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RESUMO

Dioxido de estanho (SnO,) é um semicondutor 6xido do tipo-n, que é transparente na
regido do ultravioleta/visivel. Possui muitas aplicagdes como, por exemplo, eletrodos
transparentes, sensores de gas, coletores solares e dispositivos optoeletrdnicos. Quando
dopado com ions terras-raras, SnO, pode ser utilizado na confeccdo de dispositivos para
comunicacdo Optica, principalmente na forma de filmes finos.

A modificacdo do pH da suspensdo coloidal, a partir do pH neutro, mostrou-se um
artificio eficaz no controle das propriedades Opticas, elétricas e estruturais das amostras
obtidas sem a necessidade da utilizacdo de compostos organicos para a estabilizacdo do
sistema coloidal e controle do tamanho da particula. O pH acido favorece a formacéo de
ligacbes cruzadas (Sn-O-Sn) entre as particulas, com geracdo de aglomerados maiores
observados nas medidas de MEV/FEG e maior concentracdo de defeitos superficiais
identificados pelos modos de vibracdo S; e S, do espetro Raman. O pH acido também reduz a
resistividade, a energia de ativacdo e a energia de captura dos filmes obtidos. O espectro de
emissdo para uma pastilha dopada com 2% de érbio, obtida com pH4, apresentou leve
alteracdo das componentes dos niveis Stark referente aos fons Er®* localizados na superficie
desorganizada do gréo.

O processamento de filmes por litografia positiva (/ift-off) beneficiou a estabilidade
elétrica e a reprodutibilidade de dados em medidas elétricas, facilitando a interpretacdo dos
resultados. Para medidas decaimento da condutividade foto-excitada com um LED de InGaN
(450 nm), foi possivel observar valores positivo e negativo para a quantidade (Ecap-0),
indicando regides distintas de temperatura com dominio da captura de elétrons por defeitos ou

da mobilidade eletronica.

Palavras-chave: dioxido de estanho, pH da suspensdo coloidal, luminescéncia, decaimento

da condutividade.



ABSTRACT

Tin dioxide (SnO,) is an n-type semiconductor, which is transparent in the
ultraviolet/visible range. It has many applications, such as transparent electrodes, gas sensors,
solar collectors and optoelectronic devices. When doped with rare-earth ions, SnO, may be
used for building optical communication devices, mainly in the form of thin films.

Modification of pH of colloidal suspension from neutral pH has shown as an efficient
tool on the control of optical, electrical and structural properties, which can be obtained
without requirement of using organic compounds for stabilization of colloidal system and
particle size control. Acid pH favors the formation of cross-linked bonds (Sn-O-Sn) between
particles, with generation of larger agglomerates, as observed in the SEM/FEG images and
higher concentration of surface defects as identified by the vibration modes S; and S, of the
Raman spectra. The acid pH also reduces the resistivity, the activation energy of the deeper
energy level and the capture energy of obtained films. The emission spectra for a 2%Er®* -
doped pellet, obtained with pH4, presents a slight variation of the Stark levels related to Er*
ion located at the disorganized grain surface.

Film processing by lift-off photolithography has led to electrical stability and data
reproducibility in electrical measurements, helping the results interpretation. For
measurements of decay of conductivity photo-induced by an InGaN LED (450nm), it was
possible to observe positive as well as negative values for the quantity (Ecap-¢), indicating
distinct regions of temperature, either dominated by the electron capture by defects or by

electronic mobility.

Keywords: Tin dioxide, pH of colloidal suspension, luminescence, decay of photoinduced

conductivity.
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APRESENTACAO

As caracteristicas fisicas e quimicas de suspensdes coloidais de um sistema 6xido
sdo muito importantes para as propriedades finais das amostras obtidas. Por exemplo, o grau
de aglomeracéo (floculacdo) entre as particulas coloidais pode alterar o tamanho dos gréos, o
que reflete em mudancas nas propriedades Opticas, elétricas e estruturais das amostras obtidas.

Em uma suspensdo coloidal, 0 movimento Browniano das particulas ocasiona
frequentes choques entre elas, assim as suas cargas superficiais € quem vdo determinar as
forcas atrativas de van der Waals responsaveis pela agregacao entre elas e consequentemente
sua estabilidade. Em varias ocasifes utiliza-se peptizantes organicos para o controle do
tamanho das nanoparticulas e para evitar a aglomerac6es indesejadas entre elas, mantendo o
sistema estavel. Outra maneira simples de evitar a aglomeracdes entre as particulas coloidais é
adicionando pequenas quantidades de eletrdlitos, porém este artificio € pouco utilizado e
estudado para suspensdes coloidais de SnO, em meio aquoso. As particulas coloidais de SnO,
sdo muito sensiveis a adicdo de eletrolitos, pois esses eletrélitos exercem uma interacdo com a
dupla camada elétrica que envolvem as particulas. Esses eletrélitos também podem exercer
outro efeito relacionado a adsorcdo de ions para dentro da camada de Sern, ou seja, esses
eletrolitos podem alterar a primeira camada de ions (camada de hidratacdo) adsorvidos na
superficie da particula.

O controle do pH na dispersdo e/ou aglomeracgdo de sistemas coloidais de SnO,,
apos a obtencdo do sistema neutro, é um artificio original e muito simples utilizado neste
trabalho. Este artificio possui algumas vantagens tais como: baixo custo devido aos reagentes
e a cinética de aglomeracdo / peptizacdo mais eficientes em relagdo aos compostos peptizantes
organicos. Por exemplo, para a peptizacdo de um sistema coloidal 6xido por meio de
reagentes organicos compostos por carbonos sdo necessarias varias horas ou até dias de

reacOes quimicas com temperaturas em torno de 80 °C sob refluxo continuo. Ja a modificacdo
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do pH das suspensdes coloidais, a cinética de peptizagdo leva apenas alguns minutos e
também é possivel ocasionar a aglomeracdo das particulas simplesmente modificando o pH de
basico para acido, o que ndo € possivel para reagentes peptizantes organicos. Assim 0
monitoramento do pH das suspensdes coloidais de SnO, é mais pratico, versatil e eficiente
para o0 controle das interacGes elétricas atrativas (van der Waals) e repulsivas entre as
particulas em suspensao.

A proposta deste trabalho é avaliar amostras (filmes, pds e pastilhas) de SnO,
dopadas com érbio e também ndo dopadas, obtidas de suspensfes coloidais onde o pH foi
modificado a partir do pH neutro. Em varios outros trabalhos publicados as amostras de SnO,
sdo obtidas de suspensdes coloidais com pH proximo ao neutro (pH=7) que é o método
convencional de obtencdo de amostras de SnO,. Nao ha relatos na literatura sobre a obtencédo
de amostras (filmes, pds, pastilhas) de SnO, a partir de suspensbes coloidais com pHs
modificados a partir do pH neutro. Assim, o objetivo deste trabalho € estudar as propriedades
Opticas, elétricas e estruturais resultantes das amostras obtidas de suspensdes com pHs
modificados a partir do neutro, mostrando que o pH da suspensdo é um fator muito importante
nas caracteristicas finais das amostras, 0 que pode vir a ser muito Util na melhoria da
elaboracdo de dispositivos sensores de gas, conversores fototérmicos, dentre outros a base de
SnO;.

Outro aspecto deste trabalho que merece ser destacado estd relacionado a
obtencdo de amostras de SnO, mais estaveis e reprodutiveis eletricamente, onde filmes finos
séo processados por litografia positiva com dimens6es muito precisas do canal de condugéo
elétrico da amostra. Esse trabalho também contribui na questdo do processamento da amostra
que se refere a influéncia do pH da suspensédo coloidal para obtencdo de amostras com maior
qualidade e propriedades mais definidas. No processo convencional de obtencdo de

suspensdes coloidais (sol-gel) o pH varia levemente entre 6 e 7 ou 7 e 8, dependendo da agua
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utilizada no processo de dialise, temperatura da agua, tempo de dialise, porosidades dos tubos
de dialise, dopagem, tempo de reacdo de sintese dentre outros fatores. Assim, a correcdo do
pH da suspensdo final é muito importante para padronizar o0 processamento das amostras. A
essa pequena variacdo do pH ndo é dada a devida importancia na maioria dos trabalhos
publicados sobre o SnO,, pois uma pequena variacdo do pH pode alterar a regido da dupla
camada elétrica das particulas aumentando as forcas de atracdo de van der Waals com
formacdo de ligacGes cruzadas entre elas e levar a obtencdo de amostras com propriedades
diversificadas. Assim, a padronizacdo do pH da suspensdo coloidal de SnO, é uma das
lacunas que este trabalho espera contribuir para preencher, melhorando a qualidade das
amostras, além de contribuir para indicar o pH adequado para cada tipo de aplicacdo no
desenvolvimento de dispositivos.

Este trabalho esta dividido em quatro capitulos. O capitulo 1 apresenta uma breve
revisao bibliografica das propriedades fisicas e quimicas de SnO, assim como suas aplicagdes
e potencialidades tecnoldgicas e as diversas técnicas de obtencdo e deposicdo utilizadas. O
capitulo 1 também apresenta a metodologia empregada neste trabalho (sol-gel) para a
obtencdo das amostras de SnO, e faz uma breve abordagem sobre as forcas atrativas e
repulsivas entre as particulas coloidais de SnO, em suspensdes coloidais em fungdo do pH
modificado.

O capitulo 2 faz uma abordagem dos principios de algumas técnicas de
caracterizacdo empregadas, tais como termogravimetria / andlise térmica diferencial
(TG/DTA), espectroscopia Raman e fotoluminescéncia (FL). Este capitulo também apresenta
resultados de utilizacdo dessas técnicas para a analise de pastilhas de SnO, dopadas com 2%
de érbio, obtidas de suspensdes coloidais que foram submetidas a alteracdo do pH.

O capitulo 3 apresenta a metodologia empregada para obtencdo de filmes de SnO,

depositados por spin-coating montados por litografia positiva e também alguns resultados
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preliminares tais como IXV e RxT. A metodologia do processamento dos filmes foi
desenvolvida na Universidad Politécnica de Madrid, Espanha, durante um estagio de seis
meses, devido a necessidade de se melhorar a estabilidade elétrica dos filmes, melhorando a
reprodutibilidade de dados.

O capitulo 4 apresenta resultados de decaimento da corrente foto-excitada para
filmes de SnO, dopado com érbio, obtidos pela técnica de dip-coating e amostras montadas
pela técnica de litografia positiva. A excitacdo dos filmes foi feita em diversas temperaturas
com o quarto harmdnico de um laser de Nd:YAG (A = 266 nm) e também por um LED de
InGaN (A = 450 nm), ou seja, excitacdes realizadas com energias acima e abaixo do bangap
de SnO,. Também foi aplicado um modelo que possibilita a obtencdo da energia de captura
em combinagdo com a barreira de potencial na interface intergranular (Ecap - ¢) das amostras
de filmes finos de SnO..

As conclusdes finais do trabalho sdo apresentadas no capitulo 5, onde estdo

resumidos os resultados mais conclusivos de todo o trabalho apresentado.
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CAPITULO 1

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DE SnO, E OBTENCAO PELO METODO

SOL-GEL-DIP-COATING (SGDC)

1.1 Caracteristicas de SnO»,

Dioxido de estanho é um 6xido metalico ndo estequiométrico (SnO,) com
caracteristicas semicondutoras tipo-n, pois vacancias de oxigénio e atomos de Sn intersticiais
agem como doadores na matriz (XU et al., 2012). O bandgap de energia do SnO, é da ordem
de 3,6 eV (ROCKENBERGER et al., 2000; LI et al., 2012). Este material é formado pela
combinacdo de dois elementos quimicos: estanho (Sn) e oxigénio (O). Por possuir boa
transparéncia na regido da luz visivel, esse oOxido metdlico vem sendo estudado
intensivamente devido ao crescente interesse por dispositivos a base de semicondutores
transparentes. A estrutura de bandas de energia para o diéxido de estanho € bastante
complexa, com sobreposicdes de niveis de energia tanto na banda de valéncia como na banda
de condugdo (MISHRA; JOHNSON; SCHMIDT, 1995). Ha uma grande area de aplicacdo
deste material, como conversores fototérmicos de energia solar (IGBINOVIA;
LLENIKHENA, 2012), sensores de gas (BAMSAOUD et al., 2011; HEILIG et al., 1999;
ANSARI et al., 2008, SUN et al., 2012; ADAMOWICZ et al., 2008), coletores solares,
dispositivos épto-eletrénicos (TERRIER; CHATELON; ROGER, 1997) e vérios outros. Na
forma de filme fino, SnO, apresenta alta transparéncia na regido da luz visivel (80-90%)
(MAKSIMENKO; WELLMANN, 2011; SHIN; ZHANG; HUA, 2008; ROBERTSON, 2008)
e uma boa condutividade elétrica de acordo com a técnica de obtencdo, como por exemplo, 0

sputtering (GORLEY et al., 2005).
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Vérias técnicas sdo utilizadas para a obtencdo dos filmes finos de SnO,, dentre
elas destacam-se: deposicdo de vapor quimico (CVD) (YANG et al., 2012); deposicdo por
meio de bombardeamento de um alvo por ions (sputtering) (GORLEY et al., 2005);
decomposicdo por calor (pyrolysis) (UNTILA; CHEBOTAREVA,; TIMOFEVEV, 2012) e
sol-gel-dip-coating (CHEN et al., 2012), cada qual fornecendo filmes com caracteristicas
diferentes. O método sol-gel é utilizado neste trabalho para a producdo de filmes finos e
pastilhas de SnO,. Neste método as amostras sdo obtidas a partir de uma suspenséao coloidal
de SnO; e suas propriedades finais dependem fortemente das caracteristicas fisico-quimicas

das suspensdes de que sdo obtidas.

1.2 Obtencéo de SnO,

Dioxido de estanho pode ser sintetizado por diversos métodos. Particularmente,
no caso deste trabalho o SnO, foi sintetizado por meio de reacdes quimicas a partir dos
precursores SnCls.5H,0¢ e NH4OH() (via sol-gel). Sob condi¢bes ambientais, o metal
estanho é bem estdvel, entretanto a temperaturas abaixo de 13,2 °C é um semicondutor
(OHLWEILER, 1973). O estanho metélico também reage com oxigénio ou agua para formar
0 Oxido metalico. Quando aquecido a altas temperaturas, em ar ou em uma atmosfera de
oxigénio, o metal reage com gés produzindo SnO, (OHLWEILER, 1973). Esta reacdo pode
ser escrita de forma simplificada como mostra a reagdo (1.1). De forma semelhante, estanho
aquecido com vapor de agua reage com moleculas de agua (H.O)) para formar SnO, e

hidrogénio (Hz(g), como indica a reagéo (1.2).

81(3) +0

2(9)

— S0, (1.1

81(5) =+ 2HZO(g) —> S"]OZ(S) + 2H2(g) (12)
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Existem varios outros métodos de obtencdo de SnO,, como por exemplo, reacéo
do metal Sn com écidos fortes, liberando Hyg e produzindo fons Sn**, com posterior
precipitacdo com base (OHLWEILER, 1973).

Com a aparéncia de um solido cristalino, o didxido de estanho na sua ocorréncia
natural apresenta-se na cor cinza, seu ponto de fusdo é 1.930 °C e sua densidade é de
aproximadamente 6,994 g.cm™ (OHLWEILER, 1973). A forma termodinamicamente mais
estdvel do SnO, possui um sistema cristalino tetragonal e uma estrutura do tipo rutilo
(ABELLO et al., 1998; FENG et al., 2008), como a do mineral cassiterita, com planos (110)
predominantes. Sua cela unitaria contém seis atomos sendo dois atomos de estanho e quatro

de oxigénio, como mostra a figura 1.

Figura 1. Diagrama da cela unitaria de SnO, (adaptado de XU et al., 2012)
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1.3 Processo Sol-gel

O processo sol-gel (método quimico) é utilizado nesse trabalho para a obtencéo de
SnO; policristalino ndo dopado ou dopado com érbio. Esse processo tem sido utilizado para a
producdo de uma grande variedade de materiais, tais como fibras, xerogéis e filmes finos, e
consiste na sintese de uma suspensdo coloidal de particulas solidas (sois) suspensas em um
liguido com subseqliente formacdo de um material de fase dupla.

Coloide € a dispersdo em que o diametro da particula dispersa esta compreendido
entre 1 nm e 10 nm (VOGEL, 2002). As particulas dispersas sdao denominadas sois, que
corresponde a fase descontinua, e chamamos dispersante a fase continua do sistema. O
coloide esta no estado sol quando as particulas dispersas se encontram bem separadas umas
das outras pelas moléculas do dispersante. O coldide estd no estado gel quando as particulas
dispersas se encontram aglutinadas, umas muito proximas das outras devido a diminuicdo da
concentracdo do dispersante. No caso das suspensdes coloidais de SnO,, a medida que a
concentracdo do dispersante diminui, o sistema entra num estado intermediario entre sol e gel
com 0 aumento da viscosidade se comportando como um fluido ndo-newtoniano. O sistema se
torna um gel quando a eliminacdo do dispersante é o bastante para que as particulas se
aproximem de forma a adquirir a consisténcia de um gel.

A obtencdo das particulas coloidais via sol-gel é esquematizada pelas reagdes
abaixo:

Etapa (1):
:Cl, 5H,0, + H,0 > S5, +4Cl, +6H,0,,  (dissolugo) (L.3)
Etapa (2):

S‘l{” +4Cl ;) +4H,0 - $(OH),, +4HCl (hidrolise) (1.4)

aq)
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Etapa (3):

Snf;q) +4Cl,, +4NH,OH ., — S(OH),, +4NH,, +4Cl~ (1.5)
Etapa (4):

N(OH), - O, +2H,0,, (desidratacdo) (1.6)
Etapa (5):

0,y = (S0,y)), (condensacao) (1.7)

Na etapa (1) ocorre a dissolucdo do precursor em meio aquoso e na etapa (2)
ocorre hidrdlise parcial do fon Sn** na formacéo de base fraca (Sn(OH).) e liberacdo de H*
tornando o meio acido. A adicdo de hidroxido de aménio até pH 11 na etapa (3), faz
completar a reacfo de complexacdo de todos os espécimes Sn** g em hidréxido de estanho.
Na etapa (4) ocorre a perda de agua pelo hidroxido de estanho, o que levard a origem do
Sn0O,. Para a realizagdo da dopagem com érbio, quantidades desejadas de ErCls.6H,0O sé&o
adicionadas na etapa (3) da reagdo. Tanto o SnCl,s.5H,0 quanto o ErCl;.6H,0 sdo sollveis em
meio aquoso e podem ser dissolvidos juntos na reagédo (3) completando o procedimento da
dopagem. O precipitado obtido ap0s as reacGes é submetido a dialise em saquinhos (feitos de
nitrato de celulose) para a eliminagéo de fons cloreto e amonio (Cl g € NH4" ag)). Os coldides
sdo pouco difusiveis, pois sdo relativamente grandes para atravessar a porosidade das
membranas nos saquinhos. Coloca-se o precipitado em saquinhos de dialise e mergulha-se o
sistema no interior de um recipiente contendo agua destilada corrente. Depois de um
determinado tempo apenas os ions Cl aq) € NH4 " (agy, que sdo menores, atravessam a membrana
e 0 coloide permanece no interior dos saquinhos. Este procedimento leva a formacdo de uma

suspensdo coloidal (sol) estavel de SnOxs),
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Pelo processo sol-gel € possivel produzir amostras de xerogeis e também filmes
finos por varias técnicas de deposicdo tais como rotacdo (spin-coating) (LIU et al., 2000;
BAKER; SANDERSON; CROUCH, 2007), nebulizacdo (spray-coating) (PUETZ,
GASPARRO; AEGERTER, 2003) e dip-coating, cada qual fornecendo filmes com
propriedades diferentes. Pela técnica de molhamento (dip-coating), um substrato € imerso na
suspensdo coloidal e o filme é formado retirando o substrato da suspensédo a uma velocidade

controlada.

1.4 Metodologia

1.4.1 Preparacdo das Suspensdes Coloidais de SnO;

Na preparacdo da suspensdo coloidal de SnO;, pesou-se a massa desejada de
SnCl,.5H,0() da marca Aldrich e pureza de 98% em uma balanca analitica de modelo A5200
da OHAUS Esta massa foi transferida para um baldo volumétrico de 100 ml e foi adicionada
agua destilada, resultando em uma solucdo de partida com concentragdo 0,25 M. Esta solugédo
foi entdo transferida para um béquer de 250 ml e sob agitacdo magnética constante foram
adicionadas quantidades de NH4OHy (28-30% vol./vol.) da marca Ecibra até atingir pH = 11.
O pH da solu¢do foi controlado por um pHmetro de precisdo +0,1 modelo DM-10 da
Digimed. Logo apos, a solucdo foi transferida com quantidades iguais em saquinhos de
celulose semipermedveis da marca Sgma-Aldrich com 22 cm de comprimento. Estes
saquinhos foram devidamente lacrados e distribuidos uniformemente no recipiente para
didlise sob fluxo e agitacdo de agua destilada. Para suspensdes coloidais de SnO, dopadas
com érbio, foi realizado o mesmo procedimento, contudo é feita a adicdo de quantidades

desejadas de ErCls.3H,O() da marca Aldrich (pureza 99,9%) junto a solugéo de SnCls.5H,0.
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No final do processo de didlise sdo obtidos aproximadamente 500 ml de
suspensdo de SnO, com concentracdo em torno de 0,05 M, a qual varia ligeiramente em

funcédo do volume final da suspensao.

1.4.2 Tratamento Térmico das Suspens@es Coloidais

Depois de preparadas, as suspensdes coloidais de SnO, dopadas com érbio e as
ndo dopadas, foram concentradas com tratamentos térmicos para a eliminacdo do excesso de
dispersante (a4gua), no intuito de deixa-las mais concentradas para a producdo dos filmes. As
suspensdes coloidais séo transferidas para um béquer e aquecidas com agitacdo magnética a
uma temperatura de aproximadamente 100 °C permanecendo nesta temperatura (controlada
pelo termémetro digital do proprio aquecedor) até a eliminacdo de aproximadamente 70% do

volume, quando a concentragdo molar da suspensao coloidal atinge 0,20 M.

1.4.3 Variacéo do pH das suspensdes coloidais de SnO;

As suspensdes coloidais de SnO, foram submetidas a variacdo do pH por meio de
adicOes desejadas de NH;OH da marca ECIBRA 28-30% vol./vol. ou solugdo diluida de
HNO;. Durante a adicdo do reagente basico ou &cido, as suspensdes coloidais ficaram sob
agitacdo magnética e as medidas de pH foram realizadas no pHmetro digital marca Digimed
modelo DM-10. Neste procedimento, o eletrodo do pHmetro permanecia imerso na suspensdo
coloidal sob agitacdo magnética enquanto se variava o pH. Apos ter atingido o pH desejado, a
adicdo de acido ou base era interrompida e a suspensdo coloidal permanecia sob agitacdo
magnética por mais 2 horas e depois era deixada em repouso por pelo menos 1 dia, antes da

confeccao dos filmes e xerogéis.
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1.4.4 Deposicao dos Filmes Finos por dip-coating

Foram usadas laminas de vidro soda-lime (substratos), com espessura de 1 mm.
Inicialmente as laminas foram colocadas em uma solucdo de detergente 10% vol./vol.
(EXTRAM MA 02 da MERCK) por 24 horas para eliminar possiveis impurezas incrustadas
sobre a superficie. Posteriormente foram lavadas em &agua corrente por 3 minutos
aproximadamente, e, em seguida, com agua destilada em abundancia. Apds a lavagem, as
laminas foram secas com o auxilio de um soprador de ar quente.

