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DOS SANTOS, S. B. O. Investigacao das propriedades estruturais, opticas e elétricas de
filmes finos de SnO2 dopado com Pbh?" e estudo da heteroestrutura TiO2/PbxSnixOz. 2021.
106f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de
Ciéncias, Bauru, 2021.

RESUMO

Este trabalho consistiu na produgio de pos e filmes finos de SnO» dopado com Pb**, depositados
através da técnica sol-gel-dip-coating. Para os pos, a caracterizacdo se limitou a analise
morfolégica e composicional, porém, para os filmes foram realizadas caracterizagdes
morfoldgicas, estruturais, Opticas, elétricas e eletro-Opticas. A combinag¢do com TiO», formando
assim uma heteroestrutura, também € analisada, e caracterizada eletricamente. Resultados de
EDX e MEV confirmaram a presen¢a de chumbo no material e permitiu estimar a dopagem
efetiva do SnO», enquanto medidas de TG e DTA ndo mostraram diminui¢do de massa ou picos
endotérmicos/exotérmicos referentes a formacao de PbO e/ou PbO». Os resultados indicam que
a morfologia dos filmes ¢ definida pela técnica de deposicao e ndo pela dopagem. Medidas de
difracao de raios-X (DRX) confirmaram a formagao de SnO> nanocristalino na estrutura do tipo
rutilo, ndo sendo identificados picos referentes a outras estruturas cristalinas, independente da
dopagem, sugerindo que a dopagem do SnO, com Pb*" d4 origem a uma solugdo sélida. Os
filmes finos apresentaram dois comportamentos distintos: o bandgap aumenta para dopagens
até 1%, associado aqui ao efeito Burnstein-Moss, e diminui para dopagens acima de 1%,
chegando ao valor minimo de 2,89 eV para uma alta dopagem de 25%. Por outro lado, a energia
de Urbach diminui para até 1% de dopagem e aumenta consideravelmente para dopagens acima
disto, indicando maior desordem e estados intrabandgap proéximos a banda de valéncia com o
aumento na dopagem, efeito relacionado a localiza¢do do ion na matriz de SnO». Medidas de
IxV mostraram um aumento da resistividade com a dopagem, associado aqui a compensagao
de carga gerada pelo dopante concomitante com o espalhamento gerado por mudancas
estruturais. A energia de ativagdo para ioniza¢do de vacdncias de oxigénio aumenta com a
dopagem, até que ndo ¢ mais observada para dopagens superiores a 1%. Medidas de
fotocondutividade e decaimento da corrente fotoexcitada mostram maior taxa de
aprisionamento/recombinacdo de portadores e uma menor energia de captura em 300K,
entretanto, com a diminui¢ao da temperatura, os filmes de maiores dopagens apresentaram o
efeito de fotocondutividade persistente (PPC). A caracterizagdo elétrica das heteroestruturas
mostraram um comportamento tipico de diodo para os de maior dopagem. Espera-se que os
resultados Opticos e de fotocondutividade obtidos até o momento, para o SnO> dopado com
Pb%*, possam contribuir para a produgdo de novos dispositivos como células solares e lasers
semicondutores, onde o controle do bandgap ¢ desejado.

Palavras-chave: SnO»:Pb, TiO., heteroestrutura, caracterizagcao Optica, caracterizacao elétrica,
fotocondutividade.
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ABSTRACT

The research accomplished in this work consisted on the production of SnO; samples in
the form of powders and thin films, doped with Pb?*, and in the combination with TiO,, forming
a heterostructure. Thin films were deposited using the sol-gel-dip-coating technique. For the
powders, the characterization was limited to morphological and compositional analysis,
however, for the films, morphological, structural, optical, electrical and electro-optical
characterizations were performed, in addition to electrical characterizations for
heterostructures. Results of EDX and SEM confirmed the presence of lead in the material and
allowed to estimate the effective doping of SnOz. These results indicated that the morphology
of the films is defined by the deposition technique and not by the doping. X-ray diffraction
(XRD) measurements confirmed the formation of nanocrystalline SnO> in the rutile type
structure, with no peaks related to other structures being identified, regardless of doping,
suggesting that the doping of SnO» with Pb** gives rise to a solid solution. Optical
characterizations have shown that for doping up to 4%, the transmittance is around 80-90%
and, for doping above this value, the transmittance starts to decrease. The thin films showed
two distinct behaviors: for doping up to 1%, the bandgap shows an increase, associated here
with the Burnstein-Moss effect, and it decreases for doping above 1%, reaching a minimum
value of 2.89 eV for a high doping of 25%. On the other hand, Urbach energy decreases up to
1% doping and increases considerably for doping above this, indicating greater disorder and
intrabandgap states with energy close to the valence band. These results can be explained
considering that for low doping, Pb®" is entering mainly as interstitial and acting as a donor,
whereas for greater doping, it enters the matrix mainly substituting Sn**, acting as an acceptor.
The IxV measurements showed an increase in resistivity with doping, associated here with the
charge compensation generated by the dopant along with the increase on electron scattering.
The activation energy for ionization of oxygen vacancies increases with doping, until it is no
longer observed for doping higher than 1%. Data of photoconductivity and decay of the
photoexcited current showed a higher decay rate of carrier trapping/recombination and a lower
capture energy at 300K, however, with decreasing temperature, samples with higher doping
showed the effect of persistent photoconductivity (PPC). The electrical characterization of the
heterostructure showed a typical diode behavior for samples with higher doping. It is expected
that results obtained so far for Pb’" doped SnO: concerning optical characterization and
photoconductivity, may contribute to the production of new devices where control of the
bandgap and/or PPC are desired.

Keywords: Pb-doped SnO», TiO», heterostructure, optical characterization, electrical
characterization, photoconductivity.
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1 - Apresentacio

Por muitos anos, semicondutores tem sido alvo de estudos pela comunidade cientifica
e, nas ultimas décadas, um grupo especifico desse material tem despertado o interesse dos
pesquisadores, os 6xidos semicondutores. Quando na forma de filmes finos, os semicondutores
oxidos sdo transparentes na grande maioria dos casos, o que os tornam cobig¢ados para aplica¢ao
em optoeletronica, area que tem sido destaque nos ultimos anos devido ao grande avango
tecnologico que vivemos. Dentre os semicondutores 6xidos, destaca-se dois que tem recebido
grande aten¢do, o dioxido de estanho (Sn0O:) e o didxido de titanio (TiOy).

Além da transparéncia, outros fatores que tornam o SnQO> atraente sdo sua estabilidade
quimica e propriedades elétricas (WANG et al, 2005; RAY; KARANJAY; DASGUPTA,
1998), sendo esta ultima fortemente dependente do método de obtengdo, podendo a
resistividade do SnO> variar de 102-102 Q.cm para filmes crescidos por Pulsed-electron-beam
deposition (PED) ( CHOUDHARY et al, 2004) até 10>-10° Q.cm para filmes obtidos por sol
gel (BIERWAGEN et al, 2012; NOVINROUZ; SARABADANI; GAROUSI, 2006;
RACHEVA e CRITCHLOW, 1997). Além disso, a dopagem deste material também causa
mudangas em suas propriedades Opticas e estruturais, levando a melhores resultados em
diversos tipos de aplicacdes, como por exemplo, em sensores de gas (OYABU, 1982; ZOU et
al, 2017), supercapacitores (VELMURUGAN ef al, 2016), dispositivos optoeletronicos
(SHKIR et al, 2018; PARGOLETTI ef al, 2020) e células solares (BAEK et al, 2017).

Neste sentido, a incorporagdo intencional de impurezas (dopagem) com o intuito de
diminuir o bandgap do SnO, tem sido foco de pesquisas mais recentemente, para assim
aumentar a aplicabilidade em células solares e lasers semicondutores. Alguns trabalhos quanto
a dopagem de SnO, com Pb*" (SARANGI; PRADHAN; SAMAL, 2018; GANOSE e
SCANLON, 2016) mostraram que existe uma diminuicdo do nivel de energia da banda de
conducdo com a dopagem, associado a maior estabilidade do orbital 6s do Chumbo quando na
matriz, favorecendo estados em energias mais baixas em relacao ao nivel de vacuo, levando a
diminuicdo do bandgap (GANOSE e SCANLON, 2016). Além disso, um aumento da
condutividade ¢ esperado devido aos niveis intrabandgap proximos a banda de condugdo
ficarem mais proximos desta, sendo necessario uma menor energia para ionizagao dos defeitos.
Entretanto, os estudos publicados se limitam a calculo de bandgap e resisténcia, sendo

necessario mais estudos complementares, incluindo-se a dopagem com Pb*".
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Ja o TiO; tem como aspectos interessantes, além de sua transparéncia, a atividade
fotocatalitica, associada a uma elevada taxa de recombinagéo de portadores (RAMOS JUNIOR,
2018). Este semicondutor 6xido também vem sendo muito estudado para aplicagdes em células
solares (TAVAKOLI et al, 2018) e sensores de gas (LI et al, 2018). E importante salientar, que
assim como o SnO», muitas das propriedades do TiO> dependem de certa forma do modo de
obtencado do filme, além disso, outro fator importante ¢ a estrutura cristalina que ele se encontra,
pois o TiO; possui varias estruturas cristalinas, sendo as trés mais comuns a rutilo, a anatase e
a bruquita. A rutilo possui parametro de rede mais proximo do SnO», entretanto exige
temperaturas mais altas de tratamento térmico para sua obtencdo, ja a anatase pode ser obtida
em menores temperaturas € possui uma boa condutividade elétrica superficial, enquanto a
bruquita ¢ mais dificil de se obter, mas ¢ possivel através de reacdes hidrotermais com NaOH
em titania amorfa (LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012; REYES-CORONADO et al,
2008).

Estudos anteriores mostraram que a estrutura hibrida formada por estes dois materiais
trazem melhorias nas propriedades opticas e elétricas, levando a utilizagdo como sensores de
gases (LI et al, 2017) e fotocatalizadores (AWA et al, 2019), além de que, seus niveis de energia
da banda de condugdo possuem uma leve disparidade, os tornando mais atraentes para extragao
de elétrons em células solares do que os materiais individuais (QIAN et al, 2009; TIWANA et
al, 2011). Quando estes dois materiais se apresentam na estrutura cristalina rutilo, a diferenca
nos parametros de rede ¢ pequena (CAROTTA et al, 2014), o que ¢ importante para a
diminui¢do de tensdes interfaciais e redugao de defeitos na interface.

Com isso, a ideia deste trabalho consiste em estudar de forma mais aprofundada as
propriedades que surgem no SnO: ao dopa-lo com Pb*', através de caracterizagdes
morfoldgicas, estruturais, Opticas e elétricas. Além disso, estudar a combinagao do SnO; dopado
com Pb*" e do TiO», visando novas propriedades ou melhorias nas ja existentes, tornando esta
heteroestrutura mais interessante para as aplicagdes em células solares, transistores, diodos e

outras.
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2 - Objetivo

Os objetivos deste trabalho compreendem a investigacdo das propriedades
morfologicas, elétricas, Opticas e eletro-Opticas dos filmes finos de SnO> dopado com diferentes
porcentagens de Pb?*, contribuindo para entender de que forma o dopante entra na matriz e os
defeitos que surgem com sua insercdao, de modo a conhecer a influéncia do dopante nessas
propriedades, e assim apresentando potenciais aplicabilidades para o material.

Também tivemos por objetivo a combinacdo dos filmes de SnO> dopado com Pb*" e
Ti0,, formando heteroestruturas, e realizar a investigagao das propriedades elétricas dessa
heteroestrutura, assim complementando o estudo do SnO, dopado com Pb*" e investigando
efeitos elétricos que surgem na interface dos materiais, de forma a contribuir para aplicagdes
em dispositivos eletronicos.

A dopagem de filmes de SnO> com Pb?" e a investigacdo de suas propriedades dpticas
e eletro-Opticas mostrou potencial aplicabilidade em engenharia de bandgap, enquanto os
dispositivos eletronicos que a heteroestrutura mostrou potencial aplicabilidade envolvem
diodos ¢ memorias nao volateis (sendo necessario mais investigacdes acerca desta ultima

aplicabilidade).

19



3 — Introducio

3.1 - Semicondutores

Semicondutores sdo materiais amplamente utilizados na industria de dispositivos
eletronicos, devido as suas caracteristicas intrinsecas e da possibilidade de influenciar nas suas
propriedades elétricas, Opticas e magnéticas ao combina-los com outros materiais ou até mesmo
ao gerar e manipular alguns defeitos em sua estrutura (SZE; LI; NG, 2021). Eles sdo geralmente
apresentados como materiais com comportamento intermediario entre o isolante e o metal, do
ponto de vista da condutividade elétrica. Uma das caracteristicas mais importante que define
esses materiais € o bandgap, que ¢ a diferenca de energia entre 0 maximo da banda de valéncia
¢ o minimo da banda de condugdo (ASKELAND et al., 2003).

Em termos de diagrama de bandas, que consiste basicamente nas bandas de niveis de
energia no espaco reciproco, temos que para metais, 0 maximo da banda de valéncia se sobrepde
ao minimo da banda de condugdo, de forma que mesmo a 0K, existem elétrons na banda de
condugdo. J& para semicondutores e isolantes, existe uma regido de energia proibida separando
o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de conducdo, de forma que a 0K, nao
existam elétrons na banda de condugdo. Conforme a temperatura aumenta, a energia térmica
faz com que alguns elétrons deixem a banda de valéncia migrem para a banda de condugao, o
que ¢ mais provavel conforme a diferenca de energia entre esses extremos (minimo da banda
de condugdo e maximo da banda de valéncia) seja menor.

De forma simplificada, em isolantes e semicondutores, os elétrons estdo fazendo parte
de ligacdes (idnicas e/ou covalentes) ou interagindo com o nucleo positivo do atomo, ficando
“presos” em uma determinada regido. A ligagdo quimica ¢ mais forte nos isolantes que nos
semicondutores. Entretanto, ¢ possivel fornecer energia térmica suficiente para os
semicondutores, de forma a deixar o elétron “livre” ao desassocia-lo da interacdo com o nucleo
ou quebrar a ligacdo entre atomos. Essa energia necessaria seria a energia de bandgap
(ASKELAND et al., 2003). Uma definicao aceita ¢ que semicondutores possuem bandgap de
até 2 eV e, acima disso, os materiais sdo considerados isolantes (ASHCROFT ¢ MERMIN,
1976). Por outro lado, ASKELAND et al. (2003), consideram esse limite de 4 eV, o que esta
melhor exemplificado na Figura 1 abaixo. E importante salientar que alguns 6xidos metélicos,
apesar de possuirem valores de bandgap maiores que esta defini¢do, ainda sdo considerados

como semicondutores, sendo conhecidos como “semicondutores de bandgap largo”, alguns
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exemplos de semicondutores de bandgap largos sdo o SnO», TiO2, GaN e ZnS (TAKAHASHI
et al, 2007).

Figura 1 — Representacao do bandgap para metais, semicondutores e isolantes a 0 K.

Banda de conducgao Banda de condugio
Parcialmente ou vazia vazia
completamente
cheia, sobreposigao
da banda de A A
condugio.
Eg até 4 eV Eg acima 4 eV
\ 4
Banda de valéncia a
preenchida Banda de va_llencla v
preenchida
Banda de valéncia
preenchida
Metal Semicondutores Isolantes

Fonte: Adaptado de (ASKELAND et al., 2003).

Desta forma, a diferenga no comportamento elétrico entre isolantes e metais esta
relacionado com a existéncia ou ndo do bandgap, e da existéncia de elétrons na banda de
condugdo, além da auséncia de elétrons na banda de valéncia. Enquanto metais sdo bons
condutores de eletricidade (em temperatura ambiente), isolantes praticamente ndo permitem a
passagem de corrente por eles; ja os semicondutores possuem uma condutividade, mesmo
quando puros (sem impurezas ou defeitos inseridos de forma proposital), sendo conhecidos
como semicondutores intrinsecos. Porém, essa condutividade intrinseca ¢ bem menor que em
metais.

