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Heteroestrutura Sn02:4%Sb/TiO2. 2018. 88f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia
de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2016.

RESUMO

Este trabalho traz o estudo das propriedades déticas, elétricas e morfoldgicas do material TiO>
de forma individual e acoplado com SnO> dopado com 4at%Sh, formando uma heteroestrutura.
Tanto TiO2 quanto a heteroestrutura foram trabalhados na forma de filmes finos depositados
pelo método sol-gel-dip-coating, e, no caso do TiO, também foi relevante sua analise em forma
de pos prensados (pastilhas). No que diz respeito ao SnO2:4%Sb, este trabalho traz uma revisdo
literaria de suas principais propriedades, buscando apresentar um panorama geral, pois com isto
pode-se entender melhor os fendmenos que ocorrem na heteroestrutura. Os resultados das
pastilhas de TiO indicam uma transi¢do parcial de fase anatase/rutilo para tratamentos térmicos
entre 500°C e 1000°C, confirmadas pela fotoluminescéncia, que apresentou bandas relacionadas
a fase anatase ou rutilo, dependendo do processamento utilizado. Filmes de TiO, mostraram
boa foto sensibilidade, com a corrente elétrica respondendo imediatamente & excitacéo
independente da energia, além de um répido decaimento com relacdo ao valor excitado. Fora
isto, medidas de decaimento da corrente foto induzida, realizadas em atmosfera de Oo,
indicaram que o decaimento se torna ainda mais rapido na presenca do géas, estando associado
ao aprisionamento de portadores de carga pelas moléculas adsorvidas na amostra, além da
recombinacdo dos pares elétron-buraco. Com relacdo a heteroestrutura, quando a conducéo
ocorre preferencialmente no TiO2, a amostra apresenta resultados muito similares as dos filmes
de TiO, tendo uma rapida resposta a excitacdo com fonte de luz acima do bandgap do TiO- e
um répido retorno para seu estado de equilibrio, no escuro. Entretanto, em atmosfera gasosa, 0
decaimento se torna muito mais rapido, 0 que também esta associado ao aprisionamento de
portadores pelas moléculas adsorvidas de gas. Porém, 0 aumento na taxa com que isto acontece,
esta relacionado a formacdo da heteroestrutura e as compensacfes de carga na interface, que
podem ocorrer quando a excitagdo utiliza comprimento de onda adequado. A configuracédo lado
a lado da heteroestrutura mostrou emissdo Poole — Frenkel para tensdes maiores que 40V, e
quando irradiada com luz que simula o espectro solar apresentou uma regido de resisténcia
negativa para algumas poténcias de excitacdo que pode estar ligada ao aprisionamento de
elétrons na interface. Desta forma, este trabalho visa trazer uma contribuicdo importante a
compreensdo do mecanismo de transporte elétrico dos materiais estudados. Por fim, pode-se
dizer que os materiais aqui estudados podem ser aplicados como sensores de gas ou dispositivos
retificadores/amplificadores desde que seja escolhida a melhor configuracdo para a aplicacéo
desejada.

Palavras-chave: TiO2, SnOz, heteroestrutura, fotoluminescéncia, caracterizagdo elétrica.
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ABSTRACT

This work presents a study of the optical, electrical and morphological characterization of TiO-
thin films, deposited individually or coupled with SnO> doped with 4at%Sh, forming a
heterostructure. Both sort of samples, TiO. and the heterostructure were studied in thin film
form, deposited by sol-gel-dip-coating, and, in the case of TiO, it was relevant the analysis of
samples also in the form of pellets form (pressed powders). With regards to Sn02:4%Sb, this
work brings a literary revision of its principal properties, trying to present a general overview,
for the better understanding of the phenomena that occur in the heterostructure. The results of
TiO2 pellets indicates a partial anatase/rutile phase transition to thermal annealing between 500
and 1000°C, confirmed by the photoluminescence that presented bands related to anatase or
rutile, depending the utilized processing. TiO. films showed fair photo-sensibility, with
immediate response on the electric current to light excitation, independent on the utilized
energy, along with fast decay in relation to the excited value. Moreover, photo-induced current
decay measurements, performed in O, atmosphere, indicated that the decay becomes faster in
gas presence, being associated to charge carriers trapping by the adsorbed molecules on sample,
besides the electron-hole recombination. Concerning the heterostructure, when the conduction
occurs preferentially in TiOz layer, the sample shows very similar results to the TiO- films, with
a fast response to light excitation above the TiO2 bandgap and fast return to the equilibrium
state, in dark. However, in gas atmosphere, the decay becomes much faster, which is also
associated to the carriers trapping by the gas adsorbed molecules. Nevertheless, the rate increase
in this phenomenon is related to the heterostructure formation and the charge compensations at
the interface, which may occur when appropriate wavelength is used for excitation. The side
by side heterostructure sample showed a Poole — Frenkel emission to bias higher than 40V, and
presented a negative resistance region to some irradiation power when illuminated with solar
light that can be associated to electrons trapping at the interface. In summary, this work aims
to bring a contribution related to the electric transport mechanism of the studied materials. The
materials investigated here may be applied in gas sensors or rectifiers/amplifiers devices,
according the sample configuration.

Keywords: TiO2, SnO., heterostructure, photoluminescence, electrical characterization.
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Motivacao

Dioxido de titanio (TiO2) vem sendo amplamente estudado nos ultimos anos por conta
de sua estabilidade quimica, baixo custo, ser ndo téxico (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004)
além de suas propriedades para aplicagdes tecnoldgicas, sendo bons exemplos dessas
aplicacdes: células solares (KAY; GRAETZEL, 1993), sensores de gas (ZENG; LIU; WANG,
2012), membranas de purificacdo de agua (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008), membranas
ante-reflexivas (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004), gate em MOSFETS (LI et al., 2000),
dentre outras (GARZELLA et al., 2000).

Uma das coisas que tornam o TiO2 atrativo do ponto de vista tecnolégico é sua grande
atividade fotocatalitica, que € atribuida a alta taxa de recombinacao elétrons-buraco, ainda que
este Oxido possua alta resistividade (TANG et al., 1994). As trés estruturas mais comuns nas
quais TiO2 pode se cristalizar sdo anatase, rutilo e bruquita, embora outras fases possam
aparecer em altas presses, como por exemplo a badelita (estrutura monoclinica), a columbita
(similar a estrutura a do PbO>) e a fluorita (DEWHURST; LOWTHER, 1996). Das trés mais
comuns, a anatase geralmente é obtida quando os filmes sdo formados em baixas temperaturas,
enquanto que a fase rutilo ocorre em temperaturas de tratamento mais elevadas. Além disso, a
estrutura rutilo pode ser obtida a partir de tratamento térmico das outras duas estruturas
(SATOH; NAKASHIMA; YAMAMOTO, 2013). Apesar da dificuldade de se obter a fase
bruguita (LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012), ela pode ser obtida por reacdes
hidrotermais com NaOH em titania amorfa (REYES-CORONADO et al., 2008). De modo
geral, as propriedades de TiO. dependem do tipo de estrutura cristalina, do tamanho dos
cristalitos e também dos métodos de sintese e processamento do material. A transicdo eletrdnica
entre bandas de energia é do tipo direta para TiO, com estrutura rutilo(BELTRAN et al., 2008)
e indireta para TiO> de estrutura anatase (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004).

SnO; é atrativo do ponto de vista tecnologico gracas as estruturas eletronicas do cristal
e da superficie em conjunto com suas propriedades Oticas e estruturais (RAI,
SENGUTTUVAN; LAKSHMIKUMAR, 2006). As aplicagdes do SnO incluem: células
solares (WANG; ROGACH, 2013), dispositivos optico-eletronicos (DA SILVA CARDOSO;
LONGO; DE PAOLI, 2005), sensores para deteccdo de gases (WATSON; IHOKURA;
COLES, 1993).
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Apesar da aplicabilidade de SnO> extrinseco, tornou-se interessante adicionar dopantes
em sua rede para proporcionar uma alteracdo em suas propriedades, influenciando sua
condutividade (dependendo da natureza do dopante), a absor¢do de luz, o tamanho de seus
cristalitos, e a emissao de luz, como é o caso da dopagem com terras raras ( MORAIS et al.,
2008; MACHADO; RAVARO et al., 2010; SCALVI; BUENO, 2017). A dopagem de SnO>
com fons pentavalentes Sh>* promovem um aumento na condutividade elétrica, substituindo
Sn** na matriz do SnO, (KIM et al., 2001). Por conta disso, a dopagem com fons Sh>* aumenta
a quantidade de portadores livres no SnO. chegando a ordem de 10% portadores/cm?®
(GERALDO et al., 2006). A resistividade do material cai cerca de 100 vezes com 0 aumento
da dopagem, o que ndo chega a ser significativo, pois apesar da alta dopagem, a mobilidade
nesses materiais € baixa, devido a grande quantidade de cristalitos, concomitante com as
barreiras de potencial entre grdos. Ainda assim, a dopagem com Sb°* causa um ligeiro aumento
da mobilidade dos elétrons nos filmes, o que esta relacionado & diminuicdo da barreira potencial
nos contornos de gréo, causada pela interacdo do dopante com as vacancias de oxigénio
(GERALDO et al., 2007).

Ambos 0s materiais investigados neste trabalho possuem algumas aplicacbes em
comum, como células solares (GRATZEL, 2001) e sensores de gas (NISAR et al., 2013).
Gracas a diferenca entre as magnitudes dos bandgaps de SnO> e de TiO», o valor da funcao
trabalho do SnO: e a grande afinidade eletronica do TiO2 as heteroestruturas formadas entre
esses dois semicondutores sdo muito atraentes para aplicacbes tecnoldgicas, pois com a
formacdo da heteroestrutura ocorre a transferéncia de elétrons do SnO, para o TiO2
(FLORIANO, 2012), deixando liga¢Bes incompletas na superficie do TiO2 que podem adsorver
moléculas de g&s. Também, a heteroestrutura formada por estes materiais proporciona uma
melhora da atividade fotocatalitica sendo que o mecanismo de fotocatalise advém dos
portadores fotoinduzidos gerados no TiO2 (KANAI et al., 2004).

Ainda com relacdo a deteccdo de gases, foi observado que essa heteroestrutura pode
apresentar uma melhora na detec¢do de oxigénio, desde que depositado sobre o substrato
correto (SiO2 de acordo com os autores) e com a razdo entre as espessuras sendo alta (LEE;
HWANG, 2006). Além disso, o processo de transferéncia de cargas do TiO2 para 0 SnO», pode
auxiliar o processo de adsorcdo de oxigénio, pois desde que o TiO; esteja exposto ao gas e 0
dispositivo seja irradiado com o comprimento de onda adequado (abaixo do bandgap do SnO-
e acima do gap do TiO2) mais ligacbes incompletas surgirdo na superficie do TiO2, 0 que

proporcionara maior facilidade na adsorcdo de moléculas de O, (FLORIANO et al., 2014).
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Neste contexto, este trabalho busca revisar as propriedades de SnO, dopado com
Sb°*através de uma revisdo bibliografica, considerando que muito sobre este material,
depositado individualmente, ja foi feito em nosso grupo de pesquisa (FLORIANO et al., 2013;
FLORIANO; SCALVI; SAMBRANO, 2009, 2014, GERALDO et al., 2006, 2007, 2010);
promover deposicao de filmes de TiO> e caracterizagdo de suas propriedades, principalmente
investigacgdo do transporte elétrico. O trabalho visa também combinar estes materiais na forma
de uma heteroestrutura de filmes finos, com o intuito de se estudar o efeito da juncdo na
conducao elétrica, além da sensibilidade e foto-sensibilidade a gases, buscando contribuir com

uma melhoria na eficiéncia de dispositivos sensores.
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1 — Introdugéo

1.1 — Di6xido de Titanio (TiO2)

Dioxido de Titanio (TiO2) € um material semicondutor 6xido que possui uma energia
de bandgap larga, da ordem de 3,3 eV (HANAOR; SORRELL, 2011; PARK; KIM, 2005). Sua
caracteristica semicondutora vem de sua composi¢do nao estequiométrica TiO..x e existéncia
de fons Ti®* intersticiais na rede (KALYANASUNDARAM, 2010, p. 47). As vacancias de
oxigénio induzem o aumento de elétrons livres, pois a banda de valéncia é principalmente
composta pelo orbital 2p do oxigénio e a banda de conducgédo é composta principalmente pelos
niveis 3d e 4s do titanio (NIE et al., 2009). Como oxigénio possui 6 elétrons de valéncia e o
titanio 4, cada molécula de TiO- possui dois orbitais 2p do oxigénio preenchidos pelos quatro
elétrons de valéncia do titanio (pertencentes aos niveis 3d e 4s) (NIE et al., 2009). Quando um
atomo de oxigénio é removido os orbitais 2p do oxigénio sdo removidos, mas apenas 4 elétrons
sdo retirados, com isso, 0s dois elétrons remanescentes migram para o orbital 3d do titanio,
aumentando a densidade de portadores na banda de conducdo (NIE et al., 2009) a Figura 1
mostra um diagrama simplificado deste mecanismo. Em conjunto com este mecanismo os ions
intersticiais Ti®* presentes na rede se comportam como impurezas doadoras, o que leva o TiO;
a apresentar condutividade do tipo n. As propriedades elétricas como a resistividade, mudam
consideravelmente devido a oxidagcfes ou redugdes térmicas de ions de oxigénio no filme, o
que mostra que a concentracdo de cargas elétricas no filme fino depende da ndo estequiometria
(TANG et al., 1994).

Como ja& mencionado, TiO2 pode ser encontrado comumente em trés estruturas
cristalinas, sendo elas anatase, rutilo e bruguita (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004), a Figura
1 mostra uma representacdo de cada uma dessas estruturas. Propriedades como a transicéo
eletrbnica dependem de sua estrutura, podendo, ser indireta (anatase e bruquita) ou direta
(rutilo) (MIKAMI et al., 2000; PARK; KIM, 2005). A obtencdo dessas estruturas, geralmente
esta relacionada ao tratamento térmico utilizado (HANAOR; SORRELL, 2011). A energia livre
de Gibbs no bulk da fase rutilo € menor que a da fase anatase, entretanto, a energia livre de
Gibbs na superficie da fase rutilo € maior que a da fase anatase, entdo, a nucleacéo do TiO2 se
inicia na fase anatase a baixas temperaturas (DING et al.,, 2010),(CHOUDHURY;
CHOUDHURY, 2013).
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Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura eletrénica do TiO2 estequiométrico e

ndo-estequiométrico. (a) TiO2 estequiométrico, com o0s niveis 2p do oxigénio preenchidos

pelos elétrons dos niveis 3d-4s do titanio; (b) ndo-estequiométrico: surgem vacancias de
oxigénio, assim os elétrons do Ti que preenchiam o nivel 2p do O, retornam aos niveis 3d-4s

do Ti aumentando a concentracdo de elétrons livres na banda de conducéo.

(a) Tio, o (b) TiO, com vacancias de
Estequiométrico oxigénio
BC
I'i (3d-4s) [1(3d-4s)
LONLNEONENTS AN N VY Y\
100000 %5000,
33eV
~ % e I I reYeYeS i esYsYs
XXX XXX XXX
O (_’p] O {_’pl (@) I.‘P:’
BV

Fonte: Adaptado de (NIE et al., 2009)

Como ja& mencionado, TiO2 pode ser encontrado comumente em trés estruturas
cristalinas, sendo elas anatase, rutilo e bruquita (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004), a Figura
2 mostra uma representacdo de cada uma dessas estruturas. Propriedades como a transicao
eletronica dependem de sua estrutura, podendo, ser indireta (anatase e bruquita) ou direta
(rutilo) (MIKAMI et al., 2000; PARK; KIM, 2005). A obtencdo dessas estruturas, geralmente
esta relacionada ao tratamento térmico utilizado (HANAOR; SORRELL, 2011). A energia livre
de Gibbs no bulk da fase rutilo € menor que a da fase anatase, entretanto, a energia livre de
Gibbs na superficie da fase rutilo € maior que a da fase anatase, entdo, a nucleacdo do TiO2 se
inicia na fase anatase a baixas temperaturas (DING et al.,, 2010),(CHOUDHURY;
CHOUDHURY, 2013).

