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RESUMO

O Brasil esta localizado em uma faixa do globo terrestre que é altamente exposta a radiagdo
ultravioleta, o que torna 0 monitoramento da exposi¢éo a esse tipo de radiacéo de grande interesse
tecnoldgico e de salde publica. Para alcangar esse objetivo, uma abordagem viavel é a fabricacao
de dispositivos eletrénicos impressos com materiais que respondam a faixa de detec¢do do
ultravioleta (UV) e possam ser processados por solucdo. Dentre os materiais disponiveis, o 6xido
de zinco (ZnO) se destaca por ser amplamente conhecido e facilmente obtido por solugdo, além de
responder especificamente a faixa A do ultravioleta (UVA), que incide em maior quantidade sobre
a superficie terrestre. Para aumentar a sensibilidade do ZnO, é possivel introduzir nanoparticulas
de ouro em seu volume, utilizando a Separacdo de Cargas Induzida por Plasmon (PICS). Essa
técnica tem o potencial de ampliar consideravelmente a sensibilidade do ZnO a radiacdo UVA.
Um dispositivo eletrénico com ampla relevancia tanto em estudos de interfaces quanto em
aplicacOes praticas é o diodo, considerado o "quinta-essencial” elemento da eletronica. Nesse
contexto, foram realizados estudos em um fotodiodo de barreira Schottky baseado em ZnO com
nanoparticulas de ouro (AuNP) inseridas em seu volume. O dispositivo contendo AuNPs,
apresentou uma razdo de retificacdo de ~103, uma altura de barreira Schottky de 0,9 eV e uma
resisténcia em série de ~10° Q. Vale ressaltar que o fator de idealidade do dispositivo padrdo foi
de 2,7, enquanto o dispositivo com AuNPs obteve um fator de idealidade de 2,4, evidenciando que
ambos apresentam efeitos predominantes de resisténcia em seérie e paralelo, divergindo, assim, da
teoria de emissdo termidnica. Além disso, medidas de capacitancia e perda dielétrica revelaram
efeitos atribuidos a presenca das nanoparticulas de ouro, como a ocorréncia de um pico
caracteristico na curva de perda dielétrica em funcdo do aumento da capacitancia. Notavelmente,

a capacitancia do dispositivo com AuNPs quando exposto a radiacdo UV foi aproximadamente



quatro vezes maior em comparacao ao dispositivo sem nanoparticulas. Em suma, foi desenvolvido
um diodo Schottky altamente sensivel a radiacdo UVA, devido a inser¢do de AuNPs no volume

do ZnO.

Palavras Chave: Diodo Schottky, ZnO, RUV, UVA, AuNPs, PICS.



ABSTRACT

Brazil is located in a region of the Earth's globe that is highly exposed to ultraviolet (UV) radiation,
making monitoring exposure to this type of radiation of great technological and public health
interest. To achieve this objective, a viable approach is the fabrication of printed electronic devices
with materials that respond to the UV detection range and can be processed by solution. Among
the available materials, zinc oxide (ZnO) stands out for being widely known and easily obtained
by solution, in addition to specifically responding to the A range of ultraviolet (UVA) radiation,
which is more prevalent on the Earth's surface. To enhance the ZnO sensitivity, it is possible to
introduce gold nanoparticles (AuNPs) into its volume using Plasmon-Induced Charge Separation
(PICS). This technique has the potential to increase the sensitivity of ZnO to UVA radiation
significantly. A widely relevant electronic device in both interface studies and practical
applications is the diode, considered a "quintessential” element of electronics. In this context,
studies were conducted on a Schottky barrier photodiode based on ZnO with AuNPs embedded in
its volume. The device containing AuNPs exhibited a rectification ratio of ~103, a Schottky
barrier height of 0.9 eV, and a series resistance of ~10° Q. It is worth noting that the ideality factor
of the standard device was 2.7, while the device with AuNPs achieved an ideality factor of 2.4,
indicating that both devices exhibit predominant effects of series and parallel resistance, deviating
from the thermionic emission theory. In addition, capacitance and dielectric loss measurements
revealed effects attributed to the presence of gold nanoparticles, such as the occurrence of a
characteristic peak in the dielectric loss curve as capacitance increased. Notably, the capacitance
of the device with AuNPs when exposed to UV radiation was approximately four times higher
compared to the device without nanoparticles. In summary, a highly sensitive Schottky photodiode

to UVA radiation was developed by introducing AuNPs into the volume of ZnO.
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banda de conducdo;

t— Tempo;
N, — Densidade de portadores na regido de

deplecio: 7 — Velocidade térmica média dos elétrons;

N5 — Numero de quadrados; V - Tensdo elétrica;



Vi — Potencial de built-in W, — Largura da amostra;

V, — Amplitude do sinal AC; w - Frequéncia angular;
Vo - Vacancia de oxigénio; X — Comprimento do semicondutor;
Vzn — Vacancia de zinco; Xsc — Afinidade eletronica do semicondutor;

W — Largura na regido de deplecéo; Zn; — Zinco intersticial;
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1. Introducéo

O advento da eletrbnica impressa criou novos nichos de alto interesse cientifico e
tecnologico. O termo “impressa” se refere as técnicas de deposicdo e ndo aos materiais utilizados,
dos quais exige-se apenas que seja possivel preparar “tintas” por solugao ou dispersdo. Assim, para
a eletrénica impressa € de interesse produzir dispositivos hibridos, combinando as melhores
propriedades dos materiais organicos e dos inorganicos. Nesta area os principais exemplos de
aplicacdes sdo os displays flexiveis em grandes areas [1], [2], circuitos impressos em embalagens
(smart package) [3], [4] e cartdes ou etiquetas de identificacdo por radio frequéncia (RFIDs) [3].
Um dispositivo de grande importancia em todas estas aplicacdes é o diodo, que é considerado o
“quinta-essencial” elemento da eletronica [3]. Sua importancia se sobressai pelas suas aplicagdes
diretas como dispositivo propriamente dito, como sensores diversos e também como uma
importante plataforma de estudos de semicondutores, interfaces e contatos.

O estudo dos diodos na eletrénica impressa € um tema atual, especialmente aqueles
impressos em substratos flexiveis [5]. Como exemplo de aplicacdo de diodos impressos cita-se 0
seu uso em circuitos retificadores associados a antenas, para atuar como RFID [3]. O diodo é um
componente essencial para um circuito eletronico pois atua como um elemento de retificagdo. Um
parametro importante para o diodo € sua frequéncia maxima de operacdo, a qual determinara o
alcance méaximo de irradiagdo ou captura de um sinal AC em aplicagdes como o REFID. Assim,
para garantir o bom desempenho do circuito, é necessario utilizar diodos que operem em alta
frequéncia [6]. No entanto, produzir diodos com elevada frequéncia de operacdo é um dos
principais desafios para a eletronica impressa. Isso ocorre devido a dificuldade em eliminar
resisténcias e capacitancias parasitas das junces que compdem o dispositivo[6, 7]. A literatura

reporta varios diodos usando materiais compativeis com as técnicas de impressdao, que podem
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operar em frequéncias superiores a 10° Hz[3], [5]. Entre os diversos materiais usados cita-se
aqueles a base de nanomateriais de carbono, 6xidos metalicos, pequenas moléculas organicas
semicondutoras e de materiais 2D como dissulfeto de molibdénio (MoS;) e grafeno. Neste
contexto, destacamos os 6xidos metalicos semicondutores e entre eles, o 6xido de zinco (ZnO),
seja na forma de nanoparticulas ou de filmes finos obtidos de precursores organicos.

A principal motivagao para o “Estudo de um diodo Schottky hibrido a base de ZnO/AuNPs
e PEDOT:PSS visando aplicagdes como sensor UV-VIS” consiste no desenvolvimento de um
sensor impresso de radiacdo ultravioleta (RUV) com sensibilidade também para a luz visivel,
visando a prevencao do cancer de pele, que tem como principal causa a exposicao a radiacdo solar
[8]. A radiacdo proveniente do Sol se divide na luz visivel, e RUV a qual pode ser classificas nas
faixas; conhecidas como UVA (315 nm-400 nm) [9], UVB (280 nm — 315 nm)[9], e UVC (190
nm — 280 nm) [9], Na Fig. 1a é ilustrado o espectro eletromagnético que o sol emite classificando
cada uma das subfaixas do infravermelho (IV) ao UV. A faixa de UVC é totalmente absorvida
pela camada de ozdnio, e a faixa UVA, que corresponde a 95% da radiacdo solar, chega a superficie
terrestre [9] e possui elevada capacidade de penetracdo na pele humana, podendo inclusive atingir
a derme [10]. A Fig. 1b ilustra as camadas da pele humana em que 0 UVA e UVB penetram [11].
A exposicdo a RUV é um problema de saude publica especialmente em paises tropicais e
subtropicais, que estdo localizados em uma faixa do globo terrestre que possui 0s mais elevados

indices de exposicdo a RUV[12], como € o caso do Brasil.
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Figura 1 — a) Espectro da radiacdo eletromagnética emitido pelo Sol; ¢) Representacao artistica
da penetracdo da radiacdo UV na pele. Adaptado de [11].

O maximo de absorcdo do ZnO coincide com a faixa de UVA, por isso, esse material tem
sido muito estudado para aplicagdes em sensor de RUV [10] [11]. A insercdo de nanoparticulas
metéalicas no volume do ZnO visa aumentar a sensibilidade dos sensores de RUV. Espera-se que
isto ocorra porqué cargas sdo promovidas para a banda de condugdo do ZnO devido a separagdo

de carga induzida por plasmon (Plasmon-induced charge separation -PICS).
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Nesta dissertacdo de mestrado descreve-se o estudo de diodos Schottky! usando eletrodos
de PEDOT:PSS e 6xido de zinco dopado com aluminio (AZO), e ZnO como semicondutor
completamente preparados por deposicdo por spray. Propde-se ainda a inclusdo de AuNPs na
camada semicondutora, com a finalidade de melhorar a sensibilidade no UVA. O estudo
apresentado resulta-se de uma abordagem que possibilita avancar no atual estado da arte da

eletrbnica impressa.

1 Que nesta dissertagdo, por simplicidade, serdo chamados de DS, referindo-se ao diodo Schottky padrédo, e
DS_AuNP, referindo-se aos que contém AuNP.
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2. Fundamentos Tedricos

2.1. 0Zn0O

2.1.1. Efeitos da RUV no ZnO em atmosfera ambiente

O ZnO é um semicondutor da familia dos dxidos metalicos que é naturalmente dopado,
tipo-n e tem larga banda proibida de ~3,35eV [15]. Esse material tem sido estudado desde
1935[16], tém como vantagens ser barato, ndo toxico, de fécil sintese e pode ser usado em vérias
aplicacdes, como, por exemplo, em dispositivos fotoeletrénicos, células solares, diodos emissores
de luz (LEDSs), sensores de pressao, sensores de radiacdo ultravioleta (RUV) e transistores[16]—
[18]. Entre as possiveis causas para a dopagem natural do ZnO, destaca-se as vacancias de oxigénio
(Vo),[19] ressaltando que existem também o zinco intersticial (Zn;), o hidrogénio intersticial (H;)
e outros [20]-[24], os quais sdo defeitos doadores e podem ser os responsavel pela dopagem tipo
n. Na Fig. 2 mostra-se a distribuicdo na banda proibida do ZnO dos defeitos tipicos do ZnO, com

a indicacdo dos seus respectivos valores de energia.

E,.
c 0,05 eV 0,05ev_ 003=0.05¢V
Zl’li VD Hi
V., 2 lei
Zn
1,62 eV
Vo
2.0eV
- Vo+ 23 eV 2,23 eV
—E 262666V Vo i
Zn vz _
n
2,96 eV
3,06 eV 3.1eV —‘T
VZI‘I Vo+
E,

Figura 2 - Diagrama ilustrando os estados criados na banda proibida pelos diferentes defeitos do
ZnO com a indicagéo dos respectivos niveis em energia. Adaptado de [25, 26].
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O desempenho de dispositivos a base de ZnO depende do controle da densidade de
defeitos durante o processo de preparacao do filme, a qual é fortemente dependente da técnica de
deposicdo, bem como de posterior tratamento térmico aplicado ao filme[25].

O ZnO pode ser preparado de forma a se apresentar em diferentes nanoestruturas, as quais
sd0: nano bastdes [26], nano fios [27], nanoparticulas [28] e filmes finos [29]. Um dos fatores
responsaveis pela eficiéncia dessas nanoestruturas quando aplicadas em sensores, € a sua grande
razdo superficie-volume. Esta caracteristica cria facilidade de adsorcéo e dessorcdo de gases, 0S
quais trocam cargas elétricas com o ZnO atraves dos defeitos.

A fotocondutividade no ZnO é intermediada, principalmente, pelo oxigénio, mas também
pode ser influenciada por outros gases. As vacancias de oxigénio, que sdo defeitos estruturais
produzidos durante a preparacdo do filme, sdo 0s responsaveis majoritarios pela alta concentracao
de portadores tipo-n. Este processo pode ser descrito pela equacao abaixo

00 > 50, + Vo +2e7, 1

onde Op ¢ 0 oxigénio neutro? e Vo é a vacincia de oxigénio na rede cristalina. Enfatiza-se que a
Eq. 1 se refere a processos que ocorre na formacdo do filme de ZnO, durante o processo de
deposicdo. Pode-se pensar nos defeitos, como a vacéncia de oxigénio como sendo uma carga
positiva fixa na banda proibida a 0,05eV abaixo da banda de conducdo. Apos a preparacdo do
filme, a passivacdo destes defeitos, ou seja, a neutralizacdo de sua carga pode ser promovida pelo
tratamento térmico em atmosfera rica em Oz, 0 que produz a reagdo inversa, de incorporacéo de
oxigénio, dada pela seguinte expressao,

1 2
VO +2e‘+502 —>00, ()

2 oxigénio que se encontra junto com o ZnO durante a sintese.
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que diminui drasticamente o numero de portadores livres[30].

A adsorcéo de O2 molecular no ZnO, bem como de outros gases e vapores, pode ocorrer
quando o filme é exposto a atmosfera. O ZnO dopado perde um elétron livre ao adsorver uma
molécula de Oy, tornando-se menos condutivo. As espécies de O, adsorvidas geram cargas
negativas conforme a relacéo

0;(g) + e - 0;(ad), @)

Quando o filme é exposto a RUV, pares elétron-buraco séo gerados, e 0 buraco recombina
com o elétron (e) do O2 adsorvido liberando a molécula de oxigénio de volta para a atmosfera,
conforme a expressao,

0;(ad) + h* - 0,(g) + e, 4)
e, neste processo tem-se o saldo de um elétron livre na banda de condugdo para cada oxigénio
liberado, aumentando a condutividade[31], [32].

Dispositivos que ttm o ZnO como camada ativa apresentam variagbes nas suas
caracteristicas quando exposto a atmosfera ou a RUV, devido as interagdes supracitadas. Esse fato,
que ¢ indesejavel quando se visa a estabilidade do dispositivo, pode ser corrigido se devidamente
encapsulado ou ainda pode ser explorado para aplicacGes em sensores de radiacdo, gas e umidade
[33]-[35]. Por isso € muito importante o estudo da interacdo do ZnO com 0s gases atmosféricos e
com a radiacao.

Quando incide RUV no ZnO, pode-se ter os efeitos ilustrados na Fig. 3 que sdo: a)
liberagdo de portadores presos nas armadilhas no gap; b) promocdo de portadores da banda de
valéncia para as armadilhas no gap; e ¢) criacdo de pares elétrons-buracos com a transicdo de
elétrons da banda de valéncia para a de conducdo. Todos estes efeitos eletro-Opticos produzem

variagoes na densidade de portadores.
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Figura 3 - Diagrama de bandas do ZnO ilustrando os efeitos da interagdo com a RUV.

