Universidade Federal de Séo Carlos
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pds-Graduagdo em Fisica

Ana Luiza Costa Silva

Funcionalidades elétricas mediadas por defeitos
em oxidos semicondutores do tipo-p

Sao Carlos — SP
2023



Universidade Federal de Séo Carlos
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pds-Graduagdo em Fisica

Ana Luiza Costa Silva

Funcionalidades elétricas mediadas por defeitos
em 6xidos semicondutores do tipo-p

Tese apresentada ao programa de POs-Graduacdo em
Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos para a
obtencéo do titulo de Doutora em Ciéncias.

Orientador: Prof. Dr. Marcio Peron Franco de Godoy

Sao Carlos — SP
27 de outubro de 2023



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

WR{% Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pos-Graduagao em Fisica

Folha de Aprovacgao

Defesa de Tese de Doutorado da candidata Ana Luiza Costa Silva, realizada em 27/10/2023.

Comisséo Julgadora:

Prof. Dr. Marcio Peron Franco de Godoy (UFSCar)

Prof. Dr. Marcelos Lima Peres (UNIFEI)
Prof. Dr. Felix Guillermo Gonzalez Hermandez (IFUSP)

Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff (UNESP)

Prof. Dr. Victor Lopez Richard (UFSCar)

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissdo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
P&ds-Graduacgdo em Fisica.



Agradecimentos

Ao meu orientador prof. Dr. Marcio Peron por me receber no grupo GOX e por
sua orientacdo ao longo desses anos de doutorado. Agradeco toda a paciéncia,
ensinamentos, dedicacdo e confianga em mim e no meu trabalho. Cada feedback e
discussdo contribuiram de forma significativa para o desenvolvimento deste projeto e
para 0 meu crescimento profissional. E, é claro, ndo posso deixar de agradecer pelo

fabuloso curso de Semicondutores.

Aos professores que colaboraram para o desenvolvimento desta pesquisa: ao prof.
Dr. Ariano pelas medidas de absorbancia, ao prof. Dr. Chiquito pelo apoio com as
medidas morfoldgicas e medidas elétricas, ao prof. Dr. Marcio Daldin por me ceder o
laboratério para realizar as medidas de micro-fotoluminscéncia, ao prof. Dr. Renato
Jasinevicius pelas medidas de perfilometria dptica, ao prof. Dr. Victor pelas colaboractes
com modelos tedricos, pelas figuras esquematicas apresentadas no Gltimo capitulo desta
tese e por me ensinar tanto sobre memadrias resistivas e ao prof. Dr. Marcelos Peres por
me receber em seu laboratério para realizar as medi¢cdes Hall, pelos ensinamentos e

discussdes que foram essenciais no desenvolvimento deste trabalho.

Ao Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar, pelas medidas de microscopia eletronica de

varredura.

Ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) — CNPEM, pelas medidas
de espectroscopia de fotoelétrons de raios X: proposta XPS-28104 e XPS-28108.

Aos técnicos de laboratério do Departamento de Fisica da UFSCar, pelas medidas
de difracdo de raios X, por todas as pecas fabricadas na oficina mecanica e pela ajuda

com o dewar de nitrogénio liquido.

A todos os meus colegas do grupo GOx, em especial as amigas Yina, Aline e
Camila, agradeco pela amizade, por toda a ajuda nesses anos de doutorado, pelas parcerias
de congressos, pelas descontragdes e pela batalha constante para manter o ar condicionado
dasalaal7 °C.

Ao meu colega Luis, por me ajudar na confeccdo dos contatos elétricos e pelas

discuss0es relevantes durante minha estadia em Itajuba.



A minha familia, por todo amor, apoio, compreensdo dos meus momentos de
SUMIGO e estresse, e por sempre ser meu porto seguro. Em especial ao meu irmao Jean,
gque me ensinou como € importante celebrar cada momento, por menor que seja, e que
sempre vibrou comigo em cada conquista que alcancei ao longo desses anos. Agradeco
por sempre corrigir meus textos em inglés e em portugués, por sempre tirar minhas
duvidas quanto a escrita, por sempre me ajudar com as prévias de apresentacOes de
congressos (mesmo ndo sendo a sua area), por colocar meus pés no chdo e nao deixar a

sindrome do impostor tomar conta de mim.

Ao0s meus amigos Ka, Je, Ugu, Jesus e Du por sempre ouvirem a minha falacao,
que nao foi pouca, pelos rolés dos finais de semana e por serem a minha familia em Séo

Carlos.

A Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pelo
apoio financeiro e aos professores membros da banca examinadora por terem

prontamente aceitado contribuir com este trabalho.



“O importante é ndo parar de questionar. A curiosidade
tem sua propria razdo de existéncia. Ndo podemos
deixar de ficar maravilhados quando contemplamos os
mistérios da eternidade, da vida, da maravilhosa
estrutura da realidade. Basta que se tente apenas
compreender um pouco deste mistério a cada dia”

(Albert Einstein)



Resumo

Defeitos estruturais — em especial, defeitos pontuais — desempenham um papel
importante no transporte elétrico em filmes de 6xido semicondutores. Neste trabalho é
apresentado um estudo sistematico da fotocondutividade a temperatura ambiente em
filmes finos de Oxidos semicondutores do tipo-p: Cos04 e ZnO dopado com diferentes
concentragfes de sodio (ZnO:Na). As amostras, crescidas por spray pirolise, sdo
policristalinas e exibem fotocondutividade positiva. Ambos os filmes de Co304 e de
ZnO:Na foram submetidos a tratamento térmico em diferentes atmosferas controladas,
com o intuito de investigar as mudancas que o tratamento induz nos defeitos e,
consequentemente, nas propriedades dos materiais. Os filmes de Co304 foram tratados
termicamente em atmosfera de Ar, N2, Oz e ar sintético e a fotocondutividade foi
mensurada utilizando diferentes energias de excitacdo, permitindo assim acessar as
bordas de absorcdo dptica do oxido (Co?* e Co®"). Além disso, o efeito de diferentes
atmosferas nas medidas de fotocondugdo também foi avaliado. No caso do ZnO, seus
defeitos inerentes podem ocasionar em efeitos de compensacéo de carga assim como atuar
como armadilhas de transporte quando excitados por luz. A dopagem com sddio leva a
conversdo na condutividade do tipo-n para o tipo-p em faixas especificas de temperatura.
As medicOes de fotocondutividade dos filmes de ZnO:Na foram realizadas com excitagao
acima da borda de absor¢do do material. A dopagem aumenta a probabilidade de
recombinacédo dos portadores fotogerados, sendo a melhor fotorresposta encontrada para
a amostra contendo 10% de Na. Além disso, o tratamento térmico em atmosferas diversas
mostra respostas significativamente mais rapidas desses filmes altamente transparentes
no visivel. Adicionalmente, efeitos de memdria resistiva da amostra de ZnO dopado com
10% de sodio foram estudados, assim como a influéncia da atmosfera nas respostas

memristiva do filme.

Palavras-chave: Fotocondutividade, defeitos estruturais, memoria resistiva, Co304,
ZnO.



Abstract

Structural defects, such as point defects, play an important role in the electrical
transport in semiconductor oxide films. This work presents a systematic study of
photoconductivity at room temperature in thin films of Co304 as well as ZnO doped with
different sodium contents. Polycrystalline samples grown by spray pyrolysis exhibit
positive photoconductivity. Both C03O4 and ZnO films underwent thermal treatment
under different controlled atmospheres. The aim was to explore the modifications that
annealing can induce in defects, subsequently affecting structural, morphological, optical,
and electrical attributes. The thermal treatment of the Co304 films was carried out under
controlled atmospheres such as Ar, N2, Oz, and synthetic air. After tuning the excitation
energies, we performed photoconductivity measurements that provided insights into the
optical absorption edges of the oxide (Co?* and Co%*). We also evaluated the effect of
different atmospheres on photoconduction measurements. Inherent defects within ZnO
result in charge compensation effects and play a role as transport traps when exposed to
light excitation. Sodium doping triggers a conductivity switch from n-type to p-type
within specific temperature ranges. Photoconductivity measurements of ZnO:Na films
were conducted using excitation above the material's absorption edge. In this scenario,
the sample containing 10% Na displayed the most remarkable photoresponse. Annealing
in different atmospheres shows significantly faster responses of the highly transparent
films in visible light. Additionally, we analyzed the resistive memory effects of the ZnO
doped with 10% sodium as well as the influence of the atmosphere on the film's

memristive responses.