A fase rutilo também pode ser obtida por intermédio do tratamento térmico da fase
anatase, sendo reportada na literatura transicfes graduais anatase/rutilo desde um tratamento
térmico de 550°C da fase anatase (SATOH; NAKASHIMA; YAMAMOTO, 2013; SU; HONG;
TSENG, 2004; SUN et al., 2002). Porém, a transicéo de fases depende de outros fatores como:
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pH do sol-gel, energia da superficie, rota sintética (KANDIEL et al., 2013), e impurezas
dopantes (HANAOR; SORRELL, 2011).

Figura 2 — Representacdo das estruturas mais comuns do didxido de titanio; anatase, rutilo e

bruquita.

Rutilo = Weialiie Br‘uqu1ta
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@

Nasr e colaboradores (2015) estudaram a fotoluminescéncia (PL) de nanofibras de

@® Oxigénio

Titanio

Fonte: Adaptado de (PaveMaintenance)

TiO, tanto predominantemente na fase anatase quanto na fase rutilo. Encontraram para a fase
anatase trés bandas caracteristicas de emissdo, centradas em 461 nm, 520 nm e 580 nm. As
bandas de emissdo da fase anatase s&o devidas a 2 tipos de defeitos: vacancias de oxigénio
(armadilha de buracos) e armadilhas de elétrons, que podem ser principalmente devido ao
estado de oxidagdo Ti** do titanio, que normalmente num sitio substitucional possui estado de
oxidacdo Ti**. Além disso, o ion Ti** pode também ocupar sitios intersticiais, ou estar localizado
em pontos descoordenados, ou seja, fora dos pontos da rede em que deveriam se localizar (no
caso da estrutura rutilo 0,0,0 e %,%,%, por exemplo), devido as vacancias de oxigénio,
(KNORR; MERCADO; MCHALE, 2008; NASR et al., 2015). A emissdo devido a vacancias
de oxigénio é verde azulada em comparacdo a emissdo devido ao aprisionamento de elétrons
(NASR et al., 2015). Esta banda emitida em 520 nm observada pelos autores, é associado por
Mercado e colaboradores (MERCADO et al., 2011) a recombinacédo dos elétrons livres com os
buracos aprisionados e a emissdao no vermelho (580-600 nm) como uma recombinagdo dos
buracos livres com os elétrons aprisionados. A emissdo abaixo da energia de bandgap do TiO>
foi associada por Tang e colaboradores (TANG et al., 1994) com a diminuicdo da energia total
dos éxcitons (que, de modo simples, pode ser definido como uma quase particula formada por
um elétron e um buraco ligados através da interacdo Coulombiana) através do relaxamento da
rede. Ja a emissdo da fase rutilo, na regido do infravermelho (800-880 nm) foi associada aos

niveis mais profundos relacionados a estados excitados dos ions Ti**(NASR et al., 2015;
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WANG et al., 2010). A Figura 3 traz um diagrama simples, mostrando as possiveis emissdes

para cada fase e os comprimentos de onda relacionados.

Figura 3 — Diagrama possiveis emissdes PL e causas associadas a cada emissao. Em preto

emissfes associadas a fase anatase e em vermelho emissdes associadas a fase rutilo.
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Fonte: do autor.

TiO2 pode ser sintetizado por varios métodos, incluindo processos de fase liquida, que
possuem a vantagem do controle da estequiometria, produzindo materiais homogéneos. Em
meio a estes métodos, o método sol-gel vem sendo amplamente utilizado por conta de
providenciar um nivel apropriado de pureza e alta flexibilidade quanto a introducdo de dopantes
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). Duas formas de processo sol-gel sdo conhecidas: a rota
alcoxida e a rota ndo-alcoxida. A rota ndo alcdxida utiliza sais inorganicos (como nitratos,
cloretos, acetatos, carbonatos, acetilacetonatos, etc..) (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004;
SIVAKUMAR et al., 2002), que requerem um adicional para remover 0s anions inorganicos,
enguanto a rota alcéxida (a mais utilizada) usa metais alcoxidos como precursores (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; WATSON et al., 2003). Em geral, este dltimo método, envolve a
formacdo de precipitados sol ou gel pela hidrolise e condensagdo de alcoxidos de titanio
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004). TiO; também ¢é frequentemente depositado por
deposicdo de vapor quimico (CVD) (GUO et al., 2013), spray pyrolysis (SPD) (OKUYA,
NAKADE; KANEKO, 2002), sputtering (SELMAN; HASSAN; HUSHAM, 2014) e dip-
coating (SONAWANE; HEGDE; DONGARE, 2003) (utilizado neste trabalho). Mais
recentemente, TiO foi produzido na forma de nanotubos (CHO et al., 2015), sendo reportado

também o crescimento de filmes de nanotubos ordenados, por anodizagdo (MOR et al., 2005),
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que permite o aumento da mobilidade eletrénica por ser um arranjo altamente ordenado (MOR
et al., 2006).

Este material é amplamente investigado devido a grande gama de aplicagdes que
possui, como células solares (KAY; GRAETZEL, 1993), sensores de gas (ZENG; LIU;
WANG, 2012), purificacdo de &gua (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008), dentre outras
(GARZELLA et al., 2000).

1.2 — Di6xido de Estanho (SnOx)

Dioxido de Estanho(SnO.) também é um semicondutor 6xido com bandgap largo, que
varia entre 3,5 e 4,0 eV (RAY; KARANJAI; DASGUPTA, 1998; TERRIER; CHATELON,;
ROGER, 1997). Essa variacao no valor do bandgap esta relacionada com a técnica utilizada na
producdo do filme ou com o método utilizado na avaliacdo; por exemplo: JACQUEMIN,
ALIBERT E MURCIA (1972) calcularam experimentalmente o bandgap do SnO; através do
espectro de eletrotransmissdo de monocristais de SnO2 e encontraram o valor de 3,93 eV,
enquanto SANON, RUP E MANSNIGH (1991) calcularam através da absorc¢éo 6tica de filmes
finos de SnO> e obtiveram o valor de 4,0 eV, este fato se deve a estrutura de bandas complexa
que este material possui (CHIODINI et al., 2002). Célculos tetricos feitos por FLORIANO,
SCALVI e SAMBRANO (2014) através da Teoria do funcional hibrido (DFT) indicaram
transicdo direta, com valor de 3,55 eV para 0 SnO2; BERGER, REINING e SOTTILE (2009)
calcularam a estrutura de bandas pelo método ab initio sum-over-states que expressa a energia
total da rede em termos de duas funcbes de Green as quais contém informacgdes sobre a
propagacao dos elétrons ou buracos no sistema, encontrando o valor de 3,8 eV. A caracteristica
semicondutora do SnO> de tipo n se d& devido a presenca de vacancias de oxigénio e &tomos
intersticiais de estanho que sdo originarios de seu processamento (RAIl; SENGUTTUVAN;
LAKSHMIKUMAR, 2006), sendo estes defeitos doadores. Devido a sua estrutura de bandas
complexa, a transicdo eletronica do SnO2 ndo é bem definida, sendo que vérios trabalhos
indicam transicdo direta (LUO et al., 2006; WANG et al., 2014) e outros transicdo indireta (GU
et al., 2000; MULVANEY; GRIESER; MEISEL, 1990). SnO. geralmente se cristaliza na
estrutura rutilo (CASALI et al., 2013).

Possui alta transparéncia na regido do UV-visivel (em torno de 90%) (GUTIERREZ-
BAEZ et al., 2004; TERRIER; CHATELON; ROGER, 1997) e de modo geral, quando forma
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um filme fino, apresenta condutividade elétrica razoavel. Por conta de suas caracteristicas,
possui uma grande gama de aplicagdes como: sensores de gas, células solares (WANG;
ROGACH, 2013; WEI et al., 2015), transistores de efeito de campo, displays (WANG et al.,
2014), dentre outros.

1.2.1 — Aspectos gerais da dopagem de SnO. com Sb

O processo de dopagem em um semicondutor é utilizado para alterar suas propriedades
elétricas através da adicdo de impurezas, que podem ser de dois tipos: doadoras ou aceitadoras
(SZE, 1998). Quando a impureza é do tipo doadora, 0 semicondutor se torna do tipo n, e 0
mecanismo de condutividade se da através de portadores negativos (geralmente elétrons), pois
na substituicdo do atomo da matriz por um atomo doador, os elétrons em excesso ficam
fracamente ligados e podem ser facilmente ionizados, contribuindo para a conducdo. Quando a
impureza é do tipo aceitadora, o semicondutor é chamado de tipo p e neste caso 0 mecanismo
de conducao ¢ através de portadores positivos (geralmente buracos).

A dopagem com impurezas doadoras, como fons Sb>* na rede do SnO. (que foram
utilizados neste trabalho) promovem um aumento na condutividade elétrica do material, pois
os atomos de Sb®* substituem os atomos de Sn**, aumentando a densidade eletronica na banda
de conducéo. De acordo com a literatura, esta dopagem em pequenas porcentagens causa uma
diminuicéo significativa na resistividade do SnO, (DAWAR; JOSHI, 1984; GERALDO et al.,
2006)

1.2.2 — Propriedades de SnO2:4%Sb

A dopagem com fons Sh®* no SnO; além de alterar as propriedades elétricas como ja
discutido, produz uma alteracdo nas propriedades Opticas e estruturais da matriz. Geraldo e
colaboradores (2006) utilizaram transmissdo Otica no alcance do UV-IR proximo (800-2000
nm) com o intuito de calcular a concentracdo de portadores livres de filmes finos de SnO2:4%Shb

através da teoria de Drude. Chegaram a conclusdo que os filmes finos possuiam um valor da
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ordem de 10%° portadores/cm?. Entretanto, apesar desse grande nimero de portadores livres,
notaram que a resistividade do material continuou bastante alta, e atribuiram esses resultados
ao espalhamento de elétrons atraves dos contornos de grdo, como consequéncia do tamanho
médio dos cristalitos ser muito pequeno (calculado através de dados de DRX - equacédo de
Scherrer)(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2012; SHACKELFORD, 2008).

Em outro trabalho, Geraldo e colaboradores (2007) investigaram as propriedades
eletrbnicas e estruturais de filmes finos de Sn02:4%Sh com diferentes porcentagens de Sb®*
depositados via dip-coating. Eles observaram que o aumento da porcentagem de Sb implicaem
uma reducdo da resistividade, embora este efeito seja observado até um valor maximo da
porcentagem de dopante, em torno de 10%. Os autores atribuiram a este resultado trés
possibilidades: 1) o dopante ndo estd sendo completamente incorporado na amostra, 2) a
dopagem estéa acontecendo parcialmente no estado Sb**, causando compensagdes de carga, 3)
estes filmes contém baixa mobilidade eletronica.

Com o intuito de investigar melhor este resultado, os autores fizeram medidas de
XANES (absorcao de raios-X proximo a borda fundamental) em filmes de SnO, com diferentes
porcentagens de Sb e as compararam com compostos a base de Sh. A analise desses dados
indicou que o pico de maior absorbancia dos filmes corresponde ao pico de maior absorbancia
do FeShOs, no qual o estado de oxidagdo é Sh>*, o que aponta que o estado de oxidagio nos
filme foi majoritariamente Sb®" (GERALDO et al., 2007). Neste mesmo trabalho, medidas de
EXAFS (estrutura fina pela absorcdo de raios-X estendidos) apontaram que os atomos de
antiménio assumem sitios substitucionais localizados nos contornos de gréo, os quais podem
influenciar a barreira de potencial entre os graos, ou seja, no contorno de gréo. De forma geral,
foi concluido que o aumento da porcentagem de antiménio nos filmes aumenta sua
condutividade, apesar de aumentar também a quantidade de vacancias de oxigénio e diminuir
0 tamanho dos cristalitos, o que reduz a mobilidade dos portadores (pois com isto, 0
espalhamento de portadores nos contornos de grdo aumenta).

Floriano e colaboradores (2014) estudaram a influéncia da incorporacdo de Sb°* na
matriz do SnO> aplicando o método computacional Teoria Funcional de Densidade (DFT)
utilizando o método do funcional hibrido que é uma técnica ab initio (Hartree-Fock e DFT)
utilizando o programa Crystal 01, com a fun¢do LCAO utilizada o para o tratamento de sistemas
periddicos. A funcdo LCAO neste caso, leva em conta cada orbital cristalino como uma
combinacao linear das Fungdes de Bloch. De acordo com esses calculos, a incorporagéo de Sh>*
em sitios substitucionais de Sn** causa um estreitamento das bandas, (o valor calculado do

bandgap para SnO> sem dopante foi de 3,5 eV, com 4%at de Sb foi de 2,8 eV e para 8%at Sb
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foi 2,7 eV). Além disso, a adi¢io de Sh>" como dopante causa um deslocamento do nivel de
Fermi para dentro da banda de conducéo, sendo este resultado explicado pela degenerescéncia
nos niveis de energia causada pela grande porcentagem de dopante utilizada.

Em outro trabalho Floriano e colaboradores (2013) investigaram a influéncia da
temperatura da amostra no decaimento da corrente fotoinduzida em filmes de SnO2:4%Sh com
fontes de excitacdo abaixo e acima do bandgap (2,8eV e 4,8eV respectivamente) do material.
Diferente de resultados observados para dopagem com Er e Eu, onde o aumento da temperatura
determina aumento da taxa de captura de portadores, a dopagem com Sb torna o decaimento
mais lento com o aumento da temperatura, independente da fonte utilizada na excitacao,
indicando que este € um comportamento particular da dopagem com Sh. Além da dependéncia
do decaimento com a temperatura, os autores também observaram uma dependéncia da fonte
utilizada na excitacdo pois a uma mesma temperatura, o decaimento devido a excitacdo com
energia 4,8 eV € mais lento que o decaimento devido a excitagdo com energia 2,8 eV. Os autores
atribuem este comportamento a uma mistura de dois mecanismos: processos de captura devido
a defeitos termicamente ativados concomitante com a variacdo da mobilidade como funcédo do
tempo e temperatura.

Floriano (2012) estudou propriedades éticas, elétricas e morfoldgicas de filmes finos de
Sn02:4%Shb para uma porcentagem de dopante de 4%, como a usada neste trabalho. Ele
observou que o pico de difragdo mais intenso para filmes tratados a 500°C/1h (bastante similar
ao tratamento térmico utilizado neste trabalho) é o referente a dire¢do (101) da fase rutilo,
similar ao padrdo ICDD-PDS # 41-1445 e o tamanho médio dos cristalitos é de
aproximadamente 4 nm. A transmitancia dos filmes na regido do visivel, apesar da adi¢cdo do
dopante, € bastante alta cerca de 80% na regido do visivel, e 0 bandgap estimado, considerando-
se transicdo direta foi de 4,1 eV.

De modo geral, pode-se concluir que a dopagem com Sb altera as propriedades dos
filmes, melhorando sua condutividade, aumentando um pouco sua absorcdo de luz, porém
diminuindo o tamanho de seus cristalitos. Pode-se dizer que a dopagem com Sb privilegia as

propriedades que visam aplicagdes eletro-opticas do SnOs.
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1.3 —Consideragdes sobre heteroestruturas

Heteroestruturas semicondutoras sdo formadas unindo-se dois semicondutores de
composi¢do quimica diferentes em uma interface, através de métodos de crescimento de
materiais. Do ponto de vista de ciéncia dos materiais, essas jungfes sdo interessantes, pois
permitem a obtencdo de novas propriedades, além de proporcionar otimizacdes em algumas
propriedades que ndo poderiam ser obtidas nos materiais utilizados de formas independentes.
Como os bandgaps geralmente sdo diferentes, é importante escolher bem os materiais para o
desenvolvimento de heteroestruturas visando aplicagdes optoeletronicas (SMITH, 1995).