Finalizada a limpeza dos substratos, os filmes foram depositados pela técnica de
dip-coating utilizando-se um elevador acionado por um motor a uma velocidade de
imersdo/emersdo de 10 cm/min. Foram depositadas e secas em ar a temperatura ambiente por
20 minutos e posteriormente tratadas a 400 °C por 10 minutos. Este procedimento foi repetido
até que se atingisse 0 numero de 10 camadas. No final de 10 camadas depositadas, as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico a uma temperatura de 550 °C por 1 hora

em ar atmosférico.

1.4.5 Obtencao de xerogéis de SnO,

Uma determinada quantidade de suspensdo coloidal é transferida para um béquer
e depois é aquecida a 100 °C, até que a maior parte do solvente evapore, o que pode levar
algumas horas. A medida que o solvente evapora, a solugio vai se tornando cada vez mais
viscosa até chegar ao ponto de formar um gel rigido. Este gel é aquecido em um béquer a 100

°C, até formar um p6. Depois 0 pé é submetido a um tratamento térmico no forno que pode
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variar de 400 °C a 1000 °C por 1 h ou 6 h, dependendo da aplicacdo a que se destine. Este pd

pode ser prensado para a confeccdo de pastilhas.

1.5 Influéncia do pH na interacéo entre as particulas coloidais de suspensdes coloidais de

SnO,

Para uma melhor compreensdo sobre sistemas compostos por particulas coloidais
em suspensdo, 0 texto abaixo apresenta uma breve revisdo de conceitos sobre suspensdes
coloidais de SnO,. Desta forma é possivel analisar melhor o tipo de interacdo fisica ou
quimica que ocorrem entre as particulas coloidais de SnO, quando o pH do meio é
modificado.

A estabilidade de uma dispersédo coloidal esta relacionada com a forca de repulséo
entre as particulas. Em sistemas onde as forgas atrativas dominam (van der Waals), o sistema
se torna instavel, e as particulas sedimentam, aumentando a viscosidade. Em casos onde as
forcas repulsivas séo fortes, uma suspensao relativamente estavel e dispersa é obtida.

O estudo da estabilidade de dispersdes coloidais de SnO; se faz cada vez mais necessario para
a confeccédo de filmes, assim como para xerogeis. O estudo das suspensdes coloidais de SnO;
é importante para definir melhor as propriedades finais das amostras obtidas.

A aglomeracdo entre particulas coloidais esta diretamente ligada as propriedades
fisico-quimicas da suspensdo coloidal, que por sua vez refletem o tipo de interagdo das
particulas com as moléculas do solvente. Tais intera¢des variam com a polaridade do solvente
e o carater da superficie da particula (GOUVEA; MURAD, 2001).

A superficie das particulas coloidais pode ser definida como uma regido de
transicdo entre o interior do material e uma fase provida apenas de organizacdo de curto

alcance. Nesta superficie podem existir camadas ndo estequiométricas com desequilibrio de
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cargas. Quando em contato com um solvente, estas cargas interagem com as moléculas do
solvente ou ions sollveis e podem dar origem a cargas elétricas adsorvidas. Os principais ions
capazes de interagir com a superficie dos 6xidos e determinar a carga superficial sio H" e OH"
(ions determinantes de potencial), ou seja, uma variacdo no pH da suspensdo coloidal € de
fundamental importancia para a modificacdo das cargas superficiais. SnO, apresenta grande
afinidade por grupos OH", em conseqiiéncia disso, a superficie de suas particulas apresenta
um aumento de cargas e no potencial Zeta (CASTRO; GOUVEA, 2000; CASTRO; MURAD;
GOUVEA, 2004).

Geralmente a presenca de outros eletrolitos além dos ions determinantes de
potencial ndo altera o potencial da superficie. Entretanto, a presenca de ions de cargas opostas
a superficie (contra ions) pode alterar a distribuicdo de cargas nas proximidades da superficie
levando a formacao da Dupla Camada Elétrica (DCE).

Existe um pH onde a soma da carga elétrica total superficial € zero. Este é o ponto
de carga zero da particula (PCZ), determinado a partir de medidas de potencial Zeta. A
determinacgéo deste ponto serve de referéncia para especificar pardmetros da DCE, tais como a
carga superficial, a energia livre e a natureza quimica da interface (GOUVEA; MURAD,
2001; CASTRO; MURAD; GOUVEA, 2004).

No caso do SnO,, 0 PCZ estéa localizado em um pH proximo de 3,5. Isso significa
que uma suspensdo coloidal de SnO, com pH abaixo de 7 tende a ser menos estavel devido ao
aumento da forca de atracdo entre as particulas podendo ocasionar coalescéncia entre as
mesmas, com aumento da viscosidade. A figura 2 apresenta um resultado publicado para o

potencial Zeta para uma suspensdo coloidal de SnO, (CASTRO; MURAD; GOUVEA, 2004).
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Figura 2. Curva do potencial Zeta em fungdo do pH para o 6xido de estanho (adaptado de
(CASTRO; MURAD; GOUVEA, 2004)).

De acordo com a figura 2 podemos observar que, na medida em que o pH da
suspensdo coloidal diminui, a magnitude (mddulo) do potencial Zeta também diminui. O
potencial Zeta adquire um valor zero (auséncia de cargas) para um pH préoximo de 3,5.
Proximo deste pH acido, as particulas coloidais de SnO; estdo mais préximas umas das outras
devido as forcas de atracdo entre elas. Acima deste pH (3,5), as superficies das particulas
coloidais tornam a adsorver cargas elétricas.

Estas particulas possuem grupos hidroxilas (—OH) ligadas em suas superficies. Ao
se aproximarem, estes grupos interagem por meio de pontes de hidrogénio. O oxigénio de
uma hidroxila, ligada a superficie de uma particula, forma uma “ponte de hidrogénio” com o
hidrogénio da hidroxila vizinha de outra particula, formando ligagdes quimicas cruzadas entre
elas (cross-link) (HIRATSUKA et al., 1992). Neste processo hd uma ligacdo quimica entre
particulas coloidais por meio do aomo de oxigénio (Sn-O-Sn) e consequentemente a
liberacdo de uma molécula de agua, devido & formagdo de uma nova ligacdo quimica entre

particulas adjacentes. A figura 3 apresenta um esquema desse processo.
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Figura 3. Esquema de formacéo de ligages cruzadas entre hidroxidos das particulas coloidais
com a diminuicdo do pH (esquema adaptado de Hiratsuka et al., (1992))

A reacdo entre 0os grupos hidroxila favorece a desidratacdo da superficie dos
coloides e a formacdo de ligagdes quimicas entre as particulas vizinhas formando agregados,
0 que resulta num aumento da viscosidade do sistema, passando a se comportar como um
fluido ndo Newtoniano. O movimento Browniano entre as particulas em suspensdo também

contribui para a formagéo de cross-link (HIRATSUKA et al., 1992).
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DA TRANSICAO ELETRONICA EM XEROGEIS DE

SnO,:Er2% NA FORMA DE PASTILHAS

2.1 As técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho

A seguir sdo apresentados os principios basicos das técnicas de caracterizacao a
que as pastilhas de SnO, dopadas com érbio (denotada por SnO,:ErX% neste trabalho, onde X
é a porcentagem de dopagem) foram submetidas. Logo em seguida, sdo apresentados 0s

procedimentos experimentais e 0s resultados obtidos a partir das analises dos dados.

2.2 Termogravimetria e Analise Termica Diferencial (TG/DTA)

Na analise termogravimétrica (TG), a massa de uma amostra sob atmosfera
controlada é registrada continuamente em funcdo da temperatura ou do tempo, a medida que a
temperatura da amostra aumenta. A amostra, durante o experimento, poderéa ganhar ou perder
massa dependendo das caracteristicas da mesma. Caso sofra uma reacdo de decomposicéo,
sendo um dos produtos da decomposicdo um gas volatil, a amostra perdera massa, assim
como no caso de ocorrer algum processo fisico como vaporizagdo, sublimacdo e dessorcao.
Neste Ultimo o caso € mais comum ocorrer dessorcdo de agua sobre a superficie da amostra.
Por outro lado, quando a amostra sofrer uma reacdo de oxidagdo, com formagdo de um éxido,
por exemplo, a amostra ird aumentar sua massa devido a formagdo de um produto em
combinacdo com oxigénio. Todos esses processos termogravimétricos ocorrem com liberacao

ou ganho de calor pela amostra. Esses eventos de ganho ou liberacdo de calor, durante o
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experimento de TG podem ser registrados por meio da analise térmica diferencial (DTA). O
experimento de DTA é realizado simultaneamente com o experimento de TG, para este caso.
A andlise térmica diferencial € uma técnica na qual a diferenca da temperatura
entre uma substancia e um material de referéncia € medida em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia e o material de referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura
controlada. Geralmente, o gradiente de temperatura envolve aquecimento da amostra e do
material de referéncia, de modo tal que a temperatura da amostra (Ts) cresce linearmente com
o0 tempo. A diferenca na temperatura (AT) da amostra e da referéncia (Tr), AT=Tr-Ts, é entdo
monitorada e controlada e colocada em grafico em funcdo da temperatura da amostra para

proporcionar um termograma diferencial (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

2.3 Espectroscopia Molecular

O espetro molecular € composto de transicdes eletrbnicas, rotacionais e
vibracionais. Cada tipo de transicdo possui uma energia distinta correspondente na faixa do
espectro eletromagnético. Assim as transi¢des rotacionais se encontram na regido das micro-
ondas, as transi¢des vibracionais na regido do infravermelho e as transicdes eletronicas na
regido do UV-visivel do espectro eletromagnético. Portanto, as energias das transicfes
eletrdnicas sdo maiores do que aquelas relacionadas as transicdes vibracionais que por sua vez
s&o maiores do que as energias envolvidas em transi¢des rotacionais. As transigdes eletronicas
podem vir acompanhadas de transi¢cdes vibracionais e rotacionais, enquanto as vibracionais
podem ser acompanhadas das rotacionais. A existéncia de transicdes eletronicas, vibracionais
e rotacionais é regida por regras de selegdo. Estas regras estdo associadas a probabilidade de
ocorréncia das transicbes. Em espectroscopia Optica estas probabilidades sdo normalmente

identificadas pela intensidade das linhas espectrais.
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2.3.1 Niveis vibracionais de energia para moléculas diatbmicas

Para ocorrer vibragdo molecular é necessaria a interacdo entre dois ou mais
atomos, assim abordaremos aqui em linhas gerais a teoria para moléculas diatbmicas e depois
0S conceitos para sistemas poliatbmicos.

A vibracdo molecular pode ser descrita a partir da aproximacdo de Born-
Oppenheimer (EISBERG; RESNICK, 1979). Nela as funcdes de onda dos nucleos e dos
elétrons podem ser tratados separadamente considerando-se que a dinamica das funcGes de
onda eletrdnicas € muito maior do que a dindmica correspondente das funcbes de onda
nucleares. De uma forma simplificada esta aproximacdo poderia ser descrita da seguinte
forma: para os elétrons os ndcleos sdo considerados como fixos. De acordo com a
aproximacao de Born-Oppenheimer, a energia potencial de uma molécula diatdmica pode ser

escrita como sendo:

V(x):V(O)+[%lx+%(zxz\z/l Xt 2.1)

onde, x=R—-R, sendo R, a posi¢éo de equilibrio do centro de massa da molécula.

Assumindo V(0)=0 e avaliando o potencial para o caso de pequenas oscilagdes,

dv o ol .
o =0. De acordo com a aproximagdo harmoénica, onde considera-se apenas termos de
X 0

segunda ordem no deslocamento, podemos reescrever a energia potencial como um potencial

parabdlico, V (X) :%kx2 ,onde k=(d*V/dx)

.
O Hamiltoniano para uma molécula diatdmica nas coordenadas do centro de

massa é dado por:

-t 81

H +>kX (2.2)
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Sabe-se que solu¢do do Hamiltoniano para um potencial parabdlico consiste da

solucdo de um oscilador harménico, a energia dos niveis é dada por:

1 k
EU:(U+Ejha),a):\/; 2.3)

v=012,..

Como resultado obtém-se niveis de energia igualmente espacados por hw. Para
deslocamentos maiores o truncamento da série de Taylor no termo quadratico leva a
resultados incorretos. Assim, as moléculas diatbmicas apresentam apenas um modo

vibracional que é definido em fungdo das massas dos dois atomos e também da constante k.
2.3.2 Oscilador anarmonico

Quando se trata de moléculas reais os termos desprezados desempenham um papel
importante no caso de ocorrerem grandes deslocamentos dos nlcleos em relagdo a posicdo de
equilibrio. O procedimento padrdo para se introduzir a anarmonicidade ao potencial é resolver
a equacdo de Schrodinger para um potencial mais proximo do real. Em geral o potencial

escolhido para esse fim € o potencial de Morse descrito a seguir:

V (x) = hecD, (1— e‘a‘x)2 (2.4)

%
onde, a= K )
2hcD,

O paré@metro D, expressa a profundidade do pogo. A equacdo de Schrédinger pode

ser resolvida analiticamente fornecendo a seguinte de energia para os niveis vibracionais:
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1 1Y’
E = U+§ ho— U+§ howy, (2.5)

Onde oye = a?h/2p, ® = (KK)"? e 4. é a constante de anarmonicidade. O termo
subtrativo na equacao da energia vai se tornando mais significativo a medida que v aumenta, o
que corresponde a convergéncia dos estados excitados. Uma das caracteristicas do potencial
de Morse é que o numero de estados ligados é finito, ou seja, existe um valor maximo que v

pode assumir:

o <D 1 (2.6)
ho/2 2

Portanto a energia da posicdo de equilibrio para o potencial de Morse €

E, :%hw(l—%;(ej e a energia de dissociacdo da molecula serd hcDo A relacdo entre a

energia de dissociagéo e a profundidade do poco € expressa por: D, =D, - E‘% - Apesar de

melhor descrever o comportamento vibracional das moléculas diatdmicas para energias de
excitagdo mais altas o potencial de Morse também €é apenas uma aproximagdo. A descricao
que melhor se relaciona com os dados experimentais ¢ dada por um potencial mais complexo

que normalmente é resolvido computacionalmente.
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2.3.3 Regras de selecéo para transi¢des vibracionais

Primeiramente serd abordada a definicdo do momento de dipolo de transicdo para
depois obtermos as regras de selecdo para transi¢cOes vibracionais. Para que haja uma
transicdo seja ela eletrbnica, vibracional ou rotacional, é necessario que ocorra uma
perturbacdo da molécula do seu estado fundamental. Essa perturbacdo pode ser promovida
pela incidéncia de radiacdo eletromagnética. As transicdes podem ocorrer devido a interacdo
de dipolo elétrico, dipolo magnético, quadrupolo elétrico ou ainda quadrupolo magnético.
Uma vez que as transicdes de dipolo elétrico sdo muito mais provaveis que as outras,
podemos considerar que apenas elas ocorrem no que é conhecida como aproximacao de
dipolo elétrico. Tem-se entdo que 0 momento de dipolo de transicdo é o0 momento de dipolo
envolvido numa transicdo promovida pela radiacdo eletromagnética. No caso de transicGes

entre niveis vibracionais tem-se que o momento de dipolo de transi¢do entre dois estados v ¢

v’ de um mesmo estado eletronico pode ser escrito como <€,U'|,u|g,u>. Sendo assim temos
que o elemento de matriz da matriz transicdo pode ser escrito como:

g0 = (0]a0) | @)

onde u € o momento de dipolo permanente da molécula quando esta se encontra no nivel de
energia & e tem comprimento de ligagdo R. E compreensivel que a transicdo entre dois niveis
vibracionais esteja relacionada ao momento de dipolo da molécula, uma vez que com a
mudanca do estado vibracional a molécula, também muda seu comprimento de ligacao
levando a variagcdo de seu momento de dipolo. Como o momento de dipolo varia com o

comprimento da ligacdo entre os 4&tomos, tem-se que:

2
,u:y(,+(3—’uj x+l(d ‘uj X* +... (2.8)
X J, .
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onde Ho € 0 momento de dipolo quando o deslocamento é nulo. Sendo assim, os elementos de

matriz podem ser descritos como:

' dﬂ ] 1 dz/’l 1|2
Hyy = Ho(U'O)+| == | (U{o)+=| =5 | (U'[X*|v)+... (2.9)
dx J, 2 dx” ),
O primeiro termo a direita sera nulo quando v=Vv', logo a matriz transigéo é nula,
caso p ndo varie com o deslocamento. Assim, moléculas diatbmicas homonucleares nao
sofrem transicdes vibracionais na aproximacdo de dipolo. Para pequenos deslocamentos é

possivel aproximar o momento de dipolo elétrico variando linearmente com o tamanho da
ligagdo o que resulta a expressao: <[ (o
gac¢ q p DMy, R X <u|x|u>
0

Para se chegar as regras de selecdo podemos escrever as funcbes de onda em
termos das autofuncbes do oscilador harménico e usar as propriedades dos polindmios de

Hermite como demonstra a equacao seguinte (EISBERG; RESNICK, 1979):

H,.(y)

W, (y) ===+ oH 4 (y) - (210)

y é proporcional ao deslocamento “x”, logo: Xjv) é uma combinacdo linear de |v + 1) e
lv = 1), ou seja: (v'|pv)=alv'|v+1)+b(v'|v—1). Sendo assim temos que os elementos ndo

nulos da matriz transicdo sdo aqueles em que Av==1. Por consequéncia, 0s nimeros de
ondas das transicdes do oscilador harmonico que podem ser observadas segundo a

aproximacéo de dipolo sdo dados por: o :ﬁ:h—m -2 0 espectro vibracional de
hc hc 2xc

uma molécula diatbmica deveria, portanto, ser composto de uma Unica linha independente dos

niveis envolvidos na transicdo. Entretanto, devido a anarmonicidade, aparecem no espectro
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transi¢cbes com diferentes nimeros de onda. Considerando deslocamentos maiores tem-se que
0 oscilador harménico ndo fornece uma boa descricdo do problema. Deve-se entdo nesses
casos considerar-se a anarmonicidade do potencial. Quando isso € feito, transicbes onde

Av =12 passam a ser permitidas.

2.3.4 Modos vibracionais para moléculas poliatdmicas

Consideremos uma molécula formada por N &atomos, disposta no espaco
tridimensional. Sob a influéncia, por exemplo, da radiacdo eletromagnética, essa molécula
pode sofrer uma transicdo e cada um dos N atomos da molécula pode se movimentar nas trés
direcGes dos eixos cartesianos X, y e z, 0 que implica em 3N modos distintos de movimentos
associados aos trés tipos possiveis de transicoes:

a) vibracionais, nas quais os nucleos dos &tomos mudam de posi¢do constantemente devido a
mudancas das distancias de ligacdo ou nos angulos de ligacéo;

b) rotacionais, que implicam mudancas na posi¢ao dos atomos da molécula devido a rotacdes
sobre eixos definidos;

¢) translacionais, devido a movimentos de translagdo da molécula como um todo.

Uma molécula linear qualquer terd trés modos rotacionais (rotagdes em cada um
dos eixos X, y e z), e também outros dois movimentos translacionais. Isso define entdo que
uma molécula linear possui 3N - 5 modos normais de vibragcdo. Para uma molécula que néo
seja linear, existirdo 3N - 6 movimentos vibracionais, uma vez que haverdo trés modos
translacionais possiveis. Por exemplo, para uma molécula diatbmica genérica AB, cuja
ligacdo quimica esté definida sobre um eixo do sistema de coordenadas, haverd um total de
3N -5 (3 x2-5=1) modos vibracionais, 0 que permite dizer que moléculas desse tipo

apresentam apenas um modo vibracional possivel relativo a variacdo da distancia de ligacdo
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entre 0s dois atomos durante a vibracdo. Para uma molécula constituida por mais de dois
atomos, uma molécula genérica linear ABC, haverd 4 modos vibracionais e se a mesma nao

for linear, havera apenas trés modos vibracionais possiveis.

2.3.5 Espectroscopia no infravermelho

A teoria descrita acima objetiva ser um auxilio para compreensdo dos espectros
vibracionais de espectroscopia por absorcdo no infravermelho.

Quando irradiada com radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, uma
molécula pode absorver essa radiagdo passando a um estado vibracional excitado. Analisando
o feixe de excitacdo apds a passagem pela amostra é possivel identificar quais os modos
vibracionais foram excitados e a partir disso descobrir quais sdo as ligacfes presentes nas
moléculas constituintes do sistema. Em geral o resultado analisado é a transformada de
Fourier dos dados coletados, nesse caso o espectrometro é chamado de FTIR onde, FT vem de
Fourier Transform.

Essa técnica é bastante utilizada na identificacdo de estruturas organicas. A figura
4 indica onde se encontra a maioria das vibracdes associadas a ligagdes frequentemente
presentes em compostos organicos. As transi¢cbes mais comuns das moléculas se localizam na
regido chamada impressdo digital. Esta regido é onde aparece a maioria das ligacdes simples
entre carbonos (C-C). Essa banda se encontra entre 1000-1500 cm™. A unidade utilizada pela
espectroscopia para representar energia é cm™. Ela representa nimero de comprimentos de
onda por unidade de distancia, isto €, 1 / A onde A é o comprimento de onda. Um niimero de
onda pode ser convertido em energia quantica £, em Joule , ou em frequéncia ¥ (Hz), de

acordo com a relagéo:
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F=her =19865x 107" Jem x 7= 12398 x 10" eVem x 7,

v=ci=29978 x 10"° Hzem x ».

Figura 4. Espectro infravermelho localizando as transi¢6es vibracionais de moléculas organicas.

2.3.6 O espalhamento inelastico de luz ou espalhamento Raman

Em nivel molecular a radiacdo pode interagir com a matéria por processos de
absorcdo ou de espalhamento, e este Ultimo pode ser elastico ou inelastico. O espalhamento
elastico de fdétons pela matéria € chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto o
espalhamento inelastico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano
Chandrasekhara Vankata Raman, é chamado de espalhamento Raman (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002).

Suponhamos que uma molécula se encontre em algum estado vibracional, ndo

necessariamente o fundamental, e absorva um foton de energia hv, que a excita para um

estado intermedidrio qualquer. Posteriormente a molécula pode efetuar uma transi¢do para um

estado de energia mais alta que o estado inicial emitindo um foton de energia hv, , tal que,
hv, <hv . Por conservacdo de energia, a diferenca hv. —hv, =hv excita a molécula para um

nivel de energia vibracional mais alto, ou seja, o féton perde energia durante o processo de
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emissdo caracterizando um espalhamento inelastico de luz conhecido como, espalhamento
Stokes. Por outro lado, se a molécula esta inicialmente em um estado vibracional excitado (o
que pode acontecer, por exemplo, se a amostra esta aquecida), depois de absorver e emitir um

foton, ela pode decair para um estado de energia mais baixa. Neste caso hv, >hv

significando que energia vibracional da molécula foi convertida em energia do foton
espalhado Este espalhamento é conhecido como espalhamento anti-Stokes. A Figura 5 a

seguir mostra o esquema dos processos de espalhamento Stokes e anti- Stokes.

Figura 5. Esquema dos niveis de energia moleculares nos processos de espalhamento Raman Stokes e
anti-Stokes.

Um grafico do nimero de fotons espalhados detectados (ou da intensidade de luz
espalhada) versus o deslocamento Raman em torno de um comprimento de onda laser
incidente fornece o espectro Raman. A varia¢do da energia do foton incidente ird fornecer
informacdes tanto sobre os modos normais de vibragdo quanto os de rota¢des das moléculas,

no entanto para este trabalho interessa apenas o espectro Raman vibracional.