De forma geral, em baixas temperaturas, semicondutores possuem uma quantidade
menor de portadores que contribuem para a conducao elétrica, e conforme a temperatura vai
aumentando, a quantidade de portadores e a condutividade também aumentam, diferentemente
do metal, que com o aumento da temperatura, tem sua condutividade diminuida (devido a
vibragao térmica dos atomos, o que aumenta o espalhamento eletronico e diminui a mobilidade)
(ASHCROFT ¢ MERMIN, 1976). E importante salientar, que mesmo que a condutividade do
semicondutor aumente com a temperatura, dificilmente ira superar a do metal, isso pois a

quantidade de portadores nos metais ainda ¢ muito maior que nos semicondutores. Na Figura 2
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temos o comportamento qualitativo tipico da resistividade (em termos de /n(R)) em funcao do
inverso da temperatura (1/T) para metais e semicondutores, onde para o metal, com o aumento
da temperatura (diminui¢do de 1/T) temos um aumento de /n(R), que indica um aumento na
resistividade, j& para o semicondutor, com o aumento da temperatura temos que /n(R) diminui,

indicando uma diminuicao da resistividade (aumento da condutividade).

Figura 2 — Exemplos do comportamento resistivo (a) do metal e (b) do semicondutor

em funcao da temperatura.
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Fonte: Adaptado de (BUTERA e WALDECK, 1997).

Outro conceito importante relacionado a semicondutores, que sera usado nesse trabalho,
¢ o conceito de dopagem, que significa a quantidade de impurezas introduzidas
intencionalmente. Semicondutores intrinsecos, como comentado anteriormente, ndo possuem
impurezas que influenciem em suas propriedades, entretanto, ¢ possivel inserir de forma
proposital certa quantidade de impurezas no material, que induzirda mudangas em suas
propriedades, podendo essas mudancgas serem de caracteristica dptica, morfoldgica ou elétrica,
sendo chamados de semicondutores extrinsecos (ASKELAND et al., 2003).

E comum fazer a dopagem do material de forma a ter excesso de elétrons livres ou de
cargas positivas, conhecido como “buracos”, sendo chamados de semicondutores tipo-n e tipo-
p respectivamente (ASKELAND et al., 2003). Em um tipo-n, geralmente temos que o atomo
que ¢ inserido na dopagem possui um elétron a mais na camada de valéncia do que o 4&tomo que
ele vai substituir, de forma que ele faca a mesma quantidade de ligacdes que o atomo que
substituird, e o elétron em excesso fica fracamente ligado ao dtomo, sendo necessario uma
energia baixa para que ele seja ionizado (Figura 3(a)). J& num tipo-p temos que o 4&tomo inserido
possui menos elétrons na camada de valéncia do que o 4&tomo que ird substituir, de forma a nao

existir elétrons o suficiente para completar as ligagdes, criando assim um “buraco” na banda de
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valéncia, que tem que ser preenchida por elétrons de outros lugares da banda, que deixam um
“buraco” ao sair, esse processor esta melhor representado na Figura 3(b).

Semicondutores tipo-n e tipo-p se tornam melhores condutores em temperatura
ambiente do que os semicondutores intrinsecos, pois as impurezas introduzidas sao facilmente
ionizaveis, ou seja, esses portadores sdo fracamente ligados, sendo necessaria uma baixa

energia para ionizagdo da impureza e liberagao dos portadores.

Figura 3 — Representacao da dopagem (a) tipo-n (dopado com antimdnio, Sb) e (b)
tipo-p (dopado com boro, B) para o silicio. Os asteriscos representam elétrons em ligagao, os

circulos pretos os elétrons ndo pertencentes a ligacao e os circulos brancos sdo os buracos.
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Fonte: Adaptado de (ASKELAND et al., 2003).

A combinag¢do de semicondutores dopados, tipo-n e tipo-p, da origem a uma série de
fendmenos fisicos que os tornam interessantes para a aplicacdo em eletronica. A tecnologia
atual utiliza-se muito de dispositivos a base de semicondutores, que estdo presentes em quase
todos os aparelhos eletronicos, na forma de diodos (DI BARTOLOMEO, 2016), transistores
(PETTI et al, 2016) e sensores (DEY e ANANYA, 2018). Também sdo utilizados em fibras

opticas, células solares, capacitores e muitas outras aplicagdes (RENAUDIER, 2018;

23



CAVALLO et al,2017; BISI et al, 2016). Desta forma, o estudo e pesquisa relacionados a estes

materiais ¢ extremamente importante para o desenvolvimento de tecnologias.

3.2 - Dioxido de estanho — SnO:2

O dioxido de estanho (SnO3) quando cristalizado na estrutura rutila, sua cela unitéria
contém seis atomos, dois de estanho e quatro de oxigénio (HSU et al, 1995), conforme Figura
4. O SnO; ¢ naturalmente do tipo-n e a razao para isto ainda ndo ¢ bem definida (LUO ef al,
2006; WANG et al, 2014; GU et al, 2000, MULVANEY; GRIESER; MEISEL, 1990).
Entretanto, a explicagdo mais aceita é que essa caracteristica surge devido a vacancias de

oxigénio e de ions de estanho intersticiais na matriz, que agem como doadores de elétrons

(GIRAO, 2018).

Figura 4 — Representacdo da cela unitéria tetragonal de SnO; (estrutura rutila) fora de
escala. O plano (110) esta representado em azul claro. O circulo em vermelho destaca o &tomo

de oxigénio que ¢ removido da superficie quando o material sofre redugdo, durante o

tratamento térmico.

B> a=b=4737A
a c=3.186A

Fonte: Adaptado de (MORALIS, 2003).

A ligacdo covalente formada entre o estanho e o oxigénio ¢ formada pela interacdo da
camada 5s do estanho e 2p do oxigénio, o elétron pertencente ao estanho passa a preencher a
banda 2p do oxigénio (Figura 5(a)), quando os ions de oxigénio saem da matriz, gerando
vacancias, o elétron do estanho que estava preenchendo a banda 2p do oxigénio volta para o
nivel 5s do estanho (Figura 5(b)), que esta localizado num nivel de energia mais préximo da

banda de condug¢do (FORTUNATO; BARQUINHA; MARTINS, 2012). Esse elétron que
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retornou para a camada 5s precisa de uma baixa energia para ionizar e contribuir para a
condutividade do material, sendo a energia térmica, em temperaturas ordindrias, suficiente para
i1sso. A Figura 6(a) traz uma representacao do que ocorre quando uma vacancia de oxigénio €

formada, onde os 4tomos vizinhos se rearranjam de forma a relaxar a matriz (OH et al, 2010).

Figura 5 — Representacdo da distribui¢do dos elétrons e os niveis de energia (a) numa ligagdo
entre o estanho e o oxigénio e (b) esses elétrons e niveis apos a separacao. As setas em azul
representam os elétrons pertencentes ao estanho enquanto as pretas representam os

pertencentes ao oxigénio.
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Fonte: Adaptado de (FORTUNATO; BARQUINHA; MARTINS, 2012).

O outro defeito que contribui para o excesso de elétrons do SnO2, mesmo na forma nao-
dopada, sdo os dtomos de estanho intersticiais, isso pois como mencionado anteriormente, o
nivel de energia da camada 5s do estanho estd mais proxima da banda de valéncia, sendo
necessario uma baixa energia para ionizagdo destes elétrons, para que assim eles possam
contribuir para a condutividade elétrica. O ion de estanho intersticial acaba contribuindo com
os elétrons da ultima camada de valéncia, sendo esta situag@o representada na Figura 6(b). Vale
salientar que vacancias de oxigénio sdo defeitos mais estaveis que atomos de estanho
intersticiais, além de terem uma menor energia de formagdo, principalmente em atmosferas
“pobre” em oxigénio (FORTUNATO; BARQUINHA; MARTINS, 2012), o que faz serem mais

presentes no material.
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Figura 6 — Representacao dos defeitos na matriz de SnO; contribuindo com elétrons que

foram ionizados.
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Os valores de bandgap de SnO; variam de acordo com o método obtido e o tipo de
transicdo considerada (indireta ou direta), podendo ser encontrado na literatura valores que
variam entre 3,6 a4 ¢V (TERRIER; CHATELON; ROGER, 1997). Além das caracteristicas de
boa estabilidade quimica e baixa resistividade (dependendo do método de obtengdo) que ja
foram citadas na se¢@o de apresentagdo, uma propriedade importante relacionada aos filmes de
dioxido de estanho € sua alta transmitancia na regido do UV-Visivel, o que tem atraido interesse
na utilizacdo deste material tanto em optoeletronica, como em células solares, sendo usado
como condutor tipo-n (XIONG et al, 2018).

Sua condutividade elétrica possui forte dependéncia da adsor¢do de gases na superficie,
1sso pois, o plano (110) (apresentado na Figura 4) que ¢ energeticamente favoravel e tende a
prevalecer nos filmes ceramicos de SnO, (MORALIS, 2003), quando na superficie e apos
tratamento térmico, sofre uma reducdo, e o oxigénio (circulado em vermelho na Figura 4) ¢
removido, mudando de 6 para 4 o numero de coordenagdo do cation de estanho. Isso leva a um
aumento na densidade eletronica, facilitando as reagdes com as moléculas de oxigénio ou agua,
0 que torna o material interessante para utilizacao em dispositivos de sensores de gas (tais como
para CO e Oy).

Alguns dos fatores que influenciam na condutividade elétrica do material sdo o
espalhamento eletronico no contorno de grdo, a composicdo nao-estequiométrica e a
concentracdo de atomos intersticiais (RAI et al, 2006), além da introducdo de dopantes

(EREMEEYV et al, 2004).
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As propriedades elétricas do SnO; sofrem forte dependéncia do método de obtengao
deste, por isso a rota de sintese escolhida para os filmes finos deve ser feita de forma a otimizar
parametros fundamentais. Existem varios métodos para deposi¢do de filmes finos de SnO,,
dentre elas podemos citar deposi¢do por laser pulsado (KIM; AUYEUNG; PIQUE, 2008),
sputtering reativo (GUILLEN e HERRERO, 2019), deposicio por vapor quimico (LIU; KOEP;
LIU, 2005), spray pyrolyses (FAUZIA et al, 2017). A técnica utilizada neste trabalho ¢ a sol-
gel-dip-coating, que ¢ uma rota quimica, relativamente simples quando comparado com
técnicas como  sputtering e CVD (THONGSURIWON; AMORNPITOKSUK;
SUWANBOON, 2013), do ponto de vista de instrumental e de custo.

3.2.1 - Dopagem com chumbo (Pb)

Como citado anteriormente, ¢ possivel alterar as propriedades elétricas de filmes finos
de SnO; através da dopagem destes. Dependendo da natureza do dopante, ou seja, se ele possui
caracteristica doadora ou aceitadora na matriz, a condutividade elétrica do filme sera aumentada
ou diminuida, respectivamente. Se a impureza ¢ do tipo aceitadora, existe a compensagao de
cargas (pois a matriz ¢ naturalmente do tipo-n), elevando a resistividade do material (BUENO,
2013). Entretanto, se a impureza ¢ do tipo doadora, os elétrons em excesso ficam fracamente
ligados e podem ser facilmente ionizados, contribuindo para o aumento da condugdo elétrica
(FLORIANGO, 2012).

O dopante proposto neste trabalho ¢ o chumbo, que possui dois estados de oxidacao:
Pb*" e Pb**, com raios atdmicos 77,5 e 119 pm respectivamente, sendo que o raio idnico do
Sn*" e Sn" é aproximadamente 69 pm e 118 pm (SHANNON, 1976). Estudos anteriores quanto
a insercdo de Pb*" na matriz do SnO> indicaram uma diminui¢do no valor do bandgap do
material, além de um aumento na condutividade (SARANGI; PRADHAN; SAMAL, 2018;
GANOSE e SCANLON, 2016).

Ao ser incorporado na matriz na forma Pb*", ele pode agir como aceitador, gerando
compensagdo de carga e abaixando o nivel de Fermi, o que, de modo geral, diminui a
condutividade. Nesse estado de oxidacdao, o chumbo pode ser mais facilmente incorporado
substituindo ions de estanho intersticiais ou atomos de estanhos da rede proximos a vacancias
de oxigénio (por possuirem menos ligacdes neste estado). Vale salientar que se o Pb>" entra
como impureza intersticial, assim como um ion de Sn**, e pode contribuir com o aumento no
numero de elétrons facilmente ionizdveis, porém também pode ser uma fonte de espalhamento,

diminuindo a mobilidade eletronica (ISHIGURO ef al, 1958).
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3.3 — Diéxido de titanio - TiO2

Assim como o SnO;, o dioxido de Titanio (TiOz) ¢ um semicondutor 6xido com
bandgap largo de 3 eV na fase rutilo (AMTOUT e LEONELLI, 1995) e de 3,2 a 3,4 eV na fase
anatase (TANG et al, 1995; SUMITA et al, 2002). Sua natureza do tipo-n deriva de um
mecanismo similar ao do SnO», com origem de vacancias de oxigénio e dtomos de titanio
intersticiais (Ti*"), quando o oxigénio sai da matriz deixando a vacancia, o elétron que fazia a
ligagdo com esse oxigénio retorna para a camada de valéncia do titanio (3d/4s), sendo
facilmente ionizavel e podendo contribuir para a condutividade do material (RAMOS JUNIOR,
2018).

A estrutura cristalina anatase ¢ geralmente obtida quando os filmes s3o formados a
temperaturas abaixo de 700°C, e acima disso, comeca a ter a transi¢ao para a fase rutilo
(PEDRINI et al, 2020; CAO et al, 2009). Entretanto, estudos apontam que a dopagem do TiO:
com Sn*', ou ainda, alteracdes no pH durante a obtencio do material, podem induzir o
aparecimento da fase rutilo para tratamentos térmicos em menores temperaturas (CAROTTA
et al, 2014; PEDRINI et al, 2020). Além disso, a estrutura rutilo pode ser obtida a partir de
tratamento térmico das estruturas anatase e bruquita (DENARDI, 2008). De modo geral, as
propriedades de TiO2 dependem do tipo de estrutura cristalina, do tamanho dos cristalitos e
também dos métodos de preparo e processamento do material. A transicdo eletronica entre
bandas de energia ¢ do tipo direta para TiO> com estrutura rutilo (BELTRAN et al, 2008) e
indireta para TiO> de estrutura anatase (MIKAMI et al, 2000).

Além das aplicagdes cem células solares (CAMPBELL et al, 2004). o TiO> também tem
atraido muito interesse pela sua grande atividade fotocatalitica (FUJIISHIMA ; ZHANG; TRYK,
2008), e aplicagdes como sensor de gas (RUIZ et al, 2003), além da possibilidade de aplicacao
em nanoeletronica, como em transistores e dispositivos de armazenamento de dados

(MAJEWSKI; SCHROEDER; GRELL, 2005; BORATTO et al, 2017).

3.4 - Consideracdes gerais sobre heteroestruturas

Uma das caracteristicas mais interessantes dos semicondutores € o fato de conseguir
alterar significativamente suas propriedades elétricas (como numero de portadores e
condutividade) e 6pticas (como bandgap e indice de refracdo) através de algumas mudancas
intencionais no material. Elas podem ser modificadas através de alguns processos, como a
insercdo de impurezas, que ja foi tratado anteriormente, ou ainda a combinagdo com outros
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semicondutores, formando assim estruturas hibridas. Essas estruturas hibridas podem possuir
propriedades novas, ou melhorias de propriedades ja existentes, que ndo seriam possiveis obter
nos materiais isoladamente. Materiais semicondutores diferentes quando combinados de forma
a possuir uma interface bem definida entre elas, sdo chamadas de heterojungdes, entretanto, se
essa interface nao ¢ bem definida temos a formagao de uma heteroestrutura.

A fisica relacionada a formagdo de heteroestruturas nao ¢ simples, pois uma série
de fendmenos podem ocorrer na interface dos semicondutores. Quando formamos uma
heteroestrutura, existe a tendéncia de se igualar os niveis de Fermi na interface, o que leva a
uma descontinuidade nos perfis das bandas de valéncia e condugdo. Essa descontinuidade pode
fazer aparecer uma barreira de potencial que dificulta a passagem dos portadores pela interface.
Na Figura 7 ¢ apresentado o diagrama de bandas dos filmes isolados e da heteroestrutura.