A juncédo de dois materiais semicondutores causa uma descontinuidade nos perfis das
bandas de valéncia e conducéo, por conta da condicao de equilibrio (igualdade dos niveis de
Fermi dos dois materiais). Desta forma, os elétrons dos materiais tendem a migrar de um
material para o outro, este efeito produz um encurvamento das bandas nas regides interfaciais
(MACHADO, 2016).

Essa descontinuidade pode levar ao aparecimento de uma barreira de potencial na banda
de conducdo por conta da diferenca nas afinidades eletronicas dos materiais (MILNES;
FEUCHT, 1972; OLDHAM; MILNES, 1963). Também, na presenca de estados interfaciais
que capturam elétrons, uma regido de deplecdo pode aparecer proxima a interface, e a barreira
energética pode ser consideravelmente maior (MILNES; FEUCHT, 1972). Usualmente os
estados interfaciais sdo localizados e, portanto, apenas a carga liquida desses estados vai causar
efeitos no diagrama de bandas. Entretanto, pode ser que estes defeitos interfaciais criem dois

conjuntos de estados localizados, um em cada material.

1.3.1 — Heteroestrutura Sn02:4%Sb/TiO>

Quando unidos na forma de uma heteroestrutura, a diferenca entre os bandgaps do TiO>
e SnO, a alta afinidade eletronica do TiO2 e o valor da afinidade eletrénica do SnO> causam a
transferéncia de cargas do SnO: para o TiO2 (FLORIANO, 2012). Como consequéncia da
migracdo de elétrons de um material para o outro e da condicao de equilibrio, que € a igualdade
do nivel de Fermi, um encurvamento nas bandas tende a aparecer. Este efeito € mostrado no

diagrama simplificado de bandas de ambos os materiais (Figura 4) e da heteroestrutura, onde a
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Figura 4(a) mostra as bandas dos materiais separados enquanto a Figura 4(b) mostra o perfil
das bandas dos materiais unidos.

A pequena diferenca entre os parametros estruturais (desde que ambos estejam
cristalizados na estrutura rutilo), privilegia a formacao da heteroestrutura, pois desfavorece as
tensdes interfaciais mecanicas, que por sua vez auxilia em uma interface mais livre de defeitos.
De acordo com Beltrén e colaboradores (2008), a diferenca entre os parametros a e ¢ é de 2,6%

e 5,4% respectivamente.

Figura 4— (a) diagrama de bandas dos materiais, a esquerda do SnO: e a direita do TiO2; (b)
diagrama de bandas dos materiais juntos, a barreira de potencial tende a aparecer do lado

do TiO2 por conta da transmissao de elétrons que ha do SnO; para ele

$n0, (tipo »n) TiO; (tipo 1)
Ec B
C
Ef mmmdmmmmmmmmmmmemeeeeo :
p STl
Eg=3_6eV Eg=315eV
E-
Ey K
(a)
EC — EC
------------------------- EF
Ev

Ey
(b)
Fonte: Adaptado de (LEE; HWANG, 2006)

As propriedades de sensibilidade de gas oxigénio desta heteroestrutura foram
investigadas por Lee e Hwang (2006). Segundo eles, a heteroestrutura apresenta uma melhora
na sensibilidade de deteccédo, se comparada aos materiais separados, atribuindo o resultado a
transferéncia de elétrons opticamente excitados do TiO2 para 0 SnOz, pois esta transferéncia
permite 0 aumento de centros de adsorcdo na superficie da heteroestrutura, o que resulta no
aumento da taxa de adsor¢do dos espécimes de oxigénio. Este efeito se da, de acordo com
Floriano e colaboradores (2014), pois quando TiO2 fica na camada superficial da
heteroestrutura e a amostra € excitada com uma energia maior que o bandgap do TiO2 e menor
gue o bandgap do SnO-, ocorre a transferéncia de elétrons do TiO2 para 0 SnO», que deixam

um grande nimero de ligaces incompletas na superficie do TiO2, facilitando a adsor¢édo de
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gases, melhorando assim a eficiéncia do sensor de géas. A Figura 5 mostra um diagrama
esquematico deste mecanismo.

Estes exemplos mostram que esta heteroestrutura é atrativa tecnologicamente, pois
propicia uma melhora nas propriedades elétricas e de sensoriamento de gases quando
comparada a estas mesmas propriedades dos semicondutores isolados. Para se conseguir uma
melhora ainda maior nesses processos é essencial aprimorar o entendimento da regido
interfacial dessas amostras e também dos mecanismos envolvidos na melhora das propriedades
desses materiais quando unidos. Com este intuito, este trabalho traz alguns resultados e

discussdes que visam criar subsidios para a aplicagdo desta heteroestrutura.

Figura 5 - Esquema da transferéncia de elétrons de TiO2 para o SnO2 quando a amostra é
iluminada com uma energia entre o bandgap do TiO2 e do SnOx. As ligagdes incompletas na

superficie do TiO facilitam a adsorcao de gases.
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Fonte: adaptado de (FLORIANO et al., 2014)
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2 — Metodologia

Nesta secdo sdo descritos os métodos utilizados para limpeza dos substratos, obtencéo
dos sol-géis, deposicdo das amostras por dip-coating e dos contatos metélicos por evaporagdo
resistiva, além de dados sobre os equipamentos utilizados nas caracterizagdes dos materiais, e

uma breve descricdo das técnicas utilizadas para caracterizagdo dos mesmos.

2.1 — Limpeza dos substratos

A limpeza dos substratos é necessaria para retirar qualquer impureza que possa estar
presente nos mesmos e consequentemente ir para os filmes. Neste trabalho, os substratos (vidro
soda-lime e quartzo) foram limpos ficando por 30 minutos em solugéo piranha na proporcéo de
70:30 H2S04:H20,. Por seguranga, a solugdo foi feita em agua gelada, pois € um processo
exotérmico que libera muito calor. Ap6s serem retirados da solucao piranha, os substratos foram
colocados em um béquer com &gua deionizada e postos no ultra-som por 20 minutos. Este
processo se repetiu com acetona, mas por um tempo de 10 minutos. Ambos 0s processos séo
necessarios para retirar os resquicios da solucédo que podem ficar presentes no substrato. Assim
que esta ultima parte do processo foi finalizada, os substratos foram secados com um soprador

serigréfico para evitar a formacdo de manchas.

2.2 — Obtencao das amostras

Ambos os materiais foram depositados pela técnica sol-gel-dip-coating, que é um
processo que vem sendo utilizado como método de preparo para diversos materiais. O nome
sol-gel-dip-coating é dado quando se obtem um material pela rota sol-gel e utiliza-se do método
dip-coating (molhamento) para deposita-lo sobre uma superficie (substrato). O método sol-gel
possui as vantagens de permitir a sintese de materiais de alta pureza em temperaturas pouco
acima da temperatura ambiente, obter materiais para aplicacdes dpticas com alta qualidade e

indice de refracdo adequado por conta da homogeneidade, alem de um baixo custo quando
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comparado a outras técnicas de deposicdo (NASSAR et al., 2003). O método dip-coating tem
como vantagens: sua simplicidade e fazer os filmes se “prenderem” mais facilmente ao
substrato (SONAWANE; HEGDE; DONGARE, 2003).

O processo sol-gel-dip-coating consiste em prender o substrato verticalmente para que
o mergulho (dip) possa ser feito. Entdo, o substrato € mergulhado na solu¢do com velocidade
ajustada, que € um dos fatores responsaveis pela espessura final dos filmes. No segundo passo
0 substrato passa por um processo de drenagem, onde fica preso no porta-substrato para que
haja escorrimento dos excessos de solucdo. No terceiro e Gltimo passo, o substrato que ja tem
a solucdo aderida, passa por um tratamento térmico de dez minutos para calcinacdo, a Figura 5
mostra um esquema do processo de deposicdo. Este processo € repetido até que se tenha a

guantidade de camadas desejada.

Figura 6— esquema de deposicdo pelo método sol-gel-dip-coating, mostrando as principais

Y

etapas do método

A

="'

Imersdo Emersio Drenagem

Fonte: Adaptado de (BRINKER, C. J.; SCHERER, 1990).

Os fatores que influenciam no resultado final do filme (espessura, homogeneidade, etc)
sdo: velocidade de deposicéo, viscosidade da solucdo e o nimero de camadas depositadas. A
deposicédo dos filmes pela técnica sol-gel-dip-coating foi feita em substratos de vidro soda lime
(Ilaminas de microscopio) ou quartzo, a uma velocidade de imersdo/emersdo de 10 cm/min.. Os
tratamentos térmicos utilizados nas amostras serdo mostrados adiante.

As proximas subsec6es mostram como foram obtidas as solugfes precursoras tanto de
TiO2 quanto Sn02:4%Sb.
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2.2.1 — Obtencdo do sol-gel de TiO>

A obtencdo da solucdo de didxido de titanio se deu através das reagdes de hidrolise e
condensacdo do alcoxido isopropoxido de titanio (1V), 99% de pureza, utilizando uma alta razéo
molar dgua-alcoxido (200:1), isopropanol como co-solvente, HNO3 como catalisador e Triton
X-100 como surfactante. O uso de isopropanol como co-solvente é importante pois facilita a
dissolugdo o alcéxido isopropoxido titanio IV que é extremamente insolivel em &gua. A
obtencgéo do sol-gel com estes produtos deu-se em 5 passos: 1° foi feita uma solucéo de 185 ml
de agua deionizada com 57 ml de isopropanol e 2,6 ml de &cido nitrico; 2° foi adicionado 15
ml gota a gota de isopropoxido de titanio IV na solucgdo; 3° a solucdo foi aquecida a 85°C por
4 horas sob agitacao; 4° a solucdo foi mantida em agitacdo em uma temperatura de 100°C, até
que o volume da solucéo atingir 50 ml; foi adicionado o surfactante Triton X-100 e a solugéo
foi deixada em agitacdao por mais 30 minutos (RAMOS JR et al., 2017; TRINO, 2014).

Também foram preparadas pastilhas de TiO2 para investigacdo de algumas propriedades
do material. Para isto, a solucéo produzida anteriormente foi aquecida a 95°C por 2 horas para
que ocorresse a evaporacéo do dispersante (RAMOS JR et al., 2017). Quando todo dispersante
foi eliminado, observou-se a formag&o de cristais, 0os quais foram passados para um pistilo e
prensados, de forma que os cristais fossem triturados e assim houvesse a formacao dos pos, que
por sua vez, foram colocados em um molde e pastilhados em uma prensa hidraulica, a uma

pressao de 0,7 GPa por 15 minutos, este processo é mostrado na Figura 6.
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Figura 7 - Prensa hidraulica e forma utilizada para formacéo das pastilhas

Medidor da pressao
[— > aplicada e manivela
para aplicacdo de
pressao

Forma das
pastilhas

Fonte: do autor

2.2.2 — Obtencdo do sol-gel de Sn0O2:4%Sh

A solucdo de Sn02:4%Sb utilizada foi produzida via processo sol-gel através de
dissolucdo de tetracloreto de estanho penta hidratado (SnCls.sH20), 98% de pureza, em agua
destilada. Para a dopagem com Sb, foi adicionada a solucédo, fluoreto de antiménio (SbFz)
previamente dissolvido em HCI. O processo de hidrolise de Sn** e Sb** foi iniciado pela adicio
de NH4OH sob agitagdo magnética até atingir pH 11. O precipitado encontrado foi submetido
a dialise em agua destilada por 10 dias, para eliminagdo de ions CI- e NH**, e por conta desta
dialise, o pH da solucdo baixa para 7. Entdo, o sol de SnO,:4%Sb foi aquecido sob agitacédo
magnética a 100°C para eliminacdo de 70% do volume de &gua (dispersante) (FLORIANO et
al., 2010; GERALDO et al., 2007).

O sal SbFs fornece ions Sb3* que possuem fortes tendéncias de serem oxidados durante
o tratamento térmico, formando espécies de Sb°*, com uma proporgéo de aproximadamente 7,5
jons Sb** para cada 100 ions Sb>*(GERALDO et al., 2010). Como foi observado um aumento
na condutividade elétrica do material para a porcentagem de 4%Sb, concluiu-se que a dopagem
realizada é efetivamente do tipo-n (GERALDO et al., 2006).
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2.2.3 — Deposicéo dos filmes finos

Os filmes finos de TiO> foram depositados por dip-coating sobre substrato de vidro
soda-lime e quartzo. Os filmes foram crescidos em 4 camadas, com tratamento para calcinacédo
entre as camadas de 80°C/10 min, este tratamento foi utilizado, pois para tratamentos acima
desta temperatura os filmes esfarelavam apds o tratamento térmico final. Os filmes de TiO>
depositados em quartzo (QT) receberam tratamento térmico final de 1000°C por 2h, a fim de
garantir a formacdo da fase rutilo, e os filmes de TiO> depositados sobre vidro soda lime (VT)
receberam tratamento térmico final de 500°C, a fim de garantir a formacdo de fase
predominantemente anatase.

As heteroestruturas foram depositadas em duas configuracdes, que serdo mostradas na
sessdo 3.2 (Figura 21) no caso da amostra onde um filme foi depositado sobre o outro, o filme
de Sn02:4%Sb compreende a deposicdo de 10 camadas e o de TiO2 4 camadas. O tratamento
entre camadas dos filmes foi de 400°C/10 min para 0 SnO2:Sb e 150°C/10 min para o TiO2,
também utilizado para que o filme nédo esfarelasse, o tratamento final foi de 500°C/2h. b) no
caso da configuracdo lado a lado também foi depositada com 10 camadas de SnO2:Sb e 4 de
TiO2. Durante a deposi¢do do SnO2:4at%Sh colocou-se kapton na regido onde a interface seria
formada, na tentativa de formar uma interface bem definida. O uso de kapton tape durante a
deposicdo do TiO2 ndo foi possivel, pois poderia degradar de alguma forma a superficie do
filme de SnO- j& formado. O tratamento entre camadas dos filmes foi de 400°C/10 min para o
Sn02:Sb e 150°C/10 min para o TiO2, o tratamento final foi de 500°C/2h.

2.2.4 — Deposicgdo dos contatos metalicos para medidas elétricas

Para medidas elétricas serem possiveis, foram evaporados contatos metalicos na
superficie dos filmes finos, ou na superficie do substrato/filme no caso dos dispositivos
sanduiches (contato/semicondutor/contato). Essas deposicGes foram feitas através de

evaporacao resistiva. Esta técnica consiste na evaporacao de um material por aquecimento, para
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isso, 0 material (no caso deste trabalho, metais) é colocado em um cadinho metalico (neste
trabalho foi utilizado Tungsténio) pelo qual passam correntes de até 7 A. A dissipacdo de calor
pelo efeito Joule faz o cadinho ser aquecido, e consequentemente o material. As amostras que
vao ter contatos evaporados sdo presas em um disco que é rotacionado durante a evaporacéo,
para garantir homogeneidade nos contatos de todas as amostras. A Figura 8 mostra um esquema

da camara de evaporacao.

Figura 8 - Esquema da camara de evaporacdo, mostrando os principais componentes

do sistema
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FONTE: Do autor.

Para dar forma ao contato metalico foram utilizadas mascaras de sombra que permitem
a padronizacdo em todos os filmes, ou seja, 0 mesmo formato e a mesma distancia entre os
contatos. A Figura 9 mostra a arquitetura dos contatos nas amostras, as dimensdes onde 0s

valores serdo dados conforme sua utilizagao.
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Figura 9 - Representacdo das amostras com contatos depositados, no qual o material pode
ser TiO2, SNO2 ou a heteroestrutura SnO2/TiO2. Onde D ¢ a distancia entre os contatos, L a

largura dos contatos e 0 a altura do filme depositado.

t. /A
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FONTE: Elaborado pelo autor

2.3 — Técnicas de caracterizacao

2.3.1 — Difracéo de raios-X (DRX)

A producéo de raios X acontece no alvo de um tubo de raios X, que usa alta voltagem
para acelerar os elétrons ejetados de um catodo aquecido até uma alta velocidade. Estes elétrons
sdo freados quando atingem um alvo metélico (&nodo) e na frenagem produzem os raios X
(WHAITES, 2002).