41



2.3.7 Polarizabilidade do sistema

A capacidade de inducdo de um dipolo elétrico é chamada de polarizabilidade e a
ela sdo relacionadas muitas das propriedades da matéria como, por exemplo, o indice de
refracdo e a capacidade de uma substancia espalhar luz ndo polarizada. As regras de selecédo
para as transicbes Raman sdo baseadas em aspectos da polarizabilidade da molécula. As
regras de selecdo Raman rotacionais, por exemplo, estdo relacionadas com rotacbes do
elipsoide de polarizabilidade que é descrita por um tensor simétrico, e dessa forma, € possivel
encontrar um sistema de eixos ortogonais em que se pode escrever 0 momento de dipolo

induzido como sendo (EISBERG; RESNICK, 1979):

u=a.,.EX+a,E ¥Y+a,,E, 2 (2.11)

As moléculas sdo classificadas de acordo com as componentes da
polarizabilidade. Para molécula esférica o x'x’ = ay'y’ = az'Z/, para molécula simétrica o x'x’

= ay'y' # az'7 e para molécula assimétrica o x'x’ # ay'y' # az'Z'.

2.3.8 Modelo para a polarizabilidade

Se @ é a freqliéncia da radiacéo incidente, E(t) = E,Cos(at), e considerando que

a polarizabilidade varia de amin @ UM amax com frequéncia @, resultante de uma rotagao ou de

uma vibracdo, e que a € a polarizabilidade média, temo que o momento de dipolo de uma

molécula pode ser dado pela equacdo (EISBERG; RESNICK, 1979):
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,u(t):(a+%Aa-cos a)utj- E, cos ot . (2.12)
Da eq. (2.12) obtemos que,
u(t) = oE, cos(at )+ % AaE,[cos(w + w,) )t +cos(w—m, )], (2.13)

onde Aa =, —,

min *

Da eq. (2.13) verifica-se que o momento de dipolo induzido apresenta trés

componentes: @, o+, € ®o-,. Na primeira, a frequéncia incidente ndo sofre

1%

deslocamento, essa € a linha Rayleigh do espectro (espalhamento elastico). As outras duas
apresentam um deslocamento na frequéncia do féton incidente, originando as linhas Anti-
Stokes, (w+a,), e Stokes, (w—a®,), do espectro. SO é possivel observar as frequéncias
Raman se Aa. = 0, ou seja, as transicGes Raman rotacionais s6 podem ocorrer se a molécula
for anisotrdpica e no caso, as transi¢cdes Raman vibracionais exigem que a polarizabilidade se

altere devido a vibragGes da molécula e para que uma rotacdo seja vista no espectro Raman

ela deve fornecer: AJ = £1, £2 e AK = 0 (EISBERG; RESNICK, 1979).
2.3.9 Regras de selecdo Raman vibracional para moléculas diatdmicas
As regras de selecdo para o espectro Raman vibracional impdem que a

polarizabilidade molecular varie com a separacdo internuclear, que ¢ o caso de todas as

moléculas diatdmicas seja ela homo ou heteronucleares. As regras de selecdo sdo definidas
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pela interacdo do campo eletromagnético com a molécula que nesse caso é dado pela seguinte

expressao:

My = (5, U'|,u| £, U> = (5, U'|a| £, U>8 (2.14)

Segundo a aproximacdo de Born-Oppenheimer é possivel separar o as funcbes

eletrdnicas das vibracionais, logo: a(x)=(¢|e|¢), expandindo a polarizabilidade em uma

série de Taylor chegamos a eq. (2.15).

o da 1({d’a) , 3
Hy —<U |a(0)+(&jox+z[?lx +| U>S =

a(oxu-|u>g+(‘jj_f(‘)o<u-|x|u>g+%(zzx‘j ]O<U'|x2|u>g+...

(2.15)

.. ., d
O primeiro elemento de matriz é nulo quando v’#v, logo: ., z(d—aj (U'|Mv)e
, X ),

e 0 elemento de matriz encontrado é Av==1. Assim, as transi¢oes fornecem as
linhas Stokes do espectro, enquanto as transi¢oes fornecem as linhas anti-Stokes
(essas sdo mais incomuns, porque a maioria das moléculas encontram-se inicialmente em v =
0). No caso de moléculas poliatdmicas temos que o mesmo raciocinio é valido aqui, cada
ligacéo é tratada como um oscilador distinto acoplado a outros osciladores.

Dois fatores podem levar a ndo visualizacdo de uma transi¢do vibracional no
espectro Raman: a primeira é por razBes de simetria, pois a luz incidente pode nédo ser capaz
de induzir transicdes entre os niveis de certos modos vibracionais, que sdo 0s modos inativos

do Raman. Em segundo, dois ou mais modos Raman ativos podem ter a mesma diferenca de
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energia entre seus niveis vibracionais, logo eles vao fornecer o espalhamento Raman na

mesma frequéncia, fazendo com que seja impossivel a distin¢do entre eles.

2.3.10 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada no estudo da estrutura de
sistemas moleculares. Para se obter um espectro Raman alguns critérios devem ser
obedecidos, como: o didametro das moléculas deve ser bem menor que o comprimento de onda
incidente d, << A, onde A € o comprimento de onda da radiac¢éo incidente. Todas as moléculas
devem estar sobre efeito de um campo elétrico homogéneo incidente Einc. € a luz incidente vi,
deve ser monocromatica. Como exemplo, utilizaremos o SnO..

O SnO; possui um sistema cristalino tetragonal e uma estrutura do tipo rutilo, a
mesma do mineral cassiterita. Sua cela unitaria contém seis &tomos, dois de estanho e quatro
de oxigénio, conforme ja mostrado na figura 1, do capitulo 1. Cada 4&tomo do metal esta
situado entre seis dtomos de oxigénio que formam aproximadamente os cantos de um
octaedro regular. Os atomos de oxigénio sdo cercados por trés atomos de estanho que formam
aproximadamente os cantos de um triangulo equilatero. Os raios idnicos do fon O% e do fon
Sn** sdo 1,40 e 0,71 A, respectivamente. Os seis atomos da cela unitaria ddo um total de 18
ramificacOes para 0os modos vibracionais na primeira zona de Brillouin. A representacéo
mecénica dos modos de vibracdo normais no centro da zona de Brillouin é dada por

(KATIYAR, 1970):

r :F1+(Atg)+r2+(A29) +F3+(Blg) +F4+(BZQ)+F5_(E9)+ 21_‘1_('%”)
20, (B,)+4Ty' (E,)

(2.16)
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Dos 18 modos vibracionais, dois sdo ativados no infravermelho (0 Ay, e o triplo
degenerado E,), quatro séo ativados pelo Raman (trés modos ndo-degenerados Aig , Big , Bag,
e 0 duplo degenerado Eg), e dois séo silenciosos (Axg € Byy). Um Ay, e dois E, sdo modos
acUsticos (DIEGUEZ et al., 2001).

Nos modos ativados pela espectroscopia Raman, os atomos de oxigénio vibram
enquanto os atomos de Sn permanecem em repouso. Os modos ndo-degenerados Aig , Byg €
By , vibram no plano perpendicular ao eixo ¢, enquanto que o modo de vibracdo duplo

degenerado E4 ¢ na diregdo do eixo ¢ (DIEGUEZ et al., 2001).

2.3.11 Comparacao entre absorcédo no infravermelho e espalhamento Raman

A seguir, sdo apresentadas as diferencas entre as técnicas de absorcdo no
infravermelho e espalhamento Raman e também as vantagens que uma técnica apresenta em
relacdo a outra. A figura 6 apresenta um espectro de absorcéo no Infravermelho (IV) e Raman
conjuntos para uma amostra de 2,5 Diclorofenilcetona. Como podemos observar, as
intensidades dos modos normais de vibracdo variam de uma técnica para outra, isso se deve as
diferentes regras de selecdo que se aplicam a cada uma das técnicas espectroscéopicas. Devido
a essas diferencas, essas técnicas espectroscOpicas sdo consideradas complementares

(BARALDI, C., et al., 2013).
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Figura 6. Espectro superior: IV de uma amostra de 2,5 Diclorofenilcetona. Espectro inferior: espectro
Raman para a mesma amostra. Assinalado em azul esta o estiramento C=C para os carbonos
aromaticos, em vermelho o estiramento C=0 (LAMBERT, A.G., DAVIES, P. B e NEIVANDT, D. J,,
2005)

Ambas as técnicas podem ser utilizadas na identificacdo qualitativa dos
constituintes de uma amostra. Contudo uma vez que a absorcdo IV baseia-se na excitacéo
direta dos modos vibracionais, a intensidade do sinal obtido € maior para essa espectroscopia
0 que torna a detecgé@o desses modos mais simples, ndo necessitando ser amplificado antes de
chegar ao detector.

Por outro lado, para se fazer uma analise quantitativa do sistema, a espectroscopia
Raman é a técnica mais adequada, uma vez que intensidade do sinal Raman varia linearmente
com a concentragdo da amostra analisada. Ambas as técnicas podem ser aplicadas tanto para
analise de sdlidos quanto de liquido. Sendo a absorcdo no IV mais aplicada no estudo de
liquidos enquanto a espectroscopia Raman na investigacdo de amostras solidas.

As medidas de espectroscopia Raman apresentadas neste trabalho foram

realizadas em um espectrobmetro triplo Jobin-Yvon modelo T64000 em configuracdo
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subtrativa utilizando um microscopico Optico. O sinal Raman foi detectado com detector CCD
refrigerado com nitrogénio liquido. Um laser de argdnio, sintonizado na linha 488 nm com

poténcia de 400 mW foi usado para excitar a amostra.

2.4 Fotoluminescéncia

Ha dois tipos distintos de fotoluminescéncia, a fluorescéncia e fosforescéncia.
Qual das duas situacdes luminescentes ocorrem, fluorescéncia ou fosforescéncia depende da
natureza do estado excitado envolvido na emissdo. Em estados excitados singletos, o elétron
no orbital excitado apresenta spin oposto ao elétron presente no orbital fundamental. Assim, o
retorno desse elétron ao estado fundamental ndo viola a regra de Pauli e ocorre rapidamente
através da emissdao de um foton.

A fluorescéncia, geralmente provém de substancias organicas que possuem
ligacbes duplas conjugadas. Nesse tipo de moléculas o gap de energia entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado é da ordem de 1 eV. Assim, a energia necessaria
para excitar a molécula ndo a dissocia. No caso de moléculas que ndo apresentam ligacdes =,
0 gap de energia pode ser da ordem de 10 eV, e essa energia é suficiente para dissociar a
molécula.

As taxas de emissdo de fotons na fluorescéncia (emissdo de um estado excitado
singleto) sdo da ordem de 10° s™. O inverso da taxa de decaimento é o tempo de vida do
estado excitado, ou apenas tempo de vida. Ele também é definido como o tempo médio entre
a excitacdo do material e seu retorno ao estado fundamental, dessa forma o tempo de vida
caracteristico dessa emissdo é de aproximadamente 10 ns.

A fosforescéncia € a emissao de luz a partir de um estado excitado tripleto, no qual

0 elétron no orbital excitado possui a mesma orientacdo de spin que o elétron presente no
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estado fundamental. Essas transi¢des sdo proibidas por spin e portanto, apresentam taxas de
emissdo lentas (10° - 1 s?) o que resulta em tempos de vida longos da ordem de
microsegundos podendo chegar a milissegundos. A fosforescéncia pode ndo ocorrer a
temperatura ambiente devido aos varios processos de desativacdo do estado excitado que
competem com a emissdo. A desativacdo do estado excitado pode ocorrer devido a
decaimentos ndo radiativos ou a processos de supressdo da luminescéncia (quenching). A

figura 7 ilustra a emissdo em funcéo do tempo para ambos os casos (ATKINS, 1999).

Figura 7. Decaimento da fosforescéncia e fluorescéncia apds a fonte excitadora ter cessado
(adaptado de Atkins, 1999).

2.4.1 Mecanismos de Excitacéo e de Emissao

O diagrama de Jablonski, a seguir, descreve o0s estados eletronicos e vibracionais
moleculares e a ocorréncia dos possiveis processos apds a absor¢do de luz por uma molécula.
Os estados descritos pela letra “S” s@o singletos, nos quais os elétrons possuem Spins anti-
paralelos, e aqueles descritos pela letra “T” sdo tripletos, nos quais os elétrons possuem spins
paralelos. Apds a absorcdo da luz uma molécula sai de seu estado fundamental e passa para
um estado excitado, sendo um processo considerado instantdneo (femtosegundos) sem o

deslocamento dos ndcleos envolvidos, dessa forma as transi¢ées sdo denominadas “verticais”.
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Figura 8. Diagrama de Jablonski com as possiveis transi¢des em que cada processo (adaptado de
Lakowicz, J. R., 1999)

Quando uma molécula é irradiada por luz que contém fétons com energia
equivalente a diferenca de energia entre o estado fundamental e um estado eletrénico de mais
alta energia, ocorre o fendbmeno de absor¢cdo. A diferenca de energia entre o estado
fundamental e qualquer outro estado eletrdnico é grande quando comparado com a energia
térmica, o que torna impossivel a populacdo de um estado de mais alta energia através de
flutuacdes térmicas. Além disso, dada a proximidade entre os niveis vibracionais e a rapidez
em que ocorre a absor¢do de um foton, logo apos a absorcéo de luz, a molécula encontra-se
num estado excitado eletrénico e vibracional. No entanto, em se tratando de sistemas em fases
condensadas (por exemplo, solidos), ocorre uma rapida relaxacdo vibracional para o estado
vibracional de mais baixa energia dentro do estado eletrdnico excitado. Devido a velocidade
do processo de relaxacdo tem-se que, em geral, a emissdo ocorre a partir do estado vibracional

de mais baixa energia.
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A volta da molécula ao estado fundamental pode ocorrer de maneira radiativa ou
ndo-radiativa, e mediante transicdes em que ha variac6es ou ndo de spins. O fenbmeno de
fluorescéncia é o decaimento radiativo que ocorre entre transi¢des eletronicas em que ndo ha
mudanca de spin. Esse processo ocorre em intervalos de tempo de 10° s a 10° s e compete
com o processo nao-radiativo conhecido como conversdo interna. Essa “conversdo interna” ¢
a conversdao de energia eletrénica em energia vibracional que é transferida sob a forma de
calor para o meio externo. A probabilidade de ocorréncia de cada um dos processos depende
da diferenca de energia entre os estados eletrdnicos envolvidos. Quanto mais energética € a
transicdo, maior a probabilidade de ocorréncia de fluorescéncia. A medida que o comprimento
de onda de emissédo se torna menos energeético a probabilidade de conversédo interna aumenta.

Outro tipo de transicdo é a que envolve a mudanca de spin, essa transicdo €
proibida pelas regras de selecdo em primeira ordem, mas pode ocorrer quando &tomos
pesados fazem parte da estrutura molecular. 1sso porque esses atomos fazem com que haja
uma forte interacdo spin-Orbita do ndcleo com os elétrons o que permite que esse tipo de
transicdo (singleto-tripleto / tripleto-singleto) ocorra. Apesar dos atomos pesados facilitarem
as transicOes entre estados singletos e tripletos (chamados intersystem crossing (ISC)), as
taxas de decaimento radiativo (fosforescéncia) do estado tripleto para o estado fundamental
singleto sdo muitas ordens de grandeza menor que o decaimento singleto-singleto, o que
resulta em tempos de vida muito mais longos para fosforescéncia, por centenas de segundos.
Devido ao baixo coeficiente de extingdo da transicdo do estado fundamental singleto para o
estado excitado tripleto, a excitagdo direta singleto-tripleto praticamente ndo ocorre. Os
estados excitados singletos sdo mais energéticos que os tripletos, dessa forma, quando uma
emissdo é oriunda de intersystem crossing ela é deslocada para comprimentos de onda
maiores em relacdo a excitacdo, conforme apresentado na figura 8. As perdas devido ao

acoplamento vibracional tém maior probabilidade de ocorréncia em emissdo menos
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energética, aumentando as chances de uma transi¢do intersystem crossing ndo-radiativa. A
transicdo |SC singleto-tripleto é sempre ndo radiativa, enquanto a tripleto-singleto pode ser

radiativa (fosforescente), ou ndo.

2.4.2 Luminescéncia de ions terras-raras na matriz de SnO,

SnO; pode ser usado em dispositivos dpticos como por exemplo em telas de LCD
(liquid crystal display), onde é necessario uma camada transparente e condutora de SnO,
entre o cristal liquido e o vidro, assim a funcdo do SnO, é conduzir a eletricidade até a
camada de cristal liquido para que o0 mesmo direcione o feixe de luz e possa formar a imagem
(YOUNG-GU et al., 2012). Neste caso, SnO, é dopado com o elemento quimico indio ou
fldor para aumentar sua condutividade elétrica. Por outro lado, quando dopado com ions
terras-raras, estes podem atuar como sitios fotoluminescentes tanto quando localizados num
sitio substitucional ou no contorno de grdo da matriz de SnO, (RIBEIRO; PULCINELLLI,
SANTILI, 1992). Associando a transparéncia da matriz SnO, e as caracteristicas
luminescentes do fon dopante Er**, espera-se contribuir para o desenvolvimento de novas
tecnologias, principalmente a de amplificadores opticos (ARIMAND; AHMADI; KARIMI,
2012).

Em seu estado trivalente, ions terras-raras exibem luminescéncia por meio de
transicdes intraconfiguracionais 4f. A posicdo do espectro largo destas transi¢fes independem
da matriz hospedeira (COFFA et al., 1994; CASTANEDA-CONTRERAS et al., 2006), ou
seja, ha emissdo similar dos fons Er** estando em qualquer tipo de matriz. Contudo o
espectro fino € influenciado pela estrutura da matriz hospedeira devido a influéncia do campo
elétrico fraco (E) da matriz no desdobramento dos niveis Sark. Os elétrons das camadas 4f

do fon Er®* sdo fracamente perturbados pelo ambiente quimico no qual se encontra o fon, pois

52



os elétrons das camadas 5s e 5d formam uma blindagem sobre os elétrons da camada 4f.
Consequentemente, os elétrons 4f ndo participam das ligacdes. Eles ndo sdo removidos para
dar origem a ions, nem participam de modo significativo na energia de estabilizacdo do
campo cristalino, em complexos. Assim a emissdo do ion terra-rara praticamente independe
da matriz hospedeira. O fon Er** proporciona varias emissdes que vdo desde a regido do
ultravioleta até o infravermelho. A transicdo eletronica em torno de 1540 nm é de grande
interesse, pois coincide com o minimo de absorcéo dptica de fibras dpticas a base de silica
(COFFA et al., 1994). As fibras Opticas operam em comprimentos de onda em torno de 800
nm, 1300 nm e 1550 nm correspondendo as trés janelas de comunicagdo dptica. A emissdo do
érbio em torno de 1540 nm pertence a terceira janela (CASTANEDA-CONTRERAS et al.,
2006). Num sistema convencional de transmisséo de sinais, ao longo do caminho optico ha
uma certa perda da eficiéncia que deve ser recuperada por meio de conversores eletrénicos
que mantém a eficiéncia do sinal, por um custo ndo muito barato. Desta forma, podem ser
elaborados amplificadores 6pticos dopados com érbio que substitua os conversores
eletronicos diminuindo os custos de manutencdo dos sinais (KENYON, 2002). Assim sendo,
a opcéo por se trabalhar com SnO, dopado com o fon terra-rara Er** surgiu como decorréncia
natural desta possibilidade de se desenvolver conhecimento que ajude numa futura utilizacdo
deste material para a confec¢do de dispositivos para a industria de comunicacdo via fibra
6tica. Além disso, conforme sera visto mais abaixo, o Er®" tem diversas transicdes que
também podem ser usadas para diversas utilizacbes, entre elas o0s dispositivos
eletroluminescentes.

Morais, (2008) avaliou as propriedades 6pticas dos fons de Er** em SnO, Do
espectro de emissdo sob diferentes comprimentos de onda de excitacdo, obteve-se
informacBes sobre a localizagdo do fon Er** em SnO,. Excitando a 328 nm (bandgap da

matriz de SnO;), ocorrem maximos em 1512, 1525, 1543, 1562 e 1578 nm. Todas essas linhas
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correspondem & transicdo “l1z; — “lis;2. Sob excitagdo a 524 nm, o espectro é bem diferente
do anterior, sendo alargado, com um pico bem definido em 1525 nm (MORAIS et al., 2002;
2006). No primeiro caso o espectro é atribuido & substituicdo do fon Er®* no sitio do fon Sn**
na estrutura cassiterita e no segundo caso o espectro pode ser atribuido a fons Er** segregado

no contorno de gréo. Os niveis de energia do fon Er®* séo apresentados na figura 9.
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Figura 9. Diagrama dos niveis de energia para o fon Er®* (adaptado de Morais et al.,
2002).

Filmes finos de SnO, dopados com o fon Er®* obtidos por dip-coating, também
apresentam alta resistividade, da ordem de 10° ohm.cm para amostras altamente dopadas
(MORAIS et al., 2002; MORAIS et al., 2004), enquanto filmes ndo dopados de SnO,
apresentam resistividade bem inferior a essa, cerca de cinco ordens de grandeza menor. O
aumento da resistividade esta ligado & substituicdo de fons Sn** por fons Er**. Por ser do tipo-

n, a matriz quando é dopada com fons Er** apresenta uma alta compensagéo de carga,
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contribuindo assim para o0 aumento da resistividade da amostra (MORAIS et al., 2005). Por
outro lado, a dopagem com érbio inibe o crescimento dos cristalitos de SnO,, 0 que também
contribui para o aumento da resistividade da amostra. Estes filmes finos sdo formados por
pequenos cristalitos, que dependendo da concentracdo do dopante érbio e da temperatura de
tratamento térmico podem variar de tamanho entre 3 a 7 nm. A existéncia de uma barreira de
potencial intergranular e a grande quantidade de cristalitos dificultam o movimento do elétron
de um gréo para outro, diminuindo a mobilidade eletrbnica, e originando um aumento da
resistividade. No entanto, este assunto sera abordado mais detalhadamente no capitulo 4
juntamente com os resultados de caracterizacdo elétrica dos filmes finos de SnO, dopados
com érbio. Sendo assim, nas secfes seguintes deste capitulo, sera feita uma breve abordagem

sobre as propriedades dpticas do fon Er®".

2.4.3 Comportamento dos elétrons num atomo multieletrénico

Um elétron num certo estado atdmico (W) esta representado por quatro nimeros
quanticos: Aqueles que descrevem a localizagdo do elétron num espaco tridimensional (n, | e
m) e ms que descreve a orientacdo espacial do seu spin. A energia é determinada pelo nimero
quantico n; o nimero quéantico azimutal (orbital) (entre 0 e n-1) determina 0 momento
angular; m é o nimero quantico magnético que assume 21+1 valores possiveis entre m = - e
m = +| e determina a orientacdo do momento orbital; e por ultimo o nimero quéntico do spin
msque pode assumir valores de +1/2 ou -1/2 (EISBERG; RESNICK, 1979).