No caso de uma heteroestrutura em que a interface nao ¢ bem definida, a difusao de
um material para o outro pode ocorrer, levando a dopagens ndo intencionais ¢ defeitos na
interface, que agem capturando/espalhando portadores, podendo levar a formacdo de uma
regido de deplecdo proxima a interface, aumentando ainda mais a barreira de potencial.

E importante também o fato de que os pardmetros de rede das estruturas cristalinas
dos dois semicondutores nao possuam grande diferenga em seus valores, evitando assim tensdes
interfaciais, que podem induzir defeitos estruturais ou até mesmo a separacdo fisica entre os
filmes. Nesta questdo, a heteroestrutura formada pelo TiO2 e SnO> se torna interessante devido
a esses Oxidos possuirem parametros de rede bem préximos quando na mesma estrutura

cristalina (CAROTTAet al, 2014).
3.4.1 - Heteroestrutura PbxSni1x02/TiO2

Estudos anteriores mostraram que quando o TiO> é dopado com Sn*', a temperatura
necessaria para obter a fase rutilo ¢ menor (CAROTTA et al, 2014), desta forma, ao formar a
heteroestrutura existe a possibilidade de que o TiO; na forma rutilo tenha uma menor energia
de formagdo na interface, induzindo o crescimento do filme como um todo nesta estrutura
cristalina.

E interessante notar também que os valores de bandgap dos dois semicondutores sdo
relativamente proéximos, o que contribui para que a descontinuidade nas bandas que surge na
formacao da heteroestrutura ndo seja grande e, como consequéncia, a barreira de potencial que
surge na interface seja pequena. A Figura 7 apresenta um diagrama de bandas esperado para a

heteroestrutura dos dois materiais puros na estrutura rutilo. Os valores de funcdo trabalho
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(distancia entre o nivel de vacuo e nivel de Fermi) utilizado no exemplo foi de 5eV para o TiO>

(SETVIN et al,2017; MARQUES e JASIENIAK, 2017) e 4,2 eV para o SnO> (LIU et al, 2013).

Figura 7 - Diagrama de banda de energia esquematico (fora de escala) para o filme de (a)
SnO», (b) TiO2 e (c) para a regido interfacial da heteroestrutrutura.
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Fonte: Adaptado de (RAMOS; BORATTO; SCALVI, 2018)

A inser¢ao do chumbo na matriz de SnO», conforme reportado na literatura (SARANGI;
PRADHAN; SAMAL, 2018; GANOSE e SCANLON, 2016), leva a um abaixamento (redu¢ao)
do bandgap, deixando mais proéximo os valores dos dois semicondutores, diminuindo ainda
mais a descontinuidade nas bandas e a barreira de potencial interfacial. Além disso, por se tratar

de uma heteroestrutura, pode haver a difusao de Pb entre os filmes.

4 — Metodologia

Nesta secdo ¢ apresentado o processo para obtengdo dos sol-géis dos materiais 6xidos,
limpeza dos substratos, deposi¢dao dos filmes finos por dip-coating e dos contatos elétricos
através de evaporagao resistiva. Também sao descritos os métodos utilizados para caracterizar

as amostras, além de informacdes sobre os equipamentos utilizados.
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4.1 — Limpeza de substrato

Os substratos utilizados no trabalho foram de silica e vidro soda-lime. Antes da utiliza¢ao
desses substratos, € necessario submeté-los a um processo de limpeza para retirar quaisquer
impurezas presentes na superficie destes. Desta forma, a limpeza foi feita deixando-os em uma
solugdo composta de 90% agua deionizada e 10% detergente (EXTRAM MA NEUTRO da
MERCK) por 24 horas. Em seguida, foi feita uma solugao de 70% de acido cloridrico e 30%
de peroxido de hidrogénio, onde os substratos foram mergulhados e deixados em descanso por
meia hora. Para finalizar o processo de limpeza, os substratos foram retirados e lavados com
agua deionizada e finalmente mergulhados em dalcool isopropilico e secos utilizando um

soprador serigrafico da STEINEL modelo HL500.

4.2 - Preparacio das amostras de filmes finos

Os filmes finos tanto de SnO> quanto de TiO, foram depositados pela técnica sol-gel via

dip-coating, enquanto os contatos elétricos foram depositados por evaporagao resistiva.

4.2.1 - Preparacio das suspensoes e do p6 de SnO2 dopado com chumbo

A suspensao coloidal de SnO> ndo dopado foi produzida diluindo-se SnCls.5H>O em agua
deionizada de forma a ficar concentrada em 0,2 molar. Para realizacdo da dopagem com Pb, foi
adicionado a quantidade de PbClz na solug@o até obter a concentra¢do de chumbo desejada. Em
seguida, mantendo-se a solugdo sob agitagdo magnética, adicionou-se hidroxido de amonia
(NH4OH) até elevar o pH da mistura a 9, promovendo assim um aumento na velocidade da
hidrolise.

Para a dopagens acima de 5% de chumbo, o PbCl, foi primeiramente diluido em acido
nitrico, isso pois a concentracdo de PbCl, necessaria para maiores dopagens estava acima do
limite de saturacdo em agua, sendo necessario primeiro dilui-lo em acido e em seguida, esta
solugdo foi misturada com a solugdo de SnCls.5H20 e agua, ndo sendo inserido hidroxido de
amonia nessa solucao.

As dispersdes obtidas foram colocadas em membranas semipermeaveis de celulose e entdo
submetidas a dialise em agua deionizada (trocada periodicamente) por aproximadamente 10
dias, para eliminag¢io dos ions CI', F- e NH*". Ao final do processo, a solugio apresentou

coloragdo levemente esbranquicada e pH neutro. Para facilitar o processo de adsor¢ao do filme
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ao substrato, 0,2% em volume de surfactante Triton-X foi adicionado a todas as solugdes. Parte
da solucdo foi separada e concentrada eliminando-se 50% (em volume) do solvente através do
aquecimento desta a 80°C, a outra parte deixou-se evaporar até obter a formacao de po, que em
seguida foi triturado e sofreu um tratamento térmico a 800°C por 90 minutos em atmosfera

ambiente.

4.2.2 - Preparacio da suspensio de TiO2

A suspensdo coloidal de TiO; foi obtida através do método descrito por DOCAMPO
(2013), utilizando um alcoxido metalico. Primeiramente, 369 ul de isopropoxido de titanio foi
diluido em 2,53 ml de 4lcool isopropilico (0,46 Molar). Em seguida, 35 pl de HCI (na
concentragdo de 2 Molar) foi adicionado a solugdo, durante todo o procedimento a solugao
estava sob agitagdo magnética. Em seguida a solugao foi filtrada com um filtro PTFE com poros
de 0.2 pm e adicionado 5 ml de alcool isopropilico nesta, ficando pronta para a utilizagdo na

deposicao dos filmes.

4.2.3 - Sol-gel-dip-coating

O processo de deposi¢ao utilizado neste trabalho ¢ chamado de sol-gel-dip-coating, que
consiste em fazer a imersdo e a emersao (dip-coating) do substrato em uma solugao (sol-gel)
com uma velocidade controlada (SCHNELLER et al, 2013; RIZZATO et al, 1999).

Dois dos principais métodos para obtencdo do sol-gel de materiais inorganicos sdo por:
solucdes aquosas de sais inorganicos (M-Cly) e por alcoxidos metalicos ([M(OR).].)
dissolvidos em solventes organicos (HODES, 2002). Para sais inorganicos temos que, quando
colocados em agua, primeiro ocorre a dissociacdo do sal (1), depois ocorre a solvatacao (2),
processo em que as moléculas de 4gua comecam a se agregar ao redor do 4&tomo devido a carga
desta, formando uma “casca” com o metal no centro e a d4gua ao redor. Em seguida inicia-se a
hidrolise, processo em que o hidrogénio perde o elétron para o metal, formando H' (3). Entdo
¢ feita a condensagdo, processo em que os atomos de hidrogénios saem das ligagdes formando
os 0xidos e as particulas coloidais (conhecido também como oxolagdo) (4). Esta etapa pode ser
catalisada por bases e acidos, de modo que a oxolagdo ¢ fortemente dependente do pH
(HODES, 2002; HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995). Todo esse processo esta

melhor representado na Figura 8.
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Figura 8 — Processo de formagao do Sol. (1) quebra do sal, (2) solvatagao, (3) hidrolise e

(4) condensacao e formagdo dos coldides.
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Fonte: do autor.

O sol-gel ¢ formado por uma estrutura rigida de particulas coloidais (entre 1 ¢ 100 nm),

com a fase liquida “presa” dentro dos intersticios da estrutura. Para uma dispersdo de particulas

coloidais da-se o nome de “sol”, enquanto a agregagdo destas até formar uma estrutura rigida

de particulas da-se o nome de “gel” (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995). Este

processo esta exemplificado na Figura 9 abaixo.

Figura 9 — Exemplo do processo de gelatinizagao
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Fonte: do autor.

O dip-coating (revestimento por mergulho ou imersdo) ¢ uma técnica que consiste em

fazer a imersdo do substrato na solucdo, e ao retirar o substrato, existe a forma¢do de uma
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camada de filme. Conforme o substrato ¢ retirado, inicia-se a evaporacao do solvente em uma
determinada taxa, formando-se uma fina camada de gel composta pelas particulas coloidais e,
com o decorrer do tempo, ocorre a secagem e a formacao da camada sélida. Desta forma,
Scriven (BRINKER e SCHERER, 2013) dividiu o processo em cinco estagios: imersao,
emersdo, deposi¢cdo, drenagem e evaporagao; esses processos estdo apresentados de forma
simplificada na Figura 10. Geralmente, todo esse processo ¢ feito mantendo a solucdo e o

substrato em temperatura ambiente.

Figura 10 - Estagios da técnica dip-coating: (a) a imersao e (b) emersao ocorrem em

sequéncia; (c) a deposi¢do, (d) drenagem e (e) evaporacdo ocorrem simultaneamente.
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Fonte: adaptado de BRINKER e SCHERER (2013).

Durante o processo de deposi¢ao um conjunto de 6 forcas estdo presentes, sendo elas:
1) Forca da gravidade;

2) Forca inercial na camada limite do liquido na regido de deposi¢ao;

3) Forca de atrito viscoso entre o liquido e o substrato em movimento;

4) Forga resultante da tensdo de superficie devido ao menisco concavo;

5) Gradiente de tensdo superficial;

6) Forca de adesao.

Esses fatores, em combina¢do com a velocidade do substrato durante a imersao e emersao
(V1) e aviscosidade da solucdo () definem a espessura (hs) da camada formada. Se considerada
a velocidade e a viscosidade alta o suficiente para diminuir a curvatura do menisco, a espessura

da camada pode ser dada por (BRINKER e SCHERER, 2013):
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he=CCEDYE )

Onde C; ¢ a constante de proporcionalidade (assumida como 0,8 para liquidos
newtonianos) (MORALIS, 2003), pi ¢ a densidade da solugdo e g a gravidade.
Para velocidade e viscosidade baixas, a espessura pode ser estimada pela equagdo 2

derivada por Landau e Levich (BRINKER e SCHERER, 2013):
hs = 0,94V)* Py (pg)"? @)

Onde ALy € a razdo do atrito viscoso para tensao da superficie liquido-vapor.

Neste trabalho a velocidade de imersao/emersdo foi padronizada em 10 cm/min, sendo
essa velocidade controlada com o auxilio do controlador MQCTL200-MP que esté acoplado a
um deslocador programavel MQBS1/3020 da Microquimica.

Foram depositadas 10 camadas sobre substrato de silica, sendo que apds cada camada, a
amostra foi gelatinizada em ar atmosférico por 10 minutos e depois calcinada a 250°C por 10
minutos em um forno EDGON 3P. Este tratamento ¢ chamado de tratamento térmico
intermediario. O processo ¢ repetido até obter o total de camadas desejada, em seguida € feito
um tratamento térmico final em 800°C para as amostras, a uma taxa de aumento de temperatura
de 3°C por minuto, e depois por 90 minutos na temperatura final, em atmosfera ambiente. Todo
este processo esta representado no fluxograma da Figura 11. E importante salientar que uma
fita kapton tape € posicionada na parte de tras do substrato, a fim de formar filme somente em

um lado durante a deposic¢ao e, ao final da deposi¢ao, a fita € retirada.
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Figura 11 - Fluxograma do esquema utilizado para a deposi¢ao dos filmes finos por dip-
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Fonte: Adaptado de (Bueno, 2013).

4.2.4 — Evaporacio resistiva

Para realizar caracterizacdo elétrica dos filmes foi necessario a deposicdo de contatos
metalicos sobre a superficie destes, sendo utilizado para tal a técnica de evaporacao resistiva.
O processo de evaporacao resistiva consiste na evaporagdo do material em vacuo (SMITH,
1995), em uma camera onde o material a ser evaporado (aluminio no nosso caso) ¢ acomodado
em um cadinho metalico (foi utilizado molibdénio), sendo em seguida aplicada uma corrente
elétrica que passa por um transformador, para assim atingir correntes de alta magnitude, desta
forma o cadinho ¢ aquecido através de efeito Joule, fazendo assim com que o material dentro
dele evapore e se condense sobre o substrato, formando o filme (ELSHABINIRIAD e
BARLOW, 1998; SMITH, 1995; FREUND e SURESH, 2003). E importante salientar que o
transporte do material € feito na fase vapor, sem sofrer muitas colisdes devido a baixa pressao

do sistema, gerando contatos de boa qualidade e pureza (SMITH, 1995; ELSHABINI-RIA e
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BARLOW, 1998). Uma representagdo da camera de evaporacdo do equipamento se encontra

na Figura 12 abaixo.

Figura 12 — Representagdo ilustrativa da cdmara da evaporadora.
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Fonte: do Autor.

Para padronizar o tamanho e distancia entre os contatos elétricos, uma mascara (chapa
metalica com corte no formato do contato elétrico desejado) foi utilizada. Assim, a mascara ¢é
posicionada sobre o substrato/filme, de forma que ocorrera deposicdo de metal no formato
desejado. A Figura 13 apresenta uma representagao dos contatos elétricos depositados sobre os

filmes de PbxSn;xOx.

Figura 13 — Representacdo das amostras de PbxSnixO-.
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Fonte: do Autor.

37



4.3 — Deposicao da heteroestrutura TiO2/PbxSnixO2

Para deposi¢ao das hetorestruturas, primeiramente foram depositados contatos elétricos
de aluminio sobre os substratos de vidro soda-lime, em seguida foram depositadas por dip-
coating, 10 camadas de TiO; e 10 camadas de PbxSn;xO», respectivamente, com tratamento
térmico intermediario de 250°C por 10 min e tratamento térmico final em 520°C por 1 hora
apos o final da deposicdo de todas as camadas. Para finalizar, foram depositados contatos
elétricos de indio sobre o filme de PbxSnixO>. A Figura 14 apresenta uma representacao da
montagem do dispositivo. Os contatos foram depositados de forma a permitirem medidas
elétricas tanto na configuracdo vertical (chamada de ‘“sanduiche”) quanto na configuragdo

paralela (sobre o filme de PbxSni.xO2), sendo esta tltima similar & mostrada na Figura 13.

Figura 14 — Representacdo da configuragdo da estrutura hibrida PbxSni-xO> /TiO> depositada.
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Fonte: do Autor.

5 — Técnicas de Caracterizacao

5.1 - Caracterizaciao Estrutural e Morfolégica

5.1.1 — Difracao de Raios-X

A técnica de difragdo de raios-X (DRX) ¢ uma medida utilizada para coletar informagdes
sobre a estrutura cristalina do material, que utiliza a interferéncia construtiva que ocorre quando
os raios-X atingem planos cristalograficos em angulos especificos. Os raios-X sdo ondas

eletromagnéticas em que o comprimento de onda varia entre 0,5 ¢ 2,5 A (CULLITY e STOCK,
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2001; LIFSHIN, 1999), e por possuir dimensdo na ordem atdmica, ao interagir com materiais,
pode sofrer difracdo sobre algumas situagdes especificas e assim, pode-se ter ideia sobre a
estrutura do material. O feixe de raios-X ¢ gerado no equipamento ao acelerar um feixe de
elétrons de alta energia através da aplicagdo de uma diferenca de potencial, o qual ¢ freado ao
atingir um alvo, causando a emissdo de uma radiagdo eletromagnética de espectro continuo
(EISBERG e RESNICK, 1979), com picos especificos que sdo caracteristicos do material do
alvo atingido.