Difracdo é a interacdo de ondas com a matérial e ocorre pela passagem da onda
eletromagnética através de orificios (fendas) de mesma ordem de grandeza que 0 Seu
comprimento de onda. Observou-se entdo, que para feixes de raios X incidindo em cristais, um
padréo de difracdo aparece. Segundo a lei de Bragg (MAGALHAES; PEREIRA; XIMENES,
2007) esse fendmeno ocorre, pois, as ondas eletromagneticas incidentes em um solido cristalino
tém parte de seu feixe alcancando varios planos atbmicos adjacentes do cristal. Todas as ondas
sdo refletidas com o mesmo angulo que o de incidéncia, com cada plano refletindo uma parte
da radiacao (uma parte ¢ espalhada). Como o comprimento de onda (1) dos raios X ¢ da mesma

ordem de grandeza dos espagamentos interatdbmicos dos cristais as condi¢des para difracdo

! A difracdo também pode acontecer com particulas, desde que o comprimento de onda da particula seja da
mesma ordem de grandeza da fenda.



36

acontecer sdo satisfeitas. Os feixes difratados sdo formados por reflexes provenientes dos
planos paralelos de aomos, que causam interferéncia construtiva e/ou destrutiva gracgas a
diferenca de caminho que cada feixe percorre. Isso € mostrado esquematicamente na Figura 10.
Assim, a partir do estudo dos padrdes de difracdo criados por cada material, pode-se obter
importantes informacdes a respeito de sua estrutura.

Com o uso da lei de Bragg (Equacdo 1), e fixando-se o comprimento de onda (A) do
feixe incidente, o espacamento entre os planos (d) pode ser determinado e assim sendo, pode-
se calcular os planos que causam a difracdo (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2012;
SHACKELFORD, 2008).

nd = 2dsinf (1)

Outro resultado importante que pode ser obtido através da difracdo de raios X é a
estimativa do tamanho médio dos cristalitos. A equacgdo para este célculo foi proposta por
Scherrer em 1918. Esta equacéo simples de cristalito esta relacionada com a largura do pico no
difratograma (KOCH et al., 2007) e pode ser usada desde que as dimensdes dos cristalitos sejam
de até 0,1pum (CULLITY; STOCK, 2001).

Figura 10- Esquema mostrando as condicdes de interferéncia para ocorréncia da difracdo. A

esquerda, interferéncia construtiva (ondas em fase), a direita interferéncia destrutiva (ondas

fora de fase).

FONTE: Adaptado de: (OPENEI)
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Para este calculo, sdo necessarios: a posigao central do pico de intensidade (4ngulo 20)
e a largura meia altura do mesmo. Aplicando estes valores na equacéo de Scherrer (equacéo 2),

o valor do tamanho do cristalito referente ao pico de intensidade é obtido.

0,91
T= )

" Bcos#

Onde t ¢ o tamanho do cristalito na diregdo medida (em nm); o valor 0,9 ¢ uma constante
dependente do formato do grao, considerado aqui com formato esférico, e também considera o
fator de alargamento do sensor do equipamento; B é largura do pico de difracdo medida a meia
altura de sua intensidade maxima (em radianos) ¢ 0 é o angulo de Bragg (também em radianos).
Vale frisar que os célculos efetuados através da equacdo de Scherrer correspondem apenas a
uma estimativa dos tamanhos dos cristalitos, ou seja, um valor médio aproximado.

Essas informacOGes advindas da técnica de difracdo de raios X permitem obter
informacdes cruciais sobre a estrutura cristalina do material (CULLITY; STOCK, 2001). Dessa
forma, esta técnica contribuiu muito para o desenvolvimento da fisica do estado sélido, atuando
como importante fonte de informacéo sobre aspectos estruturais de materiais cristalinos, desde
sua descoberta em 1912 (KITTEL, 2006).

Neste trabalho, as medidas de DRX foram feitas em um difratdbmetro Rigaku D-Max —
2100/PC equipado com uma fonte de radiagdo de Cu (Ka = 1,5405 A) e um filtro de Ni, usado
para atenuar a radiagdo referente a linha Kg. Este equipamento esta sob coordenacao da Prof?
Dayse lara dos Santos na Faculdade de Ciéncias, Unesp de Bauru. Nos substratos em forma de
filme fino foi utilizado o método do angulo rasante (1,5°), no qual o préprio substrato contendo
o filme foi colocado no suporte do equipamento. Os intervalos das medidas foram de 20° a 80°
com uma velocidade de varredura de 2°/min a um passo de 0,02°. Apds a realizacdo das
medidas, foi feito o tratamento dos dados utilizando os itens suavizacdo (smoothing), usado
para atenuacédo dos ruidos de fundo (background). Os dados foram analisados com o auxilio do
software Match da empresa Crystal Impact.
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2.3.2-Espectroscopia na regido do UV-IV proximo

Este método é utilizado para investigar a interacdo da radiacdo com o meio material, a
partir das medidas de transmitancia e absorbancia, com incidéncia de luz de comprimento de
onda localizado na regido do espectro eletromagnético. Neste trabalho, o intervalo de medida
que vai desde o UV proximo (250 nm) até o Infravermelho proximo (2500 nm). O
espectrofotdbmetro é o aparelho utilizado para medidas no UV-IV, sendo que este permite a
realizacdo nos modos de transmitancia, absorbancia ou refletdncia. Nas medidas de
transmitancia e absorbancia, um feixe paralelo de radiacdo monocromatica com intensidade
inicial (lo) incide na amostra perpendicularmente a superficie. No trajeto através da espessura
do material, determinada quantidade de atomos, ions ou moléculas absorvem ou refletem parte
desta energia e sua intensidade final decresce para I, resultando em uma transmitancia T = I/lo
(BABU et al., 2009; CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2012)

Os materiais também podem apresentar absorbancia e refletancia em qualquer faixa do
espectro eletromagnético. Na absorbancia, parte da energia absorvida pelo material é utilizada
nas transigdes eletronicas, ou nas vibragOes da rede cristalina (fénons) (SANTOS, 2009). A
absorcdo vai depender do bandgap do material, pois um fdton incidente com a mesma energia
do bandgap é absorvido, causando uma transicao eletrénica (da banda de valéncia para a banda
de conduc¢do) no processo.

Existe uma relacdo entre a absorbancia (A) e a transmitancia (T) dos materiais, que é
conhecida como a lei de Beer-Lambert (SWINEHART, 1962) mostrada na equacao 3, abaixo.
Com essa relacdo, é possivel, a partir das medidas de transmitancia, fazer o célculo da

absorbancia da amostra, e vice-versa.
I
A=—logT =log— (3)
Iy

Onde lo é a intensidade inicial do feixe de luz, e | é a intensidade da luz apds passar pelo
material.

Quando um feixe de luz de intensidade (lo) incide em um material ele é refratado por
conta da diferenca de velocidades da luz no meio e no material, esse feixe tem parte de sua
intensidade refletida nas interfaces meio/material (I;) e material/meio (I-), outra parte absorvida

(Ia) e outra transmitida (I1). A Figura 11 mostra um esquema desse mecanismo.
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Figura 11 - Esquema da interagdo um feixe de luz de intensidade Io com o material. O
esquema mostra os feixes refletidos por ambas as interfaces, o feixe transmitido, e em

tracejado uma representacao da parcela do feixe que seria absorvido na interacgao.

Iy

FONTE: O autor.

A partir dos dados de absorbancia otica é possivel calcular o bandgap do material
através do uso da equacao 4 (SUNDARAM; BHAGAVAT, 1981).

(ahv)i = A"(hv —Eg) (4)

Onde a ¢ a absorbancia da amostra, h ¢ a constante de Planck, v é a frequéncia da onda
incidente, y é definida a partir do tipo de transi¢do eletrdnica (no caso de transicdo indireta y €
considerado 4 e para transicao direta 1) e A* é uma constante. O valor do bandgap é obtido a
partir da extrapolagdo da regido linear da curva (ahv)?Y para o valor da ordenada igual a zero.

As medidas de transmitancia e absorbancia foram realizadas em um espectrofotometro
modelo Lambda 1050 UV/VIS/NIR da Perkin Elmer na regido UV-1V proximo (250-2700 nm),
no Laboratorio de Filmes Semicondutores sob coordenagédo do Prof°. Dr. José Humberto Dias

da Silva.
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2.3.3— Fotoluminescéncia (PL)

A emissdo de fotons por um material submetido a excitacdo por uma fonte de luz é
conhecida por fotoluminescéncia. A frequéncia emitida pela amostra é relacionada com o
material, pois resulta de uma transicdo eletronica (MANASREH, 2005; SMITH, 1995). A
emissdo envolve transicdes entre estados eletrénicos caracteristicos de cada material radiante e
em primeira aproximacao, independe da excitacéo.

Geralmente o foton de excitacdo (aquele que é absorvido) possui energia maior que o
bandgap do semicondutor, fazendo com que os portadores sejam excitados para uma energia
maior que o0 bandgap. Para entrarem em equilibrio com a rede cristalina (termalizacdo) os
portadores precisam atingir a energia minima da banda de conducdo essa perda energética
acontece a partir da emissdo de fénons. Apos a termalizacdo, um par elétron-buraco fora das
condicGes de equilibrio pode durar por um tempo relativamente grande, podendo se recombinar
e emitir fotons com energia igual a diferenca de energia entre os dois estados ocupados pelo
par. O elétron e/ou buraco também podem ser capturados por impurezas do cristal emitindo
fétons com menor energia que a de uma transicdo banda-banda. Os fotons emitidos possuem
energia em uma faixa em que a absor¢do do material varia bruscamente, podendo ser absorvidos
dentro do préprio cristal. Com isso, somente os fétons gerados nas proximidades da regido
iluminada conseguem sair do cristal (MANASREH, 2005; SMITH, 1995).

Nesta técnica de caracterizacdo, a luz proveniente da fonte de luz, em geral um laser, é
focalizada sobre a amostra através de um conjunto de lentes e filtros, e também de um diafragma
que tem como funcdo selecionar a parte central do feixe que é espectralmente mais pura. A
radiacdo emitida pela amostra é coletada por um conjunto de lentes que a direciona para um
monocromador, que faz a varredura do espectro ao longo da faixa de comprimento de onda de
interesse.

Cada um dos picos obtidos no espectro indica uma energia bem definida de transi¢ao
dos éxcitons (interagdo Coulumbiana do par elétron-buraco que surge por conta da excitagdo
da amostra com fotons). A meia largura de banda (largura do pico a meia altura) pode dar
indicacdo de imperfeicdes estruturais do material, sendo que bandas largas de PL indicam
materiais com mais imperfeicdes (que podem ser associadas a flutuages localizadas na
composi¢do quimica do material), pois estas afetam os canais de combinacdo radiativa do
material (LAURETO et al., 2005). E importante mencionar que impurezas em um material

muitas vezes podem possuir transi¢cdes especificas, como 0 caso de impurezas terras-raras
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(MORAIS et al., 2008b), que podem possuir transi¢des praticamente independentes da matriz
nas quais estdo incorporadas (COFFA et al., 1994).

Neste trabalho, as medidas de fotoluminescéncia foram feitas com a excitacdo de um
laser Kr* Innova 200 da Coherent na linha de 350,7nm com poténcia de saida de
aproximadamente 500mW, sendo que a poténcia que atinge a amostra fica em torno de 14mW
apos passagem do feixe por diversos componentes Opticos (um prisma, quatro espelhos, duas
lentes, chopper de 138Hz e uma iris). A aquisicdo de dados é feita em um PC com interface
para comandar o motor de passo do monocromador que recebe sinal do Lock-in SR530 Stanford
Research Systems. O monocromador é da Thermo Jarrell Ash de 27 cm com torre contendo trés
grades de difracdo e o detector para a regido visivel é uma fotomultiplicadora (PMT) modelo
R955 da Hamamatsu operando a 500V. O filtro usado é passa alto L37. A Figura 12 mostra um

esquema da montagem do sistema.
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Figura 12 - Montagem do sistema mostrando os principais componentes para as medidas de

fotoluminescéncia.
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FONTE: (MACHADO, 2016)

2.3.4 — Microscopia Confocal de Varredura a Laser

As microscopias sdo ferramentas muito Uteis nas caracterizagfes micro estruturais dos
materiais, sejam elas éticas ou eletronicas.

Neste trabalho, as microscopias 6ticas foram feitas em um Microscopio Confocal de
Varredura a Laser. Seu funcionamento é bem préximo de um Microscépio 6tico, ou seja, luz é

emitida por uma fonte de excitacdo que passa através de um orificio situado em um plano
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conjugado (confocal) com o ponto de estudo da amostra e com um segundo orificio posicionado
em frente ao detector (BORATTO, 2014; FELLERS; DAVIDSON, 2012).

A vantagem aqui estd em ser uma técnica ndo destrutiva de seccionamento 6tico, que
permite uma visualizacdo em 3D da superficie do material (topologia) ou da estrutura interna
de materiais semitransparentes (estudo abaixo da superficie). Neste estudo, as medidas de
microscopia confocal foram realizadas em um Confocal da Leica modelo DCM 3D (resolucéo
de 1360 x 1024 pixels) no Laboratério de Materiais Avancados sob coordenacgéo do Prof. Adj.

Paulo Noronha Lisboa Filho e auxilio da aluna de Doutorado Luciana Daniele Trino.

2.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) fornece informacges morfoldgicas e
topograficas de superficies solidas com maior resolucdo quando comparada a microscopia
Optica classica. Por conta disso, esta se apresenta como uma das técnicas mais adequadas para
analisar e explicar os fendmenos que ocorrem na escala micrométrica e submicrométrica
(TRINO, 2014).

Nesta técnica a area a ser analisada é varrida com um feixe fino de elétrons, sendo os
sinais de maior interesse os elétrons secundarios (elétrons ejetados da superficie que esta sendo
varrida por conta da colisdo com os elétrons do feixe emitido pelo microscépio) e
retroespalhados. Conforme a varredura acontece ocorrem variag@es notaveis na intensidade dos
elétrons secundéarios que sdo interpretadas em um padrdo de varredura sincronizado com a
varredura do feixe de elétrons da superficie da amostra e a imagem é montada a partir disso
(SHACKELFORD, 2008).

Através do MEV também e possivel fazer a medida de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raios-X (EDS ou EDX), que € uma técnica utilizada na anélise de elementos ou
caracterizagdo quimica de uma amostra. Esta caracterizacao baseia-se no principio fundamental
de que cada elemento possui uma estrutura atbmica Unica que permite picos de emissdo bem
definidos no espectro eletromagnético. Um feixe de elétrons altamente energético é focado na
amostra, este feixe pode excitar elétrons proximos do nicleo atdbmico para niveis mais externos,
quando um elétron decai para o buraco resultante da excitacdo, um foton de energia igual a
diferenga de energia dos niveis é emitido (neste caso, sdo emitidos fotons de raios-X). O numero

de fotons e suas energias podem ser medidos em um espectrémetro dispersivo de energia. Como
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a energia dos raios-X emitidos sdo caracteristicos da diferenca de energia entre os niveis da
estrutura atbmica do elemento que os emitiu, 0 EDS permite a analise da composic¢éo da amostra
(GOLDSTEIN, 2003). As medidas foram feitas em um microscopio Carl Zeiss, modelo EVO-
015 que esta sob coordenacdo do Prof® Carlos Roberto Gradini, na Faculdade de Ciéncias,

Unesp de Bauru.

2.3.6 —Caracterizacao Elétrica

As caracterizacdes elétricas foram feitas em um criostato com circuito fechado de He
da APD, modelo HC-2 e um controlador de temperatura da LakeShore, modelo 330. Também
foi utilizado outro criostato de circuito fechado de He da CTI — Cryogenics e um controlador
de temperatura da LakeShore, modelo 331. Para medidas elétricas com excitacdo Optica, foram
acopladas ao sistema diferentes fontes de luz. A partir desses sistemas foram feitas medidas de
corrente em fungdo da tensdo (ixV) para varias temperaturas, decaimento da corrente foto
induzida, e resisténcia em funcdo da temperatura (RxT), além de medidas elétricas em
atmosferas gasosas ou vacuo.