Em recente trabalho da equipe do LaDSOr, mostrou-se que a fotocondutividade no ZnO
é composta basicamente pelas recombinacGes monomoleculares e bi moleculares, as quais
ocorrem tanto na superficie quanto no volume, e dependem da poténcia dptica incidente [36].
Chegou-se a estas conclus@es estudando um diodo de ZnO depositado por spray pirélise em que o
contato Schottky é formado por um filme de PEDOT:PSS depositado no topo. Como o
PEDOT:PSS ¢ permeavel aos gases atmosféricos; [37], e € transparente a RUV [38], é viavel a
fabricacdo de um sensor com arquitetura sanduiche. Pois, o eletrodo de PEDOT:PSS no topo do
dispositivo ndo impede o mecanismo de adsor¢do e dessor¢do de oxigénio na sua superficie. Em
outro trabalho dessa equipe mostrou-se como produzir eletrodos de AZO (6xido de zinco dopado
com Aluminio) como contatos dhmicos transparentes [29]. O eletrodo de AZO € produzido
depositando previamente uma fina camada (~10 nm) de aluminio por evaporagdo sobre um
substrato de vidro. Em seguida, deposita-se 0 ZnO por spray pirolise do acetato de zinco
dihidratado. As primeiras camadas de ZnO apresentam elevada dopagem devido a difusédo do Al
para 0 seu interior. Assim, o filme de Al é consumido, formando o0 AZO in-situ enquanto se
deposita 0 ZnO [29]. Com o aumento da espessura do filme, ou com o consumo de todo o aluminio

depositado, cessa a difusdo de aluminio e passa se a ter sobre o filme de AZO, apenas ZnO.



Pagina |33
2.2.Contato metal-semicondutor

2.2.1. Contato Schottky

Quando um metal e um semicondutor séo colocados em contato, o perfil do potencial na
juncéo pode ser bloqueante ou injetor de portadores de cargas elétricas. A caracteristica do contato,
se bloqueante ou injetor, dependera dos niveis de energia do metal e do semicondutor [15]. Neste

topico, sera apresentado o contato bloqueante, mais conhecido como contato de barreira Schottky.

Consideremos um metal com funcdo trabalho (¢,,) e um semicondutor tipo-n, cuja
afinidade eletrbnica é () e energia de banda proibida (band-gap) (E;). Na Fig. 4 mostra-se um
diagrama ilustrando os niveis de energia do metal e do semicondutor, para ambos materiais
isoladamente. No diagrama séo destacados o nivel de Fermi do metal (Eg,,), 0 nivel de Fermi do

semicondutor ( Ers.), a funcdo trabalho do semicondutor (¢s.), 0s limites da banda de valéncia

(Ey) e da banda de conducgéo (E;).

A Nivel deviewo
S q9Pm qPsc qXsc
(«5]
~
S N
@ | ===
[ e EFst
0 Epm . ___
Eg
Ey
Metal Semicondutor

Tipo-n

Figura 4 — Esboco do diagrama de bandas de um metal e um semicondutor tipo-n, isolados.

Imediatamente ap0s 0s materiais serem colocados em contato inicia-se a migracdo de

elétrons do semicondutor para o metal até que o nivel de Fermi se iguale ao longo de ambos os
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materiais, resultando no entortamento das bandas. Este entortamento € ilustrado na Fig. 5, quando
atinge o equilibrio, para o caso em que E; > Ep,, [3]. Nesse processo, quando os elétrons migram
do semicondutor para o metal, eles deixam para tras atomos ionizados, isto €, cargas positivas
fixas, proximas a interface. Essa regido onde ha a falta de portadores majoritarios, no caso 0s

elétrons, é denominada de regido de deplecdo (W), sendo a sua largura indicada por W na Fig. 5.

Nivel de vacuo

A | N ______ i
<)
% APse qXse
N—r”
8
2 E¢
o | EFm_ i | N
Llc_l EFsc

Eg
Ey
Semicondutor
Tipo-n

Figura 5 — Diagrama de bandas de uma juncdo metal semicondutor tipo-n apds o contato, em
equilibrio.

Portanto, ap6s a formacdo da regido de deplecdo, haverd uma barreira de potencial,
impedindo que os portadores de cargas majoritarios no semicondutor continuem migrando para o
metal. Esta barreira ¢ denominada de “potencial de construgéo (built-in)” (representado por Vy;),

a qual é dada pela diferenca da funcéo trabalho do metal e do semicondutor,

Vi = q(Pm — Pse). (5)
Como supracitado o potencial de built-in ird impedir que mais elétrons continuem a migrar
do semicondutor para o metal. Do lado do metal a barreira de potencial € dada por ¢, que é a

diferenca entre a fungdo trabalho do metal e a afinidade eletrénica do semicondutor conforme,

qds = q(Pm — Xsc)- (6)
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2.3.Contato Ohmico

Denomina se contato 6hmico, ou contato ndo bloqueante, quando uma juncdo
metal/semicondutor ndo impede a passagem dos portadores. Ou seja, no contato 6hmico a barreira
de potencial entre metal e semicondutor é muito pequena ~0 eV, sendo nula para o caso ideal. Uma
consequéncia dessa caracteristica é que a resisténcia elétrica oferecida por um contato 6hmico a
passagem de corrente elétrica € negligenciavel. Ou seja, um contato 6hmico néo deve influenciar
no desempenho de um dispositivo semicondutor, ndo deve impor resisténcia ao fluxo dos
portadores majoritarios[15], [39]. A formac&o de contato dhmico requer que ¢,, = xs., € sendo
semicondutores tipo-n como o0 ZnO, requer também que ¢,, < xs.. Na literatura é reportado que
excelentes contatos 6hmicos para o0 ZnO séo In, Ti e Al [40].

2.4.0 diodo

O diodo é um dispositivo de dois terminais que permite a passagem de corrente em apenas
um sentido, fendbmeno que foi observado pela primeira vez no ano de 1873 por Guthrie [41].
Mostrou-se na ocasido que uma bola incandescente constituida de Fe no ar ndo poderia reter uma
carga positiva, mas poderia reter uma carga negativa. Dez anos depois em 1883, Thomas Edson,
publicou uma patente em que foi utilizada uma lampada na qual havia um eletrodo extra conectado
a mesma, conforme ilustrado pela Fig. 6, que é uma foto de seu caderno de anotagdes. Edson
observou que existe um fluxo de corrente quando o eletrodo extra é polarizado positivamente em
relacdo ao filamento, mas néo existe corrente quando é polarizado negativamente. Este é o primeiro
dispositivo eletronico do qual se tem conhecimento e ressalta-se que esta patente foi registrada
varios anos antes da descoberta do elétron por Thomson em 1897[42]. Essas observacdes
realizadas por Thomas Edson, deram origem ao que na época foi nomeado de Efeito Edson, e que

mais tarde ficou conhecido por efeito termionico.
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Figura 6 — Foto do caderno dé Thomas Edson ilustrando o que seria o primeiro diodo com patente
registrada. Adaptado de [42].

Em 1901, Richardson mostrou que o comportamento da corrente de saturacdo Is em um

filamento aquecido, depende exponencialmente da temperatura, do tipo Arrhenius, dado por I =

1 b
ATze 1, [41], [42]. Porém, devido a problemas com a teoria cléssica do elétron livre, Richardson

continua seus estudos culminando no conhecido efeito termidnico, em 1911 [42]. Assim, foi
desenvolvida a denominada Lei de Richardson que é expressa por [15]

Qs (1)
T )

I, = AA*T?exp (-

Onde A ¢ area por onde flui corrente, q é a carga eletrénica, ¢ € a altura da barreira de potencial,
k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta em Kelvin e A* é a constante de
proporcionalidade denominada de constante de Richardson dado por

. Amqm k? (8)
A == T.

Sendo m* a massa especifica do elétron e h a constante de Planck. Essas e outras contribuicbes

sobre o efeito termidnico levaram Owen Willans Richardson a ser laureado com o prémio Nobel
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em fisica de 1928. A consideracdo inicial, na qual descreve-se o efeito termibnico, foi proposta
para o diodo a vacuo. Porém esta mesma EqQ. 7 é aplicavel para os diodos de estado sélido e
constitui a base para a abordagem de estudo dos diodos usando semicondutores.

Ha varios tipos de diodos, como exemplo, cita-se o diodo emissor de luz (LED), diodo de
juncéo P-N, diodo tunel e o diodo Schottky. No estudo apresentado nesta dissertacdo tem-se como
foco o diodo de barreira Schottky, que advém da teoria da juncdo metal-semicondutor, na qual o
efeito de retificacao foi observado pela primeira vez em 1874 por Ferdinand Braun [15]. A grande
vantagem do diodo de barreira Schottky, é a necessidade de uma baixa tensao para passar do estado
desligado, para o ligado (Von), que é de ~0,3 V. Como exemplo, pode se comparar este valor com
a tensdo Von de ~0,7 V do diodo de juncédo p-n [43].

E importante salientar que um diodo de barreira Schottky é um dispositivo formado por
um semicondutor e dois contatos metalicos, sendo um deles Schottky e o outro 6hmico. Na Fig.
7a mostra se esboco de um diodo Schottky, e na Fig. 7b mostra-se o simbolo do diodo. Nas Fig.
7c e 7d, mostra se o desenho do diagrama de bandas, juntamente com o esboco do dispositivo e 0
simbolo indicando as polarizagdes, nas condi¢Ges de polarizacdo direta e reversa, respectivamente.
Denomina-se polarizacdo direta, em um diodo Schottky usando semicondutor tipo n, quando se
tem o contato Schottky polarizado positivamente em relacdo ao contato 6hmico, como mostrado
na Fig. 7c. Por outro lado, quando este é polarizado negativamente, teremos a denominada
polarizacdo reversa, conforme mostrado na Fig. 7d.

a) b)

Contato
6hmico

Contato
Schottky
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Figura 7 — a) Esboco ilustrando um diodo S-Fcho-ttky; b) simbolo do diodo Schottky; c¢) diagrama
de banda para o diodo em polarizagéo direta; d) diagrama de banda para o diodo em polarizagdo
reversa. Nas figuras ¢ e d, mostram também o esboco do dispositivo e o simbolo indicando as

conexdes com a fonte externa.
A corrente que flui do semicondutor para o metal I,,,, em um diodo em polarizacéo reversa,
como mostrado na Fig. 8 pode ser expressa por [39]

.
T2 p exp(—q(y — V) /KT), ®)

Ism

onde N¢é a densidade efetiva de portadores na banda de conducéo, ¥ ¢é a velocidade térmica média
dos elétrons no semicondutor, e V ¢ a tensdo aplicada nos terminais do diodo. Considerando que
¥ seja uma distribuicdo de velocidades de Maxwell, podemos entéo expressar v por

. (10)

_ <8kT>
V= -] .
mm

Por outro lado, quando a corrente flui do metal para o semicondutor I,,,¢, pode ser expresso por[39]

gqN_.v 11
s = 5 Aexp (— g /KT, ¢y

Nesta equacdo ndo ha o termo de tensdo V aplicada, pois esta ndo tem efeito algum sobre a corrente

que flui do metal para o semicondutor. 1sso por que ¢z ndo se altera em fungédo da voltagem

aplicada, conforme € ilustrado na Fig. 8a paraV = 0, 8b paraum V < 0.
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b)

“

.

Metal Semicondutor Metal Semicondutor

Figura 8 - a) Altura da barreira Schottky ¢z considerando I, a) paraV = 0; b) paraV < 0.
A corrente total | que atravessa um diodo de barreira Schottky pode ser expressa entéo

pela diferenca das Equacdes 9 e 11, o que € dado pela Eq. 12

qN_.v qV 12
I= L — e = 52 Aexp (— ap /KT fexp (1) - 1), (2
4 kT
onde que Nc é expresso pela Eq. 13
3
2mrm*kT\2 (13)
ve=2(=5—)

finalmente obtemos a Eq. 14, que é a expressdo para a corrente que flui em um diodo

Note que o primeiro termo é dado pela Eq. 7, e entdo para fins de praticidade reescrevemos

a Eq. 14, conforme a seguinte Eq. 15

I=1I; {exp (Z—Z) - 1}, (15)

sendo I, denominado de corrente de saturacao que corresponde a emissao termionica.

A Eqg. 15, apresentada acima, inclui os efeitos da teoria da emissdo termidnica. numa

juncéo Schottky [39]. Ressalta-se no entanto, que a primeira vez que a Eq. 15 foi apresentada por
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Shockley, ela foi desenvolvida para uma jungéo p-n [43]. Na Fig. 9, mostra-se um esboco da curva
caracteristica I-V de um diodo Schottky em escala semi-logaritmica tendo como base a Eq. 15. No
inset da Fig. 9 mostra-se o simbolo de um diodo Schottky que na realidade € apenas um simbolo

da juncao retificadora Schottky.

1 A

—DF

o
L

Polarizacao reversa oV Polarizagao direta A%

Figura 9 —Esboco da curva |-V caracteristica do diodo indicando a polarizacao reversa e direta.
O inset mostra o simbolo de um diodo Schottky.

A Eq. 15 expressa a corrente em um diodo em que somente o efeito de emissdo termionica
é considerado. No entanto efeitos como tunelamento, geracdo e recombinacdo de portadores e
outros podem contribuir para a corrente do diodo e mesmo assim pode se descrever a corrente pela
Eq. 15 simplesmente adicionando um fator n, denominado de fator de idealidade em que, n > 1,

da seguinte forma

I=1 {exp (1?—:1,) - 1}. (16)

Para casos em que n = 1 toda a contribuicéo para a corrente do diodo em polarizacdo direta pode

ser representada pela emissdo termidnica e tem se a Eq. 15 [15], [39].
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E intrinseco a uma juncdo semicondutor-metal e ao diodo Schottky uma resisténcia ao
fluxo de corrente por ele a qual € representada por uma resisténcia em série denominada Rs. Desta
forma a tensdo externa ndo é totalmente aplicada a juncédo pois parte dela decai em Rs, de forma
que a tensdo na juncdo € dada por V =V — IR, devendo entdo substituir a tensdo V nas equacdes
do diodo pela expressdo V — IR,

I=1I; {exp (%) - 1}. (17

Na Fig. 10 tem se o eshoco da curva de corrente no diodo onde mostra-se o efeito de se
considerar a existéncia de uma resisténcia em série. Este efeito é limitar o crescimento da corrente,

atingindo um valor de saturacdo em polarizacao direta.

14

Rs

—~~ANA——

»

. —~ 1 . -~ .
Polarizacao reversa 0V Polarizacao direta v

Figura 10 — Esbogo da Curva I-V caracteristica do diodo em escala linear indicando a polarizagdo
reversa e direta. No inset apresenta o simbolo de um diodo com uma resisténcia em serie.

Quando V > 3kT /q [39] pode-se escrever a Eq. 14 de forma reduzida conforme expresso

pela Eq. 18
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I =1I;exp (M> (18)
nkT

Na literatura a Eq. 17 é frequentemente escrita conforme a Eq. 18 [15], [44], [45]. Esta expressao,

segundo Rhoderick et al [39], é incorreta pois Is depende do valor da barreira de potencial, ¢ na

juncdo metal/semicondutor como pode ser vista na EqQ. 7, e este valor apresenta uma pequena

variacdo em funcgdo da tensdo aplicada. Porém, esta diferenca é desprezivel, especialmente quando

V > 3kT /q [39], 0 que permite escrever que a corrente em um diodo conforme Eq. 18.

