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Resumo

Neste trabalho foram analisados os efeitos de diferentes atmosferas na fotocondutividade
do Co30,. Para isso, com uma amostra de C'o30, fixa dentro de um criostato preenchido
com a atmosfera selecionada, foi medida a sua fotorresposta, comparando a corrente que a
percorre sem nenhuma iluminagdo com a corrente apds o aumento de condutividade elétrica
causado pela incidéncia da luz. Foram escolhidas para essa analise as atmosferas de ar at-
mosférico, ar sintético, argonio, nitrogénio, oxigénio e vacuo. Considerando o fato do C'o30,
possuir uma configura¢do de bandgap duplo, para cada atmosfera foram utilizados dois lasers
de comprimentos de onda diferentes para iluminar a amostra, visando excitar os elétrons da
banda de valéncia para as bandas relacionadas a cada bandgap separadamente. Comparando
as medidas de fotorresposta para cada atmosfera, percebeu-se uma clara influéncia na foto-
condutividade da amostra. Para a iluminacdo com os dois comprimentos de onda diferentes
foram obtidas fotorrespostas consideravelmente menores e tempos de resposta maiores para
as atmosferas com os gases oxigénio e nitrogénio quando comparados com atmosferas de arg6-
nio e vacuo. Isso é explicado pelo fato de que o oxigénio e o nitrogénio reagem com o C'o30y,
adsorvendo a sua superficie, capturando os elétrons livres e assim reduzindo a fotocondutivi-
dade da amostra, enquanto isso ndo acontece para as atmosferas de vacuo e argonio, por ndo
serem reativas. As diferentes fotorrespostas e tempos de respostas obtidos para diferentes
atmosferas indicam a possibilidade da utilizacdo do C'o304 em aplicagdes como sensores de
gases.



Abstract

In this monograph, the effects of different atmospheres on the photoconductivity of C'o30,
were analyzed. For this purpose, with a Co30, sample set inside a cryostat filled with the se-
lected atmosphere, its photoresponse was measured, comparing the current flowing through it
without any illumination with the current after the increase in electrical conductivity caused by
the incidence of light. The atmospheres of atmospheric air, synthetic air, argon, nitrogen, oxy-
gen and vacuum were chosen for this analysis. Considering the fact that C'o30, has a double
bandgap configuration, for each atmosphere two lasers of different wavelengths were used
to illuminate the sample, aiming to excite the electrons from the valence band to the bands
related to each bandgap separately. Comparing the photoresponse measurements for each
atmosphere, a clear influence on the photoconductivity of the sample was noticed. For illu-
mination with the two different wavelengths, considerably lower photoresponses and longer
response times were obtained for atmospheres with oxygen and nitrogen gases when compa-
red to argon and vacuum atmospheres. This is explained by the fact that oxygen and nitrogen
react with C'o30,, adsorbing to its surface, capturing the free electrons and thus reducing the
photoconductivity of the sample, while this does not happen for vacuum and argon atmosphe-
res, as they are not reactive. The different photoresponses and response times obtained for
different atmospheres indicate the possibility of using C'o30, in applications such as gas sen-

sors.
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1 Introdugao

Os sensores de gases, por possuirem a capacidade de detec¢do de gases nocivos em um am-
biente, sdo tecnologias de interesse no que se relaciona a saude e seguranca publica. Sendo
assim torna-se importante o desenvolvimento de sensores de gases de baixo custo e alta efici-
éncia energética, com a capacidade de detec¢do e quantificacdao dos tipos de gases presentes
no ar.

O funcionamento de um sensor de gas geralmente envolve uma reacdo de oxidacdo ou
reducdo do gds pela superficie do material do sensor. Entre os tipos de materiais normalmente
utilizados como sensores de gas, os baseados em semicondutores de 6xido metalico estdo entre
os mais utilizados devido ao baixo preco, robustez e simplicidade nas medicées [6].

Dentre os semicondutores utilizados para esse tipo de aplicagdo, os materiais mais repre-
sentativos sdao materiais semicondutores de tipo-n. Em contraste, semicondutores de tipo-p,
como C'o30, até hoje tém recebido relativamente pouca atencdo para esse aplicagdo. Em uma
analise, foi encontrado que numero de artigos publicados usando semicondutores de tipo-p foi
inferior a 10% do total para sensores de gas baseados em semicondutores do tipo-n [7].

Essa diferenca de interesse provavelmente se deve ao fato do semicondutor do tipo-p ge-
ralmente exibir uma resposta significativamente mais baixa do que o semicondutor do tipo-n
para um determinado gas quando utilizado como um quimiresistor. No entanto, nos artigos
das Refs [6, 7] ja foram reportadas diversas maneiras para aumentar a resposta dos semicon-
dutores de tipo-p aos gases alvo.

Considerando que o C'o30,4 é um semicondutor que apresenta um comportamento intrin-
seco de tipo-p, e o fato do possuir um bandgap duplo, com um gap para a banda referente ao
estado C'o®" e outro para o estado C'0®" [4]. Torna-se interessante a analise e discussdo da
influéncia de diferentes atmosferas na fotocondutividade do C'o30,, quando ela é iluminada
por lasers de comprimentos de onda que excitam os elétrons para cada banda separadamente.
Dessa forma pode-se analisar a viabilidade da aplicacdo desse semicondutor como sensor de
gases e além disso apresentar neste trabalho uma discussdao detalhada e expositiva sobre a in-
teracdo da atmosfera com a superficie do material e como isso afeta cada uma de suas bandas.




2 Fundamentos Tedricos

2.1 Semicondutores

De acordo com o modelo atémico de Bohr, em um atomo isolado a energia de qualquer um
de seus elétrons é definida pelo nivel de energia em que se encontra. Mas quando os atomos
se juntam para formar um sélido, os varios niveis de energia se aproximam de forma que dao
origem a um faixa quase continua de estados, formando bandas de energia. A banda de energia
que inclui os niveis de energia dos elétrons de valéncia é chamada de banda de valéncia. Ja a
banda de energia acima da banda de valéncia é chamada de banda de conducdo [1].

Quando um elétron adquire energia adicional suficiente, ele pode deixar a camada de va-
Iéncia, tornar-se um elétron livre e saltar para a banda de conduc¢do. Quando isso acontece, um
buraco é deixado na banda de valéncia dentro do cristal. Para cada elétron elevado a banda
de conducgdo por energia externa, resta um buraco na banda de valéncia, formando um par
elétron-buraco. Esse processo esta ilustrado na Figura 1. Quando um elétron da banda de con-
ducdo perde energia e cai de volta em um buraco na banda de valéncia ocorre o que é chamado

de recombinacdo [1].
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Figura 1: Diagrama de energia demonstrando a geracdo de pares elétron-buraco. Adaptado da
Ref[1].

A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo é chamada de
bandgap. Esta é a quantidade de energia que um elétron de valéncia deve receber para saltar
da banda de valéncia para a banda de condugdo. Uma vez na banda de condugdo, o elétron

esta livre para se mover por todo o material e ndo esta preso a nenhum atomo [2].




2.1 Semicondutores

Os materiais semicondutores possuem a condutividade elétrica bastante sensivel a tempe-
ratura, iluminacdo, campo magnético e quantidades de atomos de impureza [2]. Nesse traba-
Iho consideraremos a sua sensibilidade a iluminacao.

Como exemplos de semicondutores de elemento Unico tém-se o carbono (C), silicio (Si) e
germanio (Ge). Eles sdo caracterizados por terem atomos com quatro elétrons de valéncia e
dentre eles o silicio é o semicondutor mais comumente usado. Como semicondutores com-
postos tem-se como exemplo o arsenieto de galio (GaAs) e o fosfeto de indio (InP) [2].

Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos e extrinsecos. Os intrinsecos
sdo aqueles que sao feitos do material semicondutor em sua forma pura e possuem como ca-
racteristica terem o mesmo numero de elétrons de conducdo que o numero de buracos. Como
os semicondutores intrinsecos geralmente sao maus condutores, sua condutividade pode ser
drasticamente aumentada pela adi¢do controlada de impurezas, formando um semicondutor
extrinseco. Este processo, chamado de dopagem, aumenta o nimero de portadores de cor-
rente (elétrons ou buracos). As duas categorias de impurezas sdo doadoras, relacionada ao
semicondutores de tipo-n, e aceitadoras, relacionadas aos semicondutores de tipo-p [1].

Utilizando como exemplo a dopagem do silicio (quatro elétrons de valéncia), para um semi-
condutor extrinseco de tipo-n, com a intencao de aumentar o nimero de elétrons da banda de
condugao no silicio intrinseco, sdao adicionados atomos de impureza pentavalente (cinco elé-
trons de valéncia), como arsénio (As), fésforo (P), bismuto (Bi) e antimbnio (Sb). Dessa forma
cada dtomo pentavalente forma ligacdes covalentes com quatro atomos de silicio adjacentes,
sobrando um elétron extra, que torna-se um elétron de condugao por nao estar envolvido na
ligacdo. Até certo limite, quanto maior o nimero de 4tomos de impureza adicionados ao silicio,
maior serd o numero de elétrons de conducdo no semicondutor. Um elétron livre criado por
este processo de dopagem nao é acompanhado por um buraco na banda de valéncia. Embora
a maioria dos portadores de corrente em materiais de tipo-n sejam elétrons, também existem
buracos que sdo criados quando os pares elétron-buraco sdo gerados por uma fonte de ener-
gia externa. No material de tipo-n, os elétrons sao chamados de portadores majoritarios e os

buracos de portadores minoritarios [1]. Esse tipo de dopagem esta ilustrada na Figura 2.




2.1 Semicondutores
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Figura 2: Figura esquematica das ligacGes para um semicondutor de tipo-n de silicio (Si), utili-
zando o arsénico (As) para a dopagem. Adaptada da Ref [2].

J4 para um semicondutor extrinseco de tipo-p, com a intengao de aumentar o nimero de
buracos no silicio intrinseco, sdo adicionados atomos de impurezas trivalentes (trés elétrons
de valéncia), como boro (B), indio (In) e galio (Ga). Cada atomo trivalente forma ligacGes cova-
lentes com quatro dtomos de silicio adjacentes, resultando em um buraco quando cada dtomo
trivalente é adicionado. Um buraco criado por este processo de dopagem ndo é acompanhado
por um elétron de condugdo. Mesmo que a maioria dos portadores de corrente em materiais
de tipo-p sejam buracos, ainda podem existir elétrons na banda de conduc¢do que sao criados
guando os pares elétron-buraco sdo gerados por uma fonte de energia externa [1]. Esse tipo

de dopagem esta ilustrada na Figura 3.
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2.1 Semicondutores
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Figura 3: Figura esquematica das ligacbes para um semicondutor de tipo-p de silicio (Si), utili-
zando o boro (B) para a dopagem. Adaptada da Ref [2].

O semicondutor a ser analisado nesse trabalho é o C'o30,4, um semicondutor de tipo-p, que
é conhecido por cristalizar na estrutura espinélio normal que contém ions de cobalto em dois
estados de oxidacdo diferentes, Co** e Co*t. A sua estrutura cristalina pode ser visualizada na
Figura 4, nela pode-se observar que os ions C'o®" se encontram dentro dos sitios tetraédricos,
representado em azul, enquanto os ions C'o®* se encontram dentro dos sitios octaédricos,
representados em verde [8].

Figura 4: Estrutura cristalina do C'o30, [3].
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2.2 Fotocondutividade

Uma caracteristica importante do C'o30, é o fato de possuir um bandgap duplo. Isso é
explicado por haver uma principal contribuicao para a banda de conducgao pelos orbitais 3d do
C'o** e pelo fato da presenca de centros de C'o*T no C'o3O, dar origem a uma banda interme-
didria localizada dentro do gap de energia [4]. A estrutura do diagrama de bandas do C'o30;,
estd apresentado na Figura 5. Atualmente ndo se sabe o valor exato desses bandgaps. No artigo
da Ref [9] foram reportados valores de 1,60 e 2,10 eV para os bandgaps referentes aos estados
Co*t (E,) e Co** (E,), respectivamente. Também foram obtidos valores bem préximos no

artigo da Ref [10], onde foram reportados os valores de 1,50 e 2,00 eV, respectivamente.

Banda de conducgao

Niveis de energia C'o*t

* Niveis de energia ('o>+
1 |
> k

1 |
|51l:bI l¢l E:

Ll Niveis de energia O?*

Banda de valéncia

Figura 5: Estrutura do diagrama de bandas do C'o30,. Adaptada da Ref [4]

2.2 Fotocondutividade

A fotocondutividade é um fenémeno fotoelétrico no qual a condutividade de um material
semicondutor aumenta devido a absor¢do de radia¢do eletromagnética, como a luz visivel. Isso

acontece quando os fétons que incidem sobre o material possuem uma energia maior que o seu
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2.2 Fotocondutividade

gap, aumentando o numero de elétrons livres e buracos e, por consequéncia, a condutividade
elétrica [11]. Essa fotocondutividade é do tipo intrinseca. Tem-se a fotocondutividade do tipo
extrinseca quando a energia do féton incidente é menor que a do bandgap, porém coincide
com a energia de ionizacao dos atomos de impureza, fazendo com que esses dtomos sejam
ionizados, criando transportadores extras e aumentando a condutividade [12].

Além da fotorresposta de um semicondutor depender do nimero de pares elétron-buraco
fotogerados e da mobilidade dos portadores, dependendo do semicondutor, ela também pode
depender da atmosfera em que ele se encontra.

No caso onde se tem um semicondutor imerso em alguma atmosfera com moléculas mais
eletronegativas que as do semicondutor, as moléculas da atmosfera podem ser adsorvidas em
sua superficie, capturando elétrons de sua banda condugao e por consequéncia diminuindo a
sua condutividade. Conforme os elétrons sdo capturados, uma carga negativa é acumulada na
superficie, fazendo com que a amostra tenha uma interface semelhante a de uma jungao metal-
semicondutor [5], assim causando o encurvamento de bandas quando préximo da superficie.

Para um semicondutor de tipo-n, o encurvamento das bandas adiciona uma barreira de
potencial A} aos elétrons na banda de conducdo. Enquanto para um semicondutor de tipo-p
¢é adicionada uma barreira de potencial Ad, para os buracos na banda de valéncia [5]. Esses
efeitos podem ser visualizados na Figura 6, utilizando o oxigénio como exemplo da atmosfera

oxidante.

';UEQOZ BC
BC @, ZCIN
E‘ o |‘o-2

2
! 0, ’0-2
:.O-z :‘O'z
_____ ‘@o,

‘\ 1
AQJSuperﬁcie l'o-z
BV I_A_Q\‘ 0,

0,

BV
Semicondutor do tipo n Atmosfera Semicondutor do tipo p Atmosfera
(a) Semicondutor de tipo-n (b) Semicondutor de tipo-p

Figura 6: Esquemas do encurvamento de bandas para semicondutores de tipo-n (a) e de tipo-p
(b) na presenca de oxigénio. Adaptados da Ref [5].
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3 Procedimento Experimental

Para analisar os efeitos da atmosfera na Fotocondutividade do Co30,, foi feito um expe-
rimento que consiste em medir a resposta de fotocondutividade para diferentes atmosferas.
Para isso, uma amostra de C'o30,, que havia sido crescida previamente pelo grupo pela téc-
nica de spray pirdlise, foi fixada em um soquete que se comunica com um sourcemeter para a
medicdo de sua corrente e voltagem em fung¢do do tempo e colocada dentro de um criostato,
gue posteriormente é preenchido com a atmosfera de interesse.

Para essa analise foram utilizadas 6 atmosferas diferentes: ar atmosférico, ar sintético,
argonio, nitrogénio, vacuo e oxigénio. E para que seja possivel preencher o criostato com essas
atmosferas foi montado um sistema que envolve uma bomba de vacuo, valvulas, canos, uma
bexiga, um bar6metro e o criostato. Essa montagem estd representada na foto da Figura 7.

s

Figura 7: Montagem do sistema para o preenchimento de gas no criostato, onde 1 representa
o criostato, 2 a bomba de vacuo, 3 o bardmetro, 4 a bexiga, 5 a valvula do criostato, 6 a valvula
da bomba e 7 a valvula de controle da entrada da atmosfera contida na bexiga.

Para preencher o criostato com o ar sintético e os gases oxigénio, nitrogénio e argonio, pri-

14



meiramente, com a inten¢ao de remover os vestigios da atmosfera anterior, foi ligada a bomba
de vacuo e foram abertas as valvulas do criostato e da bomba, criando um vacuo. Quando é
criado um vacuo com press3o abaixo de 6 x 10~% mbar no criostato, medida pelo barémetro, a
valvula da bomba foi fechada e a bomba desligada. Feito isso, uma bexiga é entdo preenchida
com a atmosfera de interesse e inserida no cano destinado a entrada do gas, presa com um
lacre para que a atmosfera dentro da bexiga ndo entre em contato com o ar atmosférico. Com
a bexiga presa, a valvula que controla a entrada do gas foi aberta, de forma que o criostato
seja inteiramente preenchido com a atmosfera de interesse. Por fim, com o criostato cheio,
a sua valvula pode ser fechada e ele pode ser removido desse sistema para ser utilizado no
experimento.

Ja para a medida no vacuo em especifico, o criostato foi evacuado até ter uma pressdo de
cerca de 3 x 1072 mbar. Com isso, ele teve a sua valvula fechada e foi removido do sistema, ja
pronto para o experimento.

Com o criostato preenchido com uma das atmosferas e conectado ao sourcemeter, foi feita
a medida da corrente em funcdo da voltagem aplicada na amostra dentro do criostato, com
a voltagem variando de -20 a 20 V. Dessa forma foi possivel garantir que a amostra tenha um
comportamento 6hmico e também que nenhum contato soldado nela foi solto ao fixar a amos-
tra dentro do criostato ou ao preencher o criostato com uma das atmosferas. Como se pode
ver na Figura 8, utilizando como exemplo a medida para a amostra imersa em uma atmosfera
de argonio, foi obtida uma IV com o formato de uma reta, passando pelo ponto (0,0) do grafico,
indicando que a amostra de C'o30, utilizada nesse experimento de fato possui uma resisténcia
O6hmica.

1 L L 1 L L 1 1
40 S
30 N
20 S
2 J
2 104 B
_9 4
§ 0
6 4
O -10- 5
-20 4 L
-30 - L
-40 4 L
1 1 1 1 1 1

1 1
20 -15  -10 -5 0 5 10 15 20
Voltagem (V)

Figura 8: Reta IV para a amostra de C'o30, utilizada no experimento, imersa em uma atmosfera
de argbnio a temperatura ambiente.
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Com todas as preparacgdes finalizadas, pode-se iniciar o experimento principal. Na amostra
de C'o30y, ja fixada dentro do criostato preenchido com alguma das atmosferas, foi entdo apli-
cada uma tensdo de 5V e medida a corrente em funcdo do tempo no escuro. Apds passar um
certo tempo para que seja obtida uma linha de base constante, a luz de um laser foi incidida
na amostra por cerca de 7 minutos. Acabando esse tempo, a incidéncia do laser na amostra foi
interrompida por mais 7 minutos para que a corrente elétrica decaia. Isso foi feito mais duas
vezes para garantir que os resultados sejam reprodutiveis. Um resultado desse procedimento
pode ser observado na Figura 9, que apresenta um grafico onde foi plotado a corrente em fun-
¢do do tempo para a amostra de C'o30, imersa em uma atmosfera de argonio e iluminada por
um laser de comprimento de onda de 442 nm. E como se pode se observar nessa figura, esse
resultado é reprodutivel, evidente pelo fato de ndo haver uma grande variagao entre os picos
de fotorresposta entre as 3 medigdes.

7.1 L 1 L 1 i 1 . 1 N 1
lluminagdo desligada A= 442 nmj|
7,0 4 <= -
6,9 1 u
<
e
o 684 N
I
o
S 67- i
(@)
6,6 1 u
6,5 oua <= B
lluminagao ligada
6,4 T T ) T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Tempo (s)

Figura 9: Medidas da corrente em fung¢do do tempo da amostra de C'o30, imersa em uma
atmosfera de argbnio e iluminada por um laser de comprimento de onda de 442 nm.

Esse processo foi repetido para a amostra imersa em cada uma das atmosferas utilizadas na
analise e também para a iluminacdo da amostra utilizando 2 lasers de comprimentos de onda
diferentes, visando excitar os elétrons da banda de valéncia para as bandas relacionadas aos
dois bandgaps do C'o30, separadamente. Para isso é utilizado um laser de cor azul (A = 442
nm) e um laser de cor vermelha (A = 650 nm). A ilumina¢do com o comprimento de onda de
442 nm é produzida por um laser do tipo hélio-cddmio, enquanto a de 650 nm é produzida por
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um laser de diodo.

O laser de comprimento de onda 442 nm, com os seus fotons contendo energia de cerca
de 2,8 eV, excitard os elétrons para a banda de condugdo correspondente a Co?*, que possui
um bandgap de cerca de 2,0 eV. Ja o laser de comprimento de onda 650 nm, com seus fotons
de cercade 1,9 eV de energia, excitara os elétrons para a banda intermediaria, correspondente
a C'o*, que possui um bandgap de cerca de 1,5 eV [10].

Para garantir que a mesma intensidade de luz atinja a amostra para os dois lasers, os feixes
dos lasers foram filtrados para que tenham uma poténcia de 8,5 mW e além disso foi utilizado
uma iris com 1 mm de didmetro de abertura para fazer com que os feixes de luz cheguem na
amostra com a mesma area.

Na Figura 10 pode-se visualizar parte da montagem desse experimento, com a luz do laser
azul (A =442 nm) passando pela iris e incidindo na amostra dentro do criostato cheio do gas de
interesse.

Figura 10: Luz do laser azul sendo incidida na amostra de C'o30, dentro do criostato.

Para fazer a comparacao das respostas de fotocondutividade para cada atmosfera e ilu-
minacdo, foram calculadas as fotorrespostas a partir dos dados da corrente elétrica obtidos.
A fotorresposta (F}.) mensura o quanto a corrente cresce quando a amostra é iluminada em

relagdo a seu valor sem iluminagao e é definida como:

17



(I —1Ip)
F,. = I, (1)

onde, Ip é o valor da corrente sem iluminacgdo e | é a corrente medida [13].

Além disso, também foram calculados os tempos de resposta para diferentes atmosferas e
iluminagdes. Assim como feito na Ref [13], o tempo de resposta foi considerado como o tempo
para atingir 90% da corrente maxima apos a luz ser ligada.

Dentre as 3 medicdes que foram feitas para cada atmosfera e iluminacao, foi selecionada
a primeira para ser utilizada na comparacao entre as as diferentes fotorrespostas obtidas. Na
Figura 11 pode-se visualizar o grafico obtido da fotorresposta em func¢do do tempo, gerado a

partir da primeira medicdo do grafico da Figura 9.
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0,00 R
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4 1 v 1 N 1 v 1 v 1 v 1 " 1
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Figura 11: Fotorresposta para a primeira medida da amostra de C'o30, imersa em uma atmos-
fera de argonio e iluminada por um laser de comprimento de onda de 442 nm.
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4 Resultados e Discussao

As medidas das fotorrespostas obtidas para as 6 diferentes atmosferas podem ser visualiza-
das nas Figuras 12, 13 e 14. Sendo a Figura 12 para a iluminagdo com o comprimento de onda
442 nm, a Figura 13 para o comprimento de onda 650 nm e as sub-figuras da Figura 14 sendo

as comparac¢0Oes da fotorrespostas com a iluminagao dos dois lasers para cada atmosfera.

M 1 M 1 M 1 N 1 M 1 M 1 N 1
0.081 [ '= 442 nm ——y —— i
0,07 - -
0,06 - -
@ 1 et LU LN
% 0,054 e -
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= ]
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0.02 4 Ar Sintético i
T —— Argdnio
0.01 - — Nitrogénio i
T Véacuo
0.00 4 ‘ OXigéniO L
_0101 v I " I " 1 B I i I i I i I
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 12: Fotorrespostas da amostra de C'o30, imersa em diferentes atmosferas quando ilu-
minada por um laser de comprimento de onda de 442 nm.
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Figura 13: Fotorrespostas da amostra de C'o30, imersa em diferentes atmosferas quando ilu-
minada por um laser de comprimento de onda de 650 nm.
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Figura 14: Graficos das fotorrespostas com os lasers azul e vermelho em func¢do do tempo para
as atmosferas de ar sintético (a), ar atmosférico (b), nitrogénio (c), oxigénio (d), argbnio (e) e
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A partir das medidas também foram feitas as Tabelas 1 e 2, para a iluminagdo com os com-
primentos de onda de 442 e 650 nm, respectivamente. Essas tabelas contém, para cada at-
mosfera, os valores obtidos para a corrente no escuro (Ip), a corrente que se estabilizou apds
a amostra ser incidida pela luz (/) e a fotorresposta para essa corrente (F}.), calculada a partir

da equacdo 1.

Tabela 1: Medic¢Oes para a corrente no escuro (Ip), corrente estabilizada apds a incidéncia da
luz de comprimento de onda de 442 nm (/) e a fotorresposta para essa corrente (F;.).

Atmosfera Ip (pA) | I (pA) E,
Ar Atmosférico 4,88 5,10 | 0,047
Ar Sintético 4,80 5,06 | 0,053

Argbnio 6,49 6,98 | 0,076
Nitrogenio 4,84 5,10 | 0,054
Oxigénio 3,38 3,56 | 0,053
Vacuo 4,48 4,78 | 0,066

Tabela 2: MedicGes para a corrente no escuro (Ip), corrente estabilizada apds a incidéncia da
luz de comprimento de onda de 650 nm (/) e a fotorresposta para essa corrente (F}.).

Atmosfera Ip (HA) | I (pA) E,
Ar Atmosférico 4,89 5,14 | 0,051
Ar Sintético 4,83 5,08 | 0,051

Argobnio 6,55 6,95 | 0,061
Nitrogenio 4,79 5,00 | 0,045
Oxigénio 3,43 3,61 | 0,053
Vacuo 4,39 4,65 | 0,059

Analisando os graficos e tabelas pode-se perceber que diferentes atmosferas influencia-
ram a fotorresposta da amostra. Observa-se que tanto para a incidéncia com a luz azul, com
o comprimento de onda de 442 nm, quanto a vermelha, com o comprimento de onda de 650
nm, houve uma resposta mais elevada para o vacuo e o argdnio quando comparada as outras
atmosferas. Isso pode ser explicado pelo fato de que ndo ha nenhuma reagao entre as atmos-
feras de vacuo e de argbnio com a amostra, ja que o vacuo é a auséncia de matéria e o argonio
é um gas inerte, que ndo ird adsorver a superficie da amostra. Dessa forma ndo havera nenhum
efeito de encurvamento de bandas préximo da superficie da amostra.

Para a iluminagdo com o comprimento de onda de 442 nm foram observadas respostas
equivalentes para o oxigénio, nitrogénio e o ar sintético. Essas respostas sdo menores que as
respostas obtidas no vacuo e no argbnio, o que faz sentido, ja que o nitrogénio e o oxigénio

reagem com a amostra de C'o30,, sendo adsorvidos a sua superficie e capturando os seus
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elétrons livres, dessa foram diminuindo a sua fotocorrente, assim como ilustrado na Figura 6(b).
Considerando que o ar sintético € composto de uma mistura de 20% de oxigénio e 80% de
nitrogénio, entdo, considerando que foram obtidas as mesmas fotorrespostas para o oxigénio
e nitrogénio, o fato da resposta do do ar sintético estar entre a de seus gases constituintes faz
sentido.

Ainda falando das medidas com iluminacdo com o comprimento de onda de 442 nm, nota-
se também uma resposta menor com o ar atmosférico quando comparado com o ar sintético,
porém, devido ao desconhecimento das quantidades das substancias presentes no ar atmosfé-
rico no dia da medicdo, como por exemplo o vapor de agua e o C'O,, torna-se dificil de teorizar
0 motivo da menor resposta.

Analisando agora os resultados para a ilumina¢do com o comprimento de onda de 650 nm,
também percebe-se que foram obtidas respostas equivalentes para o oxigénio e o ar sintético,
porém houve uma resposta menor para o nitrogénio. Também percebe-se que embora o ar
sintético possua mais nitrogénio em sua composi¢cdo do que oxigénio, a sua fotorresposta ficou
mais proxima a do oxigénio, indicando uma influéncia maior do oxigénio no perfil de captura
de elétrons na superficie do C'0o30;,.

Juntando os fatos de que a fotorresposta do oxigénio foi a mesma para a iluminagdo com a
luz azul e vermelha e que a do nitrogénio foi maior para a ilumina¢do com a luz azul e menor
para a vermelha, foi levantada a hipdtese de que o nivel de oxigénio na superficie da amostra
se encontra de forma que captura os elétrons das bandas de energia associadas ao C'o** e ao
C'o®" de forma igualitaria, ou préxima a isso. Para que isso aconteca, o nivel de oxigénio deve-
se encontrar entre os niveis de Co*t e C'o**. Ja o nivel de nitrogénio na superficie da amostra
esta capturando mais os elétrons da banda de energia associada ao C'o*. Para isso acontecer
o nivel de nitrogénios deve-se encontrar a baixo do nivel da banda de energia associadaa C'o™.

A Figura 15 ilustra essa hipotese.
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Figura 15: Esquema da captura de elétrons pelo oxigénio (O5) e nitrogénio (N3) na superficie
do 00304.

A partir dos graficos de fotorresposta em funcdo de tempo, pode ser obtido os tempos de
reposta da amostra para diferentes atmosferas combinadas com diferentes comprimentos de
onda utilizados na iluminacdo. Sendo o tempo de resposta calculado como o tempo apds a
incidéncia da luz do laser na amostra para que a fotorresposta atinja 90% do seu valor onde se

estabiliza. Esses dados podem ser visualizados na Tabela 3.

Tabela 3: Tempos de reposta da amostra para diferentes atmosferas combinadas com diferen-
tes comprimentos de onda.

Tempo de Resposta | Tempo de Resposta
Atmosfera para A =442 nm para A =650 nm
(s) (s)

Ar Atmosférico 36,0 34,1
Ar Sintético 35,2 36,0
Argbnio 41,0 36,5
Nitrogénio 47,0 36,4
Oxigénio 48,3 37,8
Vacuo 32,8 32,1
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Os tempos de resposta obtidos nessa amostra para todas as atmosferas foram relativa-
mente baixos, levando menos de um minuto para a corrente aumentar e se estabilizar apds
a incidéncia da luz. Considerando que para alguns semicondutores é comum que os tempos
de resposta tenham a magnitude de horas, como é o caso do ZnO como reportado na Ref [5],
entdo pode-se considerar que o C'o30, apresenta uma resposta rapida.

Percebe-se que os tempos de respostas obtidos para a amostra no oxigénio e no nitrogénio
foram bem préximos para cada iluminacado, tendo os valores de 48,3 e 47,0 s, respectivamente,
para A =442 nm e valores de 37,8 e 36,4 s para A = 650 nm. Isso pode indicar que os niveis de
energia do oxigénio e do nitrogénio possuam taxas de capturas de elétrons equivalentes, ou
guase equivalentes, porém sdo necessarias investigacdes posteriores para a confirmacao.

E mais importante, nota-se que tanto para o comprimento de onda de 442 nm quanto
para 650 nm, foram obtidos os menores tempos de resposta para a amostra de C'o304 no
vacuo e os maiores no oxigénio. Isso pode ser explicado pelo fato de que, como ndo ha a
captura de elétrons na superficie da amostra no vacuo, a corrente aumenta e se estabiliza mais
rapidamente, diferente do oxigénio, onde a captura de elétrons da superficie da amostra fara
com que a corrente demore mais para estabilizar, aumentando assim o tempo de resposta.
Ao considerar isso e a discrepancia entre a fotorresposta para as atmosferas reagentes e ndo
reagentes, as medidas obtidas e analisadas nesse trabalho reforcaram a ideia de que ha uma

influéncia consideravel da atmosfera na fotocondutividade do C'030;,.
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5 Conclusoes

Tanto para as medidas com a iluminagao com comprimento de onda de 442 nm, que excita
os elétrons para a banda de energia correspondente a C'o**, quanto para 650 nm, que excita os
elétrons para a banda correspondente a C'o®*, a fotorresposta do C'o;0, para as atmosferas de
vacuo e argonio foram maiores do que para as atmosferas compostas de oxigénio e nitrogénio,
o que era de se esperar, considerando que as atmosferas de vacuo e argonio ndo reagem com a
amostra, assim ndo adsorvendo a sua superficie e capturando elétrons, como acontece para o
nitrogénio e oxigénio. Também foram obtidos os maiores tempos de resposta para o oxigénio,
com o nitrogénio um pouco atras, enquanto para o vacuo foram obtidos os menores tempos
de resposta, indicando que a captura de elétrons faz com que a corrente demore mais para
estabilizar.

Além disso, analisando o fato de que a fotorresposta para a atmosfera de oxigénio nao
mudou dependendo do comprimento de onda do laser utilizado, enquanto que para a de ni-
trogénio houve uma mudanga consideravel, foi possivel levantar a hipdtese de que o nivel de
oxigénio deve-se encontrar entre os niveis de energia associados a Co*" e Co**, enquanto
o nivel de nitrogénio deve-se encontrar a baixo do nivel da banda de energia intermediaria
associada a C'o*".

A partir das analises das fotorrespostas e tempos de respostas para cada atmosfera péde
se notar uma clara influéncia das atmosferas sobre a fotocondutividade do C'o30,, implicando

na possivel utilizacdo desses material em aplicagdes como sensores de gas.
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