figura 6), que provavelmente representa uma
distribuicao de dipolos formados por ions com diferentes energias de ionizagao térmica, ¢ bem
representada pela distribuicdo de niveis de energia desenhada na figura 10b.

O estado metaestavel EL2" excitado opticamente a partir do estado fundamental (EL2°)
¢ obtido por meio de medidas de fotocorrente termicamente estimulada (FCTE), resultando em
uma energia de ativacdo de cerca de 0,26 eV [31], que esta relacionada a um relaxamento da
rede cristalina ao redor do defeito. Os valores de energia de ativagao obtidos a partir dos dados
de CDTE (Figura 4) e usando a equagdo 1 sao 0,08 eV, 0,213 eV, 0,228 eV, 0,233 eV ¢ 0,258
eV, como ja mencionado. As bandas na Figura 4 apresentam menor largura, indicando defeitos
mais localizados. A proximidade entre os valores de energia de ativacao relatados por FCTE e
calculados aqui a partir das medidas de CDTE ¢ um forte indicio de que pelo menos o pico de
CDTE de maior energia na heteroestrutura GaAs/SnO::Er esta relacionado ao processo de
relaxamento de dipolos que possuem o defeito EL2 como um de seus ions, onde a corrente de
despolarizagdo ¢ causada pelo relaxamento da rede cristalina. Além do defeito EL2, as
vacancias de oxigénio (Vo®) e os ions de Erbio (Er’) sdo muito relevantes nesta estrutura. Foram
relatados valores de energia de ativacao de vacancias de oxigénio, entre 0,15 eV e 0,30 eV
abaixo do minimo da banda de condugao [32,33].

Para a heteroestrutura Ga/SnO-:Eu, a banda principal obtida com polarizacdo direta de 20
V apresenta dois picos a 270 K e 295 K, que correspondem a energias de ativacao de 223 meV
e 248 meV, respectivamente. E evidente a partir dos dados de CDTE (Figura 6) que, embora
essas energias sejam representativas, os dipolos parecem se comportar com uma distribui¢do
de energia, sendo gradualmente excitados a partir de 150 K, o que corresponde a uma energia
de ativacdo de 109 meV, até cerca de 375 K (En. ativagido = 331 meV). E interessante notar
que uma analise de Arrhenius, utilizando os dados do detalhe da Figura 7, resulta em uma
energia de ativacdo de 110 meV, como ja mencionado, um valor muito préximo ao inicio da
banda de CDTE larga para a heteroestrutura Ga/SnO2:Eu. Isso é consistente com diferentes
posicdes do Eu*" dentro da matriz, que podem ocupar sitios substitucionais, bem como estar
localizados no contorno de grao [16]. Em ambos os casos, a vizinhanga do defeito ¢ bastante

aleatéria com alto grau de desordem [43].
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Figure 11 (a) Diagrama configuracional associado a heteroestrutura, mostrando a banda de
conducao do GaAs (transi¢ao direta) e do SnO; (transicao indireta) e os estados vibracionais
do elétron aprisionado nos niveis de defeito mais profundos e mais rasos. As energias opticas

mais alta e mais baixa também sdo mostradas. Este diagrama representa o processo de
relaxagdo da rede cristalina. (b) Sobreposicao simplificada do diagrama de energia de bandas
do GaAs e do SnO: e possiveis niveis de defeito intrabandgap.

6. Conclusoes

No estudo da heteroestrutura GaAs/SnO, para a amostra do tipo HET1, a aplicagdo de
CDTE produziu bandas cuja magnitude depende do sentido de polarizagdo. A possivel
formacdo de dipolos indica a participacdo de defeitos bem conhecidos nestas camadas
semicondutoras, como o defeito EL2 no lado GaAs, e vacancias de oxigénio (Vo) e ions Er” ou
Eu’, na camada de SnO». A incidéncia de luz tem influéncia significativa nos efeitos que
ocorrem nos dipolos, provocando respostas diferentes. As caracteristicas 1 x ¥ dependentes da
temperatura da amostra HET1 mostram a assimetria do transporte elétrico através da barreira
de potencial da interface. Um comportamento retificador ¢ observado quando a camada de
GaAs ¢ polarizada positivamente, o que sugere um transporte elétrico mais dificil do GaAs
para o SnO», enquanto o transporte do SnO» para o GaAs ocorre apds alguma tensao limite,
que aumenta quando a temperatura diminui. Isso € consistente com o diagrama de estrutura de

bandas de energia do dispositivo.