Em um atomo multieletrénico como o érbio, existe um nimero Z de elétrons
rodeando um ndcleo de carga positiva +Ze. Cada um destes elétrons se move sujeito a
interacdo atrativa do nucleo, além de uma atracdo repulsiva devido aos outros elétrons e

também de interacbes mais fracas envolvendo momentos angulares.
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De acordo com a teoria de Hartree (EISBERG; RESNICK, 1979), que reduz o
caso do atomo multieletrénico para as contribuices do atomo monoeletrdnico, um elétron
perto do ndcleo ndo esta sujeito a mesma carga nuclear estando afastado do ndcleo. Assim
para um mesmo valor de n as energias E,,; aumentam com o valor de I: E, o En1 Enpni. Ou seja,
as energias dos elétrons num mesmo nivel de energia n s6 aumentam se ocuparem subniveis |
diferentes. Desta forma é conveniente considerar cada nivel como composto por subniveis ou
subcamadas, sendo uma para cada valor de |. A identificacdo das subcamadas (subniveis) é
feita pela notacdo espectroscépica nl, onde os valores de | = 0,1,2,3,4,...s80 representados
pelas letras s,p,d,f,g... A ocupacdo de cada subcamada é determinada por ordem de energia,
assim a camada 1s (n=1, | = 0) é a primeira a ser preenchida. Todos os elétrons numa mesma
subcamada possuem a mesma energia E,;. O nimero de elétrons que podem ocupar uma dada
subcamada sem violar o principio de exclusdo de Pauli é 2(2I + 1). E de acordo com a teoria
de Hartree, somente 0s numeros n e | determinam a energia do elétron e assim, um atomo
pode ser caracterizado especificando-se sua configuracdo eletrdnica por meio dos nimeros ne
| de todos os elétrons (EISBERG; RESNICK, 1979).

Apesar de neste primeiro passo, podermos entender o comportamento dos elétrons
num atomo multieletrénico, a teoria de Hartree considera somente as interacGes mais fortes
existentes: interacdo coulombiana atrativa entre os elétrons e o nicleo positivo e a interacao
coulombiana repulsiva entre os elétrons. Para o entendimento do comportamento dos elétrons
num atomo multieletrénico, devemos considerar também as interages menos intensas; a
interacdo coulombiana residual, que é originada pela interacdo entre os elétrons da mesma
camada, e a interacdo spin Orbita, que acopla 0 momento angular de spin com o momento

angular orbital.
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Os momentos angulares de spin individuais dos elétrons opticamente ativos s;
(neste caso os elétrons da camada 4f** do fon Er**) se acoplam entre si para constituir um
momento angular de spin total S = X s;. Da mesma forma, 0os momentos angulares de orbitais
individuais I; se acoplam formando um momento orbital total L= X I;. Devido a interacéo
coulombiana residual os estados de energia de uma mesma configuracdo dependem dos
valores de S e L. Estes niveis sdo (2S + 1) degenerados e representados por **'L. Por
convencdo os valores de L=0,1,2,3,.. sdo representados pelas letras S,P,D/F,...
respectivamente. O estado com os valores maximos de L € S (Lmax € Smax) tem a menor
energia (primeira parte da regra de Hund) (EISBERG; RESNICK, 1979).

A interacdo spin-Orbita acopla os vetores S e L formando o momento angular
total J=L+S, este acoplamento levanta a degenerescéncia dos niveis ***LL em um conjunto de
multipletos *°*'L,. No acoplamento L-S o estado de menor energia é aquele que tem o0s
valores de S e L maximos. Se a subcamada esta cheia em mais da metade de sua capacidade,
o0 nivel fundamental do &tomo esta dado pelo J = Jmax = Lmax + Smax, NO €aso contrario J = Jyin
= |Lmax-Smax| (Segunda parte da regra de Hund).

O elemento érbio no seu estado trivalente (+3) apresenta 11 elétrons 4f
opticamente ativos. A figura 10, abaixo, mostra os niveis de energia do ion Er** obtidos a
partir das correcbes do estado 4f pelas interagdes coulombiana residual e spin-érbita. Da
primeira parte da regra de Hund o estado fundamental do fon Er** é o nivel 4 vezes
degenerado *1 com Liax = 6 € Smax = 3/2 (5L = 22" =4 e L =6 = |, portanto ). Devido
a interacdo spin-orbita o nivel *I se divide entdo em quatro multipletos: *l1ss2, *l1312, *l112 € *losa.
Como o orbital 4f esta preenchido mais da metade de sua capacidade, da segunda parte da
regra de Hund o nivel fundamental € 0 *l152 (COM J = Jmax = Limax + Smax = 6 + 3/2 = 15/2). A
emissdo em torno de 1500 nm é devida a transicdo do primeiro nivel excitado *l13, ao

fundamental *I15, (CALERO, 2000).
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2.4.4 Efeito Stark

Outra interacdo importante entre o &tomo de érbio e a matriz solida onde ele esta
inserido é o desdobramento dos niveis de energia atdmicos 2L em J+1/2 niveis devido ao
campo eletrostatico externo E (fraco) gerado pelo sélido, o efeito Sark. Desta forma, o nivel
*1131, terd um desdobramento em 13/2 + 1/2 = 7 niveis e nivel *135, terd um desdobramento em
15/2 + 1/2 = 8 niveis. Assim a transicdo *lia,—"l15/ terd um total de 56 transicbes possiveis
entre os niveis Stark (AUZEL, 2008). A figura 10 apresenta um diagrama para 0s niveis de

energia do fon Er** para diferentes tipos de interacdes.

1=59/2 419;2
4111.-"2
4113;2
4115;1
1: a)Hartree b)Coulombiana c) Spin -orbita 2: Efeito Stark

residual

Figura 10. 1: Niveis de Energia para o ion Er**. (a) A energia do estado 4f da teoria de Hartree, é
corrigida pelas interagGes: (b) Coulombiana Residual e (c) interacdo spin-Orbita. 2: Efeito Sark,
(adaptado de Calero, 2000). Os trés pontos em (b) representam o desdobramento de outros niveis do
fon Er** devido & interagio coulombiana residual.

Para as medidas de fotoluminescéncia realizadas na regido do infravermelho, foi
utilizado um laser de argonio (Ar"), sintonizado na linha 488 nm, e o sinal foi detectado por
meio de um detector de germanio (Ge) resfriado com nitrogénio liquido (N2). O criostato foi

refrigerado por um circuito de fechado de hélio (He). Um monocromador triplo modelo
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Jobin-Yvon modd T64000 foi usado para a analise do sinal emitido. Um diagrama

esquematico da montagem experimental € mostrado na figura 11.

Laser Ar*
espelho
Spectra-physics
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Criostato

*/, Emdram
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— ]
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de Ge Compressor do
circuito fechado de He
‘\A&_’
computador

Figura 11. Sistema de medidas de luminescéncia para investigacdo das amostras de SnO, dopada com
érbio e pHs modificados.

59



2.5 Resultados

A figura 12 apresenta medidas de TG/DTA para pds de SnO,:Er0,03% obtidos de

suspensdes coloidais com trés pHs diferentes.
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Figura 12. Curvas de TG para amostras de p6 de SnO,:Er0,03% com pHs 5, 7 e 11. Detalhe: Curvas
de DTA referentes as mesmas amostras.

De acordo com as curvas de TG, pode-se observar uma perda de massa brusca
entre 100 e 180 °C para todas as amostras. Esta perda de massa esta relacionada a evaporacéo
da &gua adsorvida quimicamente na superficie e nos defeitos tridimensionais (poros) do grao
de SnO, (MASUDA,; OHJI; KATO, 2012), sendo este um processo endotérmico com pico em
150 °C, observado no espectro de DTA (ZHANG, GAO, 2004; LIU, et al., 2005). Depois
ocorre perda de massa de maneira mais amena, porém continua até 700 °C para todas as
amostras. Essa segunda perda de massa esta relacionada a condensacdo de grupos Sn-OH

(ZHANG, GAO, 2004) e eliminacdo de espécies O" e O, do SnO, (LIU et al., 2005).
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A amostra de p6 com maior perda de massa é aquela com pH 5, seguido da
amostra de p6 com pH 7, e por Gltimo do p6 com pH 11 de acordo com a figura 12. Assim, a
amostra com maior perda de massa estaria eliminando mais agua e espécies de oxigénio (O e
05), o0 que poderia gerar maior nimero de defeitos do tipo vacancia de oxigénio.

Esta diferenca de perda de massa entre as amostras, também pode estar
relacionada com o a formacdo de aglomerados maiores na suspensdo coloidal de SnO,. A
suspensdo coloidal com pH béasico possui aglomerados ligeiramente menores em relacdo a
suspensdo coloidal com pH &acido. Isto porque o pH é&cido leva a formacdo de ligacdes
cruzadas entre nanoparticulas coloidais adjacentes (Sn-O-Sn) provocando a coalescéncia das
mesmas e consequente formacdo de aglomerados, que podem dar origem a uma maior
quantidade de poros internos. Assim, esses aglomerados de nanoparticulas (originadas por
ligacOes cruzadas) estariam com uma quantidade de poros mais elevada (MASUDA; OHJI;
KATO, 2012), aumentando a retencdo de agua o que explicaria a maior perda de massa pela
amostra de pH 5 no espectro de TG. A figura 13 apresenta o esquema de formagédo de
aglomerados e dos defeitos tridimensionais relacionados (poros) entre as nanoparticulas de

SnO; em suspenséo aquosa.
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Figura 13. Representa¢do da interacdo entre as nanoparticulas coloidais em meio basico e
meio acido

De acordo com a figura 13, o pH &cido da suspensdo coloidal estaria originando
aglomerados maiores devido a atracdo entre as particulas coloidais. A maneira como essas
nanoparticulas se unem pode gerar defeitos tridimensionais entre as fronteiras de ligagdo, ou
seja, 0s poros. Por outro lado, a deficiéncia de ligagdes quimicas entre as fronteiras das
nanoparticulas, também seria responsavel pela geracdo de maior nimero de defeitos pontuais
do tipo vacéncia de oxigénio no SnO,. Isso explicaria o fato de amostras de filmes finos de
SnO,, obtidas de suspensdes com pHs levemente &cidos, possuirem maiores condutividades
elétricas, ja que vacancias de oxigénio na rede de SnO, sdo doadores de elétrons (XU et al.,
2012). Assim, quanto maior o numero de vacancias de oxigénio na matriz de SnO,, maior
podera ser a sua condutividade elétrica.

Para amostras de filmes finos de SnO,, obtidos a partir de suspensdes coloidais
em diferentes pHs, foram encontrados valores de energia de ativacdo de 67 meV, 89 meV,
135 meV e 140 meV para os filmes com pHs 6, 7, 9 e 11, respectivamente (RAVARO;

SANTOS; SCALVI, 2009). Os dois ultimos valores de energia de ativacao (135 meV e 140
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meV) correspondem a niveis profundos de energia e estdo de bom acordo com o valor obtido
para o segundo nivel de ionizacdo de vacancias de oxigénio. O primeiro nivel de vacancias
esta acima de 30 meV (JARZEBSKI; MARTON, 1976; SAMSON; FONSTAD, 1973) que
também pode ser encontrado na inclinacdo da curva em outra faixa de temperatura visto que
existe uma variacdo continua na inclinacdo da curva do plot de Arrhenius. A variacdo do nivel
mais profundo de energia de ativacdo com a diminuicdo do pH, é uma boa indicacdo de uma
distribuicdo randémica na vizinhanca local, influenciando o nivel de defeito, o qual se
encontra mais proximo da banda de conducdo enquanto o pH diminui. Portanto, num pH mais
baixo o nivel do defeito esta sendo ionizado mais facilmente, conduzindo a uma resistividade
mais baixa com a diminuicdo do pH. E evidente que a variacdo do pH tem uma influéncia
forte nas propriedades de transporte elétrico das particulas.

As equagfes quimicas a seguir apresentam um esquema de como as reagdes
quimicas poderiam ocorrer na superficie das nanoparticulas de SnO, em suspensdo coloidal
sob a influencia do meio béasico e &cido, respectivamente (CHEPIK et al., 2001;

HIRATSUKA et al., 1992).

2(=Sn-OH)n — (=Sn-OH)n + (=Sn-OH)n  ( repuls&o) (2.1)

2(=Sn-OH)n — (=Sn-O-Sn=)n + nH,0 (atracdo: ligacdes cruzadas) (2.2)

As nanoparticulas carregadas negativamente em meio basico (reagdo 2.1)
possuem baixo grau de coalescéncia devido a repulsdo eletrostética entre elas, assim seus
tamanhos ndo sofrem muitas alteracfes. J& as nanoparticulas em meio acido (reacdo 2.2)
possuem alto grau de aglomeracdo (coalescem) e por estarem mais proximas umas das outras
acabam se ligando quimicamente por meio de liga¢bes cruzadas. Essas nanoparticulas se
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aproximam mais uma das outras em consequéncia da atracdo eletrostatica ocasionada pela
diminuicdo da carga superficial negativa pelo pH acido.

A seguir sdo apresentados resultados de espectroscopia Raman para amostras de
SnO, dopadas com 2% de érbio obtidas de suspensdes coloidais onde o pH foi alterado a
partir do pH neutro. A figura 14 apresenta a evoluc¢do do espectro Raman com deconvolugéo
gaussiana das curvas, com coeficiente de determinacéo (r°) igual a 0,99. (Lembrando que r?
=1,0 é considerado um ajuste muito bom da curva, ao passo que r’> = 0,0 é considerado um
ajuste muito ruim da curva) para pastilhas (xerogéis prensados com presséo de 5000 Kgf/cm?)
de SnO,:Er2%. Estas pastilnas foram obtidas a partir de pds que foram submetidos a

tratamento térmico (T.T) em diferentes temperaturas.

Figura 14. Evolugdo do espectro Raman experimental e curvas obtidas por deconvolugdo gaussiana
para amostras de pastilha de SnO,:Er2% obtidas com pHs 4, 7 e 11. (a): amostras com T.T. de 550
°C/1h. (b): amostras com T.T. de 1000 °C/6h. A linha vermelha é o espectro convoluido.
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Na figura 14(a), que representa o espectro para o po tratado a 550 °C por 1 hora, é
possivel observar de maneira nitida somente um modo vibracional (A1g) para as pastilhas com
pH 4, pH 7 e pH 11. Com 0 aumento da temperatura de T.T para 1000 °C por 6 horas (Fig.
14(b)), o modo vibracional (Bzg) também se torna mais evidente para todas as amostras.
Contudo, é possivel observar com mais clareza, o aparecimento de outros modos vibracionais
para a amostra com pH 4 (Sz, Aig, Sa, Byg). Por meio da deconvolugdo gaussiana dos picos
dos espectros Raman da figura 14 é possivel prever os outros modos vibracionais para o
SnO,, contudo para efeito de calculos da camada de deplecdo e do bulk serdo considerados
somente alguns modos vibracionais. A identificacdo dos outros modos vibracionais para SnO;
podem ser consultados em trabalho anterior (RAVARO et al., 2010). Os modos A4 € Byg S80
ndo-degenerados, onde os atomos de oxigénio vibram no plano perpendicular ao eixo ¢ da
cela unitaria de SnO,. Segundo Diéguez et al., (2001), os modos vibracionais Big e Ey séo
dificeis de localizar devido a sua baixa intensidade quando comparada com 0s outros modos
vibracionais, por exemplo, a intensidade do modo B14 é da ordem de 10 Ay

As vibragdes S;, S, e S; estdo relacionadas as imperfeicdes e quebra de simetria
do material. Os modos vibracionais S; e S, sdo referentes a superficie desordenada do gréo e
podem estar surgindo devido a adsorcdo de gases do ambiente a superficie altamente reativa
provocada pela desordem. Quando a superficie do SnO; é exposta ao gas H,S, por exemplo,
0s modos S; e S, diminuem de intensidades e voltam a aumentar quando esse gas € removido
da superficie. Provavelmente esses modos se intensificam devido a intera¢do da superficie ndo
estequiométrica do SnOx com o oxigénio (DIEGUEZ et al., 2001). Levando isso em
consideracdo, quanto maior for a desorganizagdo na superficie dos grdos maior serd a
adsorcdo de oxigénio nesta regido e 0s modos S; e S, serdo mais evidentes. Ja 0 modo S; é
ativado pela desordem (quebra de degenerescéncia) do modo acustico Ay, ativo no 1V e

proibido no Raman (MORAIS et al., 2008; DIEGUEZ et al., 2001). Com base nesta
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informacdo, a pastilha com pH 4 teria maior nimero de imperfeicdes e quebra de simetria em
relacdo as pastilnas com pH 7 e pH 11, pois as vibragdes S, e S3 sdo mais intensas na amostra
com pH 4. A aglomeragdo entre as particulas coloidais em suspensédo, devido ao pH acido,
pode ter aumentado a espessura da camada desordenada das particulas na interface. Esta
aglomeracdo entre as nanoparticulas é devido as ligagdes quimicas cruzadas, e ocorre com
maior frequéncia a medida que o pH da suspensdo coloidal se torna mais acido, conforme ja
mencionado. Assim, as nanoparticulas unidas desta forma, formariam aglomerados maiores,
originando por sua vez, grdos maiores e com maior quantidade de imperfeicbes do tipo
vacancias de oxigénio, devido ao aumento da camada de deplecdo, o que explicaria o
aparecimento mais acentuado dos modos vibracionais S; e S; na amostra com pH 4. Para
SnO, dopado com Sh, as vacancias de oxigénio rodeiam os atomos de Sb substitucionais
localizados na superficie do grdo (GERALDO et al., 2007). A figura 15 a seguir mostra 0s
defeitos gerados apds a coalescéncia entre as nanoparticulas em suspensao coloidal com pH

acido.

Figura 15. Coalescéncia de nanoparticulas coloidais de SnO, em meio &cido. Aglomerados maiores e
com maior quantidade de imperfeicGes ou quebra de simetria (pontos brancos) nas regides onde houve
conexao entre as nanoparticulas por meio de ligagdes quimicas cruzadas.

A tabela 1 a seguir mostra valores publicados de alguns modos vibracionais
Raman para 0 SnO;, em conjunto com os valores experimentais que foram obtidos neste

trabalho.
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Tabela 1. Valores de alguns modos vibracionais para a estrutura tetragonal do SnO,

Modos vibracionais A Bag S, S S3
(cm™) (cm™) (ecm™ | (em?) | (em™
Katiyar et al., 1971 638 782
Peercy; Morosin, 1973 634 776
Diéguez et al., 2001 634 776 568 486 706
Morais et al., 2008 640 780 510 700
Exper. Fig.15(b) pH 4 640 £0,5 | 782 +0,5 | 565 +0,2 | 499 +1 | 702 0,2

As posicdes dos modos vibracionais de espectroscopia Raman encontrados paras
as amostras de SnO,:Er2% estdo de bom acordo com a literatura consultada. Contudo, é
possivel observar que houve variacdo do espectro Raman entre as amostras obtidas com pHs
diferentes. Isso € uma indicacdo de que o pH da suspensdo coloidal pode estar alterando a
espessura da regido mais desordenada da nanoparticula, ou seja, a camada mais externa
conhecida como camada de deplecdo. A nanoparticula de SnO, possui duas regides distintas.
Uma regido é caracterizada por possuir alto grau de simetria e ordem que € o interior da
nanoparticula (Bulk). A outra regido é caracterizada por um alto grau de desordem ou quebra
de simetria que representa a regido periférica da nanoparticula (camada de deplecdo do
contorno de gréo).

Num cristal desordenado, as imperfeicbes modificam a sua simetria local,
impedindo os atomos de vibrarem em fase com o0s demais. 1sso porque a perda de ordem de
longo alcance da estrutura reduz a contribuicdo dos fonons opticamente ativos pelo espectro
Raman. Assim, é possivel que as bandas Si, S, e S3 contenham uma maior contribuicdo desta
regido e se tornem mais evidentes com a desordem do grdo. Desta forma, o pH acido estaria
aumentando a desordem na superficie do grdo que sdo referentes aos modos S; e S, do
espectro Raman. A figura 16, a seguir, ilustra como seriam as duas regifes da nanoparticula
de SnO,, o interior (bulk) caracterizado pela alta simetria e a superficie (contorno de grdo)
caracterizado pela desordem. Os modos vibracionais apresentados no espectro Raman (Aag,
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Bag, S1 € Sy) estdo relacionados as regides de alta e baixa simetria, no entanto, cada modo
vibracional possui maior contribui¢do de uma determinada regido. Por exemplo, 0 modo Ay
estd relacionado ao modo vibracional de todo o material, mas sua maior contribui¢do, no
surgimento do espectro, esta relacionada ao bulk e quanto maior for a organizacao no bulk do
cristalito mais evidente sera 0 modo Ay N0 espectro e isso ocorre da mesma maneira para 0s

outros modos vibracionais presentes no espectro Raman da amostra.

Figura 16. Espectro Raman de uma amostra de SnO:Er2% com pH 4 indicando as regides de alta e
baixa simetria das nanoparticulas. Detalhe: A equagdo mostrada relaciona a razdo entre o volume
superficial e o volume do bulk.

Para verificar essa hipdtese foi realizado um procedimento de célculos proposto
por Diéguez et al., (2001), o qual consiste em dividir a soma das areas das bandas
relacionadas as imperfeicdes (superficial) pela soma das areas das bandas relacionadas ao

bulk dos respectivos espectros Raman obtidos da figura 14.
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Segundo Diéguez et al., (2001), a razdo entre essas duas areas das bandas do
espectro Raman é diretamente proporcional a razdo entre o volume da camada de deplecédo e o
volume do bulk (AdAvuk o VoVpuk). Dessa forma é possivel se obter uma estimativa
aproximada da espessura da camada de deplecdo, desde que se tenha o valor médio do
tamanho do cristalito. Naquele trabalho, a espessura da camada desordenada para SnO; € da
ordem de 2-3 celas unitarias, e assim o0 autor considera que a espessura da camada
desordenada permanece praticamente constante com o aumento do tamanho do nanocristal
para diferentes tratamentos térmicos. No caso desse trabalho, a espessura da camada
desordenada varia em funcdo do pH da suspensdo em que sdo obtidas as nanoparticulas de
SnO,. Neste caso, o tamanho do cristalito das amostras obtidas em diferentes pHs permanece
praticamente 0 mesmo (tabela 2, que sera mostrada mais abaixo), considerando que ha apenas
mudanca de espessura da camada desordenada dos nanocristais de SnO,. O pH do meio, tem
forte influencia sobre a espessura da camada desordenada pois ela aumenta para pHs mais
acidos de acordo com os resultados obtidos deste trabalho.

Assumindo que cada nanocristal seja aproximadamente esférico de raio r
composto por um nucleo cristalino de raio (r-d), rodeado por um invélucro que é uma camada
de espessura desordenada d, entdo a razdo entre os volumes correspondentes, de cada parte,
esta diretamente relacionada com as areas das bandas do espectro Raman e pode ser expressa

pela equacéo (2.19) a seguir (DIEGUEZ et al., 2001):

Asiiso o Veasca _ k [(L)E _ 1]

Ag1g Vhuik (2.19)

Onde,
As1 +s2 = Soma das areas das bandas S; e S, do espectro Raman

Ana1g = soma da area da banda A4 do espectro Raman
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Veasca € Viuik S80 0S volumes da camada desordenada e o volume do bulk do

nanocristal respectivamente.

K = constante (assumindo como 1 neste trabalho)

r = raio do nanocristal

d = espessura da camada desordenada do nanocristal.

A estimativa do tamanho médio dos cristalitos (efetuado por meio da equacéo de

Scherrer) (CULLITY; STOCK, 2001), para as amostras de SnO,:Er2% com pHs 4, 7 e 11

levou a tamanhos médios muito proximos. A figura 17 apresenta os difratogramas para 0s pés

de Sn0O,:Er2% submetidos a tratamentos térmicos de 550 °C/1h e 1000 °C/6h e com diferentes

pHSs, e a tabela 2, mostrada mais abaixo, mostra os tamanhos de cristalitos correspondentes.