Salienta-se que a barreira de potencial ndo limita completamente a corrente em polarizacdo
reversa. Isto €, ndo ha uma resistencia infinita na barreira, embora ela seja muito alta. Assim, na
representacdo do diodo além da resistencia em série deve ser incluido uma resisténcia em paralelo
ao contato Schotky. A resisténcia em paralelo tem efeito na polarizacdo reversa, pois na
polarizacdo direta ela é “curto circuitada” pela juncdo. A Fig. 11 mostra o esboco da curva do
diodo incluindo o efeito de uma resiténcia em paralelo a juncdo e no inset tem se o ciruito

equivalente de um diodo incluindo a resisténcia em série a resisténcia em paralelo.

I 4

<1T

Polarizacaoreversa 0V  Polarizagao direta
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Figura 11 — Esboco da curva I-V caracteristica do diodo em escala semi-logaritmica indicando a
polarizacdo reversa e direta. Inset: Circuito diodo Schottky incluindo a resisténcia em série e em
paralelo.

Considerando o circuito equivalente apresentado no inset da Fig. 11, pode-se escrever a
Eq. 18, de forma a considerar a inclusdo do efeito de Rp. Assim, tem-se a expressao para a corrente
total I em um diodo de barreira Schottky expressa por
I=1I Iexp (%) - 1] + V%II)I%. (19)
Esta € uma equacdo transcendental em que a corrente aparece também no termo
exponencial, assim existem varias técnicas analiticas e numéricas que sdo usualmente aplicadas

para determinar os parametros n, Rs, ¢ 5. Rp a partir de uma curva experimental.
2.5.Anélise DC no diodo Schottky e métodos analiticos

2.5.1. Razéo de retificacdo (RR)

Geralmente a primeira figura de mérito extraida de uma curva experimental de |-V é a razéo
de retificacdo (RR). Obtém-se a RR da curva I-V, pela relacdo dos valores de corrente, numa
mesma tensdo, em polarizacao direta I;, e reversa I,..,, respectivamente sendo expresso por

I .
RR = -4¢ (20)

rev

Geralmente toma-se 0s pontos extremos da curva para o célculo ou usa-se um valor de
tensdo conveniente, o qual deve ser especificado. Quanto maior RR, melhor sera o desempenho
do diodo Schottky, como dispositivo retificador.

2.5.2. Resisténcia diferencial (Ri)

A partir da curva de I-V, pode-se obter a resisténcia diferencial (R;), dada por
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dv 21
4 (21)
dl
Portanto, a partir de uma curva experimental de I-V podemos obter a curva de R; — V fazendo uma
derivada numérica. Como exemplo a Fig. 12 ilustra uma curva tipica de R;-V para um diodo de

barreira Schottky. Esta curva apresenta dois platds, sendo que um ocorre em polarizagdo direta e

corresponde a R, e 0 outro em polarizacdo reversa e corresponde a Rp.

Ri(Q)

A 4

0
Tensao (V)

Figura 12 — Esboco de uma curva tipica da resisténcia diferencial em funcdo da tensdo, destacando
os valores de resisténcia de Rp e Rs.

Através da andlise de resisténcia diferencial, é possivel estimar os valores de Rp e Rs.
Também é importante enfatizar que em uma curva experimental podem existir outros efeitos que
alteram o aspecto da curva. O esbo¢o mostrado acima considera que predomina o efeito termionico
para baixas tensdes. Na verdade, essa curva pode ser obtida diretamente da analise da Eq. 19.

Para obtencdo dos demais parametros como fator de idealidade n, altura da barreira Schottky
¢p, apresentados na Eq. 19, serdo utilizados os métodos de Cheung [46] e Norde [44], que
consideram n, ¢, € R, grandezas independentes entre si.

2.5.3. Método de Cheung
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O método de Cheung, proposto em 1986 por Cheung e Cheung [46], visa a obtencdo dos
principais parametros de um diodo de barreira Schottky a partir da curva I-V (Fig. 6). O método é
aplicado apenas em polarizacédo direta. Aplicando logaritmo natural de ambos os lados da Eq. 18

e rearranjado os termos chegamos em

nkT I (22)
V=IRs+n¢B+ q ln(AA*T2>,
de onde obtém-se que
dv nkT (23)

din() _ [Rst

av

Por esta equag&o, ao plotar —- =

, - . ~ nkT
- | deve-se obter uma reta onde R é a inclinacdo e 0

intercepto. Assim, extrai-se a resisténcia em série R, e o fator de idealidade n, pois k, T e q sdo
conhecidos.

Para extrair a altura da barreira, denomina o fator IRs + n¢ 5 na Eq. 22 de H(l), assim tem-

se
kT, (I (24)
HW=V—""In (AA*TZ>
e

Ao plotar H(I) calculado a partir dos dados experimentais pela Eq. 24, em funcdo de I deve
se obter uma reta. Assim, ao considerar que esta mesma reta pode ser expressa pela Eq. 25, tem-
se Rs e ngg pelo coeficiente linear e pelo intercepto, respectivamente, e conhecendo o valor de n,
determina se ¢ 5. Este método é adequado quando a corrente em baixas tensdes € majoritariamente
devido ao processo termidnico e pode ser expresso pela Eq. 19.

2.5.4. Método generalizado de Norde



Pagina |46

Um segundo método muito utilizado para extracdo dos parametros principais do diodo de
barreira Schottky € o método generalizado de Norde que foi proposto em 1979 por Norde [44], e
generalizado em 1986 por Bohlin [47]. Este método é também aplicado apenas para a polarizagédo

direta e com base na Eq. 18, propde-se escrever uma funcdo F(V, a) dada por

V kT I (26)
P00 = 5 =i ()

denominada de funcdo de Norde, onde a é 0 primeiro nimero inteiro maior que n(obtido por
Cheung). Plotando F(V, a) em funcdo de V, obtém-se uma curva com um minimo em F (V,, a). A

partir desta funcdo obtém-se ¢ pela expressao[47]

by = F(Vo ) + (a ; n) (I:; qu) (27)

onde V, é o valor da tensdo no ponto em que a funcdo de Norde é minima. Demonstra-se também

que R, pode ser calculada por

KT (a —n (28)
()
q\ Ip

onde I, é a corrente no ponto em que a funcdo de Norde é minima[47]. O método de Norde é
complementar ao de Cheung, portanto, ao comparar 0s parametros obtidos em ambos 0s métodos,

espera-se obter valores similares.

2.6. Largura da regido de deplecéo e capacitancia na juncdo metal/semicondutor

A largura da regido de deplecédo no diodo Schottky, pode ser calculada utilizando a equacao

de Poisson

d’¢(x) __p (29)

dx? £
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onde p € a densidade volumétrica de cargas dada por p = q N, sendo Nqa densidade de portadores
na regido de deplecéo e &, € a permissividade elétrica no semicondutor. A Fig. 13, ilustra o gréafico
da densidade de cargas p em funcgéo da profundidade do semicondutor x, a partir da juncdo com o
metal. A densidade de cargas € constante na regido de deplecédo, e admite-se que cai abruptamente
para zero quando x = W. Esté& condicdo de contorno, é conhecida como aproximacao da deplecao,
utilizada para simplificar os calculos, e obter o campo elétrico E (x), o potencial elétrico ¢ (x) e
consequentemente a largura da regido de deplecdo (W). No entanto, uma representacdo mais real
é mostrada na Fig. 13, onde a curva em pontilhado representa o decréscimo continuo da densidade
volumétrica de cargas ao longo do volume do semicondutor. A largura dessa transicdo é dada pelo

comprimento de Debye Lj,, expresso por

| &skT (30)
b |a?Ng
xll
p(x) L,
qN g <
\
\
\
b
\\
e |
0 w | x(nm)

Figura 13 - ilustracdo do gréfico de p-x, mostrando a aproximacdo da deplecdo, queda abrupta de
p(x) para um semicondutor tipo-n.

Substituindo que p = gN,4 na EqQ. 29, e integrando de W a x obtém-se uma expressdo para

E(x), dada por

dg _qN, (31)

E(x) =
() dx &

(W —x).
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Analisando esta equacéo graficamente, tem-se que o campo elétrico comeca no maximo em x =

0, e decai linearmente ao longo da regido de deplecdo W, conforme € ilustrado na Fig. 14.

E ()1

>

WNa

Esc

0 w x(nm)

Figura 14 - llustracdo do grafico de E-x, mostrando a como se comporta 0 campo elétrico na
regido de deplecdo em um semicondutor tipo-n.

Integrando a Eq. 31, novamente de W a X, obtemos uma expressdo quadratica para o

potencial elétrico, dado por

qN, (32)

28,

P(x) = — (W — x)2.

Esta expressdo mostra que que o potencial elétrico, ¢(x), cai com o quadrado da distancia ao longo

de W, conforme ¢ ilustrado no gréfico da Fig. 15.

0 w x(nm)

Figura 15 - Esboco ilustrando o grafico de ¢-x, mostrando como se comporta o potencial elétrico
na regido de deplegédo em um semicondutor tipo-n.
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Quando x =0, o potencial ¢(x) sera igual a barreira de potencial no lado do
semicondutor, ou seja, igual a (V,; — V). Inserindo esta condi¢do na Eq. 32 obtém-se uma

expressao para o0 comprimento da regido de deplecdo

\/ 2&,, (33)
W = (Vbi - V)

qN4

A partir da largura da camada de deplecdo pode se obter a capacitancia na regido de deplecédo

usando C = &,.A/d, onde d = W, e C/A = C4. Assim a capacitancia por unidade de area na

34
C, = & — qsscNd ( )
17w T 20— V)

Desta forma, a capacitancia na regido de deplecdo é inversamente proporcional a largura da regido

regido de deplecdo C, € dada por

de deplecdo, ou seja, quanto maior W menor sera Cy, € vice versa. Elevando ambos lados da Eq.
34 ao quadrado, e rearranjando os termos chega-se em

1 2V, — V) (35)

c3 qescNg
Derivando a Eq. 35 e rearranjando os termos obtém-se uma expressdo direta para calcular a
densidade de portadores na regido de deplecéo (N,), conforme expresso por
2 (36)

d(c;?)
qse %

Nd:_

2.7 .Efeito Plasmonico

O efeito plasmonico, € a ressonancia de oscilacdo dos elétrons livres no metal sob a acéo
do campo elétrico da luz incidente [48], € conhecido também como Ressonancia de plasmon de

superficie localizado (localized surface plasmon resonance) LSPR. Para ocorrer LSPR, a
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nanoparticula deve ter tamanho igual ou menor ao comprimento de onda da luz incidente [49],
conforme ¢é ilustrado na Fig. 16 [50]. A inclusdo de nanoparticulas metalicas no volume do ZnO,
geralmente de ouro [51-53], prata [48-50] ou cobre [48] (AuNPs, AgNPs, ou CuNPs),
proporcionam a geracao de efeito plasmonico sob a incidéncia de luz com comprimento de onda

adequado [54-56].

Figura 16 — Representacdo ilustrando o efeito de ressonancia entre a nuvem eletronica da
nanoparticula metalica e o campo elétrico da luz incidente. Adaptado de [50].

O plasmon, pode decair de 4 formas diferentes i) transicdo radiativa, ii) transicdo nédo
radiativa, iii) transferéncia de energia para um material excitavel, através da proximidade Otica, e
iv) excitacdo e transferéncia de elétrons para um semicondutor em contato direto [48]. As
transicdes radiativa e ndo radiativa, sdo apenas retratadas como absorcéo e dispersao da luz [48].
A transferéncia de energia é comumente utilizada para melhorar a eficiéncia de excitacdo de uma
molécula ou semicondutor [48]. A ultima forma de um plasmon se desintegrar, € por transferéncia
de carga da nanoparticula metalica para um semicondutor por contato direto, também é conhecido
como PICS. Este Gltimo processo é utilizado para conversdo direta de luz em energia elétrica [48].

A Fig. 17 ilustra o processo de transferéncia de carga relacionado ao mecanismo basico
de PICS devido uma AuNP inserida no ZnO. O nivel de energia dos estados devido aos defeitos
no ZnO e o nivel de Fermi do Au sdo proximos. Assim, elétrons na banda proibida do ZnO com

energia em estados proximos ao nivel de Fermi do Au, podem ser transferidos para a AuNP,
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amentando significativamente a sua densidade de elétrons. Consequentemente, devido a
ressonancia superficial plasmonica do Au, estes elétrons sdo excitados e retornam ao ZnO,

promovidos para a banda de conducdo [56].

Luz

Figura 17 - Esboco ilustrando a transferéncia de cargas do ZnO para a AuNP sob a incidéncia de
Luz. Adaptado de [56].

Podemos ainda considerar que, quando AuNPs estdo no volume do ZnO, os elétrons livres
na banda de conducdo do ZnO que se transferem para as elas ficam confinados nesse pequeno
espaco, e por isso possuem valores discretos de energia. Logo podemos afirmar que as AuNPs

podem se comportar como pontos quanticos (QDs) no volume do ZnO[57].

2.8.Anélise AC no diodo Schottky

A espectroscopia de impedancia € uma técnica ndo destrutiva amplamente utilizada em
varias areas cientificas, como fisica, quimica, ciéncia de materiais, entre outras[58], para
caracterizar materiais e dispositivos eletronicos. Essa técnica envolve a colocagéo do material entre

dois eletrodos, a aplicacdo de um estimulo elétrico sinusoidal (AC) e a medicao da impedancia em
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funcéo da frequéncia. A impedancia complexa em funcéo da frequéncia, e os parametros obtidos
podem ser categorizados em duas vertentes: aquelas relacionadas ao material e aquelas
relacionadas a interface e eletrodos. A interpretacédo e analise dos espectros de impedancia podem
ser realizadas por meio de diferentes modelos e abordagens, que variam do ponto de vista
macroscopico ao microscopico[58]. Para a analise da impedancia em dispositivos eletrénicos, é
comum utilizar a técnica de circuitos equivalentes, que permite modelar a curva experimental a

partir da combinacéo de resistores e capacitores para interpretar os resultados[58].

Quando um circuito elétrico € conectado a uma fonte de corrente alternada (AC), o conceito
de resisténcia precisa ser estendido incluindo tambeém a resisténcia reativa de capacitores e
indutores. A resisténcia reativa ¢ a “dificuldade” que os dispositivos opdem a passagem de corrente
alternada, e é denominado de impedancia (Z) elétrica, definido como
R40) (37)
= m
A associacdo de circuitos mais utilizada para analise de espectros de impedancia é o circuito

RC em paralelo que esté representado na Fig. 18.

Figura 18 — Representacdo de um circuito RC em paralelo.

Para o circuito RC paralelo pode-se escrever que

1 1 (38)
;—E+lwc

ou
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,___R (39)
" 1+ iwRC
Separando Z* em sua componente real e imaginaria temos

R iwCR? (40)

Z = -
1+ w2C2R? 1+ w?C?R2

de onde escrevemos que

. R (41)
"1+ w2C2R?
e
., @CR? (42)
"1+ w?2C?%R?

sendo Z’ a impedancia real e Z’* a impedancia imaginaria. Na Eq. 41, quando w tender para zero,
7’ tende ao valor de R, ¢ quando w for para infinito, Z’ tende a zero. Por outro lado, 0 espectro em
7’ em ambos casos tende a um valor nulo, com isso vamos verificar qual € 0 maximo de Z’’, isto

é, derivando a Eq. 42 em funcdo de w e igualando a zero conforme

2 _ (CR2(1+ w?C2R?)™! — 2wC2R%(1 + wC?*R?)2(wCR?) = 0, (43)

deo
reescrevendo os termos de forma a isolar w chegamos em

1 (44)
w = R_C
O termo expresso na Eq. 44 é denominado de frequéncia caracteristica do sistema, cujo

inverso nos fornece o tempo de relaxacdo (t). Este tempo corresponde ao tempo necessario para

ocorrer a relaxacao dielétrica. Substituindo a Eq. 44 na Eq. 42 obtemos

ZII —

)

R (45)
2
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ou seja, o maximo de Z’” tem um valor que corresponde a metade da resisténcia em paralelo. Na
Fig. 19 é apresentada uma curva de Z’ ¢ Z’” em funcgéo da frequéncia onde o pico de Z’ indica R/2.
A curva mostrada como exemplo foi obtida por simulacdo utilizando o software Zview,

considerando C = 10 nF, e R = 100 k£, conforme o circuito RC presente no inset da Fig. 19.