A condigdo para que o fendomeno de interferéncia construtiva aconteca ¢ que os planos
atingidos pelas ondas sejam paralelos, separados por uma distancia dn. Desta forma, temos
que a diferenca na distancia percorrida por dois feixes da onda é 2dnasend, e para que a
interferéncia construtiva ocorra, essa distancia tem que ser multiplo inteiro do comprimento de
onda da radiagdo, ou seja, nA. Este fenomeno ¢ chamado de difragdo de raios-X e ¢ descrito

pela lei de Bragg, apresentado a seguir:

nA = 2dy senf  (3)

Onde n ¢ um numero inteiro positivo (n=1, 2, 3 ...), 0 é o angulo de Bragg (metade do
angulo entre o feixe difratado e o feixe original), A ¢ o comprimento de onda dos raios-X e dnki
¢ o espacamento entre os planos que causam interferéncia construtiva (hkl sdo os indices de
Miller).

Com isso, tendo a informagdo de A, € possivel identificar os planos que causam a difragao
e o espacamento entre planos através da medida de DRX. Através da difragdo de raios-X,
também € possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos, utilizando a equacdo de Scherrer
(HOLZWARTH e GIBSON, 2011), desde que os cristais tenham dimensdes de até

aproximadamente 0,1pm.

t = KA @)

" Bcos6

Onde ¢ ¢ o tamanho do cristalito, B ¢ o alargamento da linha de difracdo medida a meia
altura de sua intensidade maxima (em radianos), K ¢ a constante de proporcionalidade que
depende da geometria das particulas (foi utilizado 0,9 pois considerou-se que o cristalito possui

um formato esférico) (SMILGIES, 2009) e A é o comprimento de onda dos raios X (1,5405 A
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— radiagdo K, do Cu). Vale salientar que neste trabalho ndo foi considerado o alargamento
instrumental para obtenc¢ao de B, desta forma os valores de tamanho de cristalitos sdo apenas
uma estimativa que dao uma ideia da ordem de grandeza destes.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios—X utilizando um difratdmetro Rigaku
modelo D/MAX — 2100/PC equipado com uma fonte de radiagdo de Cu (K,= 1,5405A), e um
filtro de Ni para atenuacdo da radiacdo referente a linha K. Os dados ndo foram submetidos a
tratamentos como suavizacao ou atenuacdao, somente foram analisados com o auxilio do

software Match da empresa Crystal Impact.

5.1.2 — Microscopia eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizagdo utilizada
para estudar a superficie de uma amostra. Além disso, por meio do MEV, também ¢ feita a
Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X (EDX), que fornece informagdes sobre a
composi¢ao da amostra.

De forma sucinta, o MEV consiste em incidir um feixe de elétrons sobre a superficie da
amostra e fazer uma varredura nesta, sendo que uma parte dos elétrons podem sofrer uma
colisdo inelastica com elétrons ligados a amostra e assim, ejetar esses elétrons, chamados de
elétrons secundarios retroespalhados. Durante a medida, variagdes na intensidade dos elétrons
secundarios sdo coletadas e mostrados a uma mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios
catodicos e entdo a imagem ¢ formada (CLARKE e EBERHARDT, 2002).

Ja a medida de EDX consiste em detectar e analisar as ondas de raios-X caracteristicos
emitidos pelos elementos do material estudado. O feixe eletronico incidido sobre a amostra
possui energia suficiente para ionizar niveis de energia localizados mais préximos do nucleo
do atomo, excitando os elétrons para uma camada mais externa. Quando o elétron retorna para
a camada original, a diferenca de energia entre as camadas ¢ emitida, gerando um f6ton, sendo
essa diferenca de energia bem especifica para cada elemento. Durante a medida, o nimero de
fotons e suas energias sao medidos em um espectrometro dispersivo de energia. Como a energia
¢ especifica para cada elemento, € possivel com a andlise de EDX estudar de forma qualitativa
a composi¢ao da amostra (GOLDSTEIN, 2003).

Medidas de EDX e MEV para os pos foram realizadas utilizando um equipamento de
microscopia eletronica de varredura: modelo LS15 da Carl Zeiss (Laboratorio de Microscopia
Eletronica de Varredura — Faculdade de Ciéncias, Bauru), enquanto para os filmes foi realizada

microscopia Eletronica de Alta Resolucido (MEV-FEG) no Laboratério de Microscopia
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Avangada (Instituto de Quimica, Araraquara). Com essas medidas, foi possivel observar se os
elementos quimicos desejados ndo haviam se perdido durante a didlise e ter uma estimativa do

tamanho das particulas para o po.

5.1.3 — Analise Termogravimétrica e Analise Diferencial Térmica (TG/DTA)

A Anadlise Termogravimétrica (TGA ou TG), consiste em medir a variagdo da massa de
uma amostra quando submetida a variagdes de temperatura, podendo também ser medido a
variacao da massa em fun¢ao do tempo para uma determinada temperatura (geralmente possui
uma linearidade com o tempo) (BROWN, 2004). Com a analise termogravimétrica ¢ possivel
observar se estdo ocorrendo processos quimicos ou fisicos durante o aquecimento das amostras,

como reacgdes de oxidagdo, decomposi¢ao ou ainda evaporagao de algum composto.

Ja a andlise térmica diferencial ¢ utilizada para observar mudangas de fase ou
instabilidade da amostra (DENARI ¢ CAVALHEIRO, 2012), pois geralmente estes efeitos
liberam ou absorvem calor, mudando a temperatura da amostra. A analise consiste em medir a
diferenca de temperatura entre um referencial termicamente inerte € a amostra (submetidos ao
mesmo processo de aquecimento). A medida apresenta picos em situacdes de reagdes
endotérmicas (que absorvem calor) ou exotérmicas (que liberam calor), € com isso € possivel
saber quando estd acontecendo um processo de vaporiza¢do, absorcdo, fusdo, oxidagdo,
adsor¢ao, etc (SKOOG; HOLLER; CROUNCH, 2009). As medidas foram feitas em um TG-
DTA simultdneo modelo STA 499 F3 da Netzsch. Foi utilizado em torno de 20 mg de p6 (sem
tratamento térmico preliminar) em cadinhos de a-alumina de 200 pL. As analises foram feitas
no intervalo de temperatura de 30°C até 850 °C com razao de aquecimento de 10° C/min e fluxo

de ar seco de 70 mL/min em uma termobalanca Netzsch modelo STA 409.

5.2 - Caracterizacio optica

5.2.1 — Espectroscopia de transmitincia e refletincia

Umas das propriedades mais interessantes do SnO; € sua alta transparéncia na regiao do
Visivel e Infravermelho-préximo. Existem varias formas de avaliar essa propriedade, como o

uso da espectroscopia na regido de interesse, realizando medidas de transmitancia e refletancia.
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Além de informagdes sobre a transparéncia das amostras, outras informagdes podem ser obtidas
através dessas medidas, como o bandgap e energia de Urbach (Urbach energy).

A medida consiste em incidir perpendicularmente sobre uma amostra um feixe de onda
eletromagnética, que ao interagir com esta pode refletir, transmitir ou ser absorvido. Todos
esses processos podem acontecer simultaneamente, de forma que a intensidade da luz incidida
sobre a amostra (Io) € igual a soma das intensidades refletida (Ir), absorvida (Ia) e transmitida

(It). A Figura 15 traz uma representagao dessa situacao descrita.

Figura 15 — Representacdo do feixe incidindo na amostra. Acima, tem-se um feixe de
luz vermelha incidindo sobre a amostra e a intensidade diminuindo € representada pela cor do
feixe (aumento da transparéncia). Abaixo, a mesma situagao ¢ exposta de forma mais

objetiva, com as variaveis utilizadas nas equacdes a seguir.

—_ -
a

|
0 1(x)=1pe"™* > |
ﬁ — T
fp—

Fonte: do Autor.

A intensidade da onda eletromagnética que passa pelo material decai exponencialmente
com uma propriedade do material chamada coeficiente de absor¢do (o). A energia absorvida
pelo material ¢ utilizada tanto para promover transi¢cdes eletronicas entre estados quanto para
causar vibracdes da rede cristalina (fonons) (FOX, 2002). A absorc¢ao vai depender do bandgap
do material, pois um féton incidente com a mesma energia do bandgap (ou maior) € absorvido,
causando uma transi¢do eletronica (da banda de valéncia para a banda de condugdo) no
processo.

Semicondutores 6xidos de bandgap largo, como no caso do SnO; e do TiO,, geralmente

sdo transparentes, o que dificulta a medida de sua espessura; entretanto, € possivel por meio de
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medidas de transmitancia e refletdncia, estimar a espessura do filme (d) através das franjas de

interferéncia que aparecem nos espectros Opticos, utilizando o método descrito por

CISNEIROS (1998). A Figura 16 a seguir apresenta um exemplo de medidas de transmitancia,

no qual a situagdo em

16(a) ilustra o caso em que o substrato tem um indice de refragdo maior

que o do filme, e a situagdo em 16(b) € o inverso.

Figura 16 — Transmitancia calculada para um filme fino transparente, onde a situacao (a) ¢

paranz <nj3 e (b) para n > ns.
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Fonte: Adaptado de (CISNEIROS, 1998).

Temos que os maximos das franjas sdo impares quando o indice de refra¢do do filme ¢

menor que o indice de refra¢dao do substrato e os minimos das franjas sdo impares para a situagao

inversa, conforme apresentado na Figura 16.
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Para estimar a espessura, deve-se conhecer os indices de refragdo do meio em que a
medida estd sendo tomada (ni), do substrato (n3) e do filme (n2). Conhecendo-se n; € n3 ¢

possivel estimar n; por:
1/2
— 2 2,,2 2
n, = [k £ (k¥ —nfnd)"/?] )

onde k ¢ obtido por:

2ning  n2+n
K= ———= (0

Timpar 2

Sendo Timpar 0 valor da transmitancia (intensidade da luz incidida pela intensidade da
luz transmitida) para o0 maximo (ou minimo) da franja de numero impar selecionada.

Tomando como exemplo a Figura 16(a), temos que Timpar seria o valor de um dos
maximos enumerados com 9, 7 e 5. J& para a situagdo da Figura 16(b), 0 Timparseria o valor de
um dos minimos enumerados com 7 e 5.

O comprimento de onda referente a Timpar escolhida ¢ chamado de Am, por exemplo,
considerando a situacdo da Figura 16(b); se escolhermos o minimo como sendo a franja com
nimero 7, o comprimento de onda referente a este minimo ¢€ representado por A;.

Para estimar a espessura (d) ainda € necessario encontrar o valor da constante m, dada
por:
Am-1+tAm+1

m =
A‘l‘I‘L—l _Am+1

(7
Onde Am-1 € Am+1 S30 as franjas anterior e posterior a Am.

Desta forma temos que a espessura ¢ dada por:

mim

d= (8)

4'77,2

Vale salientar que m € o valor inteiro mais proximo obtido na equagao 7.
Com o valor de d, € possivel estimar os valores de coeficiente de absor¢cao do material

(o). De forma simplificada, temos que a partir dos valores de transmitancia e refletdncia obtidos
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diretamente pelo equipamento, e utilizando a equacdo 9 abaixo, ¢ possivel estimar os valores

de coeficiente de absor¢do (ZANATTA, 2019).

_ 1y |@R? , [a-Rt L 2
oc—dxln - +\/ oT,2 + R, )

Onde T; € o valor da transmitancia e R da refletancia.

A partir do coeficiente de absor¢do podemos estimar dois valores importantes do
material, o bandgap e a energia de Urbach.

Na avaliacdo do bandgap a transicdo entre as bandas pode ser direta ou indireta. A
transicdo direta ocorre quando o maximo e o minimo se encontram alinhadas no mesmo plano
(mesmo ponto de simetria na 1%, zona de Brillouin), ja a transi¢do indireta ocorre quando o
maximo e o minimo ndo estdo alinhados, sendo necessaria a geragdo/absor¢cdo de um fonon

para que a transi¢do ocorra. A figura 17 exemplifica a situagdo descrita.

Figura 17 — Representagdo dos tipos de transi¢cdes entre bandas: na situacdo da
esquerda temos uma transi¢do direta, na situag¢do da direita temos a representacdo de uma

transi¢do indireta.

E

4

h 4 ' r
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Fonte: Adaptado de (PANKOVE, 1975)

A natureza da transi¢do direta ou indireta do bandgap do SnO; tem sido motivo de
controvérsia entre varios trabalhos ja publicados, tanto tedricos quanto experimentais devido a

complexidade do diagrama de bandas de energia deste 6xido semicondutor (FLORIANO, 2008;
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FLORIANO et al, 2010). Neste trabalho, foi realizado a estimativa do bandgap indireto, que
vem sendo utilizado nos trabalhos mais recentes do grupo (BORATTO et al, 2016; LIMA et
al, 2018) e vem apresentando valores proximos aos da literatura. Temos que para transi¢ao
indireta de semicondutores amorfos (TAUC e MENTH, 1972) ou degenerados (ZANATTA,
2019), o bandgap pode ser encontrado pelo grafico de Tauc (TAUC, 1968) a partir da equagao
10:

(x hv)Y2 « (E; — hv)  (10)

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢do, h ¢ a constante de Planck, v é a frequéncia e Eg € o
valor do bandgap;

A partir do coeficiente absor¢do ¢ possivel ter uma estimativa da energia de Urbach
(MELSHEIMER e ZIEGLER, 1985). As curvas de densidade de estados em func¢io da energia
teoricamente podem ser aproximadas por parabolas separadas por um gap, entretanto, materiais
amorfos e cristalinos com muitos defeitos, apresentam uma cauda ao invés de um limite
perfeitamente definido na base (topo) da “parabola” (IGRAM, 2016) conforme mostrado na

Figura 18 abaixo.

Figura 18 — Representacdo da densidade de estados (a) tedrico e (b) de um material cristalino

com alta densidade de defeitos.
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Fonte: Adaptado de (IGRAM, 2016).
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Essa cauda ¢ chamada de cauda de Urbach (Urbach tail) e esta relacionada com a
desordem do material. Na regido de fétons de baixa energia ¢ assumido que a absor¢do tem

dependéncia da Urbach tail e segue a regra empirica dada por:

X=X, exp (hvE_OEl) (11)

Onde E; ¢ energia do ponto focal de Urbach e Eo ¢ a energia de Urbach.

Essa relacdo ¢ conhecida como regra de Urbach (Urbach rule) em homenagem a seu
criador. E; é a energia do ponto focal de Urbach (Urbach focus) que esta representado na Figura
19. A origem do Urbach focus ainda € motivo de debate na literatura (IGRAM, 2016) e, apesar
de nao ter relacdo com a quantidade de desordem do material, sua existéncia esta relacionada

com a cauda de Urbach.

Figura 19 — Logaritmo do coeficiente de absor¢do para filmes de SnO> tratados em
diferentes temperaturas, o Urbach focus € encontrado ao tragar retas e prolonga-las até um
ponto onde todas se encontram.
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Fonte: Retirado de (MELSHEIMER e ZIEGLER, 1985)
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Ja a energia de Urbach (Eo) esté relacionado com a energia dos estados localizados da
cauda e muda significativamente com a quantidade de desordem do material. Desta forma, ao
se obter a energia de Urbach, podemos ter uma ideia da desordem do material. Para obter Eo,
basta aplicar In em ambos os lados da equagdo 11.

E importante observar que no caso de semicondutores tipo-n e tipo-p somente uma das
caudas ¢ observada nas medidas em temperatura ambiente (PANKOVE, 1975). No caso do
semicondutor tipo-n, ¢ a cauda da banda de valéncia que ¢ observada, enquanto no

semicondutor tipo-p, € a da banda de condugao (PANKOVE, 1975).