(a) (b)
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Figura 17. Difratogramas para p6s de SnO,:Er2% obtidos de suspensdes com pHs 4, 7 e 11. (a): T.T.
de 550 °C/1h. (b): T.T. de 1000 °C/6h.
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As amostras com T.T. de 550 °C/1h apresentaram tamanho médio do nanocristal,
conforme sumarizado na tabela 2, com diametro de 4,9 nm, 5,3 nm e 4,8 nm para as
amostras com pH 4, 7 e 11 respectivamente. Ja as amostras submetidas ao T.T. de 1000 °C/6h,
apresentaram o tamanho médio do nanocristal, conforme também sumarizado na tabela 2,
com o diametro de 10,7 nm, 11,0 nm e 10,0 nm para as amostras com pH 4, 7 e 11
respectivamente. E importante mencionar que a equacio de Scherrer, utilizada para o célculo
do tamanho meédio do cristalito, pode ndo ser tdo precisa, quando os cristalitos sdo muito
pequenos como no caso das amostras analisadas neste trabalho. Para se verificar um tamanho
de cristalito mais realistico dessas amostras, seria necessario realizar medidas de microscopia
eletronica de transmissdao (TEM). Contudo, ndo foi possivel realizar medidas de TEM devido a
formacdo de aglomerados relativamente grandes que inviabilizaram a medida. Porém, para se
obter uma estimativa do tamanho do cristalito e para efeito de comparacdes entre as amostras,
a equacdo de Scherrer foi satisfatoria para este trabalho. O diametro interno do nanocristal
(bulk) varia muito, praticamente o dobro, entre uma temperatura de tratamento térmico e
outra, mas os didmetros ndo variam muito entre as amostras de um mesmo tratamento
térmico. Dentro das hipoteses discutidas neste trabalho, podemos dizer que a difracdo de
raios-X fornece informagGes sobre a simetria interna do cristalito, ou seja, a regido do bulk,
enquanto que a espectroscopia Raman fornece informag6es da organizacdo estrutural tanto da
regido do bulk quanto da regi&o superficial do SnO,.

Como a razdo entre a soma das areas das bandas (S;+S;) pela soma da area da
banda (Aig) € proporcional a razéo entre o volume da casca e 0 volume do bulk (Vcasca/Viuik)
(DIEGUEZ et al., 2001), foi possivel estimar a espessura (d) da camada desordenada (casca)
dos nanocristais de SnO, obtidas com diferentes pHs. Desta forma, foram calculadas as
espessuras (d) para as amostras de pos de SnO,:Er2% em funcdo do pH e da temperaturas de

tratamento térmico (T.T.). A figura 18 a seguir apresenta a razao entre soma das areas das
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bandas S; e S, pela soma da area da banda Ay obtida da deconvolu¢do gaussiana dos

espectros Raman em fun¢do do aumento do pH da nanoparticula.

Figura 18. Raz&o entre soma das areas das bandas S; e S, pela soma da area da banda A,y em fungéo
do aumento e diminuicdo do pH, partindo-se de pH 7 (as linhas sdo desenhadas apenas como guia,
uma vez que temos apenas trés valores de pH).

E possivel observar por meio da figura 18 que, & medida que o pH diminui, ha
uma maior contribuicdo da area Asi+s; em relagdo a area Aaig. 1Sso é uma indicacéo de que
os aglomerados obtidos de suspensBes mais &cidas apresentam uma regido de imperfeicéo
mais espessa do que aqueles aglomerados obtidos de suspensfes mais basicas. Também é
possivel observar que a camada de deplecdo é mais espessa para amostras com T.T. mais
baixos (Figura 18 (a)), do que para amostras com T.T. maiores (Figura 18 (b)).

A porcentagem do volume da casca em relagdo ao volume total do nanocristalito
(v/V)% para as amostras de SnO,:Er2% com tratamento térmico de 550 °C/1h foram de
62%, 54% e 50% (v./vi) para as amostras com pHs 4, 7 e 11 respectivamente. J& para as

amostras de SnO,:Er2% com tratamento térmico de 1000 °C/6h os volumes encontrados
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foram de 53%, 40% e 36% (Vv./Vvi). A tabela 2 a seguir apresenta a espessura (d), tamanho
médio (t) e a porcentagem do volume da regido desordenada (casca) em relacdo ao volume

total do nanocristal de SnO,.

Tabela 2. Valores do tamanho médio (t), espessura da camada desordenada (d) e porcentagem do
volume (v./vi)% da camada desordenada do nanocristal de SnO,:Er2% para diferentes amostras.

550 °C/1h 1000 °C/6h
Amostra |t (nm) [ d (nm) | (ve/v)% |t (nm) | d (nm) | (V/v)%
pH4 4.9 0,7 62 10,7 1,2 53
pH7 5,3 0,6 54 11,0 1,0 40
pH 11 4,8 0,5 50 10,0 0,8 36

A figura 19, a seguir, apresenta imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura com fonte de emisséo eletrostatica (MEV/FEG) para pos de SnO2:Er2% com T.T.
de 1000 °C/6h com aumento da imagem de até 300 mil vezes obtidas por um equipamento

modelo INSPECT F50 FEI.
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E possivel observar a porosidade para cada amostra de SnO,:Er2% obtidas com
diferentes pHs, que mostra que o pH mais acido leva a formacdo de aglomerados maiores e
consequentemente poros maiores, em acordo com a literatura (MASUDA; OHLI; KATO,
2012). Também se observa que os grdos formados se tornam maiores a medida que o pH da
suspensdo coloidal diminui. O tamanho médio dos gréos observados nas micrografias foram
de 28 nm, 21 nm e 19 nm para as amostras com pHs 4, 7 e 11, respectivamente. Para o calculo
do tamanho dos gréos foi utilizado um software de processamento de imagens (ImagelJ). Estes
resultados de microscopia confirmam que suspensdes mais acidas formam gréos maiores por
meio de ligacdes cruzadas das nanoparticulas de SnO, em suspensdo (HIRATSUKA, et al.;
2002). Os graos da amostra com pH4 (Figura 19 (a,b)) possuem formato mais elipticos do que
a amostra com pH 7 (Figura 19 (c,d)) que, por sua vez, sdo mais elipticos do que a amostra
com pH 11 (Figura 19 (e,f)).

Essa tendéncia de aumento de tamanho dos graos, em fungdo da diminuicdo do
pH da suspensdo coloidal, também é observado para amostras dopadas com 1% de érbio,
conforme pode ser visto na figura 20 a seguir, que apresenta micrografias de MEV/FEG para
outras amostras de pds de SnO, dopadas com 1% de érbio e T.T. de 550 °C/1h obtidas com

diferentes pHs da suspensdo coloidal.
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E possivel observar através da figura 20 que o p6 obtido a partir de uma suspenséo
coloidal com pH 4 (Figura 20 (a)) possui aglomerados de grdos com formato de blocos e
aspecto rugoso, ao passo que o pd obtido a partir de uma suspensdo com pH 11 (Figura 20 (c))
possui aglomerados de gréos no formato de lascas com aspecto liso. O tamanho do gréo para
0S pos de SnO,:Erl% foram de 22 nm, 13 nm e 11 nm, para as amostras com pHs 4, 7 e 11,
respectivamente. E importante observar que mesmo para temperatura de T.T. mais baixa
(550° C/1h) a amostra de SnO,:Erl% obtida com pH 4 ja apresenta tamanho de grdo
relativamente maior (22 nm) em relacdo as amostras obtidas com pHs 7 (13 nm) e 11 (11 nm)
submetidas ao mesmo T.T.

A figura 21 apresenta medidas de espectroscopia na regido do infravermelho
médio (IV medio) em conjunto com medidas de espectroscopia Raman (que ja foram
apresentadas na figura 14) para as amostras de pos de SnO,:Er2% obtidas de suspensdes

coloidais com diferentes pHs.
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Figura 21. (a,b,c): Medidas de espectroscopia na regido do infravermelho médio em conjunto com os
respectivos espectros Raman para amostras de SnO,:Er2% obtidas de suspensdes coloidais com pHs 4,
7 e 11. (d): Espectros de IV para p6 de SnO; e p6 de Er,0s.

Os picos no infravermelho (1V) observados no intervalo entre 400-600 cm™

correspondem as vibracBes de alongamento da ligacdo Sn-O (AMALRIC-POPESCU,;

BOZON-VERDURAZ, 2001; ZHONG et al., 2012). O pico em 611 cm™ para a amostra

obtida com pH 4 (Figura 21 (a)), relacionado a vibragdo da ligacdo de Sn-O no espectro de

IV, esta com um pequeno deslocamento para maior nimero de onda em relagdo a amostra

obtida com pH 7 (609 cm™) Figura 21 (b), que por sua vez, esta mais deslocado em relago a

amostra obtida com pH 11 (605 cm™) Figura 21 (c). O deslocamento do pico relacionado &

vibracdo da ligacdo de Sn-O para um nimero de onda maior no espectro de IV deve estar

ligado ao aumento do tamanho da particula (ZHONG et al., 2012). Estes resultados de 1V
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estdo de bom acordo com as medidas de MEV/FEG que mostram amostras com tamanho de
gréos diferentes dependendo do pH.

De acordo com Diéguez (2001), alguns picos do espectro de IV para o SnOy,
também sdo ativos no espectro Raman devido ao alto grau de desordem das amostras de SnO,
compostas por cristais nanoscopicos. A figura 21 (d) apresenta o espectro de IV médio para
p6 de SnO, ndo dopado obtido com pH convencional (7) e p6 de Er,O3; comercial da Aldrich
ambos com T.T. de 1000 °C/6h. O pico em torno de 467 cm™ e 560 cm™ estéo relacionados
aos fonons da rede cubica do Er,O3 (Xu et al, 2012). Comparando os espectros de IV para as
mostras de pds de SnO, dopadas com 2% de Er e a ndo dopada, percebe-se que esta
porcentagem de 2% de érbio ndo alterou o espectro de IV para a fase do SnO,.

Na figura 22, a seguir, sdo apresentados resultados de fotoluminescéncia (FL) para
xerogéis de SnO, dopados com 2% de érbio obtidos a partir de suspensdes coloidais com pH
que foi alterado a partir do pH neutro. Esses xerogéis foram prensados para o formato de
pastilhas, usando uma pressdo de 5000 Kgf/cm®. As amostras foram excitadas com a linha

488 nm de um laser de Ar*, com poténcia de 100 mW a baixa temperatura (T = 9 K).
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Figura 22. Evolucao dos espectros de fotoluminescéncia em funcéo do T.T para pastilhas de
Sn0,:Er2% obtidas com pHs 4, 7 e 11. (a): T.T. a 1000 °C/1h e (b): T.T. a 1000 °C/6h. Fonte de
excitacdo: laser de Ar* com linha de 488 nm e poténcia de 100 mV.

A figura 22(a) apresenta FL para amostras com tratamento térmico de 1000 ° C
por uma hora. Nesta figura, é possivel observar os picos referentes a transicdo do nivel
excitado “l13, para o nivel fundamental *l35, para as amostras com pH 4, pH 7 e pH 11.
Contudo, as emissOes observadas para as trés amostras sao ligeiramente distintas entre si. Para
amostras de SnO,:Er2% submetidas a um tratamento térmico por um periodo maior (1000 °
C/6h, figura 22(b)) as emissdes das amostras sao um pouco mais definidas, porém continuam
ligeiramente distintas entre si. Pode-se observar na figura 22(b) que a amostra com pH 7
apresenta um espectro de emissdo mais intenso e definido em relacdo a amostra com pH 4
que, por sua vez, é mais intenso que a amostra com pH 11. E possivel observar picos de

emissdo em 1513 nm, 1518 nm, 1522 nm, 1524 nm, 1530 nm, 1532 nm, 1535 nm, 1542 nm,
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1546 nm, 1550 nm, 1568 nm e 1572 nm para as amostras de pH 4 e 7. Para a amostra com pH
11 n&o sdo observados todos esses picos de emissdo observados para as amostras com pHs 4 e
7. O primeiro e 0 segundo pico de emissdo de maiores intensidades ocorrem em 1530 nm e
1533 nm respectivamente, para as amostras com pH 11 e pH 7. J& para a amostra com pH 4
ocorre uma inversdo entre essas intensidades, ou seja, 0 pico de emissdo de maior intensidade
estd em 1533 nm seguido pelo pico de emissdo em 1530 nm com menor intensidade.

Essa alteracdo na posicdo da intensidade de emissdo da amostra com pH 4 pode
estar relacionada com o tipo de sitio ocupado pelos ions érbios nos nanocristais de SnO,.
Estes sitios podem estar mais desordenados e com diferentes concentracdes de defeitos do
tipo vacancia de oxigénio nas suas vizinhancas, de acordo com os resultados apresentados de
espectroscopia Raman. Isso explicaria a mudanca do espectro de FL e a origem de uma
emissdo mais alargada para a amostra com pH 4 na regido entre 1530 nm e 1533 nm. Um

diagrama esquematico baseado nesta hipdtese € mostrado na figura 23.

Figura 23. Configuragdo do pico de emissdo em torno de 1532 nm em funcéo da simetria externa e
interna do nanocristalito para as amostra de pastilha de SnO,:Er2% com diferentes pHs.
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O fon eurépio (Eu**) tem uma solubilidade em torno de 0,05% at na matriz de
SnO; (LAHIRI et al., 2010; YANES et al., 2004). Esta baixa solubilidade esta relacionada
principalmente a diferenca entre os raios idnicos do eurdpio e do estanho, sendo que o raio
ionico do Eu®* ¢ de 0,95 A e do Sn™ ¢ de 0,76 A (NINGTHOUJAM: SUDARSAN:;
KULSHRESHTHA, 2007). Por outro lado, o fon Er** possui um raio idnico de 0,89/\ (VAN
et al., 2006), ou seja, proximo ao raio idnico do eurdpio. Assim, acredita-se que os fons Er®*
possuem uma solubilidade préxima a do Eu** (em torno de 0,05%) na matriz de SnO,, sendo
0 excesso segregado no contorno de grdo. As amostras analisadas possuem 2% de Er, o que
significa que aproximadamente 1,95% deste dopante deve estar localizado na regido
desordenada da matriz de SnO;, ou seja, no contorno de grdo. Contudo, a emissédo dos ions
érbio € mais definida e intensa para a amostra com tamanho de cristalitos maiores, o que
sugere nossa hipétese de que a emissdo € mais intensa em locais de alta simetria, no bulk do
SnO,. Apesar da concentracdo de ions érbio no bulk ser baixa em relacdo a sua superficie, é
mensuravel para o sinal do espectro de FL observado. Desta forma, o sinal do espectro de FL
contém a contribui¢do dos ions érbio localizado no bulk e no contorno de grdo. Sendo assim,
serd feita uma breve andlise da luminescéncia dos ions na regido do contorno de gréo e no
bulk do SnO;.

Primeiramente, sera feita uma analise dos ions érbio localizados no bulk de SnO,.
De acordo com o célculo do tamanho médio (t) dos nanocristais apresentado na tabela 2,
calculados a partir dos difratogramas apresentados na figura 17 para a amostra com T.T de
1000 °C/1h o niimero de dtomos de érbio no interior (bulk) de cada nanocristal de SnO, é de
aproximadamente 9 4tomos para a amostra com pH 4, depois 10 atomos para a amostra com
pH 7 e 7 4&tomos para a amostra com pH 11. Essa concentracdo de érbio no bulk para cada

amostra pode ser sugerida como um reflexo de seus respectivos espectros de luminescéncia
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observados. O espectro de FL para a amostra com pH 7 é mais intenso e definido em relagdo
ao espectro de FL para a amostra com pH 4, que por sua vez é mais intenso do que 0 espectro
de FL para a amostra com pH 11. Assim quanto maior for a quantidade de ions érbio em
locais de alta simetria, mais intensa e definida sera a sua emissao. No caso apresentado aqui, a
concentracdo de érbio no bulk do cristalito é baixa e praticamente constante (cerca de
0,05%at), entdo a emissdo mais intensa da amostra é devido a contribuicdo do aumento do
volume do bulk do nanocristal, e ndo devido ao aumento da concentracdo de Er®* no bulk, o
que poderia gerar baixa eficiéncia na emissao dos ions devido a interacdo com seus vizinhos
mais proximos.

Agora serda feita a analise da presenca dos ions érbio na camada desordenada de
SnO; e para isso, serd feito o uso dos resultados de espectroscopia Raman das respectivas
amostras de SnO,:Er2%. De acordo com o espectro Raman, a amostra com pH 4 possui um
volume da camada desordenada de 53% (v./v;) e a amostra com pH 7 esse volume € de 40%
(Ve/Vi). Assim, a concentragdo de érbio em local de baixa simetria € maior para a amostra com
pH 4, o que explica a pequena modificagcdo do seu espectro de emissdo. Em contrapartida, o
volume da camada desordenada para a amostra com pH 11 é de 36% (V¢/vy), menor que as
outras duas amostras. Isso nos levaria a pensar que a concentracdo de érbio na camada
desordenada é menor em relagdo as outras duas amostras, e isso resultaria num espectro de
emissdo mais intenso e definido. Contudo, isso ndo acontece porque também devemos levar
em consideracdo o volume do bulk da amostra. A concentracdo de érbio no bulk da amostra
com pH 11 é menor em relagdo as outras amostras (~7 4&tomos), 0 que reduz a concentracdo
de érbio em local de alta simetria originando um espectro de emissdo menos intenso como
mostra a figura 23. Assim existe uma competicdo entre os atomos de érbio localizados em

sitios de alta simetria e sitios de baixa simetria. A eficiéncia de emissio destes ions Er’*
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depende fortemente da relagéo entre o volume do bulk e o volume da camada desordenada de
SnO,.

Em relagdo aos varios picos observados no espectro de FL das amostras, eles sdo
referentes a uma Unica transicdo eletronica entre os niveis “lis € “lisp. Porém, ha o
desdobramento destes dois niveis de energia I em J+1/2 novos niveis bem definidos, devido
a um campo elétrico fraco que atua sobre os elétrons opticamente ativos (4f) dos atomos de
érbio (efeito Stark) (MAALEJ et al., 2007). Desta forma, entre os niveis *l13; e *l15,, existem
varios outros niveis mais finos e bem definidos que originam o espectro de emissdao com
vérios picos como pode ser observado. O nivel *l;3, pode ser desdobrado em até sete niveis e
o nivel “l;s;, desdobrado em até oito niveis, portanto entre estes niveis Sark existe a
possibilidade de 56 transi¢es (AUZEL, 2008).

A figura 24(a) apresenta em detalhe todos os picos referentes as transicdes do ion
Er®* observada para o espectro de FL da amostra de p6 analisada de SnO,:Er2% com pH 7
submetida a um T.T de 1000 por 6 h. A medida foi realizada a 9 K. Em seguida, o diagrama
da figura 24(b) apresenta as componentes Sark entre 0s niveis *liz; e *lis;, referentes as
transicOes observadas. Os varios picos de emissdes observados sdo devido a utilizacdo de um
monocromador triplo de alta resolucdo para a captura do sinal que separa melhor as linhas em
relagdo aos monocromadores simples. Em outros trabalhos a utilizagdo de um monocromador
simples, para obtencdo dos dados de emissdo de amostras de SnO, dopadas com érbio,
originou espectros de emissdo com um pico largo em 1540 nm, ndo podendo, portanto, ser
observado a separacédo entre os picos de emissdo (MORAIS, et al.; 2002). Entretanto, para
uma amostra de pd de Nb,Os:Er50% com T.T. de 1100 °C/13h excitada com laser de argonio
(A = 488 nm) em temperatura ambiente, foi possivel observar varios picos de emissdo
referente a transicdo entre 0s niveis “l13, e *lisp do fon Er®" devido a utilizacdo de um

monocromador triplo modelo SpectraPro-300i (ZHANG et al., 2004).
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Figura 24. (a) Espectro de emissdo em T = 9 K para amostra de xerogel de SnO,:Er2% com pH 7
excitada com laser de Ar* ajustado em 488 nm. (b) Diagrama com as componentes Stark entre 0s
niveis “l,3, e *135, para as transicdes fluorescentes observadas.

Na tabela 3 sdo apresentados os comprimentos de ondas (nm) referentes as

transicdes entre as componentes Stark.

Tabela 3. Transi¢Ges no infravermelho para a amostra de pé de SnO,:Er2% com pH 7.

Pico 4|13/2—>4|15/2 (nm) Pico 4|13/2—>4|15/2 (nm)
F1 1512,6 £0,2 F10 1543,4 0,1
F2 1518,0 +0,1 F11 1546,2 0,1
F3 1521,510,1 F12 1550,3 0,1
F4 1523,7 £0,1 F13 1551,0 £0,1
F5 1530,1 +0,2 F14 1555,0 £0,1
F6 1532,2 40,1 F15 1557,4 0,1
F7 1534,8 £0,2 F16 1562,2 +0,2
F8 1541,4 +0,2 F17 1568,0 0,1
F9 1541,4 +0,2 F18 1571,8 £0,1
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Alguns picos Sark apresentam um alargamento ndo homogéneo devido a variacdo
do campo elétrico nos diferentes sitios que podem ser ocupados pelos fons Er** no nanocristal
de SnO; (CALERO, 2000; MORAIS et al., 2002). Quando a vizinhanca do fon Er** muda de
um sitio para outro, também muda o campo elétrico que o rodeia, devido a variacdo
randdmica de vizinhos, caracteristico de materiais com cristalitos nanoscopicos, 0 que gera
pequenas variacoes nas posicdes dos niveis Sark.

De maneira geral, foi possivel verificar os efeitos que a alteracdo do pH pode
proporcionar nas amostras de pastilha de SnO, dopadas com érbio. Amostras obtidas com pH
abaixo de 7 (neutro) tendem a possuir nanocristais com maior concentracdo de defeitos
superficiais a medida que o pH diminui e menor concentracdo de defeitos a medida que o pH
aumenta. Por outro lado, o aumento do pH (a partir do neutro) das suspensdes coloidais,
levam a formacdo de pastilnas com nanocristais menores. Em relacdo a luminescéncia, o
aumento da concentracdo de defeitos na camada superficial e diminui¢do do tamanho do bulk
do nanocristal de SnO, diminuem o sinal de emissdo das amostras dopadas. Assim, para uma
emissdo mais intensa da amostra de pastilha dopada com érbio, a mesma deve ser obtida de
uma suspensao coloidal com pH entre 7 e 4.

Por outro lado, filmes obtidos de suspensdes coloidais mais acidas, indicam um
aumento da condutividade elétrica, de acordo com medidas de caracterizagdo elétrica
realizadas em filmes finos de SnO, obtidos com diferentes pHs da suspensdo coloidal
(RAVARO; SCALVI, 2011). Assim, para se propor um dispositivo eletroluminescente com
melhor desempenho, deve-se levar em conta esses dois aspectos, ou seja, a condutividade e a

fotoluminescéncia, que devem ser adequadamente moduladas.
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CAPITULO 3

METODO PARA OBTENCAO DE AMOSTRAS DE FILMES FINOS DE SnO; POR

LITOGRAFIA POSITIVA

Neste capitulo é apresentado o desenvolvimento de uma metodologia para
obtencdo de filmes finos de SnO, processados por litografia positiva, que foi desenvolvida
durante um estagio na Universidad Politécnica de Madrid/ES, no periodo de outubro de 2011
a abril de 2012. Também serdo apresentados alguns resultados de caracterizacdo elétrica
destes filmes que, por sua vez, apresentaram boa estabilidade elétrica.

Os filmes finos de SnO, que vem sendo obtidos regularmente sem serem
submetidos ao processamento por litografia, apresentam certa instabilidade elétrica,
particularmente no caso de filmes dopados com ions terras-raras, que dificultam as anélises de
caracterizacdo elétrica dos mesmos. Um dos motivos desta alta instabilidade é a éarea
superficial do filme fino de SnO; que fica exposta ao ar atmosférico. Por ser muito sensivel a
adsorcdo de oxigénio, a resisténcia elétrica da amostra se eleva e a torna muito instavel para
efetuar medidas de caracterizacdo elétrica. Desta forma, o motivo de se processar filmes por
litografia é de se obter dimensfes menores e mais precisas do canal de conducdo elétrico de
SnO; reduzindo possiveis imperfeicdes e melhorando a qualidade das medidas elétricas. Por
outro lado, o encapsulamento destes filmes com uma camada isolante sobre a superficie o
isola do oxigénio presente no ar atmosférico, que também interfere na estabilidade elétrica do
SnO..