100 A

100 kQ
—AM—

a 10 nF

S R/2

N

N

O - T T T
0,0 0,5 1,0

Frequéncia (MHz)

Figura 19 — Curva de Z’ e Z*’ para um circuito RC paralelo obtida via simulagdo utilizando o
software Zview. No inset é ilustrado o circuito RC paralelo com C=10 nF e R = 100 kQ.

Podemos, alternativamente, expressar a impedancia real e imaginarias, mostrada na Fig.
19 em termos da capacitancia complexa (C*), onde
c'=C —ic", (46)
nessa equacado, C’ representa a parte real da capacitancia e C*’ representa a parte imagindria. Para

relacionar C’ e C*” com 0s componentes da impedéncia, Z’ e Z*’, utiliza-se as seguintes expressoes

1 _z" (47)
¢ = ;((Z,)Z + (Z//)2>
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o1 z (48)
- ;((ZI)Z + (ZH)Z>'

Ressalta-se que é usual referir-se a C’ como capacitancia real e C’> como perda dielétrica. Essas
equacdes também permitem analisar o comportamento da permissividade elétrica do material em
funcgéo da frequéncia, considerando a sua geometria utilizando C* = &* A/d, ressaltando que neste
caso a constante dielétrica (£*) é expressa também por um nimero complexo.

A analise de impedancia em um diodo Schottky, juntamente com a polarizacdo DC, é uma
técnica altamente eficaz para estudar os estados interfaciais. Na Fig. 20a, é exibido o diagrama de
bandas de um diodo Schottky ndo polarizado (V = 0), no qual o dispositivo estad em equilibrio e o
nivel de Fermi esta alinhado. Todos os estados acima desse nivel estdo desocupados, enquanto 0s
abaixo estdo ocupados, como indicado na Fig. 20, na interface do semicondutor com o metal no
contato Schottky. Durante a medicdo de impedancia, um sinal AC dado por V = Vye ®té
sobreposto a polarizacdo DC do diodo, causando variacdes na posi¢do do nivel de Fermi. Como
resultado, cargas com energia proxima ao nivel de Fermi sdo liberadas das armadilhas ou
capturadas por esse sinal. Na Fig. 20b, é possivel observar que, ao aplicarmos uma polarizacédo
reversa (V < 0) no diodo, ocorre um deslocamento no nivel de Fermi, o que nos permite analisar

estados mais profundos (em energia) tanto no volume quanto na interface do metal e com

semicondutor.
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Figura 20 — llustragdo do diagrama de bandas com a aplicacdo de um sinal AC juntamente a uma
polarizacdo DC em: a) ndo polarizado (\V=0) ; b) Em polarizagéo reversa (V<0).

2.9.Eletrodos

A qualidade de um bom diodo Schottky depende, entre outros fatores, de seus eletrodos,
seja 6hmico ou Schottky. Pois, a qualidade dos eletrodos determina o valor de R, que limita o fator
de retificagcdo e a conducdo do dispositivo. Um dos principais parametros para caracterizar os
eletrodos é a resisténcia de folha R [59]. Uma técnica muito utilizada para a obtencdo da
resisténcia de folha, e que foi utilizado neste trabalho de mestrado é o método de quatro pontas
[57, 58].

Na Fig. 21a ¢ ilustrado um diagrama do método de quatro pontas. Neste método, quatro
pontas equidistantes separadas por uma distancia S, sdo pressionadas contra a superficie do filme,
e faz-se circular uma corrente DC entre as pontas da extremidade enquanto mede-se a diferenca
de potencial entre as duas pontas centrais.

Para o célculo da resisténcia de folha, considera-se um filme planar, de formato retangular,

com razdo de aspecto L/W , conforme ilustrado na Fig. 21b. A resisténcia do filme pode ser escrita
a

L ~ ,
COMOR = p——, onde a razio de aspecto L /. representa o “nimero de quadrados de lados Wa
a'ta a
. , - - . R 1 . .
existentes”, N, na superficie do filme. Assim, pode-se escrever que Ry = ~ = P cuja unidade
[m] a

é (Q/D) [15]. Nesse caso, o quadrado € um simbolo adimensional que indica que se trata da

resisténcia de folha.
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a) N b)

Figura 21 —a) esquema de um sistema de medi¢do quatro pontas [61], b) ilustracdo geométrica de
um filme.

No entanto, no sistema utilizado as quatro pontas estdo alinhadas (Fig. 21a) e, por isso, é

T

preciso usar um fator de correcdo [15]. Quando L > S, neste caso o fator de corre¢do serd e

Portanto, conforme o esquema mostrado na Fig. 21, obtém-se a resisténcia de folha pela expresséo

apresentada abaixo

__ Vv (49)
RD_ln(Z)I'
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo discutidos os materiais e métodos que foram utilizados para estudar, preparar

e caracterizar os filmes e diodos produzidos nesta dissertagdo de mestrado.

3.1. Materiais

Os diodos, sdo formados essencialmente por um eletrodo de AZO (contato 6hmico), por
uma camada semicondutora de ZnO, e um eletrodo de topo de PEDOT:PSS (contato Schottky),
dispostos na arquitetura sanduiche AZO/ZnO/PEDOT:PSS, conforme ¢ ilustrado pela Fig. 22. O
PEDOT:PSS, disperso em agua 1,3% em peso, e condutividade 1 S/m, foi adquirido da Sigma-
Aldrich. O Al com 99,9% de pureza adquirido da Sigma-

Aldrich, foi utilizado para fazer o eletrodo de AZO. O ZnO, foi PEDOTPSS

obtido a partir da deposi¢cdo do precursor organico de acetato

de zinco dihidratado, adquirido da Sigma-Aldrich com pureza
>98%. O Au, utilizado para a formacdo de AuNPs no volume

. . ] Figura 22 — Arquitetura do
do ZnO, foi adquirido da Advent Research Materials com 1mm  ¢5i0diodo Schottky produzido

A no LaDSOr.
de diametro e 99,95% de pureza.

3.2. Limpeza dos Substratos

Para a fabricacdo dos diodos, usou-se laminas de vidro para microscopia da marca Knittel
como substratos. A limpeza das laminas foi realizada conforme procedimento padrédo do LaDSOr:
i) limpeza com detergente neutro e enxague com agua em abundancia; ii)banho ultrassom imersas
em agua ultrapura (Mili-Q) com detergente neutro, por 30 minutos; iii) enxague em agua Mili Q;
iv) ultrassonificagdo em &gua ultrapura (Mili-Q) por 30 min, e repete-se a ultrassonificacdo trés

vezes trocando a &gua; v) secagem com fluxo de ar; v) aplicagdo em novo banho ultrassénico por
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5 minutos em acetona ; vi) nova secagem com ar; e finalmente vii) armazenagem em alcool etilico

absoluto para uso posterior.
3.3. Método de preparacao dos filmes

O eletrodo de PEDOT:PSS foi depositado pela técnica de spray coating, e os filmes de
ZnO e AZO por spray pirdlise, as quais sao bastantes similares. No processo de “spray coating”,
a solucdo é depositada por um aerografo no substrato colocado sob uma base aquecida a
temperaturas relativamente baixas. Neste caso, 0 aquecimento é necessario apenas para auxiliar na
evaporacdo da dgua e melhorar a formacao do filme. Assim, ndo ocorrem rea¢6es quimicas durante
a deposicao. Na técnica de spray pirélise, deposita-se a solugdo de um precursor sobre o substrato
colocado numa base aquecida a elevadas temperaturas, assim ocorrem rea¢des quimicas que levam
a formacdo do material desejado in-situ. No entanto, no contexto desta dissertacdo de mestrado
por questdes de simplicidade, as referéncias aos metodos de deposicdo serdo indistintamente
chamadas por spray. Por fim, as AuNPs no volume do ZnO, e o filme de Al para obtencdo do
AZO, foram obtidos pela técnica de evaporago térmica a vacuo (PVD?3).

Os principais parametros utilizados na técnica de spray sao a temperatura da base, distancia
entre o spray e o aerdgrafo, fluxo do gas de arraste, e a velocidade de deslocamento linear do
aerografo. O aerdgrafo utilizado foi o Steula BC-62, com reservatério de 7 ml de capacidade e
agulha de 0,2 mm de didmetro. Para a montagem do sistema de deposicao por spray utilizado no
LaDSOr, adaptou-se o aerografo a uma impressora 3D (MoviTech), conforme mostrado na Fig.
23a. Utiliza-se o software Repetier-Host para controlar a impressora, no qual controla o
acionamento do spray, a velocidade de deslocamento e o exaustor. Na Fig. 23b apresenta-se um

digrama de bloco ilustrando os principais elementos do sistema de spray instalado no LaDSOr.

3 Sigla do inglés physical vapor deposition
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Figura 23 — a) foto do sistema de spray instalado no LaDSOr, b) digrama de bloco ilustrando os
principais elementos do sistema de spray pirolise.

No processo de deposicao, isto €, enquanto a solucéo € pulverizada, o aerdgrafo é deslocado
de forma linear sobre o substrato com uma velocidade controlada via software. Um novo
deslocamento do aerdgrafo se inicia depois de uma breve espera, para realizar uma nova deposicao.
Neste relatério, cada ciclo de deposicdo no qual o aerdgrafo desloca-se sobre toda a extenséo do
substrato € denominado como uma “camada”.

O PEDOT:PSS foi depositado na forma adquirida por spray, conforme os parametros
apresentados na Tab. 1. Para a solugéo precursora de ZnO, foram utilizados 0,4 g acetato de zinco
dihidratado, diluidos em 10 ml de alcool isopropilico, acrescidos de 100 pL de etanolamina para
estabilizar a solucdo. Em seguida, foi submetida a 30 minutos de agitacdo magnética, sob
aquecimento a 60 °C. Os parametros de deposicdo por spray sao apresentados na Tab. 1.

Para a sintetizagdo dos eletrodos de AZO, foi depositado Al utilizando méscara sob o
substrato de vidro pela técnica de PVD, com a evaporadora Edwards 306. O substrato de vidro foi
posicionado a uma distancia de 14 cm do filamento de molibdénio com 0,25 pum de espessura.
Entdo, a camara da evaporadora foi submetida a vacuo até atingir uma pressdo de 10~> Torr, na
qual procedeu-se a evaporacdo a uma taxa de 0,7 nm/s, até atingir aproximadamente ~40 nm de

espessura indicados pelo sensor do proprio equipamento. O filme de AZO, foi obtido in-situ a
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partir da deposicao do acetato de zinco sobre a superficie de um filme de Al. Ao mesmo tempo em
que ocorre a pirdlise do acetato formando ZnO, o Al difunde no ZnO dopando-o, resultando no
filme de AZO. Os parametros de crescimento do AZO foram os mesmos para deposi¢do do ZnO

apresentados na Tab. 1.

Tabela 1 — Parametros utilizados paraa deeosigao dos filmes de ZnO e PEDOT:PSS por Serax.
PEDOT:PSS ZnO e AZO

Temperatura do substrato 150 °C 350 °C
Distancia da ponta do spray ao substrato 15cm 12 cm
Vazdao do Spray 5 L/min 7 L/min
Velocidade do spray 4 cm/s 2cm/s
Pressdo do gas de arraste 4 bar 4 bar
Tempo de espera entre deposicao de duas camadas 5s 10s

N° de camadas 10 10
Tratamento térmico Nao se aplica 30 min. a 400 °C

Na Fig. 24, ¢ ilustrado o processo de formacao do filme de Au por métodos de evaporacao
convencionais proposto por Smith e colaboradores [62]. Segundo estes autores quando se evapora
ouro programando uma espessura de 3 nm, nao se forma um filme continuo. Ao invés disso ha
apenas a formacgdo dos nucleos de Au, ou seja, AuNPs. Quando sdo evaporados 10 nm de
espessura, estes nucleos se fundem, porém ainda ndo forma um filme continuo. No entanto, nesse
estagio os elétrons possuem caminhos para fluirem pelo material, ou seja, os nicleos estéo
percolados. Finalmente, quando se evapora uma espessura de 20 nm, tem-se um filme continuo e
a resisténcia medida diminui (menor possivel) [62].

Baseado no principio descrito acima AuNPs foram produzidas no interior do filme de ZnO
utilizando a evaporadora Edwards 306 [63]. O substrato, com o filme de AZO e com oito camadas
de ZnO foi posicionado a uma distancia de 14 cm do filamento de molibdénio com 0,5 pm de

espessura com o Au a ser evaporado. A deposicéo foi realizada a uma presséo de 10~> Torr, auma
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taxa de 0,1 nm/s, até atingir aproximadamente ~1 nm de espessura indicados pelo sensor do
préprio equipamento.

Estagio de

. Estrutura Espessura (nm
Crescimento p (nm)

Nucleos Au

Ilhas irregulares de Au

Coalescéncia em larga escala

de Au
10

Filme nio uniforme de Au

Filme continuo de Au

20

Figura 24 — Representacdo dos estagios de formacdo do filme de Au usando métodos de
evaporagdo convencional. Adaptado de [62].

3.4. Simulagdes dos diodos Schottky

Para verificar a viabilidade de funcionamento dos diodos Schottky, foram realizadas
simulac@es pelo método de elementos finitos utilizando o software COMSOL Multiphysics®, onde
um corpo unidimensional, bidimensional, ou tridimensional é discretizado, e utiliza-se equacoes
diferenciais para descrever o seu comportamento elétrico [64]. O software Multiphysics® oferece
uma variedade de funcionalidades para uma analise adequada da fisica de diversos equipamentos,
instrumentos, dispositivos, entre outros. Utilizando essa ferramenta, foi possivel analisar as curvas
I-V, bem como a distribuigéo de potencial ao aplicar um campo elétrico externo e o comportamento

vetorial do campo no interior do semicondutor.

3.5. Métodos experimentais utilizados para construcdo dos diodos Schottky
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Os diodos Schottky foram preparados na arquitetura sanduiche AZO/ZnO/PEDOT:PSS
(DS) e AZO/ZnO/AUNP/ZnO/PEDOT:PSS (DS_AUNP) respectivamente. As Fig. 25a e 25b
mostram esbocos ilustrando a vista de topo, e 25c¢ e 25d a vista lateral. A preparacdo dos diodos
se deu conforme as seguintes etapas: i) o Al foi evaporado sobre o substrato de vidro com o formato
dos eletrodos delimitado por mascara, até atingir ~40 nm de espessura. Para este eletrodo inferior
utiliza-se uma mascara com anel de guarda como mostrado na Fig. 25e; ii) deposita-se 10 camadas
de ZnO por spray pirolise. Ressalta-se que as primeiras camadas sdo “consumidas” na formagao
in situ de AZO pela difusao através do aluminio [29]; iii) nos dispositivos que sdo inseridas AuUNPs,
divide se a deposicdo do ZnO em duas etapas. Apos depositar 8 camadas de ZnO, leva-se se 0
substrato para a evaporadora e deposita-se por evaporacdo térmica a vacuo “1 nm” de Au, como
explicado anteriormente quando se programa a deposi¢cdo de 3 nm, forma-se AuNPs sob o filme
de ZnO. A seguir o substrato € colocado novamente no sistema de spray e sdo depositadas outras
2 camadas de ZnO. Assim as AuNPs ficam localizadas no volume do ZnO. Quando néo se deseja
a insercdo de AuNPs complementa-se a deposicdo de ZnO sem interrupcdo; iv) finaliza-se a

preparacdo do dispositivo, depositando 10 camadas de PEDOT:PSS utilizando mascara de sombra

| JII

para formar eletrodos circulares de 1mm de raio, sob 0 ZnO/AZO.
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@l

Figura 25 — Diagrama mostrando o esboco do DS e DS_AuUNP depositados por spray: a) e b) vista
de topo; c) e d) vista lateral; f) llustracdo da mascara utilizada com anel de guarda.