Para a amostra do tipo HET2, através das medidas elétricas de i x V, observa-se
comportamento linear, devido a geometria da amostra, que possui os dois materiais da juncao
dispostos de maneira paralela a aplicagdo do campo elétrico. Além disso, a camada de SnO> ¢
dopada com Eurépio ao passo que a camada de GaAs ¢ depositada por evaporagdo resistiva,
técnica que pode favorecer maior concentracdo de Ga. Com isso, essas trés componentes
contribuem para a existéncia de diferentes propriedades dipolares, de maneira a tornar as
caracteristicas do transporte elétrico bastante distintas entre esses dois tipos de amostra. A
presenca de dipolos na regido interfacial, na amostra HET2 possivelmente desempenha um
papel mais secundario nas carateristicas de transporte elétrico, isto €, dependendo da tensao
aplicada, a camada mais interna (GaAs) ¢ menos influenciada durante as medidas, provocando
respostas de correntes elétricas associada a intensidade e energia da luz incidente.

A identificacdo de relaxacdo dipolar pela aplicagdo da técnica de CDTE na
heteroestrutura GaAs/SnO: leva a bandas distintas que dependem da dopagem com terras raras
(Er ou Eu) e da direcdo da polarizacdo, considerando a configuracdo da amostra. A magnitude
e a forma dessas bandas dependem da dire¢do da polarizacao, considerando a tensdo aplicada
(direta ou reversa), sendo mais proeminentes quando o lado do GaAs ¢ o eletrodo positivo no
caso de GaAs/SnO::Er. No caso da heteroestrutura GaAs/SnO2:Eu, com configuracio paralela
de contatos elétricos, ha apenas uma unica banda larga cuja magnitude depende da escala da
polarizacdo, mas nao apresenta alteragcdo de sinal sob polarizagdo reversa. A possivel origem
das bandas de CDTE esta relacionada a dipolos formados por defeitos bem conhecidos, como
o defeito EL2 no lado do GaAs e vacancias de oxigénio e ions de terras raras na camada de
SnO:. As energias de ativagdo do relaxamento dipolar sdo encontradas na faixa de 0,2 eV a 0,3
eV, em boa concordancia com as energias de ionizagao tipicas relatadas para esses defeitos.3

A excitagdo optica com luz de energia abaixo do bandgap mostra que quanto menor o
filtro de corte de energia, maior € a corrente na amostra, até atingir a saturacao entre 750 e 820
nm. Embora a energia Optica seja maior que a energia térmica para ionizar os defeitos (devido
ao deslocamento de Franck-Condon), a posi¢do dos defeitos dentro do bandgap estd mais
relacionada a energias inferiores a 750 nm, sendo menos efetivamente excitados por energias
que estdo entre o bandgap do SnOz e 750 nm (3,6 eV e 1,65 eV).

A influéncia da luz abaixo do bandgap em heteroestruturas baseadas em SnO> pode
ajudar a compreender as caracteristicas elétricas fotoinduzidas e contribuir para a aplicagdo
desse tipo de heteroestrutura em diodos emissores de luz, sensores de luz ou fotocatalise.

Por fim, enfatizo que o trabalho recém-concluido tem imensuravel contribuicdo em

minha formagdo cientifica e na carreira como Docente do Ensino Bésico, Técnico e



Tecnologico no IFSP, tanto no nivel médio, quanto na graduagdo, pois ¢ totalmente alinhado
com o que se espera de um Professor que atue neste tipo de institui¢do de ensino, onde um dos

objetivos ¢ justamente a formagdo tecnoldgica dos discentes.
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