Outro aspecto relevante é a soldagem de fios nos contatos elétricos, que é sempre

um problema experimental de grande dificuldade. Nas amostras processadas por litografia
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este problema foi resolvido através da soldagem por meio de ultrassom sobre os pads com
contatos elétricos de ouro (Au).

Com a superficie da amostra recoberta com uma camada isolante, dimensdes
menores e mais precisas (com menos imperfeicdes) e 0s contatos elétricos soldados por meio

de ultrassom, as medidas de caracterizacdo elétrica se tornam mais estaveis e reprodutivas.

3.1 Procedimento para litografia positiva (lift off)

As primeiras amostras de filmes finos de SnO,, obtidas pela técnica sol-gel-dip-
coating foram submetidas ao processamento por litografia negativa por ataque quimico,
contudo nao se obteve sucesso com esse procedimento experimental devido a alta resisténcia
quimica do filme de SnO, e a ma aderéncia do mesmo ao substrato, considerado portanto,
inadequado para a deposicdo dos filmes. Houve infiltracdo do &cido na interface substrato-
filme, onde ndo havia boa aderéncia, ocorrendo desprendimento de pequenas placas de filme
inviabilizando o procedimento de litografia por ataque acido. A solucdo do problema foi
iniciar o processamento de amostras por litografia positiva, onde o filme é depositado pela
técnica de spin-coating num substrato recoberto com uma camada de resina montada por
litografia positiva (lift off), ndo sendo necessario a utilizagdo de ataques quimicos.

No processo lift off de litografia ou litografia positiva, uma camada de resina (E-
Beam Resist PMMA 950K, que forma uma espessura de 0,49 pum quando submetida a um giro
de 4000 rpm) € depositada sobre a superficie do substrato. Apos a amostra é submetida a um
giro de 5000 rpm por um tempo de 45 segundos num equipamento de spin modelo Convac
1001. Apds a deposicdo da resina, a amostra foi aquecida a uma temperatura de 160 °C por 10

minutos. Na sequéncia, a mesma foi submetida a uma radiacdo de alta poténcia de luz
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monocromatica, sob o desenho de uma méscara de barra Hall que permite a realizacdo de
medidas elétricas em seis terminais.

Em seguida o substrato é mergulhado em uma solucdo reveladora por trés
minutos. Contrério a litografia negativa, a area da resina exposta a luz é dissolvida na solugédo
reveladora, enquanto que a area que nao recebeu radiacdo permanece sobre a superficie do
substrato.

Para o processamento de amostras por litografia positiva, foram utilizados
substratos de silicio (Si) recobertos com uma camada isolante de SiO, (Si/SiOy), para evitar a
formacdo de dois canais de transporte paralelos, ja que a camada de Si também poderia
conduzir corrente elétrica. Outros fatores que favoreceram a escolha do substrato de Si/SiO;
foi a boa aderéncia do filme de SnO, ao substrato e a alta temperatura de tratamento térmico
que o substrato suporta (acima de 1000 °C) sem que haja deformacdes significativas do
mesmo que resulte no desprendimento do filme. A (nica desvantagem em se utilizar
substratos de Si/SiO, é o seu valor comercial que é mais elevado do que os substratos de
laminas de vidro de borosilicato. As dimensdes dos substratos de Si/SiO, utilizados foram de

0,5x1,0x0,08 cm. A figura 25 a seguir ilustra o processo de litografia positiva.

Figura 25. Litografia positiva (lift off). Resina com desenho da barra Hall, pronta para o estagio de
deposicédo de SnO.,.
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Depois de receber luz monocromatica e ser mergulhada numa solucéo reveladora,
a superficie da resina apresenta regifes vazias em profundidade no formato da barra Hall,
onde pode ser depositado o material SnO,.

O filme fino de SnO, foi depositado pela técnica de sol-gel-spin-coating, a partir
de uma suspensado coloidal de SnO, de concentracdo 0,15 M. O substrato foi posicionado no
aparelho de spin-coating e em seguida, foi gotejado com a suspensdo coloidal de SnO, até

recobrir totalmente a superficie. A figura 26 apresenta os passos de deposicéo.

Figura 26. Deposigao de filme fino de SnO,. (a): Substrato recebendo suspenséo coloidal, (b):
substrato é submetido a um giro de alta rotagdo, secado em ar e depois aquecido, (c): eliminacdo da
resina e formacdo de SnO, sobre a superficie do substrato.

Para o processo de litografia positiva, foram utilizadas trés espessuras de resina, 1
pum, 0,5 um e 0,2 um. As velocidades de rotagdes de spin-coating utilizadas para a deposicdo
do SnO, foram de 2500 rpm e 5000 rpm. A partir dessas velocidades de deposicdo e
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espessuras de resina foram realizadas quatro combinacdes para a deposi¢édo do filme de SnO;:
a) Na primeira combinacdo foi utilizada uma espessura de resina com 1 pum e velocidade de
deposicdo de 2500 rpm, b) Na segunda combinacdo foi utilizada uma velocidade de deposic¢ao
de 5000 rpm, com a mesma espessura de resina (1 pum). ¢) Na terceira e quarta combinacdes,
foram utilizadas resinas com espessuras de 0,5 um e 0,2 um respectivamente e velocidade de
deposicédo de 5000 rpm.

Ao terminar 0 spin-coating na primeira combinacdo, ndo houve drenagem o
suficiente da suspensdo coloidal sobre a superficie da litografia. Certa quantidade da
suspensdo coloidal de SnO, se acumulou em excesso em algumas regides da litografia,
principalmente nas extremidades, pois a forca centrifuga ocasionada pelo giro deslocava o
liquido (suspensédo) do centro para as extremidades da amostra. O liquido sob a acéo da forca
centrifuga, por sua vez, ndo podia ser drenado para fora da superficie do substrato devido a
barreira (“muro”) de resina que o impedia de sair. Desta forma, as extremidades da amostra
permaneciam com excesso de suspensdo coloidal apds o giro ser concluido. Para contornar
esse problema, aumentamos a rotacao para 5000 rpm. Assim a for¢a centrifuga exercida sobre
o liquido seria maior, e poderia entdo haver maior drenagem das extremidades da superficie
da amostra. Contudo, o aumento da forca centrifuga ainda ndo foi o suficiente para uma
drenagem significativa. Entdo, o proximo passo foi diminuir a espessura da camada de resina
sobre o substrato. Diminuindo a barreira (muro) de drenagem poderiamos manter a mesma
velocidade de rotagéo de giro, ou seja, de 5000 rpm.

A figura 27 abaixo apresenta micrografia das amostras obtidas pela primeira e

segunda combinacdo de depdsito de filme.
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Figura 27. Micrografia de filmes finos de SnO, apds deposicdo por spin-coating. Em (1), (11) e (111):
regides com imperfeigdes. (IV): Diagrama mostrando o excesso de liquido acumulado nas
extremidades, deslocado devido a forca centrifuga do giro.

Pode-se obervar, na figura 27, regides com imperfei¢Oes caracterizadas por trincas
e desprendimento de SnO, devido ao excesso de material acumulado. As figuras 27(1), 27(11)
e 27(111) séo as regides das extremidades de uma amostra. Com o movimento de rotagéo do
substrato, no sentido paralelo a pagina, o liquido se deslocava no sentido das extremidades da
amostra e ficava acumulado ali, prejudicando a homogeneidade do filme no processo de
deposicdo de SnO,. Para aumentar a drenagem de liquido nas extremidades da amostra,
existia a opgdo de aumentar a velocidade de rotagéo de giro (acima de 5000 rpm) ou diminuir
a espessura de camada de resina depositada sobre o substrato. Entdo, optou-se em diminuir a
espessura da camada de resina. Com a diminuicdo da espessura da resina, o liquido sob a acéo
da forca centrifuga, encontraria uma barreira menor e poderia seguir seu trajeto para fora da

superficie da amostra. A figura 28 ilustra como seria esse processo.
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Figura 28. Drenagem da suspensdo coloidal sobre a superficie da amostra. (a): camada de resina
espessa com pouca drenagem, (b): camada de resina fina e maior drenagem.

Com a camada de resina mais fina, a drenagem foi mais eficiente, e assim
pudemos obter amostras com maior area de deposicao sem excesso de suspensédo coloidal. A
figura 29 a seguir apresenta micrografias de amostras obtidas pela quarta combinacdo de

deposito, que foi de 5000 rpm e 0,2 pum.

93



Figura 29. Micrografias para filmes finos de SnO, obtidos por spin-coating. (a) e (b) ap6s trés
deposicoes. (c): apo6s 9 deposigdes.

De acordo com a figura 29, nota-se que a superficie do filme de SnO, depositado,
é homogénea, ou seja, sem trincas ou desprendimento do substrato para poucas camadas
depositadas (Figuras 29(a) e 29(b)). Contudo, para um nimero maior de camadas depositadas
(Figura 29c)), as extremidades da amostra comegam a apresentar rugosidades e trincas com
desprendimento do substrato. Apesar de ainda haver formacdo de regides com defeitos, isso
ndo prejudicou a metalizacdo das amostras, pois como se pode observar, as regibes ndo
defeituosas sdo suficientemente grandes para deposicdo de contatos elétricos, evitando o
aumento de resistividade interfacial que seria esperado das regides defeituosas.

Na deposicédo de filmes finos por spin-coating, foi comum a formacao de bolhas e
surgimento de imperfeicdes. Assim, apds cada deposito, a amostra era observada no

microscopio, e caso houvesse surgimento de bolhas, ou qualquer outro tipo de imperfeicdo, a
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mesma era imersa em uma solugdo de 10% de detergente neutro Extran, enxaguada com &gua
deionizada e em seguida era seca com jato de gas nitrogénio para a retirada da camada com
formac&o de bolhas. Apés ser obtida uma camada ausente de bolhas, era entdo seca em ar por
10 minutos e depois calcinada em forno a 250 °C por 10 minutos para a fixacdo da camada de
filme ao substrato. A figura 30 apresenta micrografia de uma amostra de filme com formacéao

de bolhas no canal central da amostra.

Figura 30. Micrografias de filmes finos de SnO.. (a): formacéao de bolhas no canal central. (b):
rompimento da bolha apés calcinacdo de 250 °C por 10 min.

Outro tipo comum de problema foi 0 surgimento de pequenas imperfeicdes nos
canais central e lateral da amostra. A imperfeicdo simplesmente surgia entre uma deposigéo e
outra de modo inesperado. Nao ficou claro qual a origem dessas imperfeigdes, j& que a
drenagem dos canais por giro era satisfatéria. A figura 31 apresenta a micrografia de uma

amostra com imperfeigéo entre o canal central e o canal lateral da amostra.
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Figura 31. Micrografia para filme fino de SnO,. Formacao de imperfei¢cdes no canal de conducdo
elétrico da amostra.

Apos varios testes, foi observado que as imperfeicbes ndo se originavam nestas
regides. Estas imperfeicdes migravam de um sitio para outro durante o processo de
gotejamento da suspensédo coloidal. Com a gota formada na superficie da amostra, as regifes
com trincas se desprendiam do substrato e liberavam pequenas placas de filmes na gota que
podiam entdo migrar de uma regido a outra por intermedio do liquido. Apds o spin-coating,
estas placas se depositavam em regides onde ndo havia imperfeicOes, levando a crer que
haviam se originado ali. Assim, antes de cada deposicdo de filme fino, a amostra era
submetida a um jato de ar nitrogénio sobre sua superficie para eliminar as possiveis placas de
filmes que se desprendiam das regifes com trincas, localizadas nas extremidades da amostra.

Apobs as deposicdes de SnO, sobre o substrato, as amostras de boa qualidade
foram submetidas a metalizagdo dos pads com ouro e depois recoberta com uma camada

isolante conforme mostrado na figura 32.
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Figura 32. (a): Diagrama da amostra de filme fino de SnO; finalizada. (b): metalizagdo com ouro nas
regides onde receberdo contatos elétricos. (c): recobrimento da superficie de SnO, com camada
isolante.

Em seguida a amostra era fixada em um suporte (chip) onde eram realizadas
micro-soldaduras com ultrassom usando fios de ouro nos contatos elétricos (pads),
conectando a amostra ao chip para realizacdo de medidas de caracterizacédo elétrica, conforme

mostrado na figura 33.

Figura 33. Amostra encapsulada e conectada ao chip: (esquerda) fotografia, (direita) diagrama
esquematico mostrando a numeragéo dos contatos elétricos.
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Foram produzidas amostras de filmes a partir de suspensdes coloidais com
diversos pHs (6, 7, 9 e 11), tanto sem dopagem e com dopagem de 0,05% de Er. Contudo,
para efeito de comparacgdo dessas amostras com amostras de trabalhos anteriores, optou-se por
analisar amostras obtidas com pH convencional, ou seja, pH 7. Na secdo a seguir serdo
apresentados resultados de resisténcia em funcdo da temperatura (RXT) e corrente elétrica em
funcdo da voltagem (IxV) em diversas temperaturas e no capitulo 4 serdo apresentados os
resultados de decaimento da corrente foto-excitada em funcdo do tempo para a mesma

amostra, ou seja, para o filme dopado com 0,05% de Er** processada por litografia positiva.

3.2 Medidas preliminares de amostras de filmes finos obtidas pelo processo de litografia

A seguir serdo apresentados alguns resultados de caracterizagdo elétrica de filme
de SnO,:Er0,05% obtido pela técnica de spin-coating e processado por litografia. I1sso inclui
medidas de corrente elétrica em funcdo da voltagem em diferentes temperaturas e resisténcia
em funcéo da temperatura.

A figura 34, a seguir, apresenta resultados de medidas de IxV em diversas
temperaturas para um filme fino de SnO,:Er0,05% obtido por litografia com pH 7

(convencional) da suspenséo coloidal.

98



Figura 34. Medidas de corrente elétrica em fungéo da voltagem em diversas temperaturas para uma
amostra de filme fino de Sn0,:Er0,05% obtida por litografia. Detalhe: diagrama mostrando os
terminais utilizados na amostra.

E possivel observar por meio da figura 34 um aumento linear da corrente da
amostra em fungdo do aumento da voltagem o que caracteriza um comportamento elétrico
dhmico. Também se observa um aumento no valor da corrente com o0 aumento da temperatura
da medida, o que era esperado, pois se trata de um material semicondutor. Os terminais
elétricos (pads) da amostra, utilizados para a realizagdo destas medidas, estdo sinalizados no
detalhe da figura 34.

A amostra da figura 34 apresentou boa estabilidade elétrica durante a medida de
IXV, ou seja, na medida em que se aplicava o potencial na amostra, a corrente obtida era
praticamente fixa, sem variacdo da corrente elétrica como era o caso dos filmes finos obtidos
pelo método dip-coating e ndo submetidos a qualquer tipo de processamento. Estas amostras
também possuem grande reprodutibilidade dos dados para medidas de IxV. Tanto em vacuo

(com pressdo em torno de 10 torr) como para pressdo e temperatura ambiente os dados
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foram muito reprodutivos, ou seja, tanto em vacuo como em ar, as medidas de IxV foram
idénticas, demonstrando que a camada isolante, os contatos elétricos (pads) e o formato da
amostra (em escala micrométrica) contribuiram muito para a melhoria das amostras (seja na
questdo da estabilidade como na reprodutibilidade dos dados) processadas por litografia.

A figura 35 apresenta duas curvas de RxT para o filme de SnO,:Er0,05% (pH 7)
processado por litografia, juntamente com o célculo da energia de ativacdo do nivel mais

profundo, que € mostrado no detalhe.

Figura 35. Resisténcia em fungédo da temperatura para filme de SnO,:Er0,05% processado por
litografia. Detalhe: Gréfico de Arrhenius e E, encontrada para intervalo de 225K a 300K.

Pode-se observar, através da figura 35, que o0s dados de RXT sdo bem
reprodutiveis para amostra de filme processadas por litografia. O calculo da energia de
ativacdo para o intervalo de temperatura de 225K a 300K corresponde ao nivel mais profundo
de energia, interno ao bandgap, do SnO,, como discutido no capitulo 2. O valor da energia de
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ativacdo calculado para o nivel mais profundo, para esse filme foi de 41 meV, que esta
proximo ao primeiro nivel de defeito relacionado a ionizacdo de vacancias de oxigénio
(JARZEBSKI; MARTON, 1976; SAMSON; FONSTAD, 1973). Para um filme dopado com
mesma concentracdo de Er** (0,05%) obtido pela técnica dip-coating o valor de energia de
ativacdo foi de 82 meV (MORAIS, 2008). O menor valor de Ea encontrado para amostra
processada por litografia (41 meV) pode estar relacionada a sua maior estabilidade elétrica
e/ou configuracdo e também a técnica utilizada para a deposicdo (spin-coating), gerando
defeitos com valores menores (menos profundos) da energia de ativacéo.

Outra observacéo curiosa, na figura 35, € o pico reprodutivo em 50 K e que ndo é
comum ocorrer para filmes obtidos por dip-coating (ndo processados por litografia). 1sso pode
ser constatado no detalhe da figura 39 do capitulo 4. A curva de resisténcia em fungédo da
temperatura (detalhe da figura 39) ndo apresenta nenhum pico em torno de 50 K, assim como
para outras medidas de RXT em filmes finos de SnO, (RAVARO; SANTOS; SCALVI, 2009).
Como discutido anteriormente, é provavel que o processamento da amostra por litografia a
tenha levado a uma configuragéo tal que, nos permita encontrar esse tipo de comportamento
anteriormente oculto. Futuramente esse tipo de fendmeno e também outros fen6menos antes
ndo obervados, que serdo apresentados no capitulo 4, deverdo ser melhores investigados para
esse tipo de configuracéo de amostras de filmes finos de SnO,, processadas por litografia.

O capitulo 4 a seguir, apresenta medidas de caracterizagdo elétrica de filmes
obtidos por spin-coating processados por litografia positiva e de filmes obtidos por dip-
coating nao processados por litografia, dopados com érbio. Por meio dessas medidas elétricas,
foram observados comportamentos elétricos antes ndo detectaveis em filmes finos de SnO;

obtido por dip-coating.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO ELETRICA DE FILMES FINOS DE SnO,

Neste capitulo serdo apresentados alguns resultados que envolvem o
comportamento elétrico de filmes finos de SnO, dopados com Er obtidos pelas técnicas de
dip-coating e spin-coating, este Gltimo processado por litografia positiva (lift off). Entre os
resultados selecionados serdo apresentados dados de resisténcia em funcdo da temperatura e
corrente em funcdo da voltagem para filmes finos de SnO, dopados com algumas
concentracdes de érbio, obtidos de suspensdes coloidais com diferentes pHs. Também sera
apresentada uma breve abordagem sobre os principios que determinam a condutividade
elétrica em semicondutores, e o principio da técnica de decaimento da corrente elétrica foto-

induzida, acompanhada de resultados para amostras dopadas com Er.

4.1 Condutividade em um material semicondutor

Em um semicondutor tipo-n a condutividade elétrica é dada por (SZE, 2002):

(4.1)

Onde, n é a densidade de portadores, q é a carga do elétron e pe € a mobilidade
eletrbnica. A condutividade depende da densidade de portadores e de sua mobilidade na rede
cristalina. Os elétrons localizados num nivel de defeito préximo a banda de conducédo (B.C)
podem ganhar energia (serem excitados) o suficiente para serem promovidos para um estado

mais energético na B.C, originando um aumento da densidade de elétrons livres, que propicia
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um aumento na condutividade elétrica do material. Os elétrons da banda de valéncia ou
aprisionados em defeitos com niveis de energia abaixo da B.C, podem ganhar energia por
meio do aumento da temperatura (excitacdo térmica) ou pela incidéncia de uma fonte de luz
(excitacdo Optica) para serem elevados para um nivel de maior energia na B.C. No caso
particular de SnO,, defeitos como vacancias de oxigénio e atomos intersticiais de estanho
agem como doadores de elétrons (XU et al., 2012) e sdo facilmente ionizados, gerando uma
alta densidade de elétrons livres. Dessa forma, a condutividade dependera da concentracdo de
portadores (elétrons) no material, mas, se a mobilidade dos portadores for baixa, a
condutividade sera baixa. A mobilidade é determinada pela facilidade como o portador de
carga € transportado num sélido. Quando um campo elétrico (E) € aplicado, o elétron ¢
transportado num sentido, caso haja algum tipo de defeito (impurezas ionizadas, fénons) em
sua trajetoOria, acarretara em seu espalhamento na rede diminuindo sua mobilidade. Caso o
material seja formado por gréos, a regido do contorno de grdo também se torna uma barreira a
passagem do elétron e havera espalhamento nesta regido diminuindo a mobilidade eletrénica.
Isso é particularmente relevante no caso de materiais policristalinos. Neste caso, a magnitude
do espalhamento dependerd do tamanho dos cristalitos, caso os cristalitos sejam muito
pequenos, havera uma grande quantidade deles e o espalhamento de elétrons devido ao
contorno do grdo sera maior em relagdo ao espalhamento que ocorre no bulk devido as
impurezas ionizadas e por fonons. Dessa forma, o espalhamento de elétrons devido ao
contorno do grédo acaba sendo o mecanismo dominante para esse tipo de amostra e sua
condutividade é fortemente influenciada por esta regido.

Considerando os principais mecanismos de espalhamento de elétrons livres a
mobilidade dos filmes finos policristalinos de SnO, pode ser expressa como na equagao 4.2
(ZHANG; MA, 1996). Na equacdo 4.2, outros mecanismos de espalhamento, tais como

elétron-elétron estdo sendo desprezados.
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U s e P’g (4_2)

Onde a mobilidade ; é devido as impurezas ionizadas, € devido a vibragdo da
rede (fonons) e |y é devido ao espalhamento no contorno de gréo.

Os cristalitos de SnO, sdo unidos no limite do contorno de grdo, onde ha grande
desordem estrutural, como visto no capitulo 2. Essa camada desordenada, também chamada
de regido de deplecéo, cria uma barreira de potencial impedindo o movimento dos portadores
de carga de um cristalito para outro. Quando a camada de deplecdo possui um volume muito
proximo ao volume do bulk do cristalito, a mobilidade devido ao espalhamento no contorno
de gréo acaba se tornando praticamente o Unico mecanismo, e isso deixa a amostra altamente
resistiva. Neste caso, a barreira de potencial (¢) criada entre os gréos dificulta a mobilidade de
portadores de carga entre um grao e outro. Assim, quanto menor for essa barreira de potencial
(¢), menor serd a resisténcia para os portadores de cargas fluirem de um grdo para outro,
aumentando a condutividade da amostra. Os filmes finos de SnO; depositados por dip-coating
possuem resisténcias elétricas relativamente altas. O aumento da resisténcia é ocasionado por
dois fatores principais, o primeiro é devido a dopagem com fons Er** que entra
substitucionalmente ao fon Sn** na rede de SnO,. Por possuir valéncia +3, o fon érbio atua
como aceitador de elétrons o que gera a diminui¢cdo da condutividade elétrica devido a
compensacdo de carga. O outro fator esté relacionado ao contorno de grdo destas amostras
policristalinas. A medida que os cristalitos diminuem, a quantidade de cristalitos no material

aumenta significativamente, e assim, a densidade de camadas de deplecdo (entre gréos)
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distribuidas ao logo do material também aumenta. 1sso acaba sendo um processo dominante
na diminuicdo da mobilidade eletrénica entre grdos originando uma amostra mais resistiva.