3.6. Caracterizacdes morfologicas

A caracterizacao oOtica de UV-Vis, foi realizada com o espectrofotdmetro Varian, modelo
Cary 50, na faixa de 190 a 1100 nm, junto ao Laboratério de Materiais Nanoestruturados para
Analises Ambientais e Bioldgicas localizado na FCT-UNESP, sob a coordenacdo do Prof. Dr.
Carlos José Leopoldo Constantino. Para a caracterizagdo morfologica usou-se imagem de
microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas com o equipamento Thermo Fisher Scientific
Inspect F50 com canhdo de elétrons FEG Schottky com tensdo de aceleracdo entre 500 V e 30 kV,
e detectores de elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE), e de dispersao de raios-
x (EDS). As medidas de MEV foram realizadas, junto ao Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
(LNNano) pertencente ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), que €
uma organizacdo social supervisionada pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagbes
(MCTI). Medidas de resisténcia de folha foram realizadas usando o método de quatro pontas.

Usou-se um sistema de fabricacdo prépria-disponivel no LaDSOr, o qual usa uma fonte Keithley

2200-72-1.

3.7. Caracterizagdes eletro-Opticas

Os diodos Schottky foram submetidos a quatro rotas detalhadas de caracterizagdo. Nas
duas primeiras rotas, foram realizadas medic6es de corrente-tensdo (I-V) no modo continuo (DC),

tanto no escuro quanto sob radiacdo ultravioleta (RUV), e radiacdo visivel nas cores azul, verde e



Pagina |65

vermelha, com umidade relativa do ar (UR) em torno de 20% e 90%, respectivamente. Essas
medi¢bes foram conduzidas utilizando o sistema de caracterizacdo de semicondutores Keithley
SCS 4200. As outras duas rotas de caracterizacdo envolveram medicdes de impedancia (AC), no
escuro e sob radiacdo ultravioleta, e radiacdo visivel nas cores azul, verde e vermelha, também
com UR em torno de 20% e 90%. Para realizar a variacdo da UR, utilizou-se um compressor (ar
seco) e um Erlenmeyer contendo agua (ar umido). Quando era necessario obter uma baixa UR,
apenas o compressor foi utilizado, enquanto para obter uma alta UR, o Erlenmeyer foi acoplado
ao compressor, que, por sua vez, foi acoplado a plataforma de medicdo. As medicbes de
impedancia foram feitas utilizando o analisador de impedancia Solartron SI1-1260. A radiacao
ultravioleta e visivel foi gerada por meio de LEDs comerciais com comprimentos de onda de 390
nm, 470 nm, 525 nm e 628 nm, respectivamente. Esses LEDs foram calibrados para garantir a
incidéncia da mesma poténcia 6tica em todos comprimentos de onda utilizados nas amostras. Para
a calibracgdo, utilizou-se um fotodiodo (PC10-2-TO5) adquirido na Mouser Electronics. Com a
calibracdo, especificou-se a corrente elétrica necessaria para cada LED, produzir a mesma poténcia
Optica (Pqg) incidente na amostra, conforme mostrado na Tab. 2. O valor de Pg = 17,5+1 W/m?2 foi
usado em todas as medicdes, assegurando uma condicdo padronizada de iluminacéo.

Tabela 2 — Pardmetros dos LEDs utilizados para irradiar os fotodiodos.
A(mm) I gp(mA) Py(W/m?)

390 10 17,4
470 2 17
525 2 18
628 20 17,5
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Caracterizagdo morfoldgica, otica e elétrica dos filmes

Na Fig. 26a e 26b, apresentam-se imagens de MEV utilizando o detector SE dos filmes de
Al e AZO apos a deposicdo de 8 camadas de ZnO, com largura de campo (HFW) de 298 pum. A
morfologia inicial é caracteristica dos filmes de Al, porém, quando 0 ZnO é depositado sobre o Al
pode ser observada uma estrutura dendritica conforme é mostrado na Fig. 26c¢, a qual é resultado
da lenta nucleacdo dos cristais de ZnO [65]. Na Fig. 26d, apresenta-se a imagem de MEV dos
filmes de ZnO com HFW de 298, onde a morfologia se assemelha a do filme de AZO, que também
possui a presenca de dendriticos, porém em maior quantidade. Este efeito ndo € desejavel, mas,
como observado na Fig. 26b e 26¢, a quantidade desses agregados diminui drasticamente devido
a difusdo do Al para o ZnO. Na Fig. 26e, mostra-se uma regido da Fig. 26d com maior ampliacéo,

tendo HFW de 6 um, evidenciando os cristais de ZnO.
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Figura 26 — Imagens de MEV com HFW 298 um para filmes finos de : a) Al, b) AZO, c) AZO
com HFW 29,8 um, d) ZnO e €) ZnO com HFW 6 pum.

As imagens de MEV das AuNPs utilizadas em nosso dispositivo sdo mostradas nas Fig.
27ae 27b, utilizando os detectores SE e BSE, respectivamente tendo HFW em 4 um. Nas imagens
obtidas com o detector BSE, as AUNPs se destacam com um brilho mais intenso, devido sua maior
densidade em comparacdo aos demais elementos presentes, que sdo os constituintes do substrato

de vidro. E relevante destacar que o diametro médio das AuNPs foi de 20 nm.



Figura 27 — Imagem de MEV mostrando o formato esférico das AuNPs a) com o detector SE e b)
com o detector BSE.

Com o objetivo de certificar que as estruturas observadas na Fig. 28 sdo, de fato, as AUNPs,
a amostra gue ja se encontrava na camara do microscopio foi submetida a analise de EDS para
verificar sua composi¢do. A analise nos pontos mais claros da imagem BSE (Fig. 27b), foi
identificado um pico caracteristico de Au em 2,1 keV, relacionado a camada M. Além desse
elemento, foram observados outros picos, como os de O e Si, por exemplo, que compde o substrato

de vidro utilizado para sustentar as AuNPs, como pode ser verificado na Fig. 28.
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Figura 28 — Grafico representativo do espectro de EDS da contagem em funcdo da energia de
ionizacdo, ilustrando os picos caracteristicos dos elementos presentes na amostra de AuNPs.

Na Fig. 29a é apresentada a imagem de MEV para o filme fino de PEDOT:PSS com HFW
de 298 um, a principal caracteristica que se observa ¢é a superficie rugosa [66] do filme. Por fim
foi realizada uma analise da sec¢éo transversal com HFW em 29,8 um. Conforme observado na
Fig. 29b, a espessura do contato Schottky de PEDOT: PSS se destacou em relacdo as demais
camadas sendo ~2 pm contra ~200 nm das outras camadas constituintes do dispositivo

AZ0O/ZnO/AUNP/Zn0O que dificilmente séo distinguiveis.

PEDOT:PSS

5

\ AZOIZnO/AUNP/ZNnO

Figura 29 - Imagens de MEV mostrando a superficie do a) PEDOT:PSS e b) secdo transversal do

DS_AuNP.

Os eletrodos de AZO também foram caracterizados por espectroscopia UV-Vis e por
resistividade de folha medida pela técnica de quatro pontas. Na Fig. 30, mostra—se a curva de
transmitancia para dois filmes de Al com ~10 nm de espessura e para trés filmes de AZO. Os
filmes de Al apresentaram transmitancia em torno de 50%, na regido do verde em 525 nm, e R
de 16 Q/o. Os filmes de AZO apresentam, transmitancia entre 65% e 70% e Ry ~42,5 Q/0. Embora

a resisténcia de folha do Al seja menor, 0 AZO apresentou a vantagem de ser 20% mais



Pagina |70

transparente. Além disso, a transmitancia do AZO apresentou um platd entre os comprimentos de
onda 400 nm e 800 nm, Ressalta-se que resisténcia abaixo dos 100 /o associado com

transmitancia acima de 60% é uma boa condicdo para um eletrodo transparente [29].
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Figura 30 — Curva de transmitancia para amostras de Al e AZO.

4.2. Caracterizacdo das AuNPs

Neste trabalho, como descrito em material e métodos depositou-se 1 nm de ouro por
evaporacio sobre o filme de ZnO para produzir as AuNPs*. Mostra-se na Fig. 31 uma curva de
absorbancia, obtida logo apés a deposi¢do das AuNP (curva azul). Esta curva mostra um maximo

de absorcdo em 580 nm e a amostra tem aspecto visual de cor azul. Quando se aplica um tratamento

4 Como explicado em materiais e métodos, regula-se a balanca de quartzo para metalizar 1 nm. Mas, este calculo é
feito considerando uma deposi¢do uniforme em toda superficie, o que de fato ndo ocorre para uma espessura tdo fina.
Ao invés de formar um filme, forma-se nlcleos, ndo percolados, de dimensdes nanométricas e assim, sdo formando
as AuNP. Neste texto, por simplicidade refere a este processo simplesmente informando que foi depositado 1 nm de
ouro.
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térmico por 30 minutos a 400 °C o maximo de absorcao se desloca para 530 nm como mostrado

pela curva vermelha da Fig. 31.

0,05
580 nm
0,04 Tratamento térmico
C_U ] - -
530 nm

| —m=— AuNPs antes do tratamento
—u— AuNPs apés tratamento a 400 °C

0,00 . .
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 31— Espectro de absorcdo das AuNPs produzidas no LaDSOr antes e apds tratamento
térmico.

As AuNPs sdo depositadas de forma a ficaram imersas no volume do ZnO. Portanto, séo
depositadas sobre um filme de ZnO previamente preparado, e na sequencia sao adicionadas outras
camadas de ZnO por spray. Assim ao depositar o0 ZnO sobre as AuUNPs, estas sofrem um tratamento
inerente ao processo de preparacao.

As curvas de absorbancia mostradas na Fig. 32, ilustram que o diametro das AuNPs
provocam um deslocamento no plasmon [67]. Com base neste fato inferimos que a mudanca no
plasmon das AuNPs, induzidas pelo tratamento térmico, como mostrados na Fig. 31 indica que

houve uma alteracéo de seus tamanhos.
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Figura 32 — Espectro de absorbancia mostrando a relacéo de pico e diametro de AuNPs. Adaptado
de [67].

4.3. Estudo do diodo Schottky por simulagdo numérica
Inicialmente simula-se esta configuracdo. O DS foi simulado, considerando um corpo
bidimensional e tendo como parametros principais, altura e largura do dispositivo, além da funcéo
trabalho do contato Schottky (¢s) e a densidade de doadores (Nj) do semicondutor. Os valores
destes e outros parametros utilizados no COMSOL Multiphysics® sdo apresentados abaixo na Tab.
3.

Tabela 3 — Par@metros utilizados para simular o DS no COMSOL.

Parametros
Altura dispositivo 150 nm
Largura dispositivo 5um
¢m(Au) SeV
PsrpEpOT:PSS) 5,leV
Ny, 1x 10%cm=3

A curva caracteristica I-V obtida pela simulacéo € apresentada na Fig. 33a, com aproximadamente

8,63 x 101! de RR, a qual apresenta forma e valores na polarizacdo direta compativeis com os
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observados experimentalmente. Na Fig. 33b, apresenta-se o diagrama de bandas gerado na
simulacéo, na condicdo em que a tensao de polarizacéo é nula, onde € observado o entortamento

da B e By, em relacdo ao Er.
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1024 054
] .
53 00 = === = = c f e e e o<
10°
: -0.54
< 1077 g -1.0
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] k| D .15]| — — Nivel de Fermi
c 10'11} E 15 —— Banda de Valéncia
g } G 2.0
8 104 254
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1 3.0 \\x
-17
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. 0 20 40 60 80 100 120 140
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T T T Profundidade no semicondutor (nm)
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Figura 33 - a) Curva caracteristica I-V para o DS obtida por simulacdo; b) diagrama de bandas
com polarizacdo nula mostrando o entortamento das bandas do ZnO em relagdo ao nivel de Fermi
da juncao PEDOT:PSS/ZnO.

Os Unicos parametros que influenciaram nas curvas observadas, sdo Np, a area efetiva de
contato metal/semicondutor e a mobilidade do ZnO. Ressalta-se aqui que a area efetiva escolhida
para realizar as simulacgdes foi de ~2 x 107> cm?.

Na Fig. 34, mostra-se a curva de R;-V em escala logaritmica. Embora a simulacdo gera
uma resisténcia R, crescendo continuamente com o0 aumento da tensao para valores negativos, este
valor é tdo alto que pode ser considerado, em termos praticos, um circuito aberto (Rp— ). O
comportamento de Rp em polarizacéo reversa apresentando um valor acima de 5 x 10%¢ Q, pode
ser atribuida a uma boa qualidade do contato. Em polarizacéo direta Rg apresentou um valor baixo
de ~1 kQ, Como foi simulado um contato 6hmico ideal esta resisténcia se deve unicamente a

propria resistividade do ZnO.
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Figura 34 - Curva de R; — V em escala logaritmica que descreve o comportamento de Rp € R,
em relacdo a tensédo de polarizacdo aplica V.

Para um diodo simulado, espera-se que o efeito de emissdo termidnica, seja predominante
e, portanto, que a corrente seja descrita pela Eq. 15 com n=1. Assim, para avaliar se a simulacéo
do diodo Schottky corresponde realmente ao esperado foram aplicados métodos de Cheung e
Norde a curva simulada. Na Fig. 35a, mostra-se o grafico caracteristico de Cheung obtido a partir
das Equacdes 23 e 25, de onde obtém-se n = ~1, resisténcia em série Rg = ~900 Q, e um ¢z =
1 eV. Pelos pardmetros obtidos, principalmente pelo valor de n, nota-se que o diodo Schottky
simulado de fato se aproxima do caso ideal, no qual a corrente corresponde majoritariamente ao
efeito termibnico. Demais parametros sdo apresentados na Tab. 4.

A Fig. 35b, mostra a curva de Norde obtido a partir da Eq. 26, de onde se extrai 0 valor de
V5, 0 minimo da curva, que € aplicado na Eq. 27. Usando este valor junto com o valor de do n
obtido por Cheung, obtém-se ¢ 5, cujo valor € igual ao obtido pelo método de Norde, isto é, 1 eV.
Todos os valores obtidos para os métodos de Cheung e de Norde s&o apresentados na Tab. 4. O
valor de Rg obtido pelo método de Norde também se mostrou préximo ao obtido por Cheung 945

Q, ou seja, podemos afirmar que os parametros sdo coincidentes e estdo corretos [28].
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Tabela 4 — Parametros obtidos atraves do método de Cheung e para 0 método de Norde para a
simulagéo do DS.

Parametros ~ Cheung ~ Norde
n 1,06 -
Rg 904 Qe 922 Q 945 Q
() leV leV
Lo 0,821 .
1.4 0,811
1,2 L . 0,80 -~
1,01 0,791 -
£ 28 0,78 ”
—= 06- < 0771 g
£ 0,4 < 0,761 .
g 02! 0,754 . '
© 0,0 {mmanu—=—n . 0.741 . .'“'f
! | |
0.2 0731 ....IIIII....
04] 0,721
; ; ; ; ; 071 ; ; ; ; ;
0 5 10 15 20 25 05 06 07 08 09 10

Corrente (uA) Tenséao (V)

Figura 35 — a) Gréfico caracteristico referente ao método de Cheung; b) Gréfico caracteristico
referente ao método de Norde.

4.3.1. Efeitos de uma camada continua de Au e de uma camada descontinua de AuUNP no
volume do semicondutor
Para estudar o efeito da adi¢do de AuNP no volume do ZnO, nos dispositivos denominados
de DS_AuUNP, primeiramente simula-se o efeito da insercédo de um filme continuo de Au no volume
do ZnO. Considerou-se um filme de Au del nm de espessura localizado a 30 nm do contato

Schottky em um filme de ZnO com espessura total de 150 nm conforme ilustrado pela Fig. 36a.

a) Contato Schottky b) Contato Schottky
30 m:u: 30 nm:
= =
(=] [w=]
W V)
— 1 nm —
Contato 6hmico Contato 6hmico

Figura 36 — llustracdo da geometria do diodo Schottky simulado, a) inserindo um filme de Au de
1 nm no volume do ZnO; b) inserindo AuNPs de 1 nm de espessura continua no volume do ZnO.
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Na simulacéo considerando a existéncia de uma lamina fina e continua de ouro é observado
que a curva |-V, apresenta comportamentos distintos quando V é aplicada no contato Schottky e
aterra o contato 6hmico ou quando V é aplicado no contato 6hmico e aterra o contato Schottky,

conforme ¢ ilustrado na Fig. 37a.

a) b)
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1071 e Polarizando pelo contato dhmico 0,51 \
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< — )
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o 1074 L 104
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© 1 5 -2.01
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Tenséo (V) ]
Largura do semicondutor (nm)
c)
051 \_\
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o ' —— Banda de Valéncia
£ -2,0-

-2,5-
-3,04 \_\

0 20 40 60 80 100 120 140

Largura do semicondutor (nm)

Figura 37— Curvas obtidas por simulacdo para 0 DS_AuNP: a) I-V com filme de Au no volume
do ZnO com V aplicado no contato Schottky (curva na cor preto), e com V aplicado no contato
ohmico (curva na cor vermelho); b) Diagrama de bandas de energia para o diodo Schottky com
filme de Au no volume do ZnO com contato Schottky aterrado; ¢) Diagrama de bandas de energia

para o diodo Schottky com filme de Au no volume do ZnO e-contato 6hmico aterrado.

A Fig. 37 mostra que a curva de corrente 1-V, e o entortamento das bandas dependem da
forma de aplicacédo da tensdo. Isto é, quando se aterra o contato Schottky ou o contato 6hmico, o

comportamento da distribuicdo de energia ao longo do filme nédo é simetrico. Na Fig. 37b e 37c, é
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apresentado os diagramas de banda para os casos em que V foi aplicado pelo contato Schottky e
ohmico respectivamente. Na Fig. 38 mostra-se um esboco do diagrama de bandas quando um filme
de ouro é inserido no volume do ZnO, juntamente com o circuito representando a sequéncia de
juncdes Schottky. Por este circuito pode ser ver que efeito na retificacdo da corrente depende do

sentido da polarizacdo, ndo sendo simétrico.

Ec=3,37eV

1\ ; Ev

Semicondutor

Semicondutor H
Zn0o ‘Contato Schottky 0
Au

PEDOT:PSS I | |

Figura 38 - llustracdo para o diagrama de bandas, tendo Filme de Au no volume do ZnO, em um
diodo Schottky.

A Fig. 36b mostra-se o0 esboco da secéo transversal do dispositivo simulado considerando
a inser¢do de AuNPs com 1 nm de didmetro no volume do ZnO e distantes entre si por 1 nm. O
comportamento observado na curva I-V obtida foi similar ao apresentado pelo filme continuo de
Au. Isto é, quando polarizado pelo contato Schottky apresenta um comportamento, e quando
polarizado pelo contato 6hmico apresenta outro comportamento. Na Fig. 39a é apresentada apenas

a curva quando o dispositivo é polarizado pelo contato Schottky.
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Figura 39 - a) I-V diodo Schottky com AuNPs no volume do ZnO separadas a 1 nm de distancia
e V aplicado pelo contato Schottky; b) Diagrama de bandas de energia para o diodo Schottky com
AUNPs no volume do ZnO separadas a 1 nm de distancia no volume do ZnO e 0 V aplicado pelo
contato Schottky. Obs.: A escala na figura 40 ¢ mantida na escala da Figura 38 para comparacao.

Também vale ressaltar a semelhanca entre os diagramas de banda de energia nas Fig. 37b
e 39b, em que a regido de deplecdo W parece tomar conta de todo o comprimento do semicondutor.
Isto reforca a ideia de que quando as AuNPs estdo muito préximas umas das outras, 0
comportamento sera muito semelhante ao de um filme de Au continuo no volume do ZnQO, ou seja,
ird diminuir o fluxo de corrente blindando parte do filme.

4.3.2. Simulacéo considerando AuNPs distantes de ~30 nm no volume do ZnO
O efeito de blindagem das AuNP é bastante reduzido quando estdo espagadas por ~30 nm

uma das outras conforme ilustrado pela Fig. 40. A escolha de 30nm se deu apds varias simulacbes

com distancias menores as quais apresentaram o mesmo efeito discutido no tépico anterior.
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Figura 40 — llustracdo da geometria utilizada na simulacdo para 0 DS_AuNP, com as AuNPs
distantes por ~30 nm.

Na Fig. 41a mostra-se a curva |-V obtida quando simulamos as AuNPs distanciadas a 30
nm uma das outras. Mesmo com as AuNP bastante afastadas a corrente € menor do que com a
obtida sem AUNP (cerca de 4 ordens de grandeza de diferenga). A Fig. 41b, ilustra o
comportamento das bandas de energia com tenséo nula com as AuNP, mostrando perfil similar ao

obtido com o diodo Schottky sem AuNPs (Fig. 33b).

a) b)
-8
10 015- \
; 0,0
—~ -0,5-
< 10" >
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S 10%] 0 2,01
! -2,5+
] 3,01 \
-:I_I,o -d,5 0:0 0:5 1:0 0 20 40 60 80 100 120 140
Tenséo (V) Largura do semicondutor (nm)

Figura 41 — a) Curva I-V e b) Diagrama de bandas de energia para 0 DS_AuUNP com as
nanoparticulas separadas por ~30 nm.

Para efeitos de comparagéo dos resultados obtidos por simulagcdo do DS com 0 DS_AuNP,
foram aplicados os mesmos métodos usados anteriormente, isto é, faz se avaliacdo da resisténcia

dindmica e a determinacdo dos pardmetros do diodo pelo método de Cheung e de Norde. Na Fig.
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42, é ilustrada a curva de R; — V para 0 DS_AUNP. Observa-se que em polarizacédo reversaa Rp €
igual a encontrada para o DS_AUNP, isto é ~10° 2 (Fig. 34). Por outro lado, o valor de R, obtido
em polarizacdo direta, é bastante maior nos DS_AuUNP (~4,47 MQ). Isso é atribuido ao fato de que

presenca de AuNPs no volume do ZnO que dificulta o fluxo de corrente.

log(Rj (M)

1,0 05 0,0 05 1,0
Tenséo (V)

Figura 42 - curva de R; — V simulada que descreve o comportamento de R, € Rg, em relacdo a
tensdo de polarizacéo aplicada V no DS_AuNP com nanoparticulas separadas por 30 nm.

Na Fig. 43 é ilustrada as linhas de campo entre os eletrodos que compreende 0 ZnO com
as AuNPs, juntamente com o potencial ¢ numa escala de cores. Observa-se que as linhas de campo
sdo atraidas para a superficie das AuNPs, levando a uma condicdo de ¢ aproximadamente

constante (coloracdo azul escura constante) ao longo do semicondutor, na regido onde se localiza

as AuNP. Entdo, aplicando E= —qu chegamos que E = 0. Por esta razio, guanto mais proximas
as AuNPs estiverem (Fig. 43a) maior serd o efeito de blindagem eletrostatica e menor sera a
corrente observada em polarizacao direta, e assim R tende a apresentar valores maiores. Na Fig.
43b, é apresentado um diagrama similar quando as AuNPs estdo espacadas por 30 nm. Neste caso
0 potencial se mostra constante apenas ao redor da AuNP. Pode-se dizer que, nesta condicdo, a

regido de potencial constante ndo percola e ndo blinda completamente o fluxo de corrente.
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Figura 43 — Comportamento do campo elétrico Ee potencial elétrico ¢, no volume do ZnO a)
com AuNPs separadas por 1 nm e b) com as AuNPs separadas por 30 nm. Observacao: a barra
lateral indica os respectivos valores de potencial elétrico em relacéo a distribuicdo de cores.
Utilizando as Equacdes 23 e 25, foram calculados os parametros para o DS_AuNP pelo
método de Cheung, de onde se obtém um fator de idealidade de 3,33, aproximadamente 3 vezes
maior que o obtido com o DS. A Rg do DS_AuNP é muito maior que a do DS, devido a blindagem
eletrostatica no interior do semicondutor. Apenas para comparacdo foram calculados o0s
parametros também pelo método de Norde utilizando a Eqg. 26. Com o valor de n obtido por
Cheung e utilizando a Eq. 28, chegou-se a uma Ry da mesma ordem que a obtida por Norde.

Demais parametros sdo apresentados na Tab. 5.

Tabela 5 — Pardmetros obtidos através do método de Cheung para a simulacdo de DS_AuNP.
Parametros Cheung Norde

n 3,33 -
Ry 436 MQ e 457 MQ | 775 MQ
bp 0,86 eV 0,86 eV

Estas simula¢Ges foram realizadas para permitir analisar o comportamento esperado ao
inserir AUNP no volume do semicondutor e assim ter o conhecimento prévio de seu

comportamento elétrico nas medidas DC. No proximo topico sera discutido os resultados
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experimentais obtido com um diodo Schottky em medidas DC e AC, no escuro e sob a incidéncia

de RUV.
4.4. Diodo Schottky experimental

4.4.1. Analise DC no escuro variando UR
A seguir apresenta-se as medidas DC e suas analises para o diodo Schottky padrédo (DS),
para as umidades relativas (UR) de aproximadamente 20% e 90%. Os parametros analisados foram
RR, R e Rp,n e ¢p5. Na Fig. 44 mostra-se as curvas |-V para o DS em UR ~20% e em umidade
de 90%. Ressalta-se que a medida foi realizada depois de deixar a amostra por 30 minutos, na
referida umidade. Observa-se que RR foi de 40, e 383 respectivamente para umidade relativa do

ar em ~20% e 90%.

]| —a—UR ~20%
° 3| —e— UR ~90%

Corrente (A)

. . .
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Tenséo (V)

Figura 44 — Curva I-V do diodo Schottky obtidas no DS, com UR de ~20% e ~90%.

Na Fig. 45, é apresentada a curva de Ri-V para amostras em UR de ~20% (curva na cor
preto) e ~90% (curva na cor vermelha), respectivamente. E possivel observar que Rs diminui para

a amostra com UR ~90% em comparagdo com a amostra com UR ~20%. O valor de Rp parece
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depender da voltagem para a UR de 20%. Essa mudanca no comportamento de Rs e Rp em
condicdes de UR ~90% pode estar relacionada a interacdo da agua com as vacancias de oxigénio
presentes na rede cristalina do ZnO (Ver Fig. 2) aumentando a sua condutividade. Esses resultados
sugerem que a umidade pode ter um efeito significativo nas propriedades elétricas do ZnO, com
potenciais implicacdes para sua aplicacdo em dispositivos eletronicos. No entanto, sdo necessarios
estudos adicionais para compreender completamente os mecanismos subjacentes a esse fenémeno

e suas implicacGes na performance do material.

—a— UR ~20%
—o— UR ~90%

10

log(R{(M©))

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Tenséo (V)

Figura 45 - Curva Ri-V do DS com UR ~20% e 90%.
Os parametros extraidos através da aplicacdo dos métodos analiticos de Cheung e Norde
séo apresentados na Tab. 6, para 0 DS com UR ~20% e ~90%.

Tabela 6 — Parametros obtidos pelos métodos analiticos de Cheung e Norde para 0 DS com UR
de ~20% e ~90%.

UR Parametros 3 Cheung Norde
~20 % n i 3.52 -
Rg 183 k) e 184 kQ 101 kQ
b5 0.55 eV 0.55 eV
~90% n 2.87 .
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Rs 18 kQ e 18 kQ 4.67 kQ
Op 0.52eV 0.53eV

Entre os pardmetros calculados pelo método de Cheung e Norde mostrado na Tab. 6, a
barreira de potencial ¢ foi a que apresentou a menor variagdo em funcdo da variagcdo da UR
apresentado valores entre 0,53 eV e 0,55 eV, para UR ~20% e 90% respectivamente. No entanto,
estes valores ndo parecem estar de acordo com a Eq. 6. Pois tem-se que ¢,, = 5,1 eV para o
PEDOT:PSS e y,. = 4,2 eV para 0 ZnO, e entdo seria esperado ¢p = 0,9eV. Por isso, subtende-
se que existem outros fendmenos ligados a formacdo da barreira Schottky ZnO/PEDOT:PSS, e
que podem ser ligeiramente dependentes da UR[68]. A Rs sofreu uma alteracdo significativa. Para
a UR ~20%, foram registrados valores de aproximadamente 183 kQ por Cheung e 100 kQ por
Norde. No entanto, quando a UR aumentou ~90%, a Rs diminuiu consideravelmente, atingindo 18
kQ por Cheung ¢ apenas 4,7 kQ por Norde. Em resumo, podemos dizer que a Rs diminuiu em
aproximadamente dez vezes em relacdo a baixa UR. A reducdo na Rs observada na Fig. 45 se deve
a variacdo da condutividade do ZnO devido ao aumento da UR.

4.4.2. Analise DC sob irradiacdo UV-VIS

No gréfico apresentado na Fig. 46a, sdo mostradas as curvas I-V para o DS no escuro e sob
irradiacdo, com luz de 390 nm (UV), 470 nm, 525 nm e 628 nm com UR ~90%. Para facilitar a
visualizacdo e comparacdo dos resultados, a curva de corrente foi normalizada pelo seu valor em
1V, na polarizagdo direta. Em uma atmosfera com alta UR, o dispositivo praticamente ndo
apresentou variacdo nos valores de corrente em polarizacdo reversa para a luz visivel, sendo eles
intermediarios aos valores sob RUV e no escuro. Observa-se que, para uma umidade de 90%,
ocorre retificagdo mesmo quando exposto a radiagdo UV. No entanto, quando a UR da atmosfera

é de aproximadamente 20%, observa-se um grande aumento na corrente em polarizacdo reversa
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sob radiacdo UV, eliminando a retificacdo, conforme mostrado na Fig. 46b. Observa-se também
que, em uma atmosfera seca, a corrente em polarizacdo reversa aumenta consideravelmente

quando incide luz de 470 nm.
Analisando a diferenca entre Iy € I scuro Pela expressio abaixo®,

PDCR = IUV - Iescuro’ (50)

Iescuro

Onde a razdo entre corrente no escuro e sob RUV 390 nm foi de 6,82 vezes para UR ~90%, e de

91 vezes para UR em ~20%.

100 .
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Figura 46 — Curva caracteristica 1-V no escuro e sob irradiacdo 390 nm, 470 nm, 525 nm e 628
nm: para UR de a) 90%; b) 20%. Obs.: As curvas estdo normalizadas pela corrente em 1V na
polarizacéo direta.

A responsividade (R;), que representa a corrente por unidade de area (J;,,) quando o
dispositivo esta sobre incidéncia de uma dada poténcia, P, foi determinado utilizando

_ ]luz (51)
= Pd

R,

5 Do inglés “Photo-to-Dark Current Ratio”.
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Encontrou-se o valor de 2,65 mA/W quando o dispositivo sob UR ~90%, indicando de
fato a baixa eficiéncia do DS sob essa condi¢cdo de atmosfera. Porém, quando sob umidade de
~20% o dispositivo apresentou um ganho na responsividade de 76,6 mA/W. A eficiéncia quantica
externa (EQE), que representa em porcentagem o numero de portadores de carga coletados pelo
diodo Schottky para cada foton que incide de energia hc, foi determinada utilizando

R,lhc (52)

EQE(%) = o x 100,

Sendo encontrado um valor de 0,84 % e 24,4% para 0 DS sob uma atmosfera com UR ~90%, e a
~20% respectivamente. A detectividade (D*), que descreve o quanto o sinal pode ser distinguido
do ruido, relacionando a densidade de corrente no escuro (Jescuro) COM Ry, calculado por

R; (53)

V Zq]escuro.

é de 3,36 x 10° cmHz'/? W1 para UR ~90% e 6,2 x 10'* cmHzY? W~ quando UR ~20%.

D* =

Todos os parametros sdo mostrados na Tab. 7.

Tabela 7 —Pardmetros para 0 DS em duas condi¢cdes de UR distintas sob RUV.

Parametros RH ~90% RH~20%

R,(mA/W) 2,65 76,6
EQE (%) 0,84 24,4

D* (ecmHzY?W~1)| 3,4 x10%° 6,2 x 101
PDCR 6,82 91

Na Fig. 47 apresenta-se curva de responsividade, a qual é obtida pelo célculo de R, para
todos comprimento de onda medido, evidenciando a diferenca entre UR de 20% (curva na cor
preta) e 90% (curva na cor vermelha). Esse resultado destaca a influéncia da UR nas propriedades

de responsividade do dispositivo, indicando que a UR é um fator importante a ser considerado.
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Figura 47 — Curva de responsividade obtida para o0 DS em UR de 20% e 90%.

O DS apresenta uma melhor retificacdo em alta UR, e uma eficiéncia melhor, como
fotodetector, quando exposto a uma baixa UR.

Quando o0 ZnO é exposto a uma atmosfera com UR inferior a 60% apresentara uma maior
geracdo de O pela incidéncia de irradiacdo( Eq. 4) do que a recombinacédo de Oz na superficie do
ZnO (Eq. 3) [14]. Por outro lado, quando a UR for superior a 60%, prevalecera a adsorcao na
superficie do ZnO (Eq. 3) [14], interagindo com as vacancias de oxigénio [69]. Assim, com o
“defeito” minimizado pela alta UR, a luz ultravioleta gera uma fotocorrente menor.

Estes resultados mostram que o controle da UR é importante para a caracterizacao, estudo
e aplicacdes do DS. No entanto, enfatiza-se que as medidas mostradas nesta dissertacdo, a partir
deste ponto, séo realizadas em condigdes ambientais, isto €, em UR variando entre 40 e 60%.

4.4.3. Andlise AC no escuro
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A caracterizacdo AC foi realizada por medidas de impedancia, as quais permitem obter as
curvas de C-f e C-V, como mostrado no item 2.7 Eq. 46. Na Fig. 48a e 48b sdo mostradas as curvas
de capacitancia e perda dielétrica em funcédo da frequéncia, para o DS em polarizacéo reversa. A
perda dielétrica em funcédo da frequéncia apresenta um pico em torno de 120 Hz. Este pico se deve
arelaxacéo dielétrica, também denominada de relaxacao Maxwell-Wagner a presenca de armadilhas
na interface do PEDOT:PSS com o ZnO [70]. Pode-se observar também que o espectro varia muito

pouco em funcédo da tensdo aplicada, quando na polarizacdo direta, a perda tende a aumentar.
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Figura 48 — Curvas de capacitancia em funcdo da frequéncia para o DS no escuro em polarizacao

reversa de 0 a -2 V: a) capacitancia e b) perda dielétrica.

Frequéncia (Hz)

Na Fig. 49a € apresentada a curva de capacitancia em funcdo da tensdo (C-V) e na Fig. 49b
a curva de perda dielétrica em funcdo da voltagem para alguns valores de frequéncia, para o DS.
Os valores de frequéncias foram escolhidos abaixo do pico de perda dielétrica observado na Fig.
48b. A capacitancia é independente da tensdo no intervalo mostrado para frequéncia de 1kHz (ver
Fig. 49a), mas em baixas frequéncias observa-se um maximo na curva de capacitancia quando se
inicia a polarizagédo direta. Nesta frequéncia a capacitancia e cai abruptamente com o aumento da

tensao, e inclusive, apresenta valores negativos de capacitancia. Isso ocorre simultaneamente a um
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enorme aumento na capacitancia imaginaria. Deve se enfatizar que, na polarizacéo direta ndo se

tem uma situacdo de equilibrio pois ha o fluxo de corrente no diodo.
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35
14 -
30+
12+
25 + £
c 10 1
20 =
5 8
[}
154 S 64
z
10 A 5 4
o
54 24
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
20 -15 -10 -05 0,0 0,5 1,0 -20 -15 -10 -05 0, 0,5 1,0
Tenséo (V) Tensao (V)

Figura 49 — Curvas de capacitancia em funcdo da tensdo para o DS no escuro de 1 a -2 V: a)
capacitancia e b) perda dielétrica.

As curvas C-V mostradas na Fig. 49, relativa as frequéncias de 1 Hz, 5 Hz e 10 Hz, foram

utilizadas para avaliar a aplicacdo da relacdo de Mott-Schottky para determinacéo os valores Vbi,

Np e W. Na Fig. 50 apresenta-se os graficos de Ciz destas curvas. Analisando a Fig. 50, nota-se
D

que essa transicdo em direcdo a maiores valores de capacitancia ocorre na regido de deplecdo a
qual aumenta conforme o DS € polarizado na direcdo reversa.

A partir do gréfico de C52 — V pode se calcular V,,; extrapolando a curva para C;2 =0 e
tomando o intercepto em V. No entanto, com os dados mostrados na Fig. 50 este procedimento
ndo leva a valores coerentes. Para as trés frequéncias foram obtidos valores muito altos e
discrepantes dos previstos utilizando a Eq. 5, que deveria ser por volta de 0,65 V, pois ¢,,, = 5,1V

e ¢, = 4,45 V. Os valores de V},; para as trés frequéncias sao apresentados na Tab. 8.
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Figura 50 — Curva de Mott-Schottky C;,2 — V, obtida a partir do C-V para o DS em trés diferentes
frequéncias.

Calculando a inclinacdo das curvas apresentadas na Fig. 50 e utilizando a Eq. 36 foi
calculado N, obtendo 3,84 x 10 cm™3 em 1 Hz, e 7,43 x 10 ¢m ™3 em 10 Hz. Essa diferenca
entre as duas frequéncias é esperada, uma vez que quanto maior a frequéncia, menor é o niUmero
de portadores que poderdo acompanhar o sinal AC. Os valores de N, obtidos para DS se mostraram
consistentes com alguns valores encontrados na literatura para o ZnO na faixa entre 101® cm™3 a
10%*cm ™3 [70-73], os demais valores obtidos sdo apresentados na Tab. 8. A partir do conhecido
valor de Nj, foi calculado W utilizando a Eq. 33 e foram obtidos valores de 8,7 nm para 1 Hz e
9,94 nm para 10 Hz. Estes valores sdo coerentes uma vez que a espessura do ZnO conhecida por

medida de perfilometria foi de ~150 nm. Os demais valores séo apresentados na Tab. 8.

Tabela 8 — Parametros AC para o DS calculados a partir da inclinagdo da curva c,% — V.

Frequéncia (Hz) Vi (V) Np (cm™3) Wp (nm)
1 2,9 3,84 x 10*° 8,67
5 6,78 7,2 x 10%° 9,68
10 7,37 7,43 x 1019 9,94
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Os valores de voltagem de built-in calculados pela curva de C%2 — V sdo muito maiores do
que o esperado para estes materiais. A origem deste problema pode estar no fato de que a
capacitancia ndo corresponde apenas a deplecdo. Pode haver outros efeitos ocorrendo
simultaneamente que levem a este erro. Por exemplo, pode haver cargas presas em armadilhas
interfaciais, em armadilha no volume e fuga por efeito de corrente lateral no canal entre o eletrodo
central e o anel de guarda[75]. Também € importante ressaltar que o eletrodo de PEDOT:PSS ¢
formado por um filme bastante espesso e de baixa condutividade, o qual pode apresentar processos
que alterem o comportamento esperado para o diodo, especialmente em baixas frequéncias.
Inclusive, observa-se uma dispersdao nas curvas em baixa frequéncia, o que ser um sinal de que
existe tais efeitos espurios. Assim, para determinar o Vpi deve-se separar a contribuicdo da
capacitancia na deplecdo dos outros fenbmenos, o que pode ser feito ajustando as curvas de
impedancia a um modelo de circuito equivalente. Por esta razdo este tema ndo é abordado nesta
dissertacdo em nenhuma configuracdo apresentada.
4.4.4. Andlise AC sob RUV
Na Fig. 51a e 51b mostram-se as curvas de capacitancia e de perda dielétrica em funcédo da
frequéncia para tensbes de 0 a -2 V, isto €, em polarizacdo reversa, obtida com a amostra sob a
incidéncia de RUV. Neste caso ha um aumento da ordem de 50 vezes na perda dielétrica
mascarando o pico de relaxacdo Maxwell-Wagner. No entanto, o inset na Fig. 51b, mostra um
“ombro” na curva, em torno de 100 Hz, evidenciando a existéncia do pico de perda. Assim, o efeito

da irradiacdo UV é gerar uma perda mais acentuada em baixa frequéncia.
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Figura 51 — Curvas de capacitancia em fungéo da frequéncia para o DS sob RUV em polariza¢ao
reversa de 0 a -2 V: a) capacitancia e b) perda dielétrica. Inset: Destaque da curva principal
indicando um ombro em ~100 Hz.
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A Fig. 52 mostra curvas de C-V em 5 Hz no escuro e sob RUV. Esta frequéncia de 5 Hz
foi escolhida abaixo da regido onde observou-se o pico de relaxacdo Maxwell-Wagner (ver Fig.

48).
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Figura 52 — Curvas de capacitancia em funcéo da tenséo para o DS no escuro e sob RUV de 1 a -
2V.

Entdo, como pode ser observado na Fig. 52 é clara a diferenca da capacitancia no escuro e

sob RUV em baixas frequéncias. Na Fig. 53, sdo ilustrados todos 0s processos que podem ocorrer
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devido a interacdo da RUV com o ZnO. Enfatiza-se aqui, que a Fig. 53 € um complemento da Fig.
3, ilustrando os efeitos provocados pela RUV em uma barreira Schottky. No item d) da Fig. 53,
mostra-se-a interacdo da radiacdo com portadores na regido de deplecdo que a modifica, ja no item
e) ocorre a ativacdo de portadores (elétrons) no eletrodo (metal) fazendo-os superar a barreira

Schottky.

RUV

«—b)

Y @09 @8 o b
Buraco

-— .
Metal W Semicondutor

Figura 53 - Diagrama de bandas de um diodo Schottky ilustrando todos os efeitos da interacao da
RUV no ZnO®.

N&o ocorrem alteracdo nos valores de capacitancia devido a incidéncia de RUV para
frequéncias acima de 1kHz. Em altas frequéncias os portadores foto gerados ndo conseguem

acompanhar a oscilagdo do sinal AC, fazendo com que néo haja contribuigéo para a capacitancia.

4.5. Diodo Schottky com AuNPs no ZnO (DS_AuNP)

4.5.1. Andlise DC no escuro

& A Fig. 53, é complemento da Fig. 3 que ilustra apenas os processos referentes ao semicondutor ZnO com a RUV.
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A seguir sdo apresentadas as analises para o diodo com nanoparticulas inseridas no volume
do ZnO. Vale ressaltar que o filme de ZnO é formado pela deposicdo de 10 camadas e tem uma
espessura de ~150 nm, ou seja, cada camada corresponde a ~15 nm. Como sobre as AuUNPs séo
depositadas duas camadas de ZnO espera-se que elas estejam localizadas a ~30 nm do eletrodo de

PEDOT:PSS como ilustra o esboco na Fig. 54.

PEDOT:PSS

Figura 54 - Esboco, fora de escala, ilustrado 0 DS_AuUNP.

Para ser passivel de comparacdo, foram preparados simultaneamente dois lotes de
dispositivos similares, sendo que em um deles foram inseridas as AuNPs no volume do ZnO, ou
seja, foi preparado um lote de DS e um lote de DS_AuUNP. Embora exista uma consideravel
variabilidade entre os dispositivos, percebe-se no trabalho experimental, que os resultados aqui
apresentados correspondem a um comportamento tipico e reprodutivel. Na Fig. 55 € apresentada
a curva caracteristica 1-V para o0 DS_AuUNP juntamente com uma curva do DS, na escala semi-
logaritmica obtida no escuro. O DS apresentou uma RR de 1411 vezes enquanto o DS_AUNP
apresentou RR de 325 vezes e, portanto, o valor da RR no DS é 4,3 vezes maior que o do
DS_AuNP. A diferenca no valor de RR deveria ser atribuida a blindagem eletrostatica que as

AuNPs proporcionam no volume do semicondutor, efeito demonstrado com as simulagdes. No
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entanto, ndo é esse o efeito encontrado experimentalmente, pois ao contrario do esperado, tem-se
em polarizacdo reversa uma corrente elétrica maior no DS_AuUNP. Esta observacdo pode ser
associada a existéncia de uma resisténcia paralela menor nos DS_AuNP. Isto pode acontecer
devido a artefatos associados aos processos de fabricacdo do diodo. Desta forma pode se afirmar
que a insercdo de AuNPs no ZnO piora o fator RR devido ao aumento na corrente em polarizagdo

reversa, o qual ocorre em virtude de um decréscimo em Rp.

—e— DS_AUNP
10°y = DS

=
Q
4

Corrente (A)
S

=
Q
©

10-10

10

. . , . .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 55 — Curva I-V para o DS (curva preta) e DS_AUNP (curva vermelha).
A Fig. 56 mostra a curva de R; — V calculada usando a Eg. 21 para 0 DS_AuNP juntamente com
acurvaparao DS. A curvade R; — V mostra um valor de Rg na faixa de kQ em polarizagéo direta,

e uma Rp na ordem de MQ em polarizagao reversa.
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Figura 56 — Curva de R;-V para o DS_AuUNP (curva em preto) e para o DS (curva em vermelho).