Keywords: Photoconductivity, structural defects, resistive memory, Coz0a4, ZnO.
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Introducao

Desde a construcao do primeiro transistor em 1947, a fisica dos semicondutores propicia
0 desenvolvimento de uma eletronica menor e mais eficaz, impulsionando a demanda por
materiais econdmicos, ecologicamente sustentaveis, com bom desempenho e de fécil
processamento. Dentre esses materiais, 0s semicondutores a base de 6xidos s&o alvos especiais
de investigacOes por possibilitarem variadas aplicagdes como sensores [1], fotodetectores [2],
dispositivos fotovoltaicos [3], fotocatalise [4], entre outros. Esses semicondutores se encontram
em diferentes estados de oxidacdo que afetam a estequiometria do material, resultando em
modificacGes nas proporcdes entre cations e anions. Esse fendmeno ocasiona a formagao de
vacancias e elementos intersticiais dentro da estrutura cristalina, necessarios para preservar a
neutralidade de carga da rede. Tal quebra de estequiometria € responsavel pelo comportamento
condutor do tipo-n ou tipo-p dos materiais.

Alguns dispositivos eletronicos requerem a combinacao entre materiais do tipo-p e tipo-
n para atingirem funcionalidades. Componentes como diodos, transistores e fotodetectores, por
exemplo, séo fabricados a partir de juncdes p-n. Materiais de gap largo como TiO», La2O3,
SnOz, e ZnO, em especial, ganham atencdo na fabricacéo de juncGes por permitir a construcao
de dispositivos transparentes [5-7]. Estudos recentes relatam aplicagdes promissoras em
heterojuncdes de ZnO/Co304 e Co304/TiO2 para fotodetectores transparentes de banda larga
(UV para IR) com excelente resposta de velocidade e alto desempenho sob excitacdo de luz
branca [3,8]. Essa ampla faixa de deteccdo surge dos dois estados de oxidacdo do 6xido de
cobalto (Co?* e Co*"), permitindo a absorc&o no visivel e no Vis-NIR [9].

Diferentemente dos 6xidos semicondutores do tipo-n, os semicondutores do tipo-p
apresentam limitagdes que comprometem suas aplicabilidades: a baixa mobilidade de
portadores majoritarios, que impacta diretamente a condutividade do material; a disponibilidade
reduzida, na qual se encontra uma maior variedade de materiais em que os elétrons sdo
portadores majoritarios (tipo-n); e os desafios de dopagem — a dificuldade em sintetizar 6xidos
semicondutores do tipo-p devido a solubilidade dos dopantes ou a formagdo de niveis
aceitadores profundos [10,11]. Devido a essas limitacGes, as propriedades isoladas de
semicondutores do tipo-p sdo um interessante objeto de pesquisa. Este estudo foca na
investigacao de dois 6xidos semicondutores: Oxido de cobalto (Coz04) e 6xido de zinco (ZnO).

Trabalhos tedricos mostram que as vacancias do Co304 (Vco octaédrica e tetraédrica)

séo os defeitos estruturais inerentes responsaveis pela condutividade do tipo-p [12]. Sua notével
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eficiéncia em aplicagBes como sensores de gas e reconhecida devido seu desempenho catalitico
[13,14]. Além disso, destaca-se por sua capacidade de armazenamento de energia, 0 que
desperta interesse em pesquisas para aplicacdo em supercapacitores [15,16]. Yadave et al. [15]
observam que os filmes crescidos por spray pirélise em diferentes temperaturas de deposicédo
apresentam maior concentragdo de poros em maiores temperaturas (até 350°C). Tal
concentracdo possibilita sua aplicacdo em supercapacitores eletroquimicos devido a facilidade
da interagéo do eletrodo (Co304) com os ions do eletrolito. Fort et al. [17] investigam a detecgdo
de gases (NO2 e CO) através de sensores a base da mistura de nanoparticulas de Coz04 (tipo-p)
e ZnO:Al (tipo-n) assim como a interacdo entre os grdos que formam heterojuncdes p-n com
menor resisténcia e melhor sensibilidade quando comparados com os 6xidos separadamente. A
absorcéo Optica na faixa do visivel torna o Co3Os um forte candidato para aplicagcbes em
dispositivos fotoassistidos como fotocatalise [18] e fotodetectores [19,20]. Contudo, estudos
relacionados & condutividade do Co304 estimulados por luz sdo bastante limitados.
Investigagdes voltadas para nanofios de Co3Os mostram que, ao iluminar o material acima da
borda de absorcdo do Co?* e abaixo da subbanda Co**, a fotocorrente, a resposta a luz e o tempo
de recuperacdo dos portadores permanecem inalterados [21]. Esse resultado sugere que 0s
defeitos responsaveis pela fotorresposta do CoszO4 séo localizados abaixo do nivel do Co®" e
desempenham um papel relevante no transporte de portadores em nanofios. Permanecem entéo
questdes a respeito da condutividade do Co304 estimulados por luz em filmes finos.