A Dbarreira de potencial no contorno de grdo é influenciada pela adsorcdo de
oxigénio. O oxigénio ao entrar em contato com a superficie do SnO, captura os elétrons livres
da banda de conducdo aumentando a barreira de potencial, contribuindo para tornar a amostra
mais resistiva. Esta propriedade do SnO, € muito explorada para o desenvolvimento de

dispositivos sensores de gas. O oxigénio atmosférico (O,) ao entrar em contato com a
superficie do SnO, captura 1 elétron formando a espécie O, e ali fica adsorvido resultando

numa diminuicdo da condutividade elétrica do material. A espécie O, pode ser removida da
superficie pela diminuicdo da pressao externa, ou por outro estimulo que ocasione a oxidagéo
da espécie O, com liberacdo do elétron capturado para a B.C., tais como aquecimento ou
incidéncia de luz. Assim, a condutividade do material aumenta novamente e as moléculas de
oxigénio oriundas da atmosfera retornam para a mesma, sem o elétron que haviam capturado
(O2) (WATSON; IHOKURA; COLES, 1993). A figura 36 apresenta um diagrama representando

a altura da barreira de potencial na presenca e na auséncia de oxigénio.

Figura 36. Barreira de potencial (¢p) na camada de deplecéo de nanocristais de SnO; na presenca e na
auséncia de oxigénio. B.C: banda de condugdo. (Adaptado de (WATSON; IHOKURA; COLES,
1993))
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Com grdos com dimensBes nanoscépicas, da ordem de 5-7 nm e com barreiras
Schottky (¢) téo altas como 0,7 eV, como publicado na literatura (PINHEIRO et al., 2008), é
possivel interpretar a regido interna do grdo como um pogo de potencial, e portanto, poderia
dar origem a estados quantizados. Outra possibilidade € que a regido de deplecdo seria larga o
suficiente para que todos os elétrons de conducdo no cristalito estivessem depletados. Em
ambos 0s casos, teriamos limitacdes ao modelo de transporte elétrico utilizado, porém a fisica
envolvida nisso pode ser uma proposta para um futuro trabalho.

Além de aumentar a resisténcia elétrica dos filmes finos, a adsorcdo de oxigénio
na superficie do filme torna as medidas de caracterizacdo elétricas muito instaveis,
dificultando a obtencdo de dados reprodutiveis, principalmente para as amostras dopadas com
terras-raras, devido a alta contribuicdo para a resistividade advinda da compensacdo de
cargas. Para isso, foi desenvolvido um novo metodo de processamento de amostras por
litografia positiva, que originou amostras de filmes mais estaveis eletricamente devido as
dimensdes mais uniformes e a deposicdo de uma camada isolante sobre a superficie dos
filmes conforme apresentado no capitulo 3.

Neste trabalho iremos considerar que a mobilidade devido ao espalhamento no
contorno de gréo seja 0 mecanismo dominante no transporte elétrico e assim, ndo serd feito
uso da mobilidade relacionada ao espalhamento por vibragdo da rede (fonons) e impurezas
ionizadas. De acordo com (ZHANG; MA, 1996) a mobilidade devido ao espalhamento no

contorno de gréo é representada por:

Hg = AT7H% exp (;_;‘é) (4.3)

Onde ¢ é a barreira de potencial no contorno do grdo, A é uma constante.
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4.1.1 Resultados

A figura 37 a seguir apresenta medidas de IxXV em atmosfera ambiente para filmes
finos de SnO, obtidos por dip-coating (e ndo processados por litografia) em funcdo do
aumento da dopagem com érbio e do aumento do pH. Devido a instabilidade da amostra, 0s

dados foram obtidos apds cinco segundo da aplicacdo do potencial.

Figura 37. Medidas de IxV para filmes finos de SnO.,. (a): medidas para filmes com diferentes
dopagens de érbio obtidas com pH convencional (7). (b): medidas para filmes dopados com 0,4% de
Er obtidos de suspensdes com diferentes valores de pHs.

De acordo com a figura 37 (a) € possivel observar uma diminui¢cdo da corrente
(para uma determinada aplicacdo de voltagem) a medida que a concentracdo do dopante
aumenta, ou seja, o filme torna-se cada vez mais resistivo. As curvas obtidas ndo séo
perfeitamente lineares, como pode ser visto na figura 37 (a), o que indica um comportamento

ndo 6hmico, principalmente para aplicaces de potenciais mais elevados (30-60V).
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O aumento da resisténcia dos filmes com o aumento da dopagem é devido a
substituicdo de Sn** pelo fon Er**, que tem comportamento aceitador na matriz de SnO,. Por
ser tipo-n, a matriz quando é dopada com fons Er** passa a ter alta compensacio de carga,
aumentado assim a resisténcia elétrica da amostra (MORAIS, et al., 2005). Dessa forma, o
filme com maior concentracdo do dopante (0,4% de Er) é mais resistivo em relacdo aos outros
de menor concentracdo. Outro fator que contribui para 0 aumento da resisténcia dos filmes é a
regido do contorno de grdo, conforme ja discutido e que serd retomado em maiores detalhes
mais adiante.

Na figura 37 (b) também é possivel verificar o efeito do pH na condutividade dos
filmes. A medida que o pH do filme diminui, a corrente aumenta (para um potencial fixo).
Isso é uma indicacdo de que os aglomerados formados a partir de suspensdes mais acidas sdo
maiores, 0 que contribui para a diminui¢do da concentracdo de barreira potencial aumentando
a condutividade do filme obtido.

A tabela 4 apresenta a resistividade para filmes com diferentes dopagens de érbio
e para diferentes valores de pHs. Para os graficos de IXV que apresentaram curvas nao
lineares, foi realizada uma regressao linear entre as voltagens -5V e 5V para se obter uma
média das resisténcias dos filmes, pois a partir da aplicacdo de baixos potenciais a curva
possui comportamento linear. Assim, a partir dos dados de resisténcia obtidos, foram

calculadas as respectivas resistividades que séo apresentadas na tabela 4.
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Tabela 4. Resistividades para filmes finos dopados com érbio e com distintos pHs

0% 1,7x10 pHG6 1,4

0,05% 1,6x10° pH7  1,6x10° pH7  9,4x10"

0,1%  1,6x10° pH9  1,6x10° pH9  2,4x10°

0,4%  2,2x10° pH11  2,2x10° pH11  4,2x10°

Filmes com diferentes concentra¢des de dopagem de Er (%at)
*Filmes ndo dopados e com distintos pHs
*Filmes dopados com 0,4% de érbio e com distintos pHs

A seguir serdo apresentados resultados de caracterizacdo elétrica para um filme
dopado com 1% de érbio obtido por dip-coating de uma suspenséo coloidal de SnO, com pH
6 e nao processada por litografia. A “novidade” desta amostra estd relacionada ao seu pH 6,
que é inferior ao pH convencional de producdo de amostras (pH 7). A dopagem de 1% de
érbio ja é considerada uma alta concentracéo de dopagem. Acima dessa dopagem os filmes se
tornam muito resistivos dificultando as medidas elétricas. Para filmes com dopagem de até
1% de érbio ainda € possivel se obter dados estaveis realizando alguns ajustes, mas acima
dessa dopagem os dados de caracterizacdo elétrica se tornam muito instaveis e praticamente
irreprodutiveis dificultando a interpretacdo dos dados obtidos. Isso acaba inviabilizando as
medidas elétricas em filmes com concentragcbes muito altas de érbio. Por esse motivo, neste
trabalho ndo sdo apresentados resultados de medidas elétricas para filmes com dopagem
acima de 1% de érbio. A dopagem acima de 1% de érbio para filme fino € interessante apenas
para melhorar a eficiéncia na emissdo optica, ja& que o aumento de concentracdo de centros
luminescentes de Er®*, aumenta a intensidade na emissdo de filmes finos.

A figura 38 apresenta medidas de IxV em funcdo da temperatura para um filme

fino de SnO,:Er1% obtido de uma suspensao com pH 6 depositado por dip-coating. Devido a
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instabilidade da amostra, os dados de corrente elétrica foram obtidos a partir de cinco

segundos apds a aplicacdo de cada voltagem.

Figura 38. Medidas corrente versus voltagem para um filme fino de SnO,:Er1% com pH6, para
diversas temperaturas.

Observa-se na figura 38 que a corrente elétrica da amostra tende a aumentar a
medida que a temperatura se eleva. O comportamento elétrico em funcdo da voltagem, tanto
na aplicacdo da voltagem positiva quanto na aplicacdo da voltagem negativa, é simétrico, ou
seja, com caracteristicas de um comportamento elétrico 6hmico.

A figura 39 apresenta a energia de ativacdo para a amostra de filme fino de

Sn0,:Erl% com pH 6, calculada a partir do grafico de Arrhenius.
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Figura 39. Curva utilizada para o célculo da energia de ativagdo (Ea) do filme com pH 6, obtida a
partir do grafico de RxT. Valor de Ea encontrado para temperaturas entre 225 K e 300 K, o que
corresponde ao intervalo de 1/T de 3,33 a 4,44x10°° K™. Detalhe: medidas experimentais de resisténcia
em funcéo da voltagem (RxT).

O valor da energia de ativacéo (E,) do filme de SnO,:Er1% com pH 6, calculado a
partir do gréfico de Arrhenius, ficou proximo de 102 meV. Este valor corresponde ao nivel
profundo de energia e estd em bom acordo com o valor obtido para o segundo nivel de
ionizagdo de vacancias de oxigénio. Para um filme ndo dopado e com 0 mesmo pH 6, o valor
encontrado para a E, foi de 67 meV (RAVARO; SANTOS; SCALVI, 2009), valor este que
estd proximo ao primeiro nivel ionizacdo de vacdncias de oxigénio (acima de 30 meV)
(JARZEBSKI; MARTON, 1976).

Convém mencionar aqui que para filmes ndo dopados obtidos de suspensdes
coloidais com pH alterado, os valores de energia de ativacdo encontrados foram de 67 meV,
89 meV, 135 meV e 140 meV para os filmes com pHs 6, 7, 9 e 11, respectivamente

(RAVARO; SANTOS; SCALVI, 2009). A variacdo da energia de ativacdo com a diminuicéo
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do pH, é uma boa indicagdo de uma distribuicdo randémica na vizinhanca local, influenciando
o nivel de defeito, o qual se encontra mais préximo da banda de conducdo enquanto o pH
diminui. Portanto, num pH mais baixo o nivel do defeito esta sendo ionizado mais facilmente,
conduzindo a uma maior condutividade com a diminui¢do do pH. Assim, a variacdo do pH
tem uma influéncia forte nas propriedades de transporte elétrico das amostras obtidas. Esta
influéncia pode estar relacionada com as caracteristicas fisicas e quimicas do aglomerado
gerado a partir das ligacGes cruzadas Sn-O-Sn entre as particulas coloidais, que sé&o

favorecidas pelo pH acido (HIRATSUKA et al., 1992).

4.2 Medidas de decaimento da condutividade foto-excitada de filmes finos dopados com

érbio.

Nesta sec¢do sera abordado como as propriedades elétricas de SnO, (no formato de
filmes finos) podem ser afetadas pela dopagem com Er e pela alteracdo do pH da suspenséo
coloidal. Para isso sera mostrada uma analise dos mecanismos de captura de elétrons
fotoexcitados com energia acima e abaixo do bandgap da matriz de SnO,. Para elétrons
fotoexcitados com energia acima do bandgap foi usado o quarto harmdnico de um laser de
Nd:YAG (A = 266 nm) que possui energia de 4,66 eV e para elétrons fotoexcitados com
energia abaixo do bandgap foi utilizado um LED de InGaN (A = 450 nm) com energia de 2,75
eV. Esse experimento consiste em se medir o decaimento da corrente elétrica da amostra em
funcdo do tempo apds a saturacdo da mesma pela excitagdo com uma fonte de luz
monocromatica. O tempo adequado para saturagdo da condutividade foto-excitada da amostra
foi de 5 minutos para excitacdo com laser e 6 minutos para excitacdo com LED. Ap0s esse
tempo, a fonte de luz é removida, e a partir dai é feita a medida do decaimento da corrente
elétrica em funcdo do tempo. Essas medidas foram realizadas em diversas temperaturas.
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Medidas de decaimento da corrente foto-induzida em filmes de SnO, dopados
com Er foram primeiro tratadas por Morais (2008) cujos resultados serdo portanto
relembrados sempre que necessario para melhor compreensao do trabalho aqui desenvolvido.

De acordo com Morais (2008), em medidas de decaimento realizadas a baixa
temperatura (70K), em filmes finos de SnO, ndo dopados, foi observado que a condutividade
da amostra permanecia constante por um longo periodo de tempo apds a remocao da fonte de
excitacdo. Esse efeito é conhecido como fotocondutividade persistente (YIN, 2012) que esta
relacionado a algum tipo de relaxacéo da rede de SnO, (MORAIS et al., 2004). Contudo, ap6s
realizar essas mesmas medidas em temperaturas mais altas, Morais (2008) verificou que as
amostras ndo dopadas apresentavam um decaimento exponencial da condutividade em funcéo
do tempo mais acentuado. Por esse motivo, neste trabalho foram realizadas medidas de RXT
com excitacdo Optica a varias temperaturas com o intuito de se estabelecer um intervalo de
temperatura para as medidas de decaimento. De acordo com esta medida (ndo apresentada
neste trabalho com o intuito de simplificar a discussdo e também porque pode ter havido um
efeito cumulativo entre uma medida e outra, 0 que tornaria as medidas de RxT realizadas
apenas qualitativas), a variacdo da resisténcia aumenta consideravelmente abaixo de 100 K,
porém, nesta faixa de temperatura tem-se o fenbmeno da fotocondutividade persistente
(MORAIS et al., 2004). Acima de 100 K, a variacdo da resisténcia é pequena, crescendo um
pouco acima de 200K. Assim, as medidas de decaimento da condutividade fotoexcitada para o
filme de SnO2:Er1% e pH 6, foram realizadas num intervalo de temperatura entre 200 K e 300
K, onde o decaimento da condutividade da amostra € mais significativo.

De modo geral, o experimento consiste em se iluminar uma amostra, em
temperatura fixa, até saturacdo, quando a luz é removida e o decaimento é monitorado.
Quando um filme de SnO, é excitado opticamente a baixa temperatura, observa-se um

aumento de sua condutividade, enquanto recebe a excitacdo luminosa. Apos cessar a fonte
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luminosa de excitagdo a condutividade do filme comeca a diminuir em funcdo do tempo e o

valor da resisténcia em funcdo do tempo é dado por:

(4.4)

Onde K é uma constante de proporcionalidade entre condutividade e resisténcia
elétrica, n(t) € a concentragdo de elétrons em funcdo do tempo, |4 € a mobilidade no contorno
de grdo e @, a carga do elétron. O decaimento dos elétrons fotoinduzidos da banda de

conducéo ao nivel de defeito é expresso por (DOBSON; SCALVI; WAGER, 1990):

(4.5)

Onde,

—Ecap

Yn = Yeor €XP (?) (4.6)

Onde v, € a se¢do transversal de captura (se¢do de choque) termicamente ativada,
Y. € Uma constante de proporcionalidade, Ecq € a energia necessaria para captura de elétrons
pelos centros de Er** e vacancias de oxigénio, Vi, é velocidade térmica dos elétrons expressa
por (3KT/m*)¥2. Nger™ € a concentracdo de defeitos ionizados que podem ser vacancias de
oxigénio e centros de fons Er**. Considerando que os defeitos tém ionizacdo simples, Nger” —

Nger' +€, € portanto Nger' = n. Resolvendo a equagéo (4.5), teremos:
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4.7)

Agora substituindo as equacdes (4.3) e (4.7) na equacéo (4.4) teremos:

T2exp (k%) [1+n(0).C..t]

R(t) =
E ] HSAQH(U) (4.8)

Desta forma, R(t) é linear em funcdo do tempo para uma temperatura fixa.

Extraindo-se a primeira derivada obtém-se:

(4.9)

Chamaremos de “deriv (R)” a primeira derivada da equacdo (4.9) e, para
simplificacdo de célculos, Ki = [v...(3k/m*)2.(Ks.A.q)™"]. Para resultar na equacdo de uma
reta, dividimos ambos os lados da equacdo 4.9 por T e depois aplicamos a fungéo In para

chegar a seguinte equacao:

(4.10)
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Assim, o valor de (Ecp-¢) € dado por meio da inclinagdo da curva do grafico de
In(deriv (R)/T) em funcdo de T™. Este foi o modelo utilizado para quantificar os dados de
decaimento da condutividade em fungdo do tempo das amostras de filmes finos.

Morais (2008) analisou amostras de filmes finos de SnO,, dopadas com diferentes
concentracdes de Er: 0,0%, 0,05% e 0,1% e 4%. Através dos experimentos nestas amostras foi
verificado que o decaimento da corrente fotoexcitada € dependente da concentracdo do
dopante érbio e da temperatura de medida. Assim, quanto maior a temperatura e maior a
concentracdo de dopante, maior € a taxa de decaimento ou taxa de captura dos elétrons pelos
niveis de defeitos. De acordo com Morais, (2008), 0 modelo de captura de elétrons prevé a
captura de elétrons por defeitos relacionados a vacancias de oxigénio e por centros de Er®*. Os
dois processos participam na captura de elétrons, no entanto possuem secdes de choque e
tempos de captura diferentes. Amostras dopadas com érbio apresentam um decaimento mais
rapido em relacdo a amostra ndo dopada, por isso o autor acredita que a captura por centro de
Er®* é dominante para curtos intervalos de tempo e a partir de intervalos de tempo maiores a
captura por vacancias de oxigénio passa a competir com os centros de Er**. Dessa forma, foi
escolhido um intervalo de tempo pequeno de até 40 segundos logo apds a excitagcdo destas
amostras para fazer uso do modelo de captura de elétrons. Os valores de (Ecp - ¢) encontrados
foram de 110 meV, 78 meV, 70 meV e 118 meV para os filmes com 0,0%, 0,05%, 0,1% e 4%
de Er, respectivamente. Ainda que o modelo preveja a captura de elétrons por defeitos
relacionados a vacancias de oxigénio e por centros de Er®*, ndo é capaz de quantificar
separadamente a energia relacionada ao contorno de grdo (barreira de potencial ¢) e energia
de captura Ec.p. Para se obter o valor de Ecsp, com esse modelo, necessitamos usar valores de ¢
encontrados na literatura. Um valor tipico de ¢ indica um valor de 30 meV (ZHANG; MA,
1996) que se referem a amostras de filmes finos com tamanho de cristalitos muito maiores do

que 0s nossos. Desta forma acreditamos que o valor de ¢ para nossas amostras sejam maiores
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do que 30 meV e para isso necessitamos desenvolver um modelo que quantifique somente a
barreira de potencial entre grdos. Mais recentemente Pinheiro et al., (2008) encontrou valores

para ¢ da ordem de 700 meV em filmes finos de SnO, dopado com Ce**.

4.2.1 Resultados

Na figura 40 logo abaixo sdo apresentados resultados de decaimento da
condutividade em funcdo do tempo para um filme fino de SnO,:Erl% obtido a partir de
suspensdo com pH 6, foto-excitada com o quarto harmdnico do laser Nd:YAG (266 nm),
pulsado em alta energia. A novidade desta analise esta relacionada com o pH da amostra

obtida que € um pH inferior as amostras analisadas por Morais (2008).

Figura 40. Medidas de decaimento da condutividade em funcéo do tempo para filme fino de
SnO,:Erl% com pH 6. Excitacdo feita com laser Nd: YAG com harmdnico em 266 nm.
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Nas medidas mostradas na figura 40, a foto-excitacdo na amostra permanecia
durante cinco minutos num ambiente escuro, conforme ja& mencionado. Apds este tempo,
iniciava-se a medida de decaimento da condutividade elétrica em funcdo do tempo em
temperaturas fixas, pré-determinadas. Observa-se, pelas curvas de condutividade normalizada
da figura 40, que o decaimento da amostra € mais rapido a medida que a temperatura
aumenta. O decaimento da corrente fotoexcitada a 300 K apds o tempo de 1500 s foi de 8%
em relacdo a corrente inicial. A diminuicdo da condutividade da amostra em fungdo do tempo
estd de acordo com a equacdo (4.7), que prevé o decaimento em funcdo do tempo. Assim, a
figura 41 a seguir apresenta um grafico da resisténcia normalizada em funcdo do tempo,

obtido a partir dos dados de decaimento da condutividade.

Figura 41. Resisténcia normalizada em funcdo do tempo para filme de SnO,:Er1% com pH 6.
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De acordo com Morais (2008), o0 modelo para o decaimento prevé a captura de
elétrons tanto por centros de Er** como para defeitos relacionados & vacancia de oxigénio. Os
dois defeitos séo participativos no processo de captura, sendo que cada um possui se¢do de
choque e tempo de captura diferente entre si. Sendo assim, foi observado que a medida que a
concentracdo de érbio no filme aumenta o decaimento se torna cada vez mais rapido nos
segundos iniciais de medida, assim acredita-se que a captura por centros de Er®* é dominante
para curtos intervalos de tempo e a partir de intervalos de tempo maiores a captura por
vacancias de oxigénio passa a competir. Dessa forma foram escolhidos os 60 s iniciais de
medida, para garantir que a andlise esteja sendo feita somente para o nivel dominante de
captura.

A partir das retas obtidas das curvas de resisténcia em funcdo do tempo, para os
60 s iniciais de medida, é possivel estimar o coeficiente angular (deriv (R)) para cada
temperatura e graficar In(deriv (R)/T) em funcéo de T™ com esses dados, conforme previsto
pela equacdo 12. A partir deste grafico gerado (figura 42), é possivel calcular novamente a
inclinagdo da reta que fornece a quantidade (Ecap-¢). A figura 42 apresenta o gréfico de

In(deriv (R)/T) em funcdo de T™.
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Figura 42. Gréafico de In(deriv (R)/T) em funcéo de T™ para amostra de filme fino de SnO,:Er1% com
pH 6.

Através da figura 42 é possivel observar a inclinagdo negativa da curva, o que esta
de acordo com a equacédo (4.10). A quantidade (Ecap-¢) encontrada para esta amostra foi de
65 meV, valor menor em relagdo ao encontrado por Morais (2008), para filmes dopados com
érbio, sendo 110 meV para um filme ndo dopado, 78 meV, 70 e 118 meV para filmes dopados
com 0,05%, 0,1% e 4% de érbio, respectivamente. O menor valor de (Ecap-¢) encontrado para
o filme de SnO,:Erl% com pH 6, € outra indicacdo de que o nivel de energia dos defeitos
existentes em SnO, pode estar sendo alterados pelo efeito do pH. De acordo com o que foi
discutido no inicio deste capitulo e no capitulo 2, a alteracdo do pH das suspensdes coloidais
de SnO; influencia fortemente nas propriedades elétricas dos filme obtidos (RAVARO;
SANTOS; SCALVI, 2009). Esta influéncia pode estar relacionada com as caracteristicas
fisicas e quimicas do aglomerado formado a partir das ligagbes cruzadas Sn-O-Sn entre as

particulas coloidais, que sdo favorecidas pelo pH acido (HIRATSUKA et al., 1992).
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Para amostras muito resistivas, foram encontrados valores da barreira de potencial
(d) entre 0,6 eV e 1,2 eV (TANSLEY; NEELY , 1984). Mais recentemente Pinheiro et al.,
(2008) encontrou para ¢ um valor de 0,7 eV para um filme dopado com Ce*". Utilizando o
valor de ¢ encontrado pelo Gltimo autor (0,7 eV), o valor de E,p, para o filme de SnO,:Er1%
com pH 6 seria proximo de 765 meV. Este valor estd bem acima do valor encontrado por
Morais (2008), pois o referido autor utilizou o ¢ no valor de 30 meV, que corresponderia a
filmes com tamanho de cristalitos muito maiores que os nossos. Utilizando-se o valor de ¢
igual a 0,7 eV para os filmes de Morais (2008), o “novo” valor de Ecp encontrados para suas
amostras seriam de: 810 meV para o filme ndo dopado; 770 meV para um filme dopado com
0,1% de érbio e 818 meV para um filme dopado com 4% de érbio. Porém, estes valores de
Ecp continuam ligeiramente maiores em relagcdo ao filme de SnO3:Erl% com pH 6,
confirmando mais uma vez que o pH da suspensdo coloidal tem forte influéncia sobre os
niveis de energia dos defeitos dos filmes analisados.