O valor do fator de idealidade, n, determinados pelos métodos analiticos de Cheung e de
Norde é 2,41 para 0 DS_AuUNP e 2,74 para o DS. Ou seja, os dois tipos de diodos apresentam
valores proximos para o fator de idealidade. Ressalta-se que este resultado difere do obtido com a
simulagéo, onde encontrou se um valor de n maior para o diodo com AuNPs. Esta diferenca entre
o fator de idealidade, n, obtido pela simulagdo com os obtidos em medidas experimentais revela,
que experimentalmente as nanoparticulas ndo causam tanto impacto, pois provavelmente existem
outros fatores, ndo considerados na simulagdo, que também contribuem para elevar o valor de n.
Os valores de n e de Rs obtidos pelos métodos de Cheung e de Norde para os dois diodos sdo
mostrados na Tab. 9, juntamente com os valores de ¢ 5. Ressalta-se que os valores de Rs obtidos
experimentalmente sdo bastante elevados provavelmente, devido ao fato de que o contato Schottky

é formado por um filme de PEDOT:PSS depositado por spray, o qual apresenta condutividade
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relativamente baixa. O contato Ohmico, que é formado pelo filme de AZO também néo apresenta
uma resisténcia muito baixa contribuindo para elevar Rs. A altura da barreira Schottky encontrada
experimentalmente, ¢z= 0,89 eV, para o DS e 0,91eV para DS_AuUNP é compativel com o valor

esperado para a jungdo PEDOT:PSS/ZnO, que deveria ser de 0,9 eV.

Tabela 9 — Pardmetros obtidos Eelos métodos analiticos de Cheung e Norde para 0 DS_AuNP.

Parametros Cheung Norde
n 2,41 -
DS _AuNP Rg 132,5 kQ e 133 kQ 84,2 kQ
¢p 0,89 eV 0,89 eV
n 2,74 -
DS R 123,7 kQ e 123,8 kQ 40 kQ
¢p 0,9eV 0,91eV

4.5.2. Anélise DC sob RUV
Na Fig. 57a e 57b, mostram-se as curvas de |-V obtidas sob RUV com o DS_AuNP e o
DS, respectivamente, obtidas com a UR ambiente em ~40%. Na Tab. 10 apresenta-se 0s
parametros de desempenho como sensor de RUV R; EQE D* e PDCR, calculados para estes dois
diodos, comparativamente.

Tabela 10 — Parametros de desempenho como sensor de RUV para o DS e DS_AuNP.

Parametros DS DS AuNP
R;(mA/W) 20,2 29,7
EQE (%) 6,5 9,46

D* (cmHZz'?w~1)| 2x10" 1,23 x 10!
PDCR 3500 930

Entdo analisando os pardmetros elencados na Tab. 10 , o PDCR para o0 DS_AuNP, foi
calculado fazendo uso da Eq. 50, e foi obtido um valor de 0,93 x 103. Um valor cerca de 26,6%
menor do que para DS. Calculando R, pela Eq. 51, foi obtido um valor de 29,7 mA/W, o que

chega a ser um valor cerca de 47% maior de resposta a RUV do que o encontrado para o DS. Outro
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parametro chave para um fotodiodo que pode indicar melhora é justamente a EQE que é

diretamente proporcional a R;. Utilizando a Eq. 52 foi obtido um valor de 9,46%, ou seja,

aumentou na mesma proporcao de R;, 47%. A quantidade de portadores majoritarios (elétrons)

coletados pelo fotodiodo Schottky é maior devido a inser¢do de AuNPs no volume do ZnO. Por

fim, foi calculada a D* que distingue sinal de ruido, utilizando a Eq. 53, obtendo-se um valor de

1,23 x 10** emHzY2W =1, um valor levemente menor do que o apresentado no DS. Acredita-se

gue esta melhora nos parametros, especialmente R; no possa ser atribuida a PICS proporcionada

pelas AuNPs inseridas no volume do ZnO. No entanto, a0 comparar estes resultados com o0s

resultados anteriores, de uma forma geral, podemos atribuir as diferencas no desempenho ao efeito

da variacdo da umidade.
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Figura 57 — Curva I-V no escuro e sob irradiacdo 390 nm para: a) DS_AuUNP e b) DS.

Nesta etapa da caracterizacdo DC sob RUV, observou-se claramente o efeito positivo da

adicdo de AuNPs no volume do ZnO na geracdo de fotocorrente. Portanto, é evidente que a

incorporagdo de AuNPs melhora significativamente a aplicacdo como fotodiodo, resultando em

melhorias nos parametros R; e EQE.
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4.5.3. Analise AC do DS_AuUNP no escuro

A Fig. 58 mostra o diagrama de banda em quatro condi¢des de polarizacdo para o
DS_AuNP, no qual tem se o cuidado de manter as escalas de energia e de distancia constantes.
Ressalta-se que mostra em todos os itens da Fig. 58 um ponto amarelo representando a posicao e
a energia das nanoparticulas. Na Fig. 58a € ilustrada os niveis de energia do PEDOT/PSS e do
ZnO antes do contato, na 58b mostra se as bandas curvadas apds o contato, com tensao nula, na
58c em polarizacao reversa com tensdo de 1 V, e em 58d com tenséo de -2 V. Os diagramas da
Fig. 58 evidenciam que para observar os efeitos provocados pelas AUNPs no volume do ZnO por
medida AC, o diodo Schottky devera ser polarizado até tensdes da ordem de-2 V’. Pois, para as
cargas entrarem e sairem das nanoparticulas o nivel de Fermi deve de coincidir com o nivel
energético delas na posi¢do em que foram colocadas, como pode ser observado na Fig. 58d.

a) b)

Nivel de viacuo

150 nm

qp,, =5 1eV qpc=4,45eV gy, =42eV \
_______ b —FTTTTT———T——————————=——==
Efm 77 : - Er,
I
| Ec=4,17¢eV !
RN . I
EFsr: !
Epmo—— 2 _ + AuNP PEDOT:PSS :
.. . A¢m =51eV w Zno
E;=326eV
Ey, =743 eV
PEDOT:PSS ZnO

x 150 nm

7 Para padronizar as medidas AC, foi adotada a polarizagdo até -2 V.
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Figura 58 — Diagrama de bandas para o DS_AuUNP em diferentes situacOes de polarizacdo: a) antes
do contato; b) apds o contato em 0 V; ¢) apds o contato em polarizagdo reversa -1 V; d) apds o
contato em polarizagéo reversa -2 V.

Na Fig. 59a e 59b sdo apresentadas as curvas de capacitancia e perda dielétrica em funcao
da frequéncia em polarizacdo reversa. Ao se comparar as medidas de capacitancia em funcéo da
frequéncia no DS_AUNP com as realizadas no DS ¢ evidente que as nanoparticulas induzem
diferencas importantes (Ver Fig. 48a e 48b).

Ressalta-se que as amostras sdo do mesmo lote e as medidas foram realizadas nos mesmos
dias. As curvas apresentadas ilustram o comportamento geral das amostras. Observa-se, para o
DS_AuNP em comparacdo com o DS (obs.: deve ser comparado a Fig. 59 com Fig. 48), que: i) a
capacitancia em -2V diminui em torno de uma ordem de grandeza; ii) hd uma grande dispersédo na
capacitancia na frequencia de 1 Hz; iii) Os valores de perda dielétrica no pico sdo menores,
mantendo a mesma proporcdo observada nas curvas de capacitancia, mas ha um aumento
consideravel para os valores de perda em baixas frequéncias; iv) O valor do pico de perda e a sua

frequéncia varia a com a tensao, e apresenta-se deslocado para frequéncias mais altas.

150 nm
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Figura 59 — Curvas de capacitancia em funcdo da frequéncia para o DS_AUNP no escuro em
polarizacdo reversa de 0 a -2 V: a) capacitancia e b) perda dielétrica.

A curva de capacitancia e perda dielétrica em funcéo da tensdo para vérias frequéncias sdo
apresentadas na Fig. 60a e 60b, respectivamente. Na curva de perda dielétrica por tensdo observa-
se, em baixa frequéncias, um pico em torno de -0,7V. A curva de capacitancia mostra um perfil
similar aquela observada no DS, mas com um deslocamento do méximo para a esquerda. A curva
de perda, mostra também um pico em torno 0,7V para baixas frequéncias. Ao comparar esta curva
com as mostradas na Fig. 49 para o DS, observa-se um comportamento diferente em baixas
frequéncias com o aparecimento de um pico tanto na capacitancia quanto na perda dielétrica. Este
pico em tensbes perto de -0,7V parece estar associado a presenca de nanoparticulas. Como
mostrado na Fig. 60 a interacdo com as nanoparticulas seria esperada para tensdes maiores, mas
pode haver varia¢Ges na funcgdo trabalho dos materiais (tanto das nanoparticulas quando do ZnO e
do PEDOQT), variacbes nos tamanhos e nas espessuras, as quais ndo se tem um controle
experimental. Portanto, acredita-se que estd variacdo entre as curvas € devido a presenca das

nanoparticulas.
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Figura 60 — Curvas de capacitancia em funcéo da tenséo para o DS_AuUNP no escurode 1a-2 V:
a) capacitancia e b) perda dielétrica.

Outro importante detalhe que foi observado na Fig. 60a, é que conforme a frequéncia
aumenta ha um deslocamento do pico, que em 1 Hz esta em 0,52 V e em 100 Hz em 0,93 V. Este
efeito pode estar relacionado a ndo uniformidades das nanoparticulas ou a caracteristicas da
resposta dos portadores em frequéncia e a investigacdo deste efeito exige um estudo mais
aprofundado baseado em circuitos equivalentes.

Na Fig. 61 mostra-se a capacitancia em 10Hz para o DS e 0 DS_AuNP, comparativamente.
Observa-se que, aparentemente, as nanoparticulas induzem o aparecimento de um pico e reduz a
capacitancia. Esta reducdo na capacitancia pode estar relacionada a blindagem eletrostatica das
AuUNPs no volume do ZnO, que foi visualizado na etapa das simulagdes, e que foi observado

experimentalmente nas medidas DC pela diferenca na RR.
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Figura 61 — comparacdo curva C-V em 10 Hz parao DS e 0 DS_AuNP.
4.5.4. Analise AC do DS_AuUNP sob RUV
Na Fig. 62a e 62b sdo apresentadas as curvas de capacitancia e de perda dielétrica em funcao
da frequéncia em polarizacao reversa sob RUV gerada pelo LED 390nm. Exceto pelos valores

reduzidos de capacitancia, estas curvas sao similares as obtidas para o DS (ver Fig. 51a e 51b).
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Figura 62 — Curvas de capacitancia em funcdo da frequencia para 0 DS_AuUNP sob RUV em
polarizacdo reversa de 0 a -2 V: a) capacitancia e b) perda dielétrica.
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A medida de C-V em 5 Hz sob RUV comparada com a curva no escuro € ilustrado pela
Fig. 63. Observa-se que a capacitancia sob RUV aumenta quatro vezes em -2 V para 0 DS_AuNP,
contra uma vez para o DS. Podemos inferir que essa diferenca, é devido a melhora na fotogeracéao

de portadores (elétrons) promovidos pela inser¢do das AuNPs no volume do ZnO.
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Figura 63 — Curvas de capacitancia em funcéo da tensdo para 0 DS_AuUNP sob RUV e escuro de
la-2V.

O comportamento comparativo, tipico e completo, da perda dielétrica em funcédo da tenséo
para 0 DS e DS_AuUNP quando expostos a diferentes radiacdes é apresentado na Fig. 64. Neste
caso para maior clareza e para facilitar a comparacéo, repete-se as Fig. 49 e 60. Essa anélise foi
realizada nas frequéncias de 1Hz, 5 Hz, 10 Hz e 1 kHz. E importante ressaltar que foram realizadas
varias tentativas de observar o comportamento representado na Fig. 64, porém, sem sucesso.
Contudo, este lote em particular apresentou que acredita ser uma das assinaturas esperadas das
nanoparticulas, identificada como o pico observado em aproximadamente -0,7 V no C-V. Um dos
efeitos esperados ao adicionar nanoparticulas era a expandir a deteccdo para o espectro visivel,

devido ao efeito plasmonico, mas essa influéncia ndo foi observada. Nas Fig. 64e e 64f, observa-
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se uma resposta do DS_AuUNP em 525 nm, que poderia ser atribuida efeito do plasmon das AuNPs.
No entanto, o pico em referéncia ocorre também, de forma parecida no DS. Uma hipotese possivel
é que os eletrodos estejam influenciando nestes resultados. Por exemplo o0 AZO apresenta uma
absorbancia na regifo 525nm. E interessante notar que o0 DS_AuUNP se destacou em rela¢io ao DS
sob a exposicdo ao RUV, exibindo uma maior capacitancia. Isso indica que as AuNPs podem
contribuir para 0 comportamento observado, possivelmente devido a interacdo metal/semicondutor

entre ZnO/AuUNPs, podendo estar associado ao fendmeno conhecido como PICS.
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Figura 64 - Curvas de perda dielétrica em funcdo da tenséo no escuro, sob radiacéo visivel e RUV
de 1 a-2V:a) DS escuro; b) DS_AuUNP escuro; c) DS 628 nm; d) DS_AuUNP 628 nm; e) DS 525
nm; f) DS_AUNP 525 nm; g) DS 390 nm; h) DS_AuNP 390 nm.

Mais de uma dezena de lotes de diodos DS e DS_AuNP foram investigados e nédo foi

possivel uma reproduzir os efeitos esperados, de forma quantitativa. No entanto, pode se afirmar

que os resultados da Fig. 64 sdo aqueles esperados para a curva de perda dielétrica em funcédo da

tensdo. Embora no DS também observe picos em baixa frequéncia, no DS_AUNP os picos tem um

comportamento melhor ordenado. A tensdo em que ocorre 0 pico no DS_AuUNP varia ligeiramente

em funcdo do comprimento de onda da radiacdo incidente e da tenséo de polarizagéo do diodo.



Pagina | 107
5.Consideracoes Finais

Neste trabalho de mestrado, foi realizado o desenvolvimento e caracterizagdo de um fotodiodo
de barreira Schottky que incorpora AuNPs na camada semicondutora e ativa de ZnO. As AuNPs
foram depositadas na camada por meio da técnica de PVD, exibindo uma morfologia regular e um
tamanho médio de aproximadamente 20 nm, conforme evidenciado pelas imagens obtidas por
MEV.O dispositivo apresentou pardmetros caracteristicos excelentes de um diodo Schottky, tais

como um RR de ~103, uma altura de barreira Schottky de 0,9 eV, consistente com a equacao

proposta na teoria fundamental da juncdo metal-semicondutor, e uma R, de cerca de ~10°Q. Ao
ser exposto a RUV de 390 nm, comparado ao DS, observou-se uma melhoria nos parametros,
como R;, e EQE, indicando uma contribui¢do significativa das AuNPs. Além disso, ao realizar
medidas AC, o fotodiodo DS_AuNP apresentou um pico caracteristico na curva de capacitancia
em funcdo da voltagem, em polarizacdo reversa, o qual ndo foi observado no DS, sugerindo a
presenca das AuNPs no volume do ZnO como responsavel por esse efeito. Outro ponto crucial
evidenciado pelo DS_AuNP foi a melhoria na capacitancia em relacdo ao DS, alcangcando quatro
vezes o valor nas mesmas condi¢des de medi¢do durante a exposi¢do a RUV. Em resumo, o estudo
de mestrado, intitulado "Estudo de um fotodiodo Schottky hibrido a base de ZnO/AuNPs e
PEDOT:PSS visando aplica¢cBes como sensor UV-VIS", foi desenvolvido de maneira satisfatoria.
Como trabalhos futuros, h4 o desafio de otimizar o eletrodo de topo (PEDOT:PSS) diminuindo
sua condutividade ou substituindo-o por um material similar com resisténcia de folha menor. Outro
ponto a ser estudado para melhorar o desempenho dos diodos é modificar sua arquitetura para uma
que possua uma area efetiva de contato Schottky menor. No caso dos diodos com AuNPs, a

aquisicao de AuNPs comerciais com tamanhos bem definidos e uniformes pode ajudar a reduzir a
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fuga de corrente lateral. Os resultados apresentados nesta dissertagdo sdo promissores e abrem

caminho para a elaboracdo de um artigo cientifico.
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