No caso do ZnO, seus defeitos nativos, como vacancias (Vo € Vz), elementos
intersticiais (Zni e Oj) e anti-sitios (Zno e Oz), induzem a formacdo de niveis doadores e
aceitadores na estrutura cristalina do material [22]. Dependendo da energia de formagéo, esses
niveis levam a condutividade do tipo-n atuando como compensacéo de cargas e dificultando a
formacédo de niveis aceitadores rasos [23]. Os defeitos responsaveis pela condutividade do tipo-
n do ZnO ainda sdo um tema controverso na literatura. Trabalhos apontam tanto Vo quanto Zn;
como 0s responsaveis [24-26]. Contudo, alguns autores mostram que Vo atua como doador
profundo e, como tal, ndo contribui para a conducéo do ZnO. De forma semelhante, Zni, mesmo
sendo um doador raso, tém uma alta energia de formacéo e é considerado um defeito instavel
na estrutura cristalina [27,28]. Estudos mostram que a condutividade do tipo-p pode ser
alcancada quando combinada com elementos especificos do grupo I, como Li [29] e Na [30] ou
elementos do grupo V, como N [31], P [32] e Sb[33]. Uma das vantagens em conseguir ZnO
do tipo-p é a possibilidade de fabricar dispositivos condutores transparentes (TCO) baseados
em homojungGes. Rahman et al. [34] construiram um diodo emissor de luz na faixa de emissao

do amarelo-laranja formado por nanobastfes de ZnO:Ga (tipo-n) e por um filme fino de ZnO:Li
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(tipo-p). O dispositivo exibiu eletroluminescéncia dezesseis vezes mais intensa apds o material
ser combinado com ZnO:Ga.

A alta capacidade de absorcao no ultravioleta faz com que 0 ZnO se torne um candidato
potencial para aplicacGes de fotodeteccdo UV [35,36]. Contudo, estudos relatam que o ZnO
exibe longos tempos de recuperacdo quando a iluminacdo é removida, caracterizando uma
fotocondutividade persistente (PPC) [37,38]. Algumas abordagens apresentam a adicdo de
impurezas como uma alternativa potencial para obter fotodetectores mais rapidos. Zeng et al.
[39] mostraram que epicamadas de ZnO dopadas com N, preparadas por MOCVD, exibem uma
condutividade do tipo-p e uma fotocondutividade mais répida quando comparadas ao ZnO
intrinseco — embora o tempo de recuperagdo ainda seja longo. Porém, manter a estabilidade da
condutividade do tipo-p e garantir os limites de solubilidade do dopante ainda sdo desafios.
Dentre os dopantes mais utilizados para acessar a condutividade do tipo-p do ZnO, o s6dio (Na)
é 0 elemento que apresenta melhor solubilidade na matriz do composto [40,41]. Neste contexto,
este trabalho tem como motivacao estudar os fendmenos de transporte elétrico mediados por
defeitos em filmes finos do tipo-p de Co304 e de ZnO dopado com Na. Pardmetros importantes,
como influéncia do tratamento térmico sob diferentes atmosferas controladas e as contribuicGes
da dopagem, desempenham um papel fundamental na caracterizacdo do transporte elétrico e
sdo pontos essenciais nessa investigacdo. Os filmes utilizados foram crescidos por spray pirélise
e 0 estudo foi conduzido através de mecanismos de superficie como fotocondugéo e memoria
resistiva.

Estudos anteriores apontam que os defeitos estruturais contribuem diretamente nos
efeitos de memoria resistiva de 6xidos semicondutores [42,43]. Porém, uma investigacdo
sistematica do efeito da superficie é pouco documentada. Messerschmitt et al.[44] e Milano et
al.[45] discutem o papel da umidade relativa do ar na memoria resistiva de filmes de titanato
de estréncio (SrTiOs) e de ZnO através do transporte elétrico vertical. Os autores mostram como
as moléculas de &gua interferem nas curvas de histerese 1-V devido a interagdo com as
vacancias de oxigénio na superficie do dxido. Contudo, os resultados ndo relatam a interagdo
dessas moléculas tanto em transporte planar (contatos laterais na superficie da amostra) e
quanto com outros gases presentes na atmosfera. Portanto, nossa investigacdo visa também a
analise da influéncia de atmosferas controladas no efeito de memoria resistiva em filme de ZnO
dopado com Na.