A seguir sdo apresentados resultados de decaimento para um filme obtido por
spin-coating e processado por litografia. Essas amostras processadas por litografia se
mostraram muito mais estaveis e reprodutiveis em comparacdo com os filmes obtidos
anteriormente pela técnica de dip-coating, e que ndo receberam processamento por litografia.
Assim, 0s resultados apresentados possui alto grau de confiabilidade. Inicialmente foi
escolhido um filme ndo dopado para as medidas de decaimento. As medidas de IxXV sob baixa
pressdo e atmosfera ambiente se mostraram muito estaveis e reprodutivas. Contudo, para
medidas de decaimento deste filme, o laser de Nd:YAG (266 nm) utilizado para a excita¢do
acabou danificando a camada isolante de resina sobre o filme dificultando a interpretacdo dos
dados obtidos, uma vez que isso permite a incorporacao de oxigénio na superficie. A figura
43 a seguir apresenta algumas imagens obtidas com microscopio Optico desta amostra

danificada.
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canal central do filme

resina queimada
exposto (sem camada)

(bloqueia a luz)

Figura 43. Micrografias da amostra processada por litografia apds exposicao ao laser. Em (a):
aumento de 25x. (b): aumento de 50x e (c): aumento de 100x.

Através da figura 43 (a) € possivel localizar a regido onde o feixe do laser
danificou a amostra, ou seja, a regido circular com borda escura no centro da amostra.
Também pode-se observar os contatos de ouro (Au) danificados (figura 43(b)) e a direita da
figura 43(c) o canal central do filme exposto a atmosfera ambiente e do lado esquerdo,
observa-se a resina queimada bloqueando a passagem de luz, o que impossibilitou a excitagéo
adequada do filme com laser e o prosseguimento das analises de decaimento. Assim, para a
realizacdo de novas medidas de decaimento dos filmes processados por litografia, optou-se
por uma fonte de excitacdo de menor poténcia que ndo danificasse o filme, o LED de InGaN.
Deve-se ressaltar que esta fonte possui energia de 2,75 eV, ou seja, menor que o bandgap de
SnO; que é em torno de 3,6 eV (LI et al., 2012).

Na figura 44 a seguir sdo apresentados resultados de decaimento da corrente
elétrica fotoexcitada em funcdo do tempo para um filme de SnO,:Er0,05% obtido a partir de
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suspensdo coloidal com pH 7, por litografia, excitado com um LED de InGaN (4 = 450 nm).
A novidade desta andlise estd relacionada com o processo de obteng¢@o da amostra (litografia
lift-off), a energia de excitacdo inferior ao bandgap da matriz e o intervalo de temperatura de
analise do decaimento (40K a 190K) que ¢ um intervalo de temperatura inferior as anlises

realizadas por Morais (2008), para amostras dopadas com Er’".

Figura 44. Decaimento da corrente fotoexcitada com LED de A = 450 nm para filme de
Sn0,:Er0,05% obtido por litografia e pH convencional (pH 7). Detalhe: Decaimento da condutividade
de 250K a 310K.

Observa-se, pelas curvas da figura 44, que o decaimento da condutividade da
amostra se torna mais lento a medida que a temperatura aumenta. Este comportamento é
observado até a temperatura em torno de 190K. Acima de 190K, o decaimento da
condutividade se inverte, ou seja, a velocidade de decaimento aumenta com o aumento da
temperatura (detalhe da figura 44) estando de bom acordo com estudos realizados por Morais
em filmes finos de SnO, dopados com Er** para o mesmo intervalo de temperatura (200-

310K) excitados com laser A=266 nm (energia acima do bandgap do SnO,).
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Abaixo de 200K, Morais observou que apds a excitagdo com laser (266nm), 0s
filmes dopados com Er®* apresentavam um decaimento da condutividade extremamente lento,
praticamente inexistente, fenémeno esse conhecido como fotocondutividade persistente (FP)
(MORAIS et al., 2004) e por isso ndo pode analisar o decaimento da condutividade neste
intervalo de temperatura. Contudo, para o filme de SnO,:Er0,05% obtido por litografia,
excitado com LED (450 nm), apresentado neste trabalho, foi observado um aumento do
decaimento da condutividade para temperaturas abaixo de 200 K (T < 200 K), onde Morais
ndo havia conseguido observar, para seus filmes excitados com laser (266 nm). Esse efeito
pode estar relacionado com o tipo de processamento, que agora permite observar o que antes
ndo seria possivel, ou com a energia utilizada para a excitacao do filme.

Em relacdo a questdo da energia de excitacdo utilizada para as medidas de
decaimento é provavel que para filmes excitados com energia acima do bandgap (266nm),
tanto elétrons do nivel de defeito quanto os elétrons da banda de valéncia (B.V) (geracéo de
pares elétron-buraco) sdo promovidos para a banda de condugdo (B.C), originando uma
densidade maior de elétrons livres na B.C. Para filmes excitados com LED (450nm), somente
elétrons de niveis de defeitos internos ao bandgap sdo promovidos para a B.C., originando
menor densidade de elétrons livres em comparacdo com o laser (266 nm). Lembrando que
SnO; é naturalmente um material do tipo n, devido a grande concentracdo de elétrons livres
(GERALDO et al., 2006) gerada pelas vacancias de oxigénio e atomos intersticiais de
estanho. Nos dois casos, 0 nivel de Fermi (Ef) pode ser deslocado para acima da B.C (sendo
mais pronunciado para o laser) originando um valor de energia de captura efetivo (*Ecap)
menor em relacéo a energia de captura medida em relacéo a base da banda de conducao (Ecap).
Ecap pode ser entendida como a energia de ativagdo necessaria para a relaxagdo da rede e o
elétron poder retornar a sua posicdo inicial menos energética, aprisionado ao defeito. A figura

45 a seguir, apresenta um diagrama esquematizando o deslocamento do nivel de Fermi acima
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da B.C (alterando o valor de Ecp) em funcdo da energia de excitagdo por meio do uso de LED
de InGaN e do quarto harménico do laser Nd:YAG. A figura 45 também apresenta, a

esquerda, o diagrama da barreira de potencial ¢ no contorno de grdo do SnO..

Figura 45. (1): Diagrama da barreira de potencial (¢) em funcéo da espessura da camada de
deplecdo.(11)-a: Ecap N0 estado fundamental. (I1)-b, (11)-c: *E,p efetivo para excitagdo com LED e
Laser, respectivamente.

A camada de deple¢do no contorno de gréo possui uma barreira de potencial (¢)
concomitante entre os graos diminuindo a mobilidade eletronica nessa regido.

Para filme excitado com laser (266 nm), logo ap0s cessar a excitacdo, ha pelo
menos dois tipos recombinacbes de portadores de carga: o de elétron-buraco (B.C—B.V),
recombinacdo que é rapida, e os de centros de captura de elétrons relacionados aos defeitos do
tipo vacancias de oxigénio e de Er** (B.C.— nivel de defeito), recombinacio que é mais lenta.
J4 para o filme dopado com Er** excitado com LED (450nm) ha somente captura de elétrons
por centros de defeitos localizados internamente ao bandgap (SZE, 2001).
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No caso do filme obtido por spin-coating e processado por litografia lift-off é
possivel que o tamanho do grdo seja maior, o que faz diminuir a densidade de barreiras no
contorno de grdo e consequentemente aumentar a mobilidade eletronica, pois esses filmes séo
eletricamente mais estaveis e mais reprodutiveis em relacdo aos filmes obtidos por dip-
coating e ndo processados por litografia.

A figura 46 a seguir apresenta um grafico da resisténcia em funcdo do tempo,
obtido a partir dos dados de decaimento da condutividade do filme de SnO,:Er0,05%

processado por litografia, para o intervalo de temperatura entre 40 K e 190 K.

Figura 46. Resisténcia em fungéo do tempo para o filme de SnO,:Er0,05% obtido por litografia e pH
convencional (7).

A partir das retas obtidas das curvas de resisténcia em funcdo do tempo, para 0s
40 s iniciais de medida, é possivel estimar o coeficiente angular (deriv (R)) para cada

temperatura e graficar In(deriv (R)/T) em funcéo de T™ com esses dados, conforme previsto
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pela equacdo (4.10). A partir deste grafico gerado, é possivel calcular novamente a inclinacao
da reta que fornece a quantidade (Ecap-9). A figura 47 apresenta o grafico de In(deriv (R)/T)

em funcéo de T™.

Figura 47. Grafico de In(deriv (R)/T) em funcio de T para amostra de filme de SnO,:Er0,05%
processada por litografia e pH convencional (7).

O gréfico de In (deriv (R))/T em funcio de T™ fornece uma regressao linear com
inclinagéo positiva entre os pontos de medida fornecendo um valor negativo de (Ecap-¢) que
contraria a teoria apresentada na secdo anterior, relacionada ao decaimento. A quantidade
(Ecap-0) encontrada para esta amostra foi de -21 meV. Uma hipotese para este valor negativo é
de que a baixa temperatura (T < 200 K), o valor da energia de captura (Ecap) tenha diminuido,
ja que ela est4 relacionada a algum tipo de relaxagdo da rede. Assim, a baixa temperatura o
relaxamento local da rede, em torno do defeito, seria de tal forma que a energia de captura
seria menor em relacdo a barreira de potencial, ja que essa Ultima pode ser considerada fixa
com um valor proximo de 0,7 eV (PINHEIRO, et al.; 2008). Assim, o valor de Ec, para essa

amostra processada por litografia, analisada abaixo de 200 K, seria de 679 meV. A figura 47
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apresenta medidas de decaimento da corrente foto-excitada em fungdo do tempo, realizadas
em temperaturas acima de 220 K para o filme de SnO,:Er0,05%. A figura 47 também
apresenta medidas de resisténcia em funcdo do tempo e um grafico de In(deriv(R)/T) em
funcdo do inverso da temperatura (K™) gerados a partir dos dados de decaimento desta
amostra. A andlise deste decaimento, para um intervalo de temperatura acima de 220 K,
fornece um valor positivo para (Ecap-¢) em torno de 35 meV, estando de acordo com o valor
positivo de (Ecap-¢) encontrado anteriormente para SnO, dopado com Er** (MORAIS, 2008).
Assim, o valor de Ec, para temperatura acima de 220 K seria de 735 meV, ou seja, valor

maior em relacéo ao Ec,p encontrado para temperaturas abaixo de 200 K, que foi de 679 meV.

Figura 48. (a): Medidas de decaimento para filme de SnO,:Er0,05% obtido por spin-coating e
processado por litografia para temperatura acima de 220 K. (b) Gréfico da resisténcia em fungéo do
tempo com extracdo das tangentes (deriv (R)). (c) Gréfico de In (deriv(R)/T) em fungéo de T™ com
regressdo linear para obtencéo de (Ecap-0).
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Como pode ser observado, na figura 48(a), a analise do decaimento para
temperaturas acima de 220 K foi realizada apos 180 s de medida devido a sobreposicéo das
curvas nos instantes iniciais de medida. Para efeito de comparacdo, também foi realizada a
analise do decaimento para temperaturas abaixo de 200 K no mesmo intervalo de tempo (180
sa 220 s) e o valor de (Ecap-¢) encontrado foi de -33 meV.

De maneira geral, o valor positivo de (Ecp-¢) = 35 meV encontrado para
temperaturas acima de 220 K e o valor negativo de (Ecp - ¢) = -33 meV, encontrado para
temperaturas abaixo de 200 K, independem do intervalo de tempo escolhido, e mostram que a
energia de captura esta sendo alterada em funcdo do intervalo de temperatura de medida.

O valor de (Ecap-¢) encontrado para a amostra de SnO,:Er 0,05% processada por
litografia (T > 220 K) é menor em relagdo as amostras de SnO,:ErX% nédo processadas,
analisadas no mesmo intervalo de temperatura por Morais (2008). Sendo 110 meV para um
filme ndo dopado, 70 meV para um filme dopado com 0,1% de érbio e 118 meV para um
filme dopado com 4% de érbio. Para o filme (apresentado neste trabalho) dopado com 1% de
érbio obtido de uma suspenséo coloidal com pH 6 (sem processamento) o valor de (Ecap-¢)
encontrado foi de 65 meV, ainda acima do valor encontrado para o filme processado por
litografia (35 meV). A tabela 5 apresenta os valores de (Ecap-¢) € Ecap para as amostras
apresentadas neste trabalho e para amostra do trabalho de Morais et al (2008) para melhor

visualizacdo dos resultados.
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Tabela 5. Valores de energia de captura para filme processado por litografia e filmes sem
processamento com diferentes dopagens de érbio.

Filme SnO; | (Ecap-0) (MeV) *0 (meV) Ecap (MeV)
'Er 0% (pH 7) 110 700 810
'Er0,1% (pH 7) 70 700 770
'Er4% (pH 7) 118 700 818
Erl% (pH 6) 65 700 765
Litografiay
Er0,05% (pH 7) 35 700 735
*Er0,05% (pH 7) -33 700 667
Literatura (MORAIS, et al.; 2008); “Literatura (PINHEIRO, et al.; 2008)
*T < 200K

E importante recordar que os valores de Ecp encontrados para o filme de
Sn0,:Er0,05%, processado por litografia (tabela 5), poderiam ser ainda menores caso a
amostra fosse excitada com o laser (A = 266 nm) de acordo com a discussao realizada sobre a
figura 45, de onde se conclui que a energia de captura efetiva (*Ecap) pode ser menor para
excitacdo realizada com laser devido ao maior deslocamento do nivel de Fermi acima da B.C
(FIORIANO, et al.; 2012).

Outra hipotese a ser levantada para explicar o valor negativo de (Ecp-¢) em
temperaturas abaixo de 200 K pode estar relacionada a variagdo da mobilidade eletrénica em
funcdo da temperatura e do tempo, para a amostra processada por litografia, como sera
explicado a seguir.

A mobilidade eletrénica € inversamente proporcional a temperatura enquanto que
a densidade de elétrons livres é diretamente proporcional a temperatura, ou seja, enquanto a
mobilidade diminui a concentragdo de elétrons livres aumenta com o aumento da temperatura
de acordo com as equacOes (4.3) e (4.1). Assim, a condutividade do SnO; é dependente dos
processos de captura de elétrons livres e da mobilidade eletrbnica, senso que cada processo se
comporta de forma diferente com a variacdo da temperatura. Para um filme de SnO, obtido

pela técnica de dip-coating com alta dopagem de Sb>* (4%) foi encontrado um valor de (Ecap -
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$) = -210 meV no intervalo de temperatura de 250K a 350K sob excitacdo de LED de InGaN
(450 nm) (FLORIANO et al., 2012). De acordo com o referido trabalho, o decaimento da
corrente foto-excitada diminui com o aumento da temperatura (250-350 K) fornecendo um
valor negativo de (Ecap - ¢) para filme dopado com Sb>*. Neste caso, apesar do processo de
captura de elétrons aumentar em funcdo do aumento da temperatura, a mobilidade diminui
muito em funcdo do aumento da temperatura. Assim, a diminui¢cdo da mobilidade acaba se
tornando o processo dominante e, consequentemente, ocorre uma diminuicdo do decaimento
para temperaturas mais altas, fornecendo um valor negativo para (Ecsp-¢). Por outro lado, a
captura de elétrons livres se d4 por vacancias de oxigénio e 4&tomos de Sh°* préximos a regio
de deplecédo e com o passar do tempo ocorre um aumento da barreira de potencial e da camada
de deplecéo diminuindo a mobilidade eletrénica (GERALDO et al., 2007).

Para o caso da amostra de SnO,:Er0,05% processada por litografia, o decaimento
da corrente foto-excitada também diminui com o aumento da temperatura (assim como o que
correu para a amostra de Floriano et al. (2012)), mas para um intervalo de temperatura bem
inferior (40-190 K) fornecendo também, um valor negativo de (Ecsp - ¢). A baixa temperatura
(40 K), a mobilidade eletronica do filme pode ser considerada alta em relacdo a mobilidade a
temperatura de 190 K e o processo de captura de elétrons livres € mais lento. Assim o efeito
global dos dois processos origina um decaimento mais rapido da amostra, dessa forma é
provavel que o aumento da mobilidade a baixa temperatura seja 0 processo dominante para o
decaimento da amostra. A medida que a temperatura aumenta (40-190 K), a mobilidade
diminui, a captura de elétrons livres aumenta e o decaimento se torna mais lento até a
temperatura limite de 190 K. Acima de 190 K o decaimento da amostra se tornar mais rapido
novamente, levando a crer que ha uma inversdo de dominancia entre a mobilidade e a captura
de elétrons livres por centros de defeitos. Assim a mobilidade eletrénica a temperatura de 190

K diminui muito em relacdo a 40 K devido ao aumento da vibracao da rede (fénons) deixando
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de ser o processo dominante. Dessa forma a captura de elétrons comeca a ser mais
significante no processo global do decaimento da amostra fornecendo um valor de (Ecap-¢)
positivo para o intervalo de temperatura de 250 K a 310 K (fig. 47).

De maneira geral, a configuracdo mais elaborada da amostra permitiu observar os
fendmenos antes ndo vistos em amostras sem processamento, onde a conexao elétrica era
obtida por tinta de prata sobre contatos metalicos evaporados. Assim, o valor de energia de
captura efetiva (*Ecsp) pode ser melhor quantificada, indicando que a energia de captura pode
ser menor que a barreira de potencial no contorno de grdo (¢) para amostras de SnO,,
dependendo da temperaturas de medida e de suas caracteristicas elétricas e/ou
configuracionais.

Um indicio que pode ajudar a verificar se houve “aumento” da mobilidade do
filme processado por litografia é através do calculo da sua resistividade, pois ela esta
diretamente relacionada com a mobilidade eletronica e a densidade de portadores de acordo
com a eq. (4.1). Sendo assim, a resistividade encontrada para o filme de SnO,:Er0,05%
processado por litografia foi de 1,7 ohm.cm, enquanto que para um filme de SnO,:Er0,05%
sem processamento o valor da resistividade encontrado foi da ordem de 1000 ohm.cm
(MORAIS, 2008), isso revela que amostras depositadas e processadas por métodos diferentes
podem levar a resultados bem diferentes entre si. Para outro filme, sem processamento, de
SnO,:Erl1% obtido de uma suspensédo com pH 6, a resistividade encontrada foi da ordem de
20 ohm.cm. Nesse caso, a resistividade esperada para essa amostra seria acima de 1000
ohm.cm devido a sua alta dopagem (e consequentemente compensacéo de carga), contudo sua
resistividade teve uma queda devido a diminuicdo do pH da suspenséo coloidal de SnOg,
podendo ser considerado, entdo, que houve uma alteracdo nas propriedades quimicas da
suspensdo coloidal para resultar numa diminuicdo da condutividade elétrica dos filmes
obtidos.
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Os resultados de decaimento da corrente elétrica foto-excitada, apresentados neste
capitulo, mostram que o entendimento dos mecanismos de captura de elétrons por defeitos do
tipo vacancia de oxigénio e centros de fons Er** fazem parte de um processo complexo. Os
filmes obtidos pela técnica de spin-coating e processados por litografia se apresentaram muito
estaveis e reprodutiveis, o que facilitou em especial a interpretacdo dos dados de decaimento.
Também foi possivel analisar o decaimento da corrente foto-excitada em temperaturas abaixo
de 200 K, o que anteriormente ndo era possivel para filmes obtidos pela técnica de dip-
coating (ndo submetidos a processamento por litografia) e que levou a obtencdo de um valor
negativo para (Ecap-¢), indicando que a energia de captura Ecyp para 0 SnO2:ErX% pode
adquirir valores diferentes para dois intervalos de temperatura, ou seja, (Ecap- ¢) <0 para T <

200 K e (Ecap - ) > 0 para T > 220 K.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho possibilitaram verificar que as amostras
obtidas de suspensdes coloidais de SnO, com diferentes pHs apresentaram suas propriedades
Oticas, elétricas e estruturais modificadas. Uma estimativa das regides internas ao cristalito,
feitas de acordo com dados de espectroscopia Raman e difracdo de Raios-X, mostrou que o
pH da suspensdo induziu modificacBes na espessura da camada de deplecdo dos grdos
obtidos, apesar de quase ndo alterar o tamanho do bulk. Para pHs &cidos ocorre a aglomeracédo
das particulas por ligagcdes cruzadas com formacédo de grdos maiores e surgimento de uma
maior desordem superficial dos mesmos, estando de acordo com os resultados de
espectroscopia Raman e MEV/FEG.

Os filmes finos obtidos de suspensbes coloidais acidas apresentaram maior
condutividade elétrica, menor energia de ativacdo do nivel mais profundo, e menor energia de
captura (Ecap) indicando que o pH da suspenséo também tem forte influéncia nas propriedades
elétricas do material.

O pH da suspensdo também alterou levemente o espectro de emissao relacionado
aos niveis Stark da emissdo do fon Er®" para a amostra obtida com pH4 devido a maior
desordem superficial dos gréos de SnO, onde esta presente a maior concentragéo de fons Er®".

A variacdo do pH das suspensdes coloidais de SnO, mostrou ser um parametro
importante no controle das propriedades Opticas, elétricas e estruturais das amostras de pos e
de filmes obtidas. Isso possivelmente esta relacionado com a interacdo entre as particulas
coloidais em suspensdo aquosa de maneira mais eficiente, sem a necessidade de peptizantes

ou de solventes organicos compostos por cadeias carbdnicas.
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O filme obtido com pH 6 foi 0 que apresentou maior condutividade elétrica, além
de uma emissao razoavel. Assim, dispositivos eletroluminescentes a base de SnO, dopados
com érbio podem ser desenvolvidos com melhor eficiéncia, controlando a condutividade do
dispositivo pela diminui¢do do pH, sem a necessidade de outros dopantes.

Os filmes depositados por spin-coating e processados por litografia positiva
possuem alta reprodutibilidade dos dados e boa estabilidade elétrica. A camada isolante,
assim como 0s contatos elétricos e o canal de conducéo elétrico de 70 um para esses filmes,
mostraram-se satisfatorios de acordo com as medidas elétricas realizadas. Também foi
possivel obter valores positivo e negativo para a quantidade (Ecp-¢) para o filme de
Sn0,:Er0,05% excitado com LED (450 nm) para dois intervalos de temperaturas. O valor de
Ecap para temperaturas acima de 220 K foi de 735 meV. Para temperaturas abaixo de 200 K o
valor de Ec,, calculado foi de 667 meV indicando regides distintas de dominio da captura por
defeitos ou da mobilidade.

Assim, espera-se que as investigacdes apresentadas aqui possam contribuir para o
avanco no entendimento da interacdo entre particulas coloidais de SnO, em funcdo da
mudanca do pH, levando a obtencdo de amostras onde as propriedades fisicas sejam melhor
controladas, a partir do processamento ainda na solugdo. Com isso, esse material podera ser
ainda mais Util em possiveis aplicacbes tecnolégicas como, por exemplo, dispositivos
sensores de gas a base de SnO,, dispositivos eletroluminescentes para comunicagdo Optica

dentre outros.
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