Desde que se conheca a espessura do filme é possivel, a partir dos graficos de ixV

estimar a resistividade do material utilizando a equacéo 5,

onde p é a resistividade do material, R é a resisténcia da amostra, A a area da secgdo transversal
da amostra e L a distancia entre os contatos.

As medidas de resisténcia em funcdo da temperatura permitem calcular a energia de
ativacdo do nivel ionizado das impurezas. Considerando que uma armadilha pode atuar como
um centro de captura para os portadores de carga, que a concentragdo de elétrons na banda de
conducdo (n1) € uma funcdo do nivel de energia da impureza (Ea) (SZE, 1998) e que a
condutividade da amostra € proporcional a concentracdo de elétrons livres, pode ser mostrado

que:
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% = q K exp (— i—T) (6)

Onde K¢ é um fator que depende da forma do contato, da mobilidade eletronica e
concentragéo efetiva de estados na banda de condugéo, o que em primeira aproximagéo, pode
ser assumido como constante para pequenos intervalos de temperatura. Dessa forma, a energia
de ativacdo Ea do nivel ionizado proximo da temperatura ambiente pode ser obtida através do
gréafico de Arrhenius dos dados de resisténcia em funcéo da temperatura. Graficando In (1/gR)
X (1000 / T) para pequenos intervalos de temperatura, pode-se obter uma reta cujo coeficiente

angular é —Ea/k, ou seja:
E,=—tana.k.103 (7)

O valor da energia de ativacdo obtida em um intervalo pequeno de temperatura, proxima
do ambiente, € referente a niveis profundos de energia, que por sua vez, sao estados de defeitos
internos ao bandgap que podem capturar elétrons da banda de conducédo. Entretanto, a curva
obtida do gréafico de In (1/qR) x (1000 / T) pode ser dividida em varios trechos, correspondendo
a varios niveis de energia, ionizados em intervalos diferentes de temperatura, dependendo de

seu formato.

2.3.7 — Anélise Termogravimétrica e Andlise Diferencial Térmica (TG/DTA)

A Anaélise Termogravimétrica e a diferencial térmica fazem parte de um conjunto de
técnicas que tém como caracteristica principal a investigacdo das propriedades de uma amostra
submetida a uma rampa de temperatura (ou determinado tratamento térmico). Podem varrer as
transformacdes que as amostras estdo sujeitas em uma larga faixa de temperaturas, de modo
gue quase todas as formas fisicas podem ser analisadas (so6lida, liquida, gel) e requerem uma
pequena quantidade de amostra, ou seja, no maximo 10 mg.

Na analise termogravimeétrica (TGA ou TG), € medida a variacdo da massa da amostra
em funcéo da temperatura em que ela estd submetida. Também pode ser medida a massa da
amostra em funcdo do tempo, enquanto se controla a temperatura da amostra (geralmente

linearmente com o tempo) (BROWN, 2004). Esta analise pode indicar rea¢es de decomposi¢do
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ou oxidacgdo, dentre outros processos quimicos ou fisicos que ocorrem durante o tratamento
térmico da amostra. Logo, para uma boa interpretacdo dos dados, é importante conhecer a
composicao da amostra. O equipamento é constituido principalmente de uma termo balanca de
alta precisdo e cadinhos compostos de materiais inertes, geralmente platina (SKOOG;
HOLLER; CROUNCH, 2009).

A andlise térmica diferencial registra a diferenca de temperatura entre a amostra e uma
referéncia (termicamente inerte) enquanto ambos séo submetidos a um mesmo programa de
tratamento térmico em um Unico forno. E capaz de indicar pontos de mudanca de fase
estruturais ou de instabilidade da amostra (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). O gréfico de
DTA mostra picos relativos a reagdes exotérmicas ou endotérmicas. As reacdes endotérmicas
podem se referir a processos como fusdo, vaporizacao, absor¢édo, dessor¢ao, etc. Ja 0s processos
exotérmicos se referem a adsorcdo, oxidacao, polimerizacdo ou reacdes cataliticas (SKOOG,;
HOLLER; CROUNCH, 2009). As medidas de TG/DTA foram feitas em uma termobalanca
Netzsch modelo STA 409. Este equipamento esta sob coordenagdo da Prof? Dayse lara dos

Santos na Faculdade de Ciéncias, Unesp de Bauru.

2.3.8 — Caracterizacdo elétrica em diferentes atmosferas

Para as medidas sobre diferentes atmosferas, foi montado sistema mostrado na Figura
13, no qual foi acoplado na valvula de admissao de ar do sistema do criostato de circuito fechado
de He da CTI — Cryogenics (13 (a)) uma conexdo para os cilindros de gases, permitindo a
entrada de gases no sistema, que é mostrado em 13(b). O gas utilizado para as medidas foi O>
(figura 13 (c)) e a pressao de entrada no sistema foi medida através de mandmetros (figura 13
(d)). Com este sistema foram realizadas medidas elétricas em atmosferas gasosas ou em vacuo,
como decaimento da corrente foto induzida em diferentes atmosferas, que consiste basicamente
em colocar a amostra em temperatura constante e irradiar a amostra com luz monocromatica.
Entdo, a corrente é monitorada até atingir a saturacdo, quando a iluminagcdo da amostra €
removida, 0 gas é ou ndo liberado ao sistema, enquanto se mede a corrente durante certo
intervalo de tempo. A modelagem do transporte elétrico nesta medida, para varias temperaturas,
permite a obtencdo de informacgdes importantes do transporte de cargas da amostra, como a
barreira de captura (Ecap) dos niveis dominantes e a barreira dos contornos de grao (¢)(BUENO;
SCALVI, 2016; MORAIS; SCALVI, 2007).
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Figura 13- Principais componentes do sistema montado para medidas em atmosferas gasosas
(a) criostato e medidor de vacuo; (b) valvula de admissao dos gases; (c) cilindros dos gases
que podem ser utilizados; (d) mandmetros para regulagem da presséo e fluxo de entrada dos

gases

Fonte: do autor
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3 — Resultados

Esta secdo traz os resultados obtidos, referentes as pastilhas feitas a partir dos pos e
filmes de TiO, e dos filmes da heteroestrutura de SnO2:Sh/TiO,. Estes resultados dizem
respeito a analises sobre as propriedades oticas, elétricas e morfologicas dessas amostras,
buscando contribuir para o entendimento nos fendmenos de transporte elétrico que influenciam
na aplicacdo para sensor de géas, além de outros dispositivos eletronicos, pois a aplicabilidade

da heteroestrutura depende grandemente da configuracdo utilizada no dispositivo.

3.1 — Diéxido de Titanio

3.1.1 Pastilhas (pés)

Considerando que as amostras de pastilhas de TiO2 foram processadas de modos
diferentes, a Tabela 1 mostra o historico de cada pastilha. Vale ressaltar que as pastilhas P1 e
P2 foram tratadas apenas depois da prensagem, enquanto as pastilhas P3 e P4 foram tratadas
antes e depois da prensagem, totalizando um tratamento térmico final maior. Lembrando que,
o pastilhamento foi feito em uma prensa hidraulica com presséo total aplicada de 0,7 GPa. Apés
o pastilhamento as amostras foram tratadas a fim de providenciar uma melhor cristalizacao e

eliminar resquicios organicos advindos do dleo da prensa.
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Tabela 1 - Tratamento térmico das amostras antes e depois do pastilhamento, como uma
fungdo da temperatura e do tempo

TT antes do TT depois do Tamanho medio dos
Amostra pastilhamento: pastilhamento: cristalitos (nm)
T (°C)/t(h) TCC)/t(h)
P1 - 1000/5 38,5
P2 - 500/5 5,1
P3 500/5 500/2 9,4
P4 1000/5 1000/1 39,9

Fonte: Do autor.

A Figura 14(a) mostra DRX para estas amostras. O difratograma das amostras P1 e P4,
tratadas a 1000°C, possuem maior intensidade de difracdo nos picos relacionados ao plano
(110) da fase rutilo. A amostra P1 ainda apresenta pouca intensidade no pico relacionado ao
plano (200) da fase anatase. As amostras P2 e P3, tratadas a 500°C, apresentaram picos de
difracdo relacionados a fase anatase, com maior intensidade no pico referente ao plano (101),
mas com um pequeno pico de intensidade relacionado aos planos (002) e (301) da fase rutilo.
Todas as estruturas cristalinas identificadas para essas amostras mostram uma transicao
incompleta de fase, que pode ser associada ao tratamento térmico entre 400°C e 1200°C (NASR
etal., 2015; SU; HONG; TSENG, 2004). Na literatura, verifica-se que a presenca de duas fases
pode também ser gerada pelo encapsulamento de uma estrutura sobre a outra, como a formacgéo
da fase rutilo em particulas de anatase (BICKLEY et al., 1991) ou a formac&o da fase rutilo nas
regibes de interface dos graos de fase anatase (ZHANG et al., 2009). A Figura 14(b) traz um
diagrama de fases que mostra a transi¢ao anatase/rutilo e anatase TiO2 — Il (fase estavel apenas
a altas pressoes, de estrutura similar a aPbQO). De acordo com este diagrama de fases fica claro
que a ordem de pressdo aplicada (0,7 GPa) nas amostras ndo é suficiente para iniciar, sozinha,
uma transicdo incompleta de fases anatase/rutilo, pois apesar de mudar a temperatura em que a
transicdo ocorre, a aplicacdo de pressdo nesse caso foi feita em temperatura ambiente, na qual
a presenca é apenas de fase anatase, a menos que a pressao fosse da ordem de 2GPa, o0 que nédo
foi usado. Assim, as transi¢cdes parciais observadas na figura 13 estdo ligadas a combinacédo da
aplicacdo de pressdo e tratamentos térmicos.

O tamanho médio dos cristalitos, calculado com base nos 5 picos mais intensos do

difratograma, mostram um aumento significativo de 5,1 nm na amostra P2 para 9,4 nm para
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amostra P3. Como estas amostras foram tratadas a mesma temperatura (500°C), nota-se que ao
receber um segundo tratamento térmico, ha um aumento significativo no tamanho do cristalito.
O mesmo comportamento é observado para as amostras P1 e P4 (que foram tratadas a 1000°C)
com 38,5 nm de tamanho médio para a amostra P1 e 39,9 nm para a amostra P4. Esta tendéncia
dos cristalitos serem maiores para tempos mais prolongados de tratamento térmico, indica que,
nos filmes seria ideal fazer tratamentos térmicos por mais tempo, para se obter cristais maiores,
melhorando a condutividade da amostra, por conta da amenizacdo de efeitos como o
espalhamento de elétrons nos contornos de grdo, ja que amostras com cristalitos maiores

possuem menos contornos de grao.

Figura 14 —a) DRX das pastilhas de TiO.. Os picos principais das amostras P1 a P4 sdo
mostrados. As amostras P1 e P4 tém fase rutilo (catalogo JCPDS-1CDD 2003 arquivo
namero 89-4920), mas alguns picos relacionados a anatase (*) ainda aparecem no
difratograma de P1. Amostras P2 e P3 tém fase anatase (catalogo JCPDS-ICDD 2003
arquivo numero 78-2486), mas também mostrando picos relacionados a fase rutilo (#). b)

diagrama de fases TiO. mostrando as transi¢Ges anatase — rutilo e anatase-TiOz II.

jaon

|

| (200) (105) (211)
\ o A\ \,/ L P3 7 ]

A TiO, Anatase 6 —
2 ’ P2
"'N &WW’\WWMW

(110)

Gol) [HO;-11

Pressure (GPa)

Intensidade (u. arb.)

(111) 211) 4 4 (a-PbO; form)
(101)200) Y3
a) ‘ (002)3 10)/(11'.’) ® a.k.a. Srilankite b)
‘ f 210) ‘(220) T/‘ g
S G S DarassiN 1 S S e 3 A
’ TiO, Rutilo et
2 > Rutile
| * ” P1
__,,J_Jv%._._.,u,‘,,vu'w»___,'u._.,uu_._,.MuWJJ- 1 4
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 Anatase
T T T T T T 1
26 (Graus) 200 0 200 100 600 800 1000 1200

(°C)

Fonte: a) do autor, b) (NIE et al., 2009)

Em ambos os casos, as amostras com 2 tratamentos térmicos foram submetidas a um
tempo maior de tratamento, levando a este aumento esperado no tamanho dos cristalitos.
Também é interessante notar o grande aumento no tamanho do cristalito quando a fase
dominante muda de anatase para rutilo. Isso pode ser claramente observado nos difratogramas
da Figura 14(a) pela forma dos picos principais, que sdo mais largos para amostras com fase

dominante anatase. Este resultado também é esperado, pois um estudo feito em nano particulas
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indicou que a fase rutilo comeca se tornar estavel apenas quando as particulas séo maiores que
60 nm, enquanto que a anatase é viavel para particulas menores (ZHANG et al., 2009), o que
indica que a fase rutilo se cristaliza com cristalitos maiores que a anatase.

A Figura 15 mostra resultados de TG/DTA para a amostra P4 antes receber de qualquer
tratamento térmico ou pastilhamento. H& uma perda abrupta de massa no TG que comega em
50°C e vai até 150°C, relacionado com um pico endotérmico no DTA, centrado em 150°C na
curva de DTA. Essa perda de massa pode estar relacionada a dessor¢édo de agua e evaporacao
dos solventes da solucéo precursora (MADARASZ et al., 2007). A perda de massa que ocorre
entre 150°C e 400°C, acompanhada de um pico exotérmico centrado em 380°C no DTA, pode
estar relacionada a transformagdes dos perdxidos em 6xidos (MADARASZ et al., 2007; NASR
et al., 2015). A partir de 400°C nenhuma perda de massa € registrada no TG, mas um pico
endotérmico que comeca em 650°C e vai até 800°C € registrado no DTA, estando centrado em
750°C, que pode representar a transi¢cdo de fase anatase/rutilo, caracterizada por um processo
livre de perdas de massa. Essa transi¢do € confirmada nos DRX mostrados na Figura 14, que
apresenta picos dominantes de rutilo para a amostra submetida a temperatura de tratamento
térmico de 1000°C. Essa temperatura de transicdo de fases concorda perfeitamente com a
literatura (HANAOR; SORRELL, 2011; SATOH; NAKASHIMA; YAMAMOTO, 2013; SUN
et al., 2002).

Figura 15 - TG/DTA dos po6s de TiO: antes de qualquer tratamento térmico. Este pé se tornou

a amostra P4 ap0s o tratamento completo, como descrito na tabela 1.
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Fonte: Do autor.
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A Figura 16 mostra dados de PL para as pastilhas de TiO, obtidas com diferentes
procedimentos (aplicacdo de pressdo antes e ap0s ou tratamento térmico, ou apenas antes) e
tratamentos térmicos, conforme descrito na tabela 1. Os dados estdo em perfeito acordo com 0s
picos de difracdo relacionados a transicdo incompleta de fases que foram encontrados em todas
as amostras e mostrados na Figura 14. A banda observada em 550 nm para as amostras P2 e P3
estd provavelmente relacionada aos niveis mais profundos das vacancias de oxigénio da fase
anatase (NASR et al., 2015) e a banda encontrada em torno de 800 nm esta relacionada a fase
rutilo (SONAWANE; HEGDE; DONGARE, 2003; WANG et al., 2010).

Com relacdo as amostras tratadas a 500°C, a amostra P2 apresentou banda centrada em
550 nm, enquanto a amostra P3 apresentou banda de emissdo centrada em 580 nm, este
deslocamento pode estar associado a uma mudanca no mecanismo de emissdo, sendo que a
emissdo centrada em 550 nm esté relacionada a recombinacéo dos éxcitons e a emissdo em 580
nm associada a recombinacéo dos buracos livres com os elétrons (MERCADO et al., 2011),
embora ambas as bandas estejam relacionadas a fase anatase. Estas amostras também
apresentaram bandas em 800 nm, o que indica uma transicao parcial do material (incompleta)
de anatase para rutilo, mais pronunciada para a amostra P3. A aparicao da fase rutilo mesmo
para amostras tratadas a 500°C, apesar desta temperatura se caracterizar como inicio da faixa
de transicdo anatase/rutilo, também pode estar associada a prensagem para obter as pastilhas,
pois a pressao aplicada nas particulas pode promover um rearranjo dos 4&tomos na rede
cristalina, acelerando a transicdo de fases. Apesar da transicdo anatase/rutilo ser estudada em
termos da temperatura e do tempo (HANAOR; SORRELL, 2011), a ativacdo da conversao
anatase/rutilo pode ser iniciada pelo aumento da pressao (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004),
como pode ser observado na Figura 14(b), que para pressdes de 1 GPa a transi¢cdo se inicia em
500°C e ndo em 600°C.