Esta tese esta organizada em sete capitulos: Capitulo 1 introduz o embasamento teorico
deste trabalho; Capitulo 2 aborda o processo de preparacdo das amostras e os métodos

experimentais utilizados para investigar as propriedades dos filmes envolvidos neste estudo;
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Capitulo 3 apresenta as caracterizaces iniciais realizadas nos filmes de C03z04, ZnO e ZnO:Na;
Capitulo 4 aborda as anélises quimicas de superficie das amostras; Capitulo 5 traz o estudo
sistematico da fotocondutividade dos filmes de Cos04; Capitulo 6 apresenta o estudo da
influéncia do Na nas funcionalidades do ZnO; por fim, o Capitulo 7 aborda o estudo de meméria

resistiva do filme ZnO dopado com concentracdo de 10% de sodio.
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Objetivos

Esta tese tem como objetivo geral estudar as funcionalidades elétricas de filmes finos

de Oxidos semicondutores do tipo-p através dos mecanismos de fotoconducdo e de memoria

resistiva. Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram propostos:

A preparacédo de filmes finos de Coz04 assim como de ZnO dopado com sodio — nas
concentragfes nominais de 2, 4, 6, 10 e 13% — através da técnica de spray pirdlise, a
partir dos precursores de acetato de cobalto, acetato de zinco e de hidroxido de sodio.
A investigacdo das condicBes de crescimento em substrato amorfo de vidro e de silicio
para os filmes de Co0z04, além do estudo da influéncia de diferentes atmosferas
controladas no tratamento térmico das amostras.

A investigacdo dos efeitos da dopagem com sédio e do tratamento térmico em
atmosferas controladas nas propriedades estruturais, morfoldgicas, dpticas e elétricas
dos filmes de ZnO.

A andlise da influéncia de diferentes excitacfes Opticas na fotoconducdo do Coz0s e do
papel de diferentes atmosferas nas medidas de fotocondutividade.

O estudo de como o dopante leva a condutividade do tipo-p e de seu efeito nas
fotorrespostas dos dispositivos ZnO:Na.

O estudo dos efeitos de memoria resistiva em filme fino de ZnO:Na e de como a

adsorcao de moléculas da superficie influenciam nas respostas memristivas do material.
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Capitulo 1

1 Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo, sdo apresentados os conceitos que ddo embasamento tedrico a esta

pesquisa e uma revisdo das propriedades dos éxidos semicondutores selecionados.

1.1 Defeitos Estruturais

Semicondutores, metais e isolantes sdo materiais no estado sélido que se diferem em
relagdo a capacidade de conduzir corrente elétrica em temperatura ambiente. A interacdo dos
diversos atomos que constituem tais materiais faz com que os niveis discretos de energia
especificos de cada elétron se transformem em bandas de energia: banda de valéncia (BV) e
banda de conducdo (BC). No caso dos semicondutores e isolantes, as bandas de energia sao
separadas por uma regido proibida conhecida como bandgap ou gap (Figura 1.1 (a)).

A principal caracteristica de um semicondutor é a relagdo de dependéncia da
condutividade em funcéo da temperatura [46]. Em temperaturas extremamente baixas (T — 0
K), o material se comporta como um isolante. Além disso, a formacao de niveis discretos dentro
do bandgap os distingue dos isolantes. Estes niveis estdo associados a presenca de defeitos que
surgem na rede cristalina do material e podem ser intencionais ou n&o-intencionais. Os defeitos
ndo-intencionais originam-se da perda de estequiometria do material durante o processo de
sintese e comumente estdo associados a vacancias e &tomos intersticiais que surgem na matriz
do semicondutor [47]. Por outro lado, os defeitos intencionais sdo provenientes da adicdo de
impurezas na rede cristalina, por meio do processo de dopagem. Esse processo leva a
substituicdo de atomos da matriz pelo novo elemento ou a ocupacéo de sitios intersticiais [48].
Ambos os tipos de defeitos podem gerar niveis de energia préximos as bandas, dentro do
bandgap. Esses niveis podem atuar como niveis doadores de elétrons, conduzindo a uma
caracteristica semicondutora do tipo-n (Figura 1.1 (b)), quando localizados abaixo da BC, ou
como aceitadores de elétrons, conferindo uma natureza semicondutora do tipo-p (Figura 1.1
(¢)), quando situados acima da BV [49]. Ao serem ativados termicamente (kzT), 0s elétrons
gue ocupam o nivel doador podem ser promovidos para a BC, enquanto os elétrons da BV