Figura 20 — Representacdo da transicao entre a cauda de Urbach e a banda de

condug¢do para um semicondutor tipo-n.

i

A

B
L

Densidade de estados

Fonte: Adaptado de (PANKOVE, 1975)

O equipamento utilizado para realizar as medidas de transmitancia e refletancia foi um
espectrometro da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 1050 Uv/Vis/Nir Spectrometer;
acoplado a uma esfera integradora para realizagdo das medidas de refletancia. O intervalo de
medida foi de 1200 — 200 e 860 — 200 nm (sentido decrescente de comprimento de onda -

crescente em energia) para transmitancia e refletancia respectivamente.
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5.3 - Caracterizacio elétrica

Para realizar a caracterizagdo elétrica das amostras, experimentos de corrente em fungao
da tensdo (IxV), em temperaturas fixas, e de corrente elétrica como funcao da temperatura
(IxT), para tensdo fixa aplicada, no intervalo de 30 a 320 K, foram realizados. Para isso, foi
utilizado um criostato (Janis) com circuito de He fechado, com controlador de temperatura da
marca LakeShore modelo 331 e um eletrometro Keithley 6517A. Para todos os fins, o modelo
de conducdao adotado neste trabalho foi o de condugdo intergranular (PETRITZ, 1956;
SHANTHI et a/, 1980), que considera que o mecanismo de espalhamento de elétrons dominante
nas amostras, que determina a mobilidade, é o espalhamento no contorno de grao e, como
veremos na sec¢ao de resultados, essa escolha ¢ totalmente justificavel considerando o tamanho

nanométrico dos cristalitos obtidos para os filmes.

5.3.1 - Medidas de IxV, IxT e Voltametria ciclica

Medidas de corrente em fungao da tensao (IxV) foram realizadas para as amostras, tanto
em atmosfera ambiente quanto em baixa pressdo (5 X 107> torr), sendo essas medidas tomadas
nas temperaturas de 300 e 150 K.

Temos que a partir dos graficos de IxV ¢ possivel obter o valor da resisténcia do filme
(equagdo 12). Com essa informacao e possuindo a espessura do filme e dimensdes dos contatos
elétricos, podemos estimar o valor de resistividade (equagdo 13), sendo esta uma propriedade

intrinseca do material.

V=R,xI (12)
p=%><R (13)

Onde V ¢ diferenca de potencial, I € corrente elétrica (A), p € resistividade do material
(Q.cm), A ¢ area de segao transversal do filme (cm?), L ¢ a distancia entre os contatos elétricos
no filme (cm) e R a resisténcia elétrica (€2), sendo que os valores de p, A, L e R dependem de
cada amostra.

Além da medida convencional de IxV, outra medida utilizada neste trabalho é a
Voltametria Ciclica, que consiste em fazer uma varredura na amostra, variando a tensao de -X

a X e de X a -X (de forma continua), fechando um ciclo. Com isso € possivel observar se existe
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diferenga no comportamento elétrico dependendo do sentido de medigdo, e também se estad
havendo algum acimulo de carga.

Conforme mencionado anteriormente, alguns defeitos podem gerar estados
intrabandgap proximos as bandas, sendo que ao fornecer energia para a amostra, ¢ possivel
ionizar os elétrons “presos” nesses estados e leva-los para a banda de condug@o. No caso de
semicondutores altamente degenerados, existe uma série de estados que penetram a regido
proibida (estados intrabandgap) que causam uma distor¢ao na densidade de estados e formam
uma cauda, como apresentado na Figura 18. Desta forma, ao realizar medidas de IxT, que
consiste em aplicar uma tensdo na amostra ¢ fornecer energia térmica, podemos observar
variagdes na condugdo elétrica devido a esses elétrons que foram ionizados e passaram a
contribuir com a conducao elétrica, e assim estimar qual a energia de ativagdo para ionizar esses
elétrons. A Figura 21 ¢ uma representacdo dos estados intrabandgap proximos a banda de

condugdo, gerados por defeitos.

Figura 21 — Representagdo de estados intrabandgap para um semicondutor degenerado

tipo-n.
estados _|:= hEam
intrabandgaps -- y

BV

Fonte: de autor.

SZE (1962) mostrou que a resisténcia da amostra depende da carga do portador (q), da
mobilidade (i), do nimero de portadores (no) e de uma constante que depende da geometria

dos contatos e da espessura do filme (W), de forma que:
> = 74
—=qugnoW (4
Onde no ¢ dado por:

50



ny = Aexp(—E,/kT) (15)

A mobilidade por espalhamento no contorno de grao (g) ¢ dada por (PETRITZ, 1956;
SHANTHI et al, 1980):

D, yorse _a®
tg = (M°KT) 1/2 (e kT) (16)

Onde: D ¢ uma constante, N1 ¢ o nimero de cristalitos por cm, m* ¢ a massa efetiva do
portador e ® a barreira potencial para espalhamento no contorno de grao.

Juntando as equagdes 14, 15 e 16 temos que:
- = B(kT) 1/2 exp (M) (17)

Aplicando In de ambos os lados:

1 _ In(kT) —(Eq+q®)
lnE = [InB . + ( o ) (18)

Uma consideragdo deve ser feita: para o intervalo de temperatura utilizado neste
trabalho, o termo 1/kT tem uma variacao muito maior que In(kT), que € praticamente constante.

Desta forma podemos simplificar a equagdo 18 anterior para:

1 —(Eqtq®)
lnE = InB; + (—kT ) (19)

Onde B; contém todas as constantes. SHANTHI (1980) mostrou que a barreira de
potencial (q®) é da ordem de 10%° J (30 meV). Ao plotar In1/R em funcio de 1/T, podemos
obter a energia de ativagdo para ionizar os elétrons presos em defeitos proximos a banda de

condugao.

5.4 — Decaimento da corrente fotoexcitada

Com a finalidade de avaliar o fendmeno de captura de elétrons por defeitos
termicamente ativados, foi realizado e estudo do decaimento da corrente fotoexcitada nos

filmes. Ao incidir uma fonte de luz monocromatica sobre o filme, dependendo do comprimento
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de onda dessa luz, defeitos sdo ionizados e/ou pares de elétron-buraco sdo gerados, aumentando
consideravelmente o nimero de portadores contribuindo para a condu¢do. No momento em que
a fonte de luz deixa de incidir sobre a amostra, recombinagdes de pares elétron-buraco ocorrem
quase que imediatamente, entretanto, os elétrons advindos de defeitos ionizados possuem um
tempo de vida maior (MORALIS, 2008), sendo mais facilmente detectados no decaimento da
corrente com o tempo. Dependendo da forma em que se trabalha com as medidas de
decaimento, € possivel obter a energia necessaria (energia de captura, Ecap) para que os elétrons
sejam recapturados ou recombinados, concomitante com uma relaxacao local da rede (SCALVI
e BUENO, 2020; BRINZARI, 2017).

Duas formas de calculo de energia de captura serdo explicadas aqui: a primeira,
desenvolvida e utilizada em diversos trabalhos do grupo, ¢ obtida a partir da analise da variacao
da resisténcia em fun¢do do tempo para diversas temperaturas, e a segunda, a qual serd dado
enfoque neste trabalho, chamada de lei do decaimento exponencial estendido (stretched-
exponential-decay law) (GHOSH e KUMAR, 1993), muito presente na literatura (FORSH et
al,2013; LIN et al, 1990; COSTA et al, 2020; VIANA et al, 2013), o que facilita a comparagao
dos resultados aqui obtidos com outros feitos por demais pesquisadores.

As medidas de corrente fotoinduzidas foram realizadas em 150 e 300K com excita¢ao
por um laser de HeCd (325nm) ou um LED InGaN (450nm). A medida consistiu em aplicar
uma tensdo de 100 V, medir a corrente por 5 minutos (estabilizacdo da corrente); em seguida,
a fonte de luz ¢ incidida sobre a amostra por 6 minutos e a corrente continua sendo medida, e

por fim, a fonte de luz ¢ desligada e o decaimento da corrente ¢ medida por mais 5 minutos.

5.4.1 Modelo de captura de elétrons fotoexcitados

O método desenvolvido anteriormente (DOBSON; SCALVI; WAGER, 1990) e
aplicado para semicondutores com graos de dimensdes nanométricas (MORAIS e SCALVI,
2007) e que vem sendo utilizado pelo grupo, € aplicado a partir da variacao da resisténcia da
amostra no tempo, o diferencial deste método ¢ levar em considerac¢do nas contas a mobilidade

por espalhamento no contorno de grao e a barreira potencial nessa regido, de forma que:

R(t) = (Kn(tugq)” @0)

Onde Ks ¢ uma constante de proporcionalidade entre a resistividade e condutividade, n(t) ¢ o

nimero de portadores no tempo e Lz € a mobilidade por espalhamento no contorno de grio.
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Fazendo todas as substitui¢des necessarias, MORAIS e SCALVI (2007) mostraram que essa

equacdo pode ser reescrita como:

T1/2 exp(g) [14n(0)C,t]

R(@t) = KsAqn(0) =

2k~ tgR = KfTexp[

_ Ecap_q(p]
dt

kT 22)

Dividindo ambos os lados da equagao por T e aplicando In, temos:

In (@) = InK; — Feap=d% )
T kT
Considerando aqui também a barreira de potencial de 30 meV encontrada por
SHANTHI (1980), ao fazer um grafico de Ln(tgR/T) em fun¢do de 1/T, obtemos o valor de
Ecqp através do coeficiente angular. Uma revisdo sobre a as teécnicas de decaimento € em
particular sobre a aplicabilidade deste modelo foi feita recentemente por SCALVI e BUENO
(2020).

5.4.2 Modelo de captura de elétrons fotoexcitados - fun¢des exponenciais estendidas

Muitos estudos referentes a decaimentos de corrente fotoexcitada mostram que a curva
pode ser descrita por uma equacdo exponencial estendida (stretched-exponential-decay law)

(GHOSH e KUMAR, 1993), dada por:

Ippc(t) _ _(t B
Iopc(@) exp[ (T) ] 0<p<1 (24)

Onde 7 ¢ o tempo de decaimento (ou relaxagdo) caracteristico e B € o expoente de
decaimento
O tempo de decaimento caracteristico tem uma dependéncia ativa com a temperatura

(LIN et al, 1990; VIANA et al, 2013; BUBE, 1992) de tal forma que:
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ECap
=A 2
T exp( poe ) (25)
Aplicando In de ambos os lados ficamos com:
_ Ecap
Int = n4d + o (26)

Ao plotar um grafico de Int em func¢do de 1/kT podemos estimar a energia de captura

necessaria para que o elétron seja recapturado pelo defeito e a relaxac¢do da rede ocorra.
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6 — Resultados

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes aos pds e filmes finos de SnO>
dopado com chumbo. Serdo abordadas propriedades estruturais, morfologicas, Opticas, elétricas
e eletro-opticas (fotocondutividade), principalmente dos filmes. Ao final da segdo serdo

abordados também resultados obtidos até aqui quanto a heterostrutura TiO2/PbxSni<O».

6.1 — Pos de SnO2 dopados com chumbo

Como descrito na secdo 4.2.1, ap6s obter a solucdo de SnO> nao-dopada e com
diferentes porcentagens de chumbo, parte da solucio foi evaporada até que todo o solvente
fosse eliminado. Os particulados resultantes foram entdo submetidos a maceragao e tratamento
térmico até a formagdo do p6 do material. Inicialmente, foram obtidos além do SnO:2 nao
dopado, materiais com incorporagdes atdomicas nominais de 0,2, 1, 5 e 10at% de chumbo, que
apesar da alta porcentagem, serdo aqui tratados como dopagem. Os pds entdo obtidos foram
submetidos a medida de espectroscopia por energia dispersiva (EDX), para assim verificar os
elementos que fazem parte do material e a propor¢do efetiva. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 22.

Figura 22 — Resultado da medida de espectroscopia por energia dispersiva (EDX) para os pds
do (a) SnO2 ndo dopado, (b) Sn0,:0,2at%Pb, (c) SnO2:1at%Pb, (d) SnO2:5at%Pb e (e)
Sn0O>:10at%Pb.
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Fonte: do Autor.

E possivel observar que os elementos mais presentes no material sio o estanho, o
oxigénio, o carbono e o chumbo. O carbono presente na medida € proveniente da fita condutora
utilizada para fixar o material, fazendo a ligacdo entre o p6 e o sfub (porta-amostra para
realizacdo da medida). Foi possivel detectar a presenca de chumbo, principalmente para as
amostras com maior dopagem, conforme o esperado.

Ainda com essa medida foi possivel obter uma estimativa da porcentagem atomica para
cada elemento no material. A medida permite obter a quantidade total de dtomos e depois
determina a porcentagem de cada elemento em relagdo a esse total. Entretanto, nosso interesse
¢ saber a porcentagem de chumbo em relacdo ao estanho, para isso foi utilizado a equacao 27,

sendo os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 1:

% at Pb obtido na medida X100
% at Sn+Pb obtido na medida

% dopagem at de Pb = 27)
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Tabela 1 — Porcentagem atomica e em peso de cada elemento observado para as amostras de

pos.
Y % at Sn % at O % at Pb % dopagem at de Pb
(EDX) (EDX) (EDX) (Calculado)

SnO; nao dopado 26,70 73,31 - -

Sn02:0,2%Pb 27,90 71,77 - -
Sn02:1%Pb 28,68 71,04 0,27 0,93
Sn0,:5%Pb 27,22 71,71 1,08 3,81
Sn0»:10%Pb 30,71 66,82 2,47 7,44

Fonte: do Autor.

Para porcentagens baixas de dopagem nao ¢ possivel detectar a quantidade de material
com precisdo, pois a sensibilidade do equipamento ¢ da mesma ordem da dopagem (+/- 1%). A
dopagem real obtida ¢ ligeiramente menor que a nominal, entretanto ¢ possivel afirmar que o
chumbo esté presente. Além disso, € possivel observar uma diminui¢@o na porcentagem atdmica
do oxigénio com o aumento da inser¢do de chumbo, principalmente para o pd dopado com 7%,
esse comportamento pode significar um aumento no niimero de vacancias de oxigénio para
compensar a carga 2- remanescente da substituicio do Sn*', levando a formagdo de complexos
Pb-V,, semelhantes aos obtidos para dopagens de SnO> com Cu®" e Ni** (LI et al, 2012;
ANANDAN et al, 2016), indicando que para altas dopagens o chumbo estd entrando como
substitucional na matriz.

Ainda com os mesmos pos, foram realizadas medidas de MEV a fim de observar a
superficie e tamanho das particulas que constituem o po, sendo os resultados apresentados na

Figura 23, ndo sendo observado nenhuma mudanga significativa relacionada a dopagem.

Figura 23 — Medidas de microscopia eletronica de varredura para os pos (a) SnO; nao

dopado, (b) Sn02:0,2at%Pb, (c) SnO2:1at%Pb, (d) SnO2:5at%Pb e (e) SnO,:10at%Pb.
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Fonte: do Autor.

Medidas de TG, derivada de TG (DTG) e DTA foram realizadas para os pds de SnO>
com dopagem efetiva de 1at%, 3,8at% e 7,4at% Pb (tabela 1), sendo os resultados apresentados
na figura 24. Os trés pos apresentaram resultados similares, existindo uma perda de massa até
100°C e um pequeno pico endotérmico proximo a essa temperatura, relacionado a evaporagao
da agua (XU et al, 2005). Em seguida, existe uma diminui¢do consideravel de massa entre 200-
350°C devido a evaporacao do surfactante Triton X-100 (VANALAKAR et al, 2014).

MITSUDA; KIMURA e MURAHASHI, (1989) mostraram em seu estudo sobre
evaporagdo e decomposicao do Triton X-100, que existe uma perda de massa a partir de 200°C
e pico exotérmicos com maximos em 350°C (quando a medida ¢ feita em atmosfera ambiente),
1sso pois, quando o material sofre tratamento térmico em atmosfera ambiente, a parte hidrofilica
sofre oxida¢do e decomposi¢do a partir de 200°C, de forma que essa parte evapora
gradualmente, enquanto a parte lipofilica s6 foi completamente evaporada com tratamento
térmico em 350°C por meia hora. A perda de massa que acontece entre 370 e 450°C, pode ser
associado a evaporacao da parte lipofilica do Triton X-100 (isso pois o aumento de temperatura
durante a medida foi de 10°C/minuto, ndo sendo dado tempo suficiente em 350°C para sua
evaporagdo, de forma que a evaporagdo continua para temperaturas superiores) junto a
condensagdo e cristalizagdo do SnO». O pico exotérmico com inicio em 200°C e méximo em

440°C presente no DTA pode ser associado a uma combinagdo do efeito de oxidacao da parte
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hidrofilica do surfactante e da cristalizacdo do SnO> (XU et al, 2005; MADDALENA et al,
1990; MITSUDA; KIMURA ¢ MURAHASHI, 1989).

Nao foi possivel observar nenhuma variagao de massa ou picos endotérmicos referentes
a formagao de PbO> ou PbO. Transi¢des de fase de PbO; para PbO acontecem no intervalo entre
290 e 650°C, onde estdo presentes varias reacdes envolvendo perda de massa e dois picos
endotérmicos em aproximadamente 490 e 590° (GAVRICHEYV et al, 2008; AL-KAZRAIJI e
REES, 1957; NAFEES; IKRAM; ALI, 2017), que nao sdao observados nos resultados

apresentados na figura 24, indicando possivel incorporagio do Pb** pela matriz.

Figura 24 — Medidas de TG, DTG e DTA para o p6 de SnO> dopado com (a) 1at% de Pb, (b)
3,8at% Pb e (c) 7,4at% Pb.
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Fonte: do Autor.

6.2 — Filmes finos de SnO2 dopados com chumbo
6.2.1 — Propriedades estruturais e morfologicas

Com base nos resultados anteriores em que foi possivel observar a incorporacido de
chumbo nos pds, foram produzidos filmes sobre substrato de silica utilizando as mesmas
solucdes precursoras para obten¢ao dos pds. Uma nova solu¢do com uma alta porcentagem de
25at% de Pb também foi produzida, a fim de avaliar uma possivel saturagdo do chumbo no
SnO,. Para facilitar a apresentacdo dos resultados, a tabela 2 apresenta a porcentagem de
dopagem das amostras na forma de filmes finos e uma abreviacao para cada uma delas, sendo

os filmes identificados a partir de agora pela abreviagao.

Tabela 2 — Nomenclatura adotada para as amostras de filmes finos.

Abreviac¢ao Porcentagem at efetiva de Pb (%)
P 0
0,2Pb 0,2
1Pb 0,9
4Pb 3,8
7Pb 7,4
25Pb ~25

Fonte: do Autor.

Conforme apresentado na se¢ao 4.2.3, os filmes foram depositados pela técnica sol-gel-

dip-coating sobre substrato de silica e tratadas a 800°C por 90 minutos. A fim de verificar a
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formagao dos filmes, foram realizadas medidas de DRX para todas as amostras, a uma

velocidade de varredura de 1°/min, sendo os difratogramas apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Difratograma dos filmes sobre substrato de silica.
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Fonte: do Autor.

A forma¢ao do material ¢ a cristalinidade do mesmo foi verificada através dos
difratogramas e todos os filmes apresentaram somente picos caracteristicos da estrutura
cristalina do SnO». Este resultado, junto com o obtido para a analise de TG, DTG e DTA para
os pos (fig. 24), indicam que ndo existe a formacdo de segundas fases, incluindo os filmes
altamente dopados 7Pb e 25Pb. Os picos observados sdo caracteristicos dos planos (110), (101)
e (211) da estrutura tetragonal, na forma rutilo de SnO>, estando de acordo com a ficha padrao
JCPDS 01-088-287. A diferenga nas intensidades pode ser associada a diferenca na espessura
dos filmes, que estdao apresentadas na Tabela 4 (mais abaixo), sendo as maiores intensidades do
difratograma obtidos justamente para os filmes mais espessos (ndo-dopado, 1at% e 25at% de
chumbo).

ZERVOS et al (2019) mostraram que nanofios de SnO> dopados com Pb através do
processo de difusdo, t€ém a formagdo de PbO apenas para tratamentos térmicos abaixo de 200
°C, sendo observado apenas a fase cristalina do SnO: para tratamentos térmicos em
temperaturas superiores. Isso indica a completa incorporacdo do chumbo nesse intervalo de
temperatura. GANOSE ¢ SCANLON (2019) mostraram que para um tratamento térmico em
1050 K existe um pico de estabilidade de insercao de Pb em SnO- proximo a 20%, temperatura
muito proxima a da utilizada para os filmes finos deste trabalho (1073 K), podendo explicar o

nao aparecimento de segunda fase mesmo para uma dopagem de 25%.
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O ndo aparecimento de picos referentes a outras fases e estruturas nos difratogramas
pode significar que a inser¢do do chumbo no SnO; se comporta de forma a termos uma solucao
solida. A Tabela 3 apresenta o calculo do tamanho dos cristalitos para os dois picos mais

intensos (110) e (101) obtidos através da equagao 4 (equacao de Scherrer).

Tabela 3 - Tamanho dos cristalitos (nm) para cada diregao cristalografica:

Amostra (110) (101)
P 1,5 2,2
0,2Pb 1 1,5
1Pb 2,4 3,4
4Pb 1,1 1,8
7Pb 1,8 2,6
25Pb 2,7 3,1

Fonte: do Autor.

O tamanho dos cristalitos obtidos foi da ordem de alguns nandmetros, o que era
esperado, devido a estrutura altamente difusa dos perfis de DRX, com largura a meia altura bem
larga, sendo provavelmente mais uma caracteristica do método de deposi¢ao do que influéncia
da dopagem em si. O tamanho nanométrico dos cristalitos obtidos no estudo justifica o uso da
mobilidade por espalhamento no contorno de grao (L), utilizado em todo o desenvolvimento
da teoria para a caracterizagado elétrica.

A fim de avaliar a superficie dos filmes e sua composi¢dao qualitativamente, foram
realizadas medidas de MEV e EDX para os filmes, exceto amostra P. A Figura 26 apresenta as
medidas de MEV obtidas e ¢ possivel observar uma superficie rugosa e porosa para todos os
filmes, indicando que esta caracteristica esta mais ligada ao método de obtengado do filme e nao
da dopagem em si, conforme defendido anteriormente.

Como descrito na se¢do 4.2.1, € utilizado o surfactante Triton X-100 para aumentar a
aderéncia do filme ao substrato, entretanto o surfactante s6 evapora durante o tratamento
térmico final, deixando ao sair, regides vazias onde estava localizado, gerando a rugosidade e
porosidade observada. Esta rugosidade e porosidade tornam interessante este método de
obtengdo de filmes em situagdes nas quais se necessita de uma alta area superficial, como em
sensores de gases (PARK et al, 2017), filmes para fotocatéalise (YANG et al, 2004) e condutores

tipo-n mesoporosos aplicados em células solares (KILIC et a/, 2016).
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Figura 26 — Medidas de MEV para os filmes (a) 0,2Pb, (b) 1Pb, (c) 4Pb, (d) 7Pb e (e) 25Pb.
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Fonte: do Autor.

Com o EDX (Figura 27, abaixo), observamos de forma qualitativa que tanto o chumbo
quanto o estanho estdo presentes na composicdo desses filmes. Nao € possivel estimar com
precisdo a propor¢do entre estes elementos, como feito para os pos (tabelal), mas podemos
concluir pela variacdo na intensidade que os filmes 4Pb e 7Pb possuem propor¢des proximas
de chumbo, ligeiramente maior para 7Pb, enquanto a 25Pb tem algo em torno de 3,5 vezes a

propor¢ao da amostra 7Pb.
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Figura 27 — Medidas de EDX para os filmes 1Pb, 4Pb, 7Pb e 25Pb.
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Fonte: do Autor.

Através dos resultados apresentados até aqui € possivel concluir que a dopagem
efetivamente ocorre e a presenca de chumbo foi observada tanto no p6 quanto nos filmes. Além
disso, as medidas de EDX mostraram a forma¢ao somente da estrutura rutilo do SnO», nao
apresentando a formacao de segunda fase, sugerindo que a dopagem do material com chumbo

pode dar origem a uma solugdo soélida.

6.2.2 — Propriedades opticas

Para investigacdo das propriedades opticas dos filmes, medidas de transmitincia e
refletdncia foram realizadas, sendo apresentadas na Figura 28 (a) e (b). A partir destes
resultados, foi possivel estimar a espessura dos filmes, apresentadas na Tabela 4, e o coeficiente
de absor¢do, Figura 28(c), ambos calculados através das equagdes apresentadas na secao 5.2.1.

As medidas de refletancia foram limitadas ao infravermelho préoximo devido a uma
configura¢do no equipamento, indo até o comprimento de onda de 860nm. De forma geral, os
valores de refletancia obtidos para os filmes nesse intervalo de medida foram bem préximos.

Em relacdo a transmitancia, ¢ possivel observar um aumento para os filmes com menores
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dopagens (0,2Pb, 1Pb e 4Pb) quando comparados com o filme ndo dopado, € uma diminui¢ao
da mesma para filmes de maiores dopagens (7Pb e 25Pb), sendo que a amostra 25Pb apresentou

uma queda de quase 40% na transmitancia.

Figura 28 — Graficos de (a) Transmitancia, (b) Refletancia, (¢) coeficiente de absor¢ao
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Fonte: do Autor.

Podemos observar na Figura 28(c) que os filmes de maiores dopagem apresentaram
absor¢ao consideravel para energias menores que o bandgap, o que pode significar uma maior
quantidade de defeitos estruturais (vacancia de oxigénio, ions intersticiais ou deslocacdes) e
composicionais (substitui¢do atdmica nos cristais) (STUDENYAK; KRANJCEC; KURIK,
2014) e consequentemente de estados intrabandgap para estes filmes. Para avaliar esse aumento
na desordem foi feito o grafico de Ina em funcdo da energia (Figura 28(d)), e assim obtida a
energia de Urbach. Para isso, foi seguido o seguinte procedimento: primeiramente, foi
encontrado o Urbach focus, que indica a existéncia da cauda de Urbach. As linhas utilizadas
para encontrar o Urbach focus foram obtidas para uma faixa de energia de 3,8 a4,1 eV, onde a
maioria dos valores de o estdo localizados (entre 7,5x10% cm™ e 7,5x10° cm™), sendo obtido um

valor de 4,8 eV, valor muito proximo aos 4,7 eV encontrados por MELSHEIMER e ZIEGLER
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(1985) para filmes finos de SnO; policristalino. Na sequéncia, conforme apresentado na se¢ao
5.2.1, a energia referente a posi¢cdo do Urbach focus (E1) € utilizada para se obter a energia de
Urbach (equagao 11). A partir disso foram calculados os valores da energia de Urbach para
todos os filmes.

Ainda, a partir do coeficiente de absorcdo, foram calculados os valores de bandgap
indireto através do grafico de Tauc, plotado a partir da equacao 10. Tanto os valores de bandgap

e Urbach energy sao apresentados na Tabela 4 e na forma de grafico na Figura 29.

Tabela 4 — Espessura, indice de refracao, Energia de Urbach e bandgap indireto estimados
para os filmes.

Amostra Es;():le:;;lra Bandgap ind (eV) Energl(z:n deei] I)erach
P 420 3,454+0,01 350+20
0,2Pb 270 3,61+0,02 290+10
1Pb 1080 3,51+0,01 280+9
4Pb 180 3,30+0,03 423197
7Pb 200 3,09+0,02 532426
25Pb 500 2,89+0,02 707+4

Fonte: do Autor.

Figura 29 — Bandgap e energia de Urbach em func¢ao da dopagem.
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E possivel observar que existem duas tendéncias de comportamento para a energia de
Urbach e o bandgap. Inicialmente ha uma diminui¢do do valor da energia de Urbach para os
filmes de menor dopagem (até 1at%), acompanhado de um aumento no bandgap. Ja os filmes

de maiores dopagens (acima de lat%) apresentam um maior valor de energia de Urbach,

67



acompanhado de uma diminui¢do no valor do bandgap. Este tipo de comportamento ja foi
observado para outras dopagens, como SnO; dopado com Fe*" (MALENGREAUX et al, 2017),
onde para baixos niveis de dopagem existe um aumento do bandgap e, para maiores
porcentagem de dopagem, existe uma diminuicao do bandgap, sendo este efeito associado a
um limite de incorporacao do dopante como substitutucional e/ou intersticial.

Para o caso do SnO, dopado com Pb**, uma possivel explicacdo para o comportamento
observado ¢ que para baixas dopagens o dopante entra majoritariamente como intersticial,
agindo como doador na matriz e levando ao efeito de Burstein-Moss. Neste efeito, a absor¢ao
Optica comega em energias levemente maiores que o bandgap, isso pois o excesso de elétrons
esta ocupando o fundo da banda de condug¢do, ndo existindo estados desocupados em energia
menores que a energia de bandgap + a energia do nivel de Fermi (Eg + Ef) (CHOPRA e DAS,
1983).

Conforme a incorporacdo do dopante aumenta, o chumbo comeca a entrar
majoritariamente como substitucional na matriz, agindo como aceitador. O aumento na energia
de Urbach indica uma menor cristalinidade do filme (diminuicdo dos cristalitos e da
organiza¢do num sentido preferencial destes), e um aumento na desordem e na quantidade de
estados intrabandgap proximos a banda de valéncia, elevando o nivel efetivo de energia da
banda de valéncia e diminuindo o bandgap.

E interessante notar que na dopagem com o chumbo no estado de oxidagio 4 é esperada
uma diminuicao no nivel de energia da banda de conducdo, que leva a diminuicao do valor do
bandgap (GANOSE e SCANLON, 2016; SARANGI; PRADHAN; SAMAL, 2018), entretanto,
ao se dopar com Pb**, 0 dopante est4 gerando buracos e aumentando a desordem e o nimero de
estados intrabandgap proximos a banda de valéncia, conforme analise da energia de Urbach,
desta forma a banda ¢ deslocada para cima, causando a diminui¢do de bandgap observada. A
Figura 30 traz uma representagdo qualitativa do deslocamento das bandas com a variagdo da

dopagem com Pb nos dois estados de oxidagao.
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Figura 30 - Representacdo qualitativa do deslocamento das bandas com a variagao da
dopagem com (a) Pb*" e (b) Pb*".
(a) (b)

Energia
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Fonte: Adaptado de GANOSE e SCANLON (2016).

6.2.3 — Propriedades elétricas

Para investigacdo das propriedades elétricas dos filmes, inicialmente foi realizado a
medida da corrente elétrica em funcdo da tensdo, em condi¢des ambiente. Também foram
realizadas medidas em vacuo (da ordem de 5x107 torr), nas temperaturas de 150 e 300K.

A Figura 31(a) apresenta os valores de resistividade em 300K em atmosfera ambiente e
em vacuo, calculados a partir da medida de IxV e das equagdes da secao 4.3.1. Existe um
aumento da resistividade para os filmes dopados, resultado este que contribui para a hipdtese
levantada anteriormente, na qual o chumbo estaria entrando no estado de oxidacao 2+ na matriz,
agindo como aceitador e diminuindo a condutividade.

Também podemos observar um aumento na resistividade das amostras quando em
vacuo. Para explicar esse fendmeno, ndo muito comum para SnO», temos que moléculas de
agua quando presentes na superficie do filme, agem de forma a fornecer elétrons para o material
(SERIN, 2006) conforme a equagdo 28 abaixo. Essas moléculas de dgua, quando retiradas da
superficie dos filmes, levam a uma diminui¢ao da condutividade devido a perda desses elétrons,

o que explicaria o resultado observado (YAMAZOE et al, 1979).

HZO + Snlat + Olat i (HO-Snlat) + OlatH+ t+¢ (28)
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J4 a diminuicdo da resistividade com a temperatura observado na Figura 31(b), ¢ tipico
de semicondutores, como apresentado na se¢do 3.1, mas assim como na Figura 31(a), as

amostras dopadas continuam apresentando maior resistividade.

Figura 31 — Resistividade dos filmes de SnO; em funcao da % de dopagem para (a) diferentes
atmosferas e para (b) diferentes temperaturas. Detalhe: ampliagdo do grafico para o intervalo
de 0 a 3,8at% de dopagem com chumbo.
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Fonte: do Autor.
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De modo a dar continuidade a investigagao das propriedades elétricas dos filmes e do
efeito da dopagem com Pb em SnQO», foi realizada medida de corrente em fun¢ao da temperatura
em um intervalo de 30 a 320K (variando 6K por minuto), sendo aplicada uma tensdo de 100 V
e coletada a corrente a cada 0,2K, sendo esses dados apresentados na Figura 32. Ainda que a
medida seja feita em regime dinamico e, portanto, de ndo-equilibrio, a variagao de temperatura
¢ lenta de modo que a variagdo da resistividade pode ser analisada de modo quantitativo. O
comportamento obtido € praticamente o mesmo para todos os filmes, uma corrente constante
até 250K, com um aumento visivel na corrente a partir desta temperatura.

Considerando que o semicondutor pode ser degenerado, existe uma série de estados
intrabandgap que se prolongam até a banda de condugao (Figura 18 (b)). A fim de analisar
melhor os dados, foi obtido o valor da resisténcia conforme a equacdo 12 e, por meio de um
software desenvolvido pelo mestrando Luiz Felipe Kaezmarek Pedrini, foi calculada a derivada
da equacdo 19 tomando um conjunto de 5 pontos (0,5K) e obtida a energia de ativacdo. Com
isso, foi possivel observar que para algumas das amostras o crescimento da energia de ativacao,
até o momento que ela fica constante, ou seja, até o momento que a energia de ativagdo maxima
(Emax) € obtida, conforme o exemplo da Figura 21.

Um exemplo do método utilizado ¢ apresentado na Figura 32(b), na qual em preto temos
In(1/R) em fungdo de 1/T, e em azul a derivada dessa fun¢ao em relagao a 1/T também, €
importante salientar que a curva preta ndo € linear, mas sim tem derivada com modulo
ligeiramente decrescente com o inverso da temperatura, levando a um aumento no valor
absoluto da inclinagdo, ja que a mesma ¢ negativa (derivada ¢ a curva azul). As energias de

ativacdo encontradas para as amostras estdo apresentadas em funcao da 1/T na Figura 32(c).
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Figura 32 — (a) grafico de corrente normalizada (em fun¢do do maximo de corrente para cada
amostra) em funcao da temperatura, (b) exemplo do método de calculo da energia de ativagdo
aplicado na amostra P e (c) energia de ativacdo para as amostras.
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Fonte: do Autor.

Na Figura 32(c) ¢ possivel observar que para as amostras P, 0,2Pb e 1Pb houve um
intervalo de temperatura em que a energia de ativagdo ficou praticamente constante (delimitado
pela linha cinza na figura), e logo em seguida voltou a aumentar novamente. A energia de
ativacdo de 35 meV obtida para a amostra P estd proximo da energia do 1° nivel de ionizagdo
de vacancias de oxigénio (JARZEBSKI e MARTON, 1976; SAMSON e FONSTAD, 1973) e
essa energia aumenta para as dopagens de 0,2 e l1at%, e deixa de ser observada para dopagens
superiores.

Também ¢ possivel observar na Figura 32(c) a existéncia de uma energia de ativacao
maxima entre 0,3 e 0,35 eV, em especifico para as amostras P, 1Pb e 7Pb. Essa energia de
ativacdo pode estar associada a vacancias de oxigénio no contorno de grdo, sendo necessaria
uma energia maior para ionizar esses defeitos. RAVARO (2013) mostrou que a maior parte das
vacancias no SnO> estdo localizadas no contorno de grdo, o que explicaria o aumento
consideravel de corrente ao atingir a energia para ionizar esses defeitos.

A Tabela 5 apresenta os maiores valores de energia de ativagdo obtidos para os filmes
durante a medida, entretanto, somente as amostras P, 1Pb e 7Pb apresentaram um pico maximo

de energia.

73



Tabela 5 — Energia de ativacao;

Amosra | Frera de s
P 335
0,2Pb 223
1Pb 299
4Pb 245
7Pb 336

Fonte: do Autor.

6.2.4 — Propriedades de fotocondutividade

Excitagdo fotoinduzida e decaimento de condutividade vém sendo aplicada como forma
de caracterizar ¢ estudar defeitos que exibem algum tipo de relaxacdo da rede (SCALVI e
Bueno, 2020). Em geral, a relaxacdo da rede para o SnO: estd ligada ao fendmeno de
fotocondutividade persistente (PPC) (GERALDO et al, 2005). PPC acontece quando o material
apresenta uma diminuic¢do consideravel na resisténcia elétrica quando excitado com alguma
fonte de luz e, apos essa fonte de energia ser retirada, a baixa resisténcia se mantém (ou muda
muito pouco) em um intervalo consideravel de tempo. Esse tipo de comportamento tende a
aparecer mais em baixas temperaturas (MORALIS, 2003).

Para investigacdo das propriedades eletro-Opticas de SnO, dopado com chumbo, foram
feitas medidas de decaimento da corrente durante e apds fotoexcitagdo com um laser de HeCd
(325nm - 3,8 eV). Sendo também usado para excitagdo um LED InGaN (pico em 450nm — 2,8
eV). Levando em consideracdo os valores de bandgap indiretos apresentados na tabela 4, a
unica fonte que ira fornecer energia para gerar pares elétron-buraco em todos os filmes ¢ o laser
de HeCd, entretanto, a excitagdo com LED pode ser capaz de excitar elétrons em niveis
intrabandgap.

A Figura 33 apresenta os valores normalizados de corrente durante a excitagdo com o
laser de HeCd e o decaimento da corrente apds o fim da excitacdo para as temperaturas de 300
e 150K. Para facilitar a analise dos dados, foi separado o decaimento da corrente, sendo

apresentado isoladamente nas Figuras 33 (c) e (d).
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Figura 33 — Medidas de excitagao e decaimento da corrente fotoexcitada com laser

HeCd em (a) 300 K e (b) 150 K. Decaimento da corrente em (c) 300 K e (d) 150 K.
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Podemos observar na Figura 33(a) que em 300 K todos os filmes tiveram uma répida
excitagdo com o laser de HeCd, e uma saturacdo da corrente pouco depois (com excegao
amostra 25Pb). Inicialmente, temos que a geragdo de pares elétron-buraco e ionizagdo de
defeitos ocorre quase instantaneamente, levando ao aumento abrupto de corrente, entretanto,
apos esse efeito inicial, recombinagao e captura dos elétrons por defeitos levam a um equilibrio
entre a geracdo e recombinagdo de portadores, causando a saturacdo da corrente. A amostra
25Pb possui uma alta densidade de defeitos, o que provavelmente leva a uma alta taxa de
recombinac¢do, maior que a taxa de emissdo, causando o efeito observado na Figura 33(a), em
que a corrente comeca a diminuir, mesmo com o laser de HeCd ainda incidindo sobre a amostra.
VIEIRA et al (2021) observou um comportamento similar para filmes finos de ZnO, mostrando
que essa diminui¢do na corrente estava associada a recombinagdo de buracos fotoexcitados e
moléculas de oxigénio ionizadas presentes na superficie.

Os filmes excitados com o laser de HeCd em 150 K apresentaram um aumento menos
abrupto na corrente, ndo existindo um ponto de saturagdo durante a medida; temos que o
processo de geragdo e recombinacao estd presente em toda a excitacdo, mas a taxa de geragao
ainda ¢ maior, o que leva a0 aumento gradual da corrente fotoexcitada.

Quanto ao decaimento apos a excitacdo com laser HeCd, os filmes apresentaram um
decaimento mais abrupto em 300K (Figura 33(c)), principalmente a amostra 25Pb, entretanto
com a diminui¢do da temperatura os filmes dopados passaram a apresentar um decaimento
menos acentuado (Figura 33(d)), de forma que as amostras 7Pb e 25Pb, juntos da amostra P,

apresentaram um efeito de fotocondutividade persistente.
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Ja foi reportado que o SnO; apresenta fotocondutividade persistente (PPC) para um
determinado intervalo de temperatura (SCALVI e BUENO, 2020). A origem deste
comportamento ndo ¢ bem compreendida ainda (COSTA et al, 2020), uma possivel explicagdo
¢ associado a defeitos metaestaveis, onde, com a excitacao, defeitos profundos sao convertidos
em defeitos rasos através de relaxagdes induzidas na rede, com isso, os elétrons livres passam
a ter um tempo de vida maior, levando ao efeito de fotocondutividade persistente (COSTA et
al, 2020; QUEISSER e HALLER, 1998; LIN et al, 1990). Quando os elétrons sdo recapturados,
parte de sua energia ¢ utilizada para que haja relaxacao da rede. Essa relaxacao esta relacionada
a uma mudanga de posi¢do do ion em relagdo a sua estrutura local. Um caso bem conhecido ¢
o defeito conhecido como centro DX em GaAs, onde o ion do dopante Si, originalmente
substitucional, captura 2 elétrons e se move ao longo da dire¢do <111> indo se alojar numa
posicao intersticial (CHADI e CHANG, 1989), e o defeito se torne mais localizado, ficando em
um nivel de energia mais profundo (SCALVI e BUENO, 2020).

A energia de captura apresentada nas equagdes 23 ¢ 26 esté relacionada com a energia
necessaria para que haja essa relaxagdo da rede. Essa energia de captura (E¢,,,) para as amostras
foi calculada através da equacdo 23, que leva em consideragdo a barreira de potencial entre
graos e a equagdo 26, que obtém E.4, sem necessidade de ter que considerar a barreira potencial
de contorno de grao. O tempo de relaxacdo () utilizado na equacdo 26 foi obtido com o auxilio
do software Origin, conforme apresentado na Figura 34. Os valores obtidos estdo apresentados

na tabela 6.
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Figura 34 — Exemplo da obten¢@o do tempo de relaxagdo com o auxilio do software
Origin9.1 Prd. Os pontos sdo os dados experimentais, as linhas continuas e mais finas sdo as
curvas obtidas pelo programa tendo como base a equagao 26, nos quadrados os parametros de

ajuste das equagdes.
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Fonte: do Autor.

Tabela 6 — E¢q;, obtido utilizando as equagdes 23 e 26 para excitagdo com laser de

HeCd.

Amostra Ecqp —€q. 26 (eV) Ecqp —€q. 23 (eV)
P 0,19 -0,006

0,2Pb 0,085 0,002

1Pb 0,011 -0,03

4Pb 0,167 0,013

7Pb 0,21 0,018

25Pb 0,381 0,088

Fonte: do Autor.

Podemos observar que Ecq, diminuiu para pequenas dopagens, chegando a ficar

negativa, sendo consequéncia da subtracdo da energia de 30 meV referente a barreira de
potencial apresentada na equagdo 23 (terceira coluna na tabela 6), sendo necessario uma menor

energia para os elétrons serem recapturados do que para vencer a barreira, ja que no modelo
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que leva a equagdo 23 ndo € possivel separar as contribui¢des da captura de elétrons do
espalhamento no contorno de grao para o transporte elétrico. Para maiores dopagens Ecqp voltou
a crescer, ficando maior que a do SnO> ndo dopado. Aqui novamente podemos observar a
existéncia de duas tendéncias de comportamento, sendo que para dopagens até 1% temos uma
diminuicao de E.q, € para dopagens acima de 1% temos um aumento de Ecqp.

Sendo assim, para a excitagdo com HeCd, podemos supor que em 300 K os filmes
dopados apresentam um decaimento mais abrupto, o que pode estar acontecendo devido a
captura estar sendo facilitada pela agitacao térmica e pela distribuicdo de energia dos elétrons
acima da banda de condugdo ter sido deslocada para valores maiores de energia a 300K, ou
ainda, os elétrons podem estar sendo capturados sem relaxagdo alguma. Além disso, o
decaimento dos filmes dopados se torna menos abrupto com a diminui¢ao da temperatura, de
tal forma que as amostras P, 7Pb ¢ 25Pb apresentaram um certo grau de PPC em 150K. E
importante observar que pela energia de captura das amostras 7Pb e 25Pb serem maiores, o PPC
pode ser mais estavel para essa, mostrando potencial aplicabilidade deste material em situagdes
que exijam uma baixa temperatura.

Diferentemente da excitacdo com o laser de HeCd, quanto utilizado o LED, por este
possuir uma energia menor (2,8 eV), ndo havera a geragdo de pares elétron-buraco (com
excecdo da amostra 25Pb), sendo o aumento da corrente observado devido a um aumento de

portadores pela ionizagdo de defeitos. Os resultados de fotoexcitagdo com LED estdo

apresentados na Figura 35.

Figura 35 — Medidas de excitacdo e decaimento da corrente fotoexcitada com LED de

InGaN em (a) 300 K e (b) 150 K. Decaimento da corrente em (c) 300 K e (d) 150 K.
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A excitacdo com o LED em 300 K levou a um aumento da corrente fotoexcitada
praticamente linear para quase todas os filmes, com exce¢do da amostra 25Pb, que apresentou
um aumento exponencial de corrente, sendo a que apresentou menor bandgap (2,89 eV).
Devemos mencionar aqui que o LED ndo tem emissdo pontual, mas sim uma faixa de emissao
de 440 a 460 nm (com pico em 450nm), desta forma, temos que possivelmente a excitacdo com
o LED, junto com a energia térmica, estd conseguindo gerar pares elétron-buraco ao ionizar
elétrons que estavam localizados mais ao topo da banda de valéncia.

Quanto ao decaimento, o filme de SnO; sem dopagem apresentou uma queda bem suave,
dando indicios de PPC em temperatura ambiente (300 K), entretanto esse efeito é perdido com
a diminui¢do da temperatura.

E importante salientar que em 150K, nem todos os filmes apresentaram mudanca
significativa na corrente para a excitagdo com LED, desta forma, somente as amostras P, 1Pb e
25Pb que apresentaram mudangas que sao mostradas na Figura 34(d). O comportamento obtido
foi praticamente o mesmo para as amostras apresentadas no grafico, incluindo a amostra 25Pb,
que possivelmente ndo estd mais tendo geracdo de pares elétron-buraco com a diminuicao da
temperatura.

A variagdo da energia de captura também foi calculada através da equagdo 26 para os
filmes excitados com LED, entretanto foi realizado o calculo somente para as amostras P, 1Pb
e 25Pb que apresentaram excitagdo em 150K. Os valores obtidos estdo apresentados na tabela

7.

Tabela 7 - E¢q) obtido utilizando as equagdes 26 para excitagdo com o LED de InGaN.

Amostra Ecap (eV)
P -0,389
1Pb 0,222
25Pb 0,07

Fonte: do Autor.

E interessante notar que a amostra de SnO> sem dopagem apresentou uma energia de
captura negativa, acontecendo o inverso do que aconteceu com a excitacdo com o laser de
HeCd. Provavelmente, no caso da amostra P, a energia do LED sozinho nao ¢ o suficiente para
ionizar os defeitos e ainda converter os defeitos profundos em rasos, sendo necessaria a
contribuicao da energia térmica também. Desta forma, em temperatura ambiente conseguimos

ter a conversdo dos defeitos e observamos o PPC na Figura 33, entretanto, com a diminuicao
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da temperatura e consequentemente da energia térmica, tem-se a perda do efeito, o que leva a
obtencdo da energia de captura negativa apresentada na tabela 7. Outra possibilidade seria que
a barreira de potencial seja maior do que a energia de captura, desta forma, pela equagao 23,

teriamos como resultado um valor negativo.

6.3 — Resultados para a Heteroestrutura TiO2/PbxSnixOxz.

Heteroestruturas formadas pelo acoplamento de filmes finos de TiO2 e PbxSni<O; foram
produzidas conforme apresentado na secao 4.3, e entdo submetidas a caracterizagao elétrica.
Medidas de IxV foram realizadas utilizando os contatos na configuragdo vertical conforme a
Figura 14, sendo o polo negativo aplicado no PbxSnixO2 e o positivo no TiO,. Os valores
obtidos estdo apresentados na Figura 36. Para facilitar a leitura, as heteroestruturas serdo
identificadas pelo filme de SnO; utilizado, de forma que a nomenclatura serd as utilizadas
anteriormente para os filmes de SnO; precedidos pela letra H, por exemplo, a heteroestrutura

feita pela combinagdo de TiO2 e SnO; dopado com 7at% de chumbo terd a nomenclatura H7Pb.

Figura 36 — Medida de IxV para as heteroestruturas. O detalhe na direita inferior ¢
uma aproximagao para melhor visualizacdo das heteroestruturas com baixa corrente. O
detalhe na esquerda superior ¢ a medida de IxV para a heteroestrutura H25Pb que apresentou

corrente elétrica muito superior
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Para o intervalo de varredura utilizado, a maioria das heteroestruturas apresentou um
comportamento linear, com exce¢do das H1Pb e H25Pb, que apresentaram um comportamento
retificador, similar a de um diodo.

A fim de investigar as heteroestruturas que apresentaram comportamento linear, novas
medidas foram realizadas nestas heteroestruturas, com um intervalo de varredura maior. O
resultado obtido estd apresentado na Figura 37. As hetoroestruturas HP e HO,2Pb continuaram
apresentando um comportamento linear para maiores tensoes, entretanto a H4Pb também
apresentou um comportamento tipico de diodo para maiores tensoes, além de apresentar um
efeito localizado de resisténcia diferencial negativa, indicado pelas setas vermelhas na figura
37, o que significa que mesmo para tensdo aplicada crescente o valor da corrente volta a
diminuir. O resultado obtido estd apresentado na Figura 37. Esse comportamento ¢ muito
similar ao observado em capacitores ferroelétricos (metal-ferroelétrico-metal (MFM))

(FUJISAKI; ISHIWARA; FUJISAKI, 2007).

Figura 37 — Medida de IxV para a heteroestrutura H4Pb. As setas indicam onde existe o efeito
de resisténcia diferencial negativa.
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A partir disso, medidas de voltametria ciclica foram realizadas para as heteroestruturas
com SnO» dopado e sdo apresentadas na Figura 38. Podemos observar que para uma dopagem
a partir de 1at% existe um comportamento onde a curva de IxV comeca a “abrir” dependendo
do sentido de aplicacdo da tensdo, apresentando um comportamento similar & de um diodo

ferroelétrico comutdvel (switchable ferroelectric diode), cujo comportamento tipico €
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mostrado na Figura 38(f), adaptado S. HONG et al (2013), principalmente para as
heteroestruturas H7Pb e H25Pb.

Figura 38 — Medidas de Voltametria ciclica para as heteroestruturas (a) HO,2Pb, (b) HIPD, (c)
H4Pb, (d) H7Pb e (¢) H25Pb. As setas em vermelho indicam o sentido da corrente. Em (f)
temos um comportamento tipico de um diodo ferroelétrico comutavel, adaptado de HONG et.

al. (2013).
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A fim de avaliar e confirmar esses resultados, trés novas heteroestruturas foram

produzidas utilizando filmes de SnO: puro, dopado com 7% e com 25%. As medidas de IxV e

voltametria ciclica realizadas estdo apresentadas na Figura 39 e 40, respectivamente.

Figura 39 — Medida de IxV para as heteroestruturas HP, H1Pb e H7Pb.
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Figura 40 — Medidas de Voltametria ciclica para as heteroestruturas HP, H1Pb e H7Pb.
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Analisando as medidas de IxV das figuras 36 ¢ 39, é possivel observar que existe a
tendéncia de um comportamento retificador reprodutivel para as heteroestruras com maiores
dopagens. Este efeito pode estar acontecendo pela formacdo de uma barreira de deplecdo na
interface entre os filmes, similar a dispositivos baseados em estruturas hibridas entre metais e
jungdes n'n ou nn” (RUSU; BULUCEA; POSTOLACHE, 1977, COLEMAN; IRVIN; SZE,
1971; LINDEN, 1976; SZE e LI, 2021), pois com o Pb*" entrando como substitucional a Sn*"
na matriz e diminuindo a concentracao de elétrons livres, devido ao comportamento aceitador
do dopante, tornando o semicondutor tipo n°, faz com que a diferenca de carga na interface
T102/PbxSnixO> seja maior, influenciando na formacao da barreira de potencial e na espessura

da camada de deplecao, dando origem ao efeito retificador.

Quanto a possivel formacdo de uma barreira Schottky, no acoplamento da camada
metélica de Al, uma forma de evita-la ¢ através da formagdo de um contato 6hmico, que para
semicondutores tipo-n ocorre quando a funcao trabalho do metal ¢ menor que a fung¢ao trabalho
do semicondutor (KAO, 2004). Temos que a funcao trabalho do aluminio ¢ cerca de 4,1 eV
(HOLZL e SCHULTE, 1979), enquanto a fungdo trabalho do TiO; é proximo a 5eV (SETVIN
et al, 2017, MARQUES e JASIENIAK, 2017) ¢ do SnO; ¢ em torno de 4,2 eV (LIU et al,
2013). Desta forma nao ¢ esperado formar uma barreira Schottky entre o aluminio e os dois
semicondutores usados, explicando o comportamento 6hmico para a heteroestrutura feita com
0 SnO; sem dopagem e o TiO (Figura 39 (a)). Quanto as amostras dopadas, considerando que
para maiores dopagens o chumbo entra como aceitador, espera-se uma diminui¢do no nivel de
Fermi, de forma que a funcdo trabalho do SnO dopado tende a ser ainda maior, dificultando
ainda mais a formacao da barreira Schottky, ja que as funcdes trabalho dos dois 6xidos se

tornariam mais proximas.
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As medidas de voltametria ciclica apresentadas na figura 40 possuem certa semelhanca
com as medidas obtidas para as primeiras heteroestruturas, entretanto o comportamento ¢
ligeiramente diferente de um diodo ferroelétrico comutédvel (indicado pelas setas em vermelho),
desta forma ainda ¢ necessario mais estudos em relacao a heteroestrutura antes de quaisquer
hipoteses, porem o comportamento 6hmico para a heteroestrutura HP e retificador para as
heteroestrutura HIPb e H7Pb ficaram evidentes, corroborando para os argumentos do paragrafo

anterior.

Os resultados mostrados na figura 38 despertaram atencao pela semelhanca com
resultados que foram obtidos para a homoestrutura de Sn0»:4%Sb/ SnO,:1%Er, trabalhada
durante o final da graduacdo de inicio do mestrado, culminando na publicacdo de um artigo
(DOS SANTOS et al, 2019). O trabalho consistiu na producao e caracteriza¢do de filmes finos
de SnO2 dopados com 4% Sb>" e 1% Er**, formando a homoestrutura SnO2:4%Sb/Sn02:1%kEr.

Os filmes foram depositados pela técnica sol-gel-dip-coating. A temperatura do
substrato foi variada durante a deposi¢do, de forma a se estudar a influéncia desta nas
propriedades elétricas dos filmes. Foram depositados filmes com substratos nas temperaturas
de 25°C e 90°C. A Tabela 8 traz algumas informag¢des quanto aos pardmetros de deposi¢cao das
homoestruturas. Medidas de corrente em fungdo da tensdo para diferentes temperaturas e

Voltametria ciclica das homoestruturas sdo apresentadas nas Figuras 41 e 42 respectivamente.

Tabela 8 — Ordem de deposi¢ao das homoestruturas, temperatura do substrato, nimero de

camadas e temperatura de tratamento térmico intermediario (T1) e final (Tf).

Homoestrututura Filme 1 Filme 2 Temperaturado | N2 Camadas | Temperatura | Temperatura
substrato (2C) Ti (2C) Tf (2C)
Sb/Er:F 4at%Sb:Sn0; | 1at%Er:Sn0O: 25,0 2 350 450
Sb/Er:Q 4at%Sb:Sn0; | 1at%Er:Sn0: 90,0 2 350 450

Fonte: Adaptado de (DOS SANTOS et al, 2019)
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Figura 41 - Corrente em fungdo da tensdo para diferentes temperaturas: (a) Sb/Er:F e (b)
Sb/Er:Q. As medidas foram tomadas apds 10 segundos da aplicacdo da tensdo, a fim de
estabilizar os valores antes da coleta dos dados.
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As homoestruturas apresentaram um leve comportamento retificador, pois ao se fazer a
jungdo dos filmes Sn02:4%Sb e SnO2:1%Er, forma-se uma pequena barreira de potencial na
regido da interface, pois ainda que se trate do mesmo material, a posi¢cdo do nivel de Fermi ¢

levemente distinta, devido as diferentes dopagens.

Figura 42 — Medida de Voltametria ciclica para a homoestrutura (a) Sb/Er:F e (b) Sb/Er:Q.
Em (c) temos a voltametria ciclica para a homoestrutura Sb/Er:Q para uma menor velocidade
de varredura.
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Assim como apresentado na Figura 36 para a heteroestrutura PbxSnixO2/TiO,, a
homoestrutura Sb/Er:Q apresentou um comportamento similar a um diodo ferroelétrico
comutavel, entretanto, diferente da heteroestrutura em que o efeito pode ser associado a
formag¢ao de material ferroelétrico na interface, para a homoestrutura, a hipotese levantada foi
que houve a formagdo de dipolos elétricos na interface devido ao actimulo de ions Sb>* e Er**

na interface.

7 - Conclusoes

O trabalho realizado até aqui teve por finalidade estudar e entender os efeitos nas
propriedades Opticas, elétricas e morfologicas do SnO> ao ser dopado com chumbo, mais
especificamente no estado de oxidagdo 2+, e com isso buscar potencial aplicabilidade para o
material. Também foram investigadas as propriedades elétricas da heteroestrutura TiO2/PbxSni.
xO2 e assim possibilitar a aplicagdo dessa heteroestrutura para obtencdo de dispositivos
eletronicos.

As andlises de MEV e EDX tanto dos p6s quanto dos filmes finos mostraram que a
dopagem do SnO> com chumbo efetivamente ocorreu, porém nao foi possivel encontrar relagao
entre a insercao do dopante na matriz e modificacdo na morfologia dos pds. Ja para os filmes,
ndo foi possivel relacionar a dopagem com mudancas na morfologia, entretanto, esta
propriedade pode estar sendo afetada pelo surfactante Triton X-100 adicionado a solucdo, que
possui temperatura de evaporacdo diferente para as partes hidrofilicas e lipofilica da molécula,
sendo que o surfactante s6 ¢ completamente removido com tratamento térmico final, podendo
aumentar a rugosidade e porosidade dos filmes durante sua remocdo, em relagdo aos filmes
produzidos sem a adi¢do do Triton. Assim sendo, acreditamos que a influéncia do dopante na
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morfologia dos filmes s poderia ser observada com a auséncia de surfactante, caso a aderéncia
desses filmes fosse melhorada.

Através da andlise do difratograma de raios-X para os filmes, foi possivel mostrar que
os filmes formados eram nanocristalinos, de estrutura tetragonal, na forma rutilo, com cristalitos
na ordem de 2 - 3 nm. Cristalitos nanométricos implicam numa alta densidade de regides
interganulares, o que leva a uma baixa mobilidade dos elétrons devido a um alto espalhamento
no contorno de grdo. Para uma dopagem de até 25at%, os Unicos picos observados no
difratograma foram referentes ao SnO», nao sendo obtido picos referentes a uma segunda fase,
0 que, em conjungdo com os resultados de TG, DTG e DTA obtidos para o p6, levam a
conclusdo de que nao existe a formagao de PbO ou PbO,, de forma que a inser¢do de chumbo
no SnO; dé origem a uma solug¢do sélida.

A caracterizacdo Optica mostrou que os filmes de SnO> ndo dopado e com porcentagens
baixas de dopagem (até 4at%), apresentaram alta transmitancia (entre 80 e 90%) na regido do
visivel e infravermelho-préximo, entretanto, para maiores dopagens essa transmitancia comega
a cair, diminuindo para cerca de 40% no caso de uma dopagem de 25at%.

Os filmes com dopagem de até 1at% apresentaram um ligeiro aumento de bandgap, que
foi associado ao efeito Burstein-Moss, pois o ion Pb*" estaria entrando majoritariamente como
impureza intersticial. Ja os filmes de maior dopagem apresentaram uma absor¢ao consideravel
ao longo de todo o espectro analisado, além de um aumento consideravel da energia de Urbach,
a qual indica um aumento na desordem e densidade de defeitos com energias proximas a banda
de valéncia, comportamento esperado quando o chumbo entra no estado de oxidagdo 2+ na
matriz e age como aceitador. O bandgap comecgou a diminuir, chegando ao valor de 2,89 eV
para uma dopagem de 25at%.

Trabalhos reportados na literatura mostraram que a dopagem do SnO2 com chumbo no
estado de oxidagdo 4+ leva a uma diminui¢do no valor do bandgap ao diminuir o nivel de
energia da banda de condugdo, entretanto, neste trabalho temos que a dopagem com chumbo
no estado de oxidacdo 2+ também leva a uma diminuicao do bandgap, neste caso através do
aumento do nivel de energia da banda de valéncia, consequéncia da cauda de Urbach com maior
concentragdo de defeitos com energias proximas a banda de valéncia. A importincia deste
resultado se traduz na possibilidade de manipulacao do bandgap do SnO,, diminuindo o seu
valor, através do controle dos niveis de energia das banda de condugdo e valéncia, variando
apenas porcentagem da dopagem com chumbo e o estado de oxidacdo deste, tornando seu uso

extremamente interessante em aplicacdes onde a engenharia de bandgap € buscada.
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Com a caracterizagdo elétrica pode ser verificado um aumento da resistividade com a
dopagem, sendo que o aumento na resistividade se d4 devido a compensagdo de carga que
ocorre pela natureza aceitadora do dopante na matriz, que ¢ naturalmente do tipo-n. Tem-se
também que com o aumento da dopagem, além do espalhamento no contorno de grao, o nimero
de impurezas que agem como centros espalhadores de carga crescem, contribuindo para a
diminui¢ao da mobilidade dos portadores, levando a diminui¢ao da condutividade e ao aumento
da resistividade observada. Quanto a energia de ativagdo, nao se observou grandes variagoes,
sendo os valores obtidos variando de 0,25 a 0,37 eV, de forma que a dopagem ndo aparenta
modificar muito os estados proximos a banda de condugdo, que ainda sdo majoritariamente
devidos a vacancias de oxigénio.

As medidas de fotocondutividade com excitagdo com o laser de HeCd permitiram notar
que existe um decaimento mais abrupto da corrente fotoexcitada para os filmes dopados, em
300K, que pode estar associado ao aumento na densidade de estados intrabandgap, aumentando
assim a taxa de recaptura dos portadores por defeitos. Entretanto, com a diminui¢do da
temperatura, os filmes de maior dopagem tiveram um decaimento bem menos acentuado. Para
pequenas dopagens a energia de captura diminui, entretanto os filmes com maiores dopagens
apresentaram uma energia de captura maior do que o SnO2 n3o dopado, o que levou ao
aparecimento do efeito de fotocondutividade persistente para as amostras 7Pb e 25Pb.

Quanto as heteroestruturas, medidas de corrente em fun¢do da tensdo para diferentes
intervalos de varredura mostraram um comportamento tipico de diodo para estas quando a
dopagem do filme de SnO> com Pb ¢é superior a 1at%, com a condu¢do ocorrendo quando o
potencial positivo € aplicado no SnO», além do aparecimento de resisténcia diferencial negativa
para a heteroestrutura H4Pb. Medidas de voltametria ciclica mostraram um comportamento
similar a de um diodo ferroelétrico comutéavel para as heteroesturuas H7Pb e H25Pb, também
obtido para homoestruturas entre SnO2:Er/SnO2:Sb, entretanto o comportamento nao
reproduziu para novas heteroestruturas, sendo necessario mais investigacoes sobre o fenomeno.

De maneira geral, o trabalho realizado até aqui teve por intuito gerar conhecimento
quanto as propriedades de SnO> devido a dopagem com Pb*" e, com os resultados aqui obtidos,
mostrar que esta combinacdo pode ser extremamente interessante para aplicacdo em situagoes
que exijam algum tipo de engenharia de bandgap, como em células solares e lasers
semicondutores, ou ainda em situagdes em baixa temperatura em que o efeito de

fotocondutividade persistente seja necessario. Além disso, esperamos trazer uma contribui¢ao
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com os estudos aqui realizados quanto as propriedades elétricas da heteroestrutura TiO2/PbxSni.-

x02, atraindo a atencdo desta estrutura hibrida para aplicacdo em diodos.
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