Por outro lado, as amostras tratadas a 1000°C (P1 e P4) apresentaram banda com
intensidade relativa maior referente a estrutura rutilo em 800 nm, também corroborado com os
dados do DRX. Na amostra P4, que teve tratamento antes e depois da prensagem, apenas a
banda referente a rutilo é observada, o que significa que o segundo tratamento favoreceu a
complementacdo da transicdo de fases. Entretanto, a amostra P1 apresentou uma transigéo
incompleta de fases de acordo com a PL, pois exibiu bandas proximas a 550 e 800 nm.

E interessante notar que as bandas centradas em 550 nm s3o mais largas que as bandas
centradas em 800 nm. Plugaru e colaboradores (2004) investigaram TiO2 policristalino
termicamente tratado na faixa de 1100 a 1500°C, sob atmosferas distintas, e encontraram

resultados de catodoluminescéncia muito similares aos deste estudo, de PL. Neste caso, a
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transicdo na faixa de 820 a 850 nm foi associada a formacdo de ions intersticiais Ti** na
estrutura rutilo e com niveis de energia de defeitos internos ao bandgap, associados ao
aparecimento destes ions durante o processo de sintese. Por outro lado, a banda centrada em
550 nm foi reportada na literatura tanto para monocristais de anatase quanto para
nanoestruturas, e € comumente atribuida a recombinacdo dos éxcitons para a energia de
excitacdo do bandgap (TANG et al., 1994), que acontece devido a forte interacdo éxciton-
fonon. Além disso, em algumas nanoestruturas com fase anatase, a PL em temperatura ambiente
foi atribuida a vacancias de oxigénio, com variacdes nas bandas de emissdo, podendo estar
centradas entre 580 e 530 nm (NEMASHKALO et al., 2016), como no caso da amostra P3,
onde a banda esta centrada em 580nm.

Entretanto, o mais intrigante € que a banda larga de luminescéncia em 550 nm foi
encontrada mesmo para monocristais (TANG et al., 1994), sendo atribuida a recombinacdo dos
éxcitons auto aprisionados. Ent&o, parece justo relacionar as bandas observadas neste caso com
defeitos intrinsecos, como vacéncias de oxigénio, ions intersticiais de Ti** e recombinac&o dos
éxcitons. Contudo, a largura da banda pode estar relacionada com o tamanho dos cristalitos
considerando que a banda mais estreita € associada com a amostra com cristalitos maiores, pois
as vizinhancas, no caso dos cristalitos menores, sdo mais aleatérias, de modo que a regido de
deplecdo no contorno de grdo contém uma distribuicdo maior de niveis de energia associados
aos defeitos. Isso leva a um alargamento da banda de PL em boa concordancia com os dados
de DRX, pois quando a fase dominante é a anatase, a largura do pico é maior (cristalitos
menores), enquanto que para fase rutilo, o pico dominante de DRX é muito mais definido
(cristalitos bem maiores).

Figura 16 — PL das amostras P1 a P4. As curvas sdo normalizadas com relagéo a
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Fonte: Do autor

3.1.2. Filmes Finos

Filmes finos de TiO, foram depositados sobre substrato de vidro soda-lime e quartzo.
Os filmes foram crescidos em 4 camadas, com tratamento para calcinagéo entre as camadas de
80°C/10 min. Os filmes de TiO depositados em quartzo (QT) receberam tratamento térmico
final de 1000°C por 2h, a fim de garantir a formacdo da fase rutilo, e os filmes de TiO:
depositados sobre vidro soda lime (VT) receberam tratamento térmico final de 500°C, a fim de
garantir a formacdo de fase predominantemente anatase. O material utilizado para contatos
metalicos foi o In, que apos ser depositado, passou por um tratamento térmico final para
minimizar o efeito da barreira Schottky entre o metal e a superficie semicondutora (RAVARO
et al., 2006; SCALVI; DEGANI, 1993). A configuracdo dos contatos metalicos foi a mesma
que a mostrada na Figura 9, da secdo 2.

O DRX da amostra VT é mostrado na Figura 17 (a) e da amostra QT na Figura 17 (b).
Os resultados obtidos aqui sdo muito similares aos da Figura 14a), pois o tratamento térmico é
um dos fatores principais a determinar a fase dominante no filme, como ja discutido
anteriormente. Na amostra VT, o pico de difragdo mais intenso se refere ao plano (101) da fase
anatase e nenhum pico referente a planos da fase rutilo foi observado. J& a amostra QT
apresentou pico de difracdo mais intenso referente ao plano (110) da fase rutilo, e nenhum pico
relacionado a fase anatase. O tamanho médio dos cristalitos é de 2,5 nm para amostra VT
(referentes a fase anatase) e 11,7 nm para amostras QT (referente a fase rutilo). Os cristalitos
sd0 menores para ambas amostras de filme em comparagcdo com as amostras pastilhadas,
provavelmente por conta do tratamento entre camadas de 80°C, que facilita a nucleacdo de
cristalitos menores. Assim, um maior nimero de cristalitos se forma, impedindo o crescimento
com o tratamento térmico final, devido as barreiras interfaciais entre eles. Além disso, a maior
organizacéo dos filmes devido a presenca de um substrato, impede o crescimento dos cristalitos.
Ja no caso de pos, o tratamento térmico Unico, em temperaturas bem mais altas que 80°C,
permite o crescimento dos cristalitos, que atingem tamanhos maiores, proporcionalmente a
temperatura. A nao existéncia de um substrato para “segurar” o crescimento possibilita a
expansao dos cristalitos, amenizando o efeito das barreiras interfaciais. Os difratogramas dessas
amostras foram analisados de acordo com o catalogo JCPDS-ICDD 2003 arquivo nimero 078-
2486 e 89-4920 para as fases anatase e rutilo, respectivamente. E importante mencionar que o

pico em 32° ndo esta associado a nenhuma fase do TiO2 ou do SnO». Vale ressaltar que



55

cristalitos tdo pequenos nos filmes aumenta a resistividade dos filmes, por conta do efeito de
espalhamento de elétrons nos contornos de grdo, pois com cristalitos tdo pequenos existe uma
grande quantidade de cristalitos no caminho dos elétrons de um contato a outro, fazendo com
que o espalhamento de elétrons seja muito mais intenso.

A Figura 18 mostra dados de transmiténcia e calculo do bandgap indireto (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; HANAOR; SORRELL, 2011) para a amostra VT (Figura 18(a))
e 0 mesmo conjunto de resultados para a amostra QT (Figura 18(b)), neste caso o bandgap ¢
direto. O bandgap estimado foi cerca de 3,4 eV para a amostra VT e a transmitancia no UV-
Vis permitiu o calculo da espessura do filme a partir das franjas de interferéncia (DA SILVA
CARDOSO; LONGO; DE PAOLI, 2005) em torno de 300 nm. A amostra QT apresentou
bandgap com cerca de 2,9 eV, em bom acordo com a literatura (CARP; HUISMAN; RELLER,
2004; CHEN et al., 2014; SCANLON et al., 2013). Neste caso, ndo foi possivel a estimativa da
espessura, ja que o espectro de transmitancia ndo apresentou franjas, isto aconteceu
provavelmente devido ao filme ser muito espesso, pois para que haja a interferéncia é necessario
gue um Gnico pulso incida na pelicula e seja refletido, primeiro na interface do filme com o
vidro e depois na interface do filme com o ar para interferir com ele mesmo, caso contrario ndo

havera coeréncia de raios e a interferéncia ndo acontece.

Figura 17—(a) DRX da amostra VT. As linhas vermelhas séo referentes ao padréo da fase
anatase (catalogo JCPDS-ICDD 2003 arquivo numero 978-2486). (b) DRX da amostra QT,
as linhas vermelhas séo referentes ao padréo da fase rutilo (catalogo JCPDS-1CDD 2003

arquivo numero 89-4920).

Fonte: Do autor.
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Figura 18 — (a) Estimativa do bandgap da amostra VT (anatase), obtida dos dados de
absorbéancia. Detalhe: transmitancia da amostra VT; (b) estimativa do gap da amostra QT.

Detalhe: transmitancia da amostra QT.
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Fonte: Do autor.

A Figura 19 mostra o decaimento da corrente fotoinduzida da amostra VT, tomada em
uma pressdo de 107 torr e temperatura ambiente. Foram utilizadas duas fontes no processo de
excitacdo: uma lampada de deutério (UV) acoplada a um filtro de interferéncia com pico em
270 nm (4,58 eV) e um LED de InGaN (comprimento de onda médio de 450 nm (2,75eV)) com
um tempo de excita¢do de 5 minutos e tensdo aplicada de 20V.

Ambas as medidas mostradas na Figura 19 indicam uma excitacdo que leva magnitudes
de corrente muito parecidas, ou seja, um grande aumento na condutividade do filme devido a
exposicao a luz. Além disso, em ambos os casos, a amostra volta rapidamente para o estado
inicial com percentual de decaimento de 98 e 99% para as excitagdes com comprimento de
onda de 270 e 450 nm, respectivamente, 20 minutos ap6s a remocao da excitagdo. O detalhe da
figura 16 mostra uma medida de corrente em funcdo da tenséo aplicada na amostra. Nota-se
gue a amostra possui comportamento 6hmico no escuro com resistividade bastante alta, cerca
de 15 MQcm, gque pode ser causado devido ao espalhamento de elétrons nos contornos que
gréos, ja que as amostras apresentam graos pequenos, como observado nos resultados de DRX
(figura 17(a)), e, portanto, alta quantidade de gréos. Este efeito j& foi observado em filmes de
SnO2 (GERALDO et al., 2007).
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Figura 19 — Decaimento da corrente fotoinduzida na amostra VT com potencial fixado em
20V e excitacao com diferentes fontes de luz por 5 minutos. Uma resposta alta é obtida,
aumentando rapidamente a condutividade da amostra. Detalhe: IxV da amostra a

temperatura ambiente.
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Fonte: do autor.

No escuro, a condutividade da amostra era 8,3x10 (Q.m)?, e apds a excitagdo de 5
minutos com luz de comprimento 270 e 450 nm a condutividade chegou a 5,3x10 e 4x10%
(Q.m)?, respectivamente, o que indica um aumento na condutividade em mais de 64 vezes
devido a iluminacdo da amostra. Surpreendentemente, ambas as excitacdes, assim como 0s
decaimentos, apresentaram resultados similares, o que significa que dois fenbmenos podem
estar agindo aqui: 1) excitacdo de estados intrabandgap, dominando sobre os pares elétron-
buraco, 2) a presenca de particulas pertencentes a diferentes fases na mesma amostra, que
possuem bandgaps distintos, e mais eficientemente excitados por diferentes faixas de energia.
Esta segunda possibilidade é confirmada pelas figuras 16 e 18, que mostram bandas
caracteristicas de fases diferentes para mesma amostra e diferentes bandgaps, 3,4 eV na amostra
com fase predominante anatase (VT) e 2,9 eV na amostra com fase predominante rutilo (QT).
A resistividade elétrica desse filme foi calculada antes e apds a excitacdo, com dados da
resisténcia, usando as seguintes dimensées L: 25 mm, D: 5 mm, e &: 300 nm (vide figura 9).

A Figura 20 mostra resultados de corrente x voltagem, que servem para atestar um

exemplo da sensibilidade do filme VT para Oz, em temperatura ambiente. O detalhe mostra a
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variacdo na resistividade da amostra com a adi¢do de O, onde a variagao da resistividade esta
associada a um aumento da mesma. O aumento da resistividade com a adi¢cdo de O acontece
pois as moléculas tendem a adsorver na superficie das amostras como ions negativos que
aprisionam os portadores de cargas (GOPEL; ROCKER; FEIERABEND, 1983), o que diminui
a densidade de portadores na banda de conducéo, reduzindo assim a condutividade. Apesar do
aumento ser pequeno, em média 4%, medidas feitas em TiO na fase anatase em atmosferas de
metanol e etanol também ndo apresentaram sinal significativo para medidas feitas em
temperaturas menores que 350°C (GARZELLA et al., 2000). Como a faixa de temperatura de
trabalho de sensores de gas é alta (entre 200 e 400°C) este resultado é animador, pois com o
aumento de temperatura as taxas de captura de portadores pelas moléculas serdo maiores (pois
havera maior densidade de portadores livres na banda de conducéo) e a resposta devera ser

maior.

Figura 20 - Medida de IxV em filme fino de TiO- feitas em vacuo e 1 atm de O.. O aumento
da resistividade foi de apenas 4% com a adicdo do gés. Detalhe: variacéo da resisténcia com
a adicdo de gas, os valores negativos indicam diminuicdo na resisténcia e os positivos

indicam aumento.
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Com o intuito de se avaliar a mudanca na resposta elétrica com uma maior quantidade

de portadores na banda de conducdo foram feitas medidas de decaimento da corrente
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fotoinduzida em vacuo e atmosfera de O, para se investigar a mudanca na taxa de captura do
material com a alteracdo da atmosfera. A Figura 21 mostra esta medida, a fonte utilizada na
excitagdo foi um LED de InGaN (A 440 ~ 460 nm) com tempo de excitacdo de 90 s e tensdo
aplicada V = 2V. Utilizou-se energia abaixo do bandgap de TiO, 0 que garante que nenhum
par elétron-buraco é criado pela iluminagcdo da amostra. Portanto esta caracterizagdo tem como
objetivo a investigacdo de defeitos intrabandgap que séo ionizados pela irradiacéo de luz, em

diferentes atmosferas.

Figura 21 — Decaimento normalizado da corrente fotoinduzida com LED InGaN em amostra
de TiO2 sob vacuo e atmosfera de O-.
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Os dados da figura 21 foram normalizados de acordo com a corrente maxima que a
amostra atingiu (tempo 0s) com o intuito de se investigar as diferencas no mecanismo de
aprisionamento de elétrons. O decaimento da corrente acontece em velocidades bem distintas,
chegando a 42% de seu valor maximo em atmosfera de O, e 70% em véacuo. Este
comportamento sugere que diferentes mecanismos estejam agindo em cada uma das medidas,
em vacuo, o decaimento se da exclusivamente pelo aprisionamento de elétrons excitados de
estados intrabandgap para a banda de condugéo, como discutido para a Figura 19. No

decaimento com a presenca de Oz hd uma mistura de 2 mecanismos: 1 — 0 aprisionamento dos
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elétrons excitados de estados intrabandgap (que é intrinseco da amostra) e 2 — aprisionamento
de elétrons pelas moléculas de O adsorvidas na superficie do filme. Este segundo mecanismo
é responsavel pelo aumento da velocidade de decaimento da corrente da amostra, indicando que
0 uso de luz com comprimento adequado pode trazer uma melhora na sensibilidade a gas de

dispositivos baseados neste material.

3.2 — Heteroestrutura Sn02:4%Sb/TiO2

Para investigacdo das propriedades da heteroestrutura, foram montados dois tipos de
configuracdo de amostra. A Figura 22 mostra cada uma das configuracdes utilizadas, sendo que
a figura 22(a) apresenta uma configuracdo onde o filme de Sn0O2:4%Sb foi depositado sobre o
substrato e o filme de TiO2 anatase foi depositado no topo, ou seja, sobre o filme de SnO>
(amostra ST1). Esta configuragdo foi usada para medidas de corrente x tensdo com variagao de
temperatura, além de medidas de decaimento da corrente fotoinduzida com variacdo da
temperatura, com o intuito de compreender melhor os tipos de defeitos que atuam nesta amostra,
e consequentemente criar subsidios para se analisar 0 que acontece quando se adiciona gases.
Na figura 22(b), os filmes de TiO2 anatase e Sn02:4%Sh foram depositados lado a lado (ST2),
como escrito na se¢do 3.3, sendo usada para medidas de sensibilidade a luz solar e corrente x

tensdo em atmosferas gasosas.
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Figura 22 - configuracdes trabalhadas nas heteroestruturas. (a) condugéo preferencial na
camada de TiO2, em (b) conducdo de um material para outro através da interface.
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Fonte: Do autor

3.2.1 — Propriedades da configuracdo ST1

As amostras discutidas nessa secdo tém a configuragédo da Figura 22(a), onde o filme de
Sn02:4%Sh compreende a deposicao de 10 camadas e o de TiO2 4 camadas. O tratamento entre
camadas dos filmes foi de 400°C/10 min para 0 Sn02:4%Sb e 150°C/10 min para 0 TiOz, 0
tratamento final foi de 500°C/2h. A Figura 23 mostra 0 DRX da amostra ST1, com a
intensidade normalizada, onde o pico de maior intensidade de difracdo é atribuido o valor de
1000 unidades de intensidade. O pico referente ao plano (101) da fase anatase no TiO2 é 0 mais
intenso, em bom acordo com a referéncia JCPDS-ICDD 2003 arquivo namero 089-4921. O
pico referente ao plano (101) no SnO> também pode ser visualizado, pois apresenta boa
intensidade, em acordo com o catalogo JCPDS-ICDD 2003 arquivo nimero 41-1445.
Entretanto, também foi registrada a presenca de picos referentes aos planos (110) e (211) da
fase rutilo de TiO2 em acordo com o catalogo JCPDS-ICDD 2003 arquivo numero 089-4920.

Provavelmente o aparecimento desses planos se deu devido a uma maior transi¢do de
fase anatase/rutilo, que pode ter acontecido por conta de dois mecanismos: transicdo de fase
termicamente ativada ou ordenamento estrutural induzido. Devido ao tratamento térmico final
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utilizado nas amostras, a presenca da fase rutilo de acordo com o primeiro mecanismo pode
estar relacionada a sua formacgdo nas particulas de anatase (BICKLEY et al., 1991), como
discutido anteriormente, ou a formacdo de cristais de rutilo nas regiGes de contorno de grao da
fase anatase (ZHANG et al., 2009). Enquanto que o aparecimento da fase rutilo pelo segundo
mecanismo se explica pela cristalizacdo do SnO: na fase rutilo (DOU; PERSSON, 2013), que
forga o arranjo do TiO2 na estrutura rutilo para redugdo de tensdes interfaciais. Este efeito é
diferente do observado nas pastilhas, nas quais a transicdo parcial anatase/rutilo, observada no
DRX da figura 14(a) e na PL da figura 16, acontece devido a aplicacdo de pressdo concomitante
com o tratamento térmico aplicado, o pico em 32° ndo esté associado a nenhuma fase do TiO>
ou do SnO,. E importante ressaltar que, novamente, o pico em 32° n4o esta associado a nenhuma
fase do TiO2 ou do SnOz.

Figura 23 — DRX amostra ST1, mostrando os principais picos de difracéo de TiO2 e de SnOa.
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A Figura 24 mostra a absorbancia da heteroestrutura ST1 e no detalhe a transmitancia.
A amostra apresentou transmitancia intermediaria entre a transmitancia da amostra VT (TiO>
predominantemente anatase) e QT (TiO2 predominantemente rutilo). Este resultado pode ser
explicado por conta da mistura de fases que o TiO> presente nessa heteroestrutura e pelo SnO>
ser bastante transparente no visivel e UV préxima (acima de 80%(BORATTO et al., 2016;
TERRIER; CHATELON; ROGER, 1997)).
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A Figura 25(a) mostra a corrente em funcdo da tenséo aplicada no escuro na amostra
ST1, para diferentes temperaturas. A resisténcia da amostra apresenta um aumento de até 84
vezes em relacdo a sua resisténcia em temperatura ambiente. A Figura 25(b) mostra a resisténcia
da amostra em funcdo da temperatura, calculada a partir das curvas de 25(a). E interessante
notar que o valor da resisténcia cresce exponencialmente com a diminuicdo da temperatura,
sendo que para intervalos de variacdo temperatura de 60 K, a resisténcia aumentou 4x (a 240
K), 13x (a 180 K) e 84x (a 120K).

Figura 24 — Absorbancia da amostra ST1. Detalhe transmitancia da mesma amostra.
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Figura 25—(a) Corrente x Tensdo para a amostra ST1 em diferentes temperaturas. Detalhe
Corrente x Tensdo para as temperaturas de 180 e 120 K para melhor visualizagéo; (b)
resisténcia x temperatura da amostra calculada a partir dos dados de (a). (A linha ligando os

pontos foi colocada apenas para auxiliar na visualizacéo.)
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Fonte: Do autor.

A Figura 26 mostra a resisténcia em funcéo da temperatura para ST1. No detalhe esta
mostrada a curva de Arrhenius relacionada a essa medida. Como a varia¢do na inclinagdo €
continua deve existir uma distribuicdo de niveis de energia, de forma que s6 se pode avaliar
com confiabilidade a partir desse grafico, a energia de ativacdo para o nivel de energia mais
profundo o qual, como ja discutido antes (secdo 2.3.5), € ionizado na faixa de temperatura mais
alta. Dessa forma, a energia de ativacdo foi estimada para as temperaturas mais altas, e foi
obtido o valor de aproximadamente 56 meV, similar ao nivel de ionizacdo de doadores em
cristais de rutilo (vacancias de oxigénio, por estar relacionados aos niveis mais profundos)
(BRECKENRIDGE; HOSLER, 1953; TANG et al., 1994), o que reforca mais a ideia de
transicdo parcial de fase anatase/rutilo no filme. Vale notar que a curva de Arrhenius ndo é
exatamente uma reta nesse caso, porém, considerando-se que a densidade de estados na banda
de conducdo e a mobilidade podem ndo ser exatamente constantes com a variagcdo de
temperatura, de modo que o termo K¢ na equagdo 6 ndo seja exatamente constante. Assim, é
esperado que o desvio do comportamento linear ocorra. Além disso, a existéncia de uma
distribuicdo de niveis de energia, correspondendo a defeitos multiplos, bastante comum em
semicondutores 6xidos (RAVARO; SANTOS; SCALVI, 2009), poderia estar sendo ionizada
progressivamente com o aumento de temperatura, o que também impediria que o grafico de

Arrhenius fosse uma reta Unica.
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Figura 26 — RxT da amostra ST1. Detalhe: curva de Arrhenius relacionada a essa medida,

utilizada para célculo da energia de ativacédo do nivel mais profundo
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Fonte: do autor.

A Figura 27 (a) e (b) mostram medidas de IxXV para a amostra ST1, sendo excitada com
um laser de He-Cd (325 nm) a temperatura de 180K e a 240 K respectivamente. O tempo de
excitacdo foi de 5 minutos tomado como padrdo antes do inicio da medida. Pode-se verificar
que na curva no escuro a 180K a resisténcia € bem maior, como um resultado da situacdo de
equilibrio térmico e influéncia da temperatura na concentracdo de elétrons na banda de
conducdo. Em ambas as figuras a resisténcia cai drasticamente ap0s a excitacdo, na medida feita
a 180 K (representada pela figura 27(a)), houve uma reducéo de cerca de 17 vezes na resisténcia
da amostra, com relagdo ao valor antes da excitagdo. Por outro lado, os dados em 240 K (figura
27 (b)) apontam uma diminuigdo de 4,2 vezes na resisténcia da amostra com relacéo ao estado
de equilibrio, no escuro.

Como o comprimento de onda utilizado na excitagdo corresponde a uma regido de alta
absorbancia da amostra (energia superior ao bandgap), que indica que 0 aumento na conducéao
provém majoritariamente da geracdo de pares elétron-buraco, houve uma reducdo maior na
resisténcia para a temperatura de 180K. Este aumento na condutividade da amostra & menor
temperatura, para uma mesma energia de excitacdo, ja foi observado para filmes contendo
apenas de Sn02:4%Shb (FLORIANO et al., 2013). Considerando que a excitacdo pelo laser foi

feita exatamente nas mesmas condigcdes (poténcia, regido da amostra, tempo de excitagéo,
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temperatura e pressdo do criostato) e deve estar levando a uma concentragdo metaestavel de
elétrons bastante similar nas duas temperaturas, o efeito da maior condutividade relativa a baixa
temperatura pode estar ligada a mobilidade, ja que nesse tipo de material a mobilidade ¢
dominada por espalhamento no contorno de grdo, o qual diminui com o aumento da
temperatura, fazendo a mobilidade aumentar em temperaturas mais baixas, e consequentemente
a condutividade.

Figura 27—(a) Corrente x Tensao no escuro e com excitacdo do laser He-Cd a 180 K para a
amostra Sn02:4%Sb/TiO2 Detalhe: IxV no escuro para melhor visualizago. (b) Corrente x

Tens&o no escuro e com excitagdo do laser He-Cd para temperatura de 240K.
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Fonte: Do autor.

A Figura 28 mostra medidas de decaimento da corrente fotoinduzida na amostra
utilizada posteriormente nas caracterizacbes com gas, os parametros de deposicdo foram
mantidos 0s mesmos, para manter o maximo possivel as propriedades Gticas e estruturais
estudadas até aqui. A excitacdo foi de 90s feita com o Laser He-Cd nas temperaturas de 300 a
120K, e tenséo aplicada de 2V.

O decaimento se torna mais lento com a diminuicdo da temperatura, 0 que esta em
acordo com o aumento da taxa de captura de elétrons, que é termicamente ativada, devendo
aumentar com o aumento da temperatura. Entretanto, esta mesma caracterizagdo feita para
amostra de Sn02:4%Sb mostrou o comportamento oposto (FLORIANO et al., 2013), o que
corrobora que o aprisionamento e liberagédo de elétrons esta acontecendo por defeitos presentes
no TiO2 que é o filme do topo, o que facilita a excitacdo com luz, e a presenga do SnO2:4%Sh
auxilia a compensacao de cargas, aumentando a condutividade do dispositivo (efeito ndo visivel

pois a corrente estd normalizada no grafico). E interessante notar que a velocidade de



67

decaimento aumenta drasticamente com a temperatura, sendo que em 300s a amostra chegou a
26% de decaimento em 300K enquanto que em 120K a corrente da amostra decaiu apenas 4%,
um aumento de mais de 6 vezes na velocidade de decaimento com o aumento da temperatura.
Este resultado € animador, pois indica que quanto maior a temperatura, a velocidade de captura
de portadores se torna mais rapida para excitacdo com luz. Como sensores de gas usualmente
operam a altas temperaturas, a resposta deste tipo de dispositivo feito a partir destes materiais

pode ser bastante rapida.

Figura 28 - Decaimento da corrente foto induzida a diferentes temperaturas.
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Fonte: do autor.

E importante mencionar ainda, que este tipo de experimento fornece parametros
importantes do material relacionados aos defeitos dominantes, tais como a barreira de captura
(devido a relaxacdo local da rede) e barreira de potencial no contorno de grdo ( MORAIS;
SCALVI, 2007; FLORIANO et al., 2013). O que podera ser investigado em trabalhos futuros,
ja que ndo era 0 escopo aqui.

A Figura 29(a) mostra o decaimento da corrente fotoinduzida em diferentes atmosferas,
enquanto 29(b) mostra o decaimento nos primeiros 15 segundos tomados com intervalos de
tempo menores em atmosfera de O, para melhor visualizagdo do comportamento neste intervalo
de tempo. A excitacdo neste experimento foi feita com o laser He-Cd durante 90s e tenséo
aplicada de 2V em vacuo, para garantir que a luz atinja a amostra sob as mesmas condicdes.
Quando o tempo de excitacdo é atingido, o gas € liberado para o sistema a0 mesmo tempo em
que se retira a fonte de luz. E interessante mencionar que a excitagdo com o LED de InGaN n&o

surtiu efeito nessa amostra, o que indica que a formac&o da heteroestrutura do SnO2:4%Sb com
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TiO, faz com que os efeitos devido a estados intrabandgap sejam minimizados. Isso
provavelmente ocorreu por conta da compensacao de cargas que acontece na juncdo dos dois

materiais.

Figura 29 - (a) Decaimento da corrente foto induzida em diferentes atmosferas; (b)
decaimento em atmosfera de O> com intervalos de tempos menores entre cada medida, para

melhor visualizacdo da regido com decaimento mais abrupto.

10 = 10 torr 100l
e Atmosfera Ambiente
097 1 £ 0 g
N . 2 S 0,954 .
= =
£ 0,81 S "
S 0,901
EOJ- L4 LR N R i ..
§ k 5085- " a
G061 a **ccese 5 -
$) a IR S e
| ]
0,5 WAAAAAAAAAAAA 0,80+
0 100 200 300 400 500 600 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo () Tempo (s)
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A taxa de queda da corrente aumenta drasticamente com o aumento da pressdo. Embora
em todas as curvas haja um regime de decaimento suave, conforme se adiciona o gas, hd um
decaimento mais abrupto (nos primeiros 20 s de medida), que varia de acordo com a
concentracdo de Oz no gas liberado para o sistema. Em atmosfera ambiente, que possui uma
concentracdo intermediaria de O2 a queda no valor da corrente é de 25% nos primeiros 5
segundos de medida, enquanto que para O com alta pureza, a queda é de quase 40% no mesmo
intervalo de tempo. Apos esta queda abrupta, o valor da corrente cai de forma suave, para 0s 3
tipos de atmosferas. O modelo desenvolvido por Floriano e colaboradores ( MORAIS;
SCALVI, 2007; FLORIANO et al., 2014) explica bem o que acontece. Quando a excitacdo
acontece, ha a transferéncia de cargas do TiO2 para 0 Sn02:4%Sb, com isso ligacGes
incompletas surgem no TiO2 (que € o filme exposto para a atmosfera), estas ligacfes agem
como centros de adsor¢do para as moléculas de Oz, que ao adsorverem na superficie do filme
capturam portadores, fazendo a corrente cair abruptamente. Este processo ndo continua até a

corrente voltar para seu estado de escuro, provavelmente por um processo de “blindagem” da
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amostra. Quando as moléculas de oxigénio que adsorveram na superficie da amostra ndo
permitem que outras moléculas adsorvam, fazendo com que o processo de aprisionamento por
conta das moléculas adsorvidas seja interrompido. Com isso, a partir dos 20 segundos a queda
na corrente segue por conta de aprisionamentos oriundos dos defeitos presentes na amostra,
com estdo intrabandgap. Como a taxa de captura e liberacdo de elétrons pelas moléculas de O>
ndo é constante no tempo, 0 que pode ser visto mesmo num intervalo de tempo mais curto, ou
seja, nos primeiros 15 segundos tomados com intervalo de tempo menor, mostrado na figura

29(b) onde se confirma o comportamento de queda exponencial.

3.2.2 — Propriedades configuragdo ST2

Os parametros utilizados para a deposicdo dessa configuracao de amostra (figura 22(b))
foram: ¢ As Figuras 30(a) e (b) apresentam a transmitancia e a avaliacdo direta e indireta do
bandgap respectivamente para a camada de Sn0O2:4%Sb, com valor de aproximadamente 4,1
eV e 3,6 eV para bandgap direto e indireto respectivamente. A estimativa do bandgap foi feito
para os dois tipos de transicdes eletrénicas por conta da controvérsia sobre a natureza da
transicdo em SnO;, conforme j& mencionado anteriormente. Entretanto, aqui o valor para
bandgap indireto ficou mais proximo do mencionado pela literatura (DOU; PERSSON, 2013;
FLORIANO et al.,, 2013; LI et al.,, 2009). Essa parte da amostra também apresentou
transmitancia proxima de 80% entre 500 e 1500 nm (visivel — IV préximo), novamente em boa
concordancia com a literatura (BORATTO et al., 2016; TERRIER; CHATELON; ROGER,
1997). As Figuras 30(c) e 30(d) mostram também a transmitancia e a avaliacdo do bandgap das
camadas de TiO.. As franjas de interferéncia que aparecem no espectro de transmitancia
provavelmente se ddo devido a uma pequena espessura da camada de TiO2, facilitando a
interferéncia construtiva ou destrutiva entre os feixes transmitidos. O bandgap calculado foi de
3,4 eV, valor ja obtido para outras amostras, 0 que indica que as amostras depositadas por esse

método sao bastante reprodutiveis, e também que ndo ha a influéncia da camada lateral de SnO..

Figura 30- a) transmitancia da camada de SnO,:4%Shb sobre substrato de vidro; b) grafico
de Tauc para estimativa do bandgap da camada de SnO.:4%Sb, o valor obtido esta

destacado na figura; c) transmiténcia da camada de TiO- sobre substrato de vidro; d) gréafico
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de Tauc para estimativa do bandgap da camada de TiO>, o valor obtido esté destacado na

figura.
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Fonte: Do autor

Medidas de DRX também foram feitas a fim de investigar a estrutura cristalina e o
tamanho do cristalito de cada camada destes semicondutores o0xidos, com tratamento térmico
final a 500°C por 2 horas. A Figura 31(a) mostra o difratograma do lado da amostra com
Sn02:4%Sh, o qual apresentou estrutura rutilo (catdlogo JCPDS-1CDD 2003 arquivo 088-0287)
com maior intensidade de difracdo no pico referente ao plano (101). O tamanho médio dos
cristalitos, calculado com a equacéo 1 foi de 5,5 nm. O difratograma do lado da amostra com
TiO2 é mostrado na figura 31(b). A estrutura apresentada pela amostra neste material foi anatase
(catalogo JCPDS-ICDD 2003 arquivo numero 088-0287) com tamanho médio de cristalitos de
aproximadamente 10,5 nm. Apesar deste tamanho de cristalito ser maior do que os da amostra
de filmes isolados ou de pastilhas TiO2, pode-se considera-los pequenos o suficiente para
contribuir fortemente com o espalhamento de elétrons nos contornos de grao, o qual tém grande
influéncia na reducéo da condutividade do semicondutor (SOMMER; HUPKES; RAU, 2016),
como também ja observado anteriormente para filmes finos de SnO,:4%Sb (GERALDO et al.,
2007).
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Figura 31—(a) difratograma do SnO,:4%Sb que apresentou estrutura rutilo; (b) difratograma
do TiO2 que apresentou estrutura anatase.
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Fonte: Do autor.

Microscopia confocal proxima a regido de interface dos filmes foi realizada com o
intuito de investigar a morfologia dessa regido. A Figura 32(a) mostra a topografia da amostra.
Pode ser observado que ambos os filmes ficaram pouco homogéneos (com muitos “cumes”) e
o filme de TiO2 se superpds a um pedaco do filme de Sn02:4%Sb, provavelmente devido a
dificuldade de se controlar a regido interfacial no processo de deposicdo dos filmes causado
pela tensdo superficial da solucdo sol-gel, que faz a solucdo se depositar sempre um pouco
acima do local aonde o substrato parou. A figura 32(b) mostra o gréafico de rugosidade dessa
mesma regido, vale notar que a camada de TiO> ficou mais alta que a de Sn02:4%Sb, e a regido
da interface entre os filmes (em torno de 400 a 600 um na dire¢do Y) € marcada por um cume

de rugosidade, que pode ser dada pela superposicédo do filme de TiO2 no de SnO:4%Sb.
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Figura 32—(a) topografia da amostra, mostrando a regido de interface entre os filmes de TiO>
e Sn02:4%Sh, (b) rugosidade média da amostra na mesma regido.

X
Vi,

b)

4 7] .

. Lado TiO, Lado SnO,:Sb
g 2
= ]
N 14

0

-1

-2 |

' I ! T ' I T I N T
0 200 400 600 800 1000
Y (um)

Fonte: do autor

Com o intuito de entender melhor como estd a disposi¢do dos filmes na regido
interfacial, foi feito um EDS de contraste dos atomos presentes nessa regido, apresentado na
Figura 33. A partir da Figura 33 (a) pode-se notar que apesar do uso de Kapton Tape na
deposicédo do filme de SnO2 com o intuito se obter uma interface bem definida, o filme de SnO>
(que foi depositado primeiro) se difundiu no filme de TiO. (isso pode ser notado através da
presenca de &tomos de estanho localizados na regido em que se encontra o filme de TiO.). Este

fendmeno provavelmente aconteceu devido ao filme de TiO ter sido tratado a uma temperatura
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relativamente alta (500°C), além disso, o filme estar na forma de sol antes do tratamento térmico
facilita a difusdo de um material no outro. O “encavalamento” do TiO2 no SnO2 mostrado na
Figura 33 (b) através da existéncia de atomos de Ti na regido do filme de SnO; ja era esperado,
pois como discutido na Figura 32, ao se depositar o TiO2 ndo se utilizou Kapton Tape, para
evitar a danificacdo da superficie do filme de SnO: ja que ela ficaria em cima do filme de SnO»,
por conta disso ficou dificil obter um bom controle da deposic¢éo do TiO». Ainda, a Figura 33
(b) mostra uma regido com auséncia de atomos de TiO> (destacado em amarelo), pela Figura
33 (d) fica claro que existe uma concentracdo de d&tomos de oxigénio nessa regido, levando a
duas hipoteses para explicar a auséncia de atomos de titanio nessa regido: 1) existe um contraste
pequeno de atomos de estanho nessa regido, o que indica que ha SnO> presente nela, e estas
ilhas de SnO impediram a formacdo do filme de TiO2 nessa regido, como consequéncia 0s
atomos de titanio se difundiram para outros sitios mais propicios para a formacéo do filme; 2)
0s atomos de titanio estdo em posi¢cdes mais profundas, as quais o feixe ndo alcangou fazendo

com que eles ndo fossem detectados.

Figura 33 - EDS mostrando os contrastes dos atomos presentes na regido interfacial da
amostra (a) Sn; (b) Ti; (c) O (d) mix de todos os contrastes
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Fonte: do autor.

A Figura 34 apresenta curvas de corrente em funcéo da tensdo sob excitagdo constante

com uma fonte de luz que emite um espectro similar ao da luz solar, utilizando diferentes
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poténcias da fonte de luz sob condi¢Bes de pressdo atmosférica. O resultado indica forte
fotocondutividade da heteroestrutura sob excitacdo dependente da poténcia da fonte.

E possivel notar que ap6s a foto excitagcdo a corrente aumenta imediatamente para
tensdes positivas baixas. Os resultados em 40 V mostram uma diferenca maxima na corrente
comparada com resultados no escuro, diferenca aproximadamente de 880% para excitacdo com
963 W/m?, Para excitagdo com 618 W/m? e 537 W/m? as diferencas foram de 466% e 351%
respectivamente. Vale notar o comportamento que lembra uma barreira retificadora apresentado
nas curvas, mostrado através de um valor bem maior de corrente quando a tenséo positiva esta
sendo aplicada no TiO>. Este resultado em conjunto com os das figuras 32 e 33 indicam que as
propriedades elétricas independem da interface, ja que esta amostra possui uma interface pouco
definida, embora uma interface bem definida possa aumentar esta propriedade retificadora
através da uniformidade da barreira de potencial ao longo da interface e aumento da regido de
deplecéo entre os filmes.

Apesar da barreira de potencial ser igual & diferenga nas eletro afinidades dos materiais
guando se une dois semicondutores (MILNES; FEUCHT, 1972), este comportamento também
pode estar acontecendo devido a juncdo de um semicondutor altamente dopado (SnO2:4%Sb)
com um semicondutor tipo n intrinseco (TiO2), formando uma jungdo n+-n que faz com que a
barreira de potencial seja maior, ja que a diferenca de eletro afinidade entre esses materiais €
de aproximadamente 0,6 eV (4,5 eV para SnO2 (ISLAM; HAKIM, 1986) e 5,1 eV para o TiO>
(SCANLON et al., 2013) quando intrinsecos).

A Figura 33 também mostra uma regido de resisténcia negativa (entre 17 e 27 V) para
excitagdo com poténcia de 537 W/m?, que se mantém para poténcia de excitacdo de 618 W/m?,
e ndo aparece para a maior poténcia de excitacdo (964 W/m?). Esta regido de resisténcia
negativa pode estar aparecendo devido ao aprisionamento de elétrons na interface da
heteroestrutura, onde a luz com poténcia de 537 W/m? atinge o limite da ionizacdo de cargas e
os defeitos interfaciais comegam a capturar os elétrons. Esta regido é reduzida para uma maior
poténcia de luz (618 W/m?) devido a maior liberagdo de cargas, e para a maxima poténcia a
regido de resisténcia negativa desaparece provavelmente devido a liberacdo de cargas
suficientes para superar os efeitos de aprisionamento. Apesar dos resultados obtidos no escuro
ndo apresentarem a regido de resisténcia negativa, ela apresentou a presenca de emisséo Poole-
Frenkel para tensdes maiores que 40V, onde a corrente muda de comportamento linear para
exponencial, devido a liberacao de elétrons aprisionados nas regides de interface dos contornos
de grao (PIANARO et al., 1998).
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Figura 34 - corrente x tensdo da amostra ST2 como funcéo da foto excita¢éo de uma fonte

que simula a luz solar com diferentes poténcias. A amostra apresentou comportamento

retificador, com uma regido de resisténcia negativa para algumas poténcias de irradiacéo.
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Conclusodes

A énfase neste trabalho esta ligada a propriedades oOticas, elétricas e morfologicas de
filmes finos de TiO> e da heteroestrutura TiO2/SnO, onde as amostras foram depositadas pelo
método sol-gel-dip-coating. O intuito é a melhor compreensdo nos processos de transporte
elétrico, de modo a contribuir para a aplicabilidade destes tipos de amostra em dispositivos
baseados com o estimulo de luz, como foto diodos, dispositivos para deteccao de gases ou em
dispositivos eletronicos.

Apesar da temperatura do tratamento térmico ser o principal responsavel pela transicéo
de fases anatase/rutilo em TiO, 0s resultados obtidos, nos pds indicaram que a transigdo de
fases depende também da aplicacdo de pressdo nas amostras, no processo de pastilhamento. As
caracterizacdes de propriedades Oticas, estruturais e elétricas indicaram a possivel presenca de
duas fases, das quais dependem as propriedades das amostras. Em geral o tratamento térmico a
500°C faz com que a amostra apresente fase dominante anatase, enquanto o tratamento térmico
a 1000°C leva a uma fase dominante rutilo.

A irradiagdo com luz monocromaética afeta a condutividade elétrica do filme de modo
significativo, mas a faixa de energia (acima ou abaixo do bandgap) ndo pareceu afetar o
comportamento da excitagdo. Isso foi associado tanto a ionizagdo de estados intrabandgap
guanto a presenca de cristalitos pertencentes a fases distintas, com bandgaps diferentes. Além
disso, o decaimento da corrente fotoinduzida é notavelmente mais rapido quando a amostra esta
em atmosfera de O, se comparado ao decaimento em vacuo, sendo este resultado associado a
mudanca no mecanismo de aprisionamento dos elétrons excitados, ou seja, no vacuo este se da
preferencialmente por conta da recombinacéao de pares elétron-buraco e em atmosfera de O por
conta do aprisionamento dos portadores pelas moléculas adsorvidas na superficie do filme.

No geral, as propriedades observadas para TiO2 obtido pela rota alcéxida do método
sol-gel, indicam uma alta sensibilidade a excitacdo com luz monocromatica, a qual pode ser
sintonizada de acordo com a fase dominante na amostra, com o objetivo de trazer maxima
eficiéncia ao dispositivo, ja que as propriedades dependem em grande parte da fase em que o
material se encontra.

Com relagdo a heteroestrutura, a configuracdo ST1 (na qual o filme de TiO: foi
depositado sobre o filme de SnO2 e os contatos metélicos foram evaporados paralelamente
sobre o filme de TiO>) apresentou comportamento bastante sensivel a excitacao ética tanto na

temperatura mais baixa (180K) quanto para intermediaria (240K) com uma diminuicédo de até
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17 vezes em sua resistividade. A resisténcia aumentou exponencialmente com a diminuicéo da
temperatura, e o valor da energia de ativacdo da amostra coincide com a energia de ativagédo
dos niveis doadores (vacancias de oxigénio ou ions Ti%*) da fase rutilo de TiO2, indicando que
a recombinacéo dos portadores de carga acontece nos sitios da camada do TiO», sugerindo que
0 processo de conducdo se da principalmente neste éxido, quando esta configuracao € usada.

O decaimento da corrente foto-induzida na heteroestrutura também se torna mais rapido
de acordo com a atmosfera em que a amostra esta inserida, 0 que também pode ser atribuido a
mudanca no mecanismo de aprisionamento dos elétrons excitados. Neste tipo de amostra ocorre
a transferéncia de cargas do TiO> para 0 Sn02:4%Shb, 0 que acontece no acoplamento destes
materiais na formacéo da heteroestrutura. Quando da realizacdo do experimento, em que ocorre
a irradiacdo com luz de comprimento de onda adequado, que causa mais transferéncia de
elétrons do TiO2 para 0 SnO2. Somando esses dois efeitos, a superficie da amostra fica com
muitas ligacGes incompletas, facilitando a adsor¢do de moléculas, que por sua vez capturam
elétrons da amostra quase instantaneamente fazendo assim o valor da corrente cair mais rapido.

A configuracdo ST2 (na qual os filmes de Sn02:4%Shb e TiO> foram depositados lado a
lado, e os contatos foram depositados de forma que os portadores de carga cruzassem a
interface) apresentou comportamento similar ao de um retificador com a amostra em condigdes
ambiente e sem iluminacgdo, provavelmente devido a liberacdo de elétrons aprisionados em
defeitos interfaciais por meio de emisséo Poole-Frenkel, com potencial de ionizagédo de 40V.
Quando iluminada com poténcias intermediarias de iluminacéo solar (537 e 618 W/m?), foi
observada uma regido de resisténcia negativa que pode ter aparecido devido ao aprisionamento
de elétrons na interface da heteroestrutura. Quando é usada a maxima poténcia, a regido de
resisténcia negativa desaparece provavelmente devido a liberacdo de cargas suficientes para
superar os efeitos de aprisionamento.

As propriedades investigadas permitiram notar que de forma geral a formacdo da
heteroestrutura privilegia as aplicacGes eletronicas melhorando de maneira geral as
propriedades elétricas dos dispositivos quando comparada a dispositivos feitos apenas com 0s
materiais em separado. Por fim, o acoplamento lateral destes materiais pode trazer um
dispositivo retificador advindo da juncdo n*-n por conta do alto teor de dopante utilizado no
SnOz. Vale mencionar também, que a regido de resisténcia negativa, que aparece através da
irradiacdo com luz solar de poténcia adequada, pode fazer com que esta amostra seja utilizada
como um amplificador de sinal elétrico.

Este trabalho visa trazer uma contribui¢éo importante & compreensdo do mecanismo de

transporte elétrico das amostras, indicando que estas amostras podem ser altamente aplicaveis



78

como sensores de gas, ou dispositivos retificadores/ amplificadores. Entretanto, estudos
adicionais devem ser feitos, por exemplo, no caso de dispositivos sensores de gas, a respeito da
resposta a altas temperaturas (onde, em geral, sdo operados estes dispositivos) e, também, com
um melhor controle da quantidade de gas, com o intuito de se compreender melhor o
funcionamento do dispositivo baseado nestes materiais e a forma de se explorar as propriedades
estudadas neste trabalho trazendo um melhoramento do dispositivo. No caso do dispositivo
retificador/ amplificador o fenémeno encontrado aqui tem grande interesse, mas é fundamental
estudar um meio de se conseguir uma interface melhor definida e avaliar como a faixa de

energia/poténcia da luz afeta a regido de resisténcia negativa.
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