podem ser promovidos para o nivel aceitador (como ilustrado na Figura 1.1).
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Figura 1.1 Modelo de bandas em que: (a) representa o semicondutor indicando o bandgap do material; (b) um
semicondutor do tipo-n; (c) um semicondutor do tipo-p. E; € a energia do gap, Er € a energia de Fermi, kp € a
constante de Boltzamann, T é atemperatura, N, e N, indicam os niveis doadores e aceitadores, respectivamente,
podendo ser rasos ou profundos. (FONTE: Figura elaborado pelo autor).

As vacancias, 0s atomos intersticiais e 0os atomos substitucionais sdo exemplos de
defeitos pontuais dentre os defeitos cristalinos®. As vacancias estdo associadas a deficiéncia de
um ou mais atomos ao longo da estrutura cristalina, enquanto os atomos intersticiais sdo aqueles
que se deslocam de sua posi¢cdo habitual, resultando em uma deformacédo da rede [50]. Essa
deformacdo também pode ser identificada na presenca de atomos substitucionais.

Os niveis de energia formados pelas impurezas ou defeitos modificam as propriedades
elétricas, estruturais e dpticas do material semicondutor. Quando um semicondutor é iluminado
por uma radiacdo eletromagnética cuja energia é igual ou maior que a de seu bandgap, elétrons
na BV adquirem energia suficiente para vencer a E; e sdo promovidos para a BC, gerando
buracos na BV. A energia adquirida pela absorcdo Optica faz com que os portadores
fotoexcitados alterem a condutividade do material, a qual esta relacionada ao tempo de vida e
amobilidade dos portadores. A condutividade dos semicondutores também pode ser modificada
guando a radiacdo incidente apresenta energia menor que a do gap. Nessa situacdo, as
impurezas situadas no bandgap sdo acessadas e 0s portadores passam a ser fotoexcitados.
Dentre os tipos de semicondutores, os Oxidos formam uma classe de materiais bastante

explorada na literatura [51-54].

1 Qutros tipos de defeitos cristalinos também podem influenciar nas caracteristicas do material semicondutor,
como por exemplo os defeitos lineares e defeitos interfaciais [50].
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1.2 Oxidos Metalicos Semicondutores

Compostos por atomos de metal e por oxigénio, os 6xidos metalicos semicondutores
(MOS — metal oxide semiconductor) tém o maximo da banda de valéncia formada por orbitais
2p do oxigénio, enquanto a parte inferior da banda de conducéo é caracterizada pelos orbitais
ns de cations metalicos desocupados [55]. Essa particularidade da estrutura eletronica confere
a esses materiais propriedades interessantes que permitem uma variedade de aplicagoes
tecnoldgicas. Quando aplicados em sensores de gas, por exemplo, os 0xidos metélicos de
condutividade do tipo-p exibem vantagens em relacédo aos tipo-n devido a baixa dependéncia a
umidade, maior efeito catalitico e maior velocidade de recuperacdo [56]. As propriedades
eletronicas desses materiais podem ser ajustadas por meio de dopagem e controle das condic¢des
de crescimento, tornando-os versateis em varias funcionalidades. Embora muitos 6xidos sejam
considerados bons isolantes, materiais como Oxido de zinco e de cobalto apresentam

propriedades que favorecem diversas aplicacbes como referidas nas se¢des seguintes.

1.2.1 Oxido de Cobalto (C030.)

O cobalto é um metal de transicdo que quando oxidado pode apresentar trés formas:
Co0, C0203 e Co304. Dentre os mais estaveis pode-se destacar o 6xido de cobalto Coz04 que
se cristaliza na estrutura clbica do tipo espinélio e exibe dois estados de oxidagdo: Co?*
localizado nos sitios tetraédricos e o Co®* localizado nos sitios octaédricos da rede cristalina

(como representado na Figura 1.2).

Q

Tetraédrica (Co?*)

o

B

o

Octaédrica (Co3*)

Figura 1.2 Estrutura cristalina ctibica do CosO4— em que Co?* se encontra na posicéo tetraédrica do cristal e o
Co** na posicéo octaédrica. (FONTE: A estrutura cristalina referéncia foi coletada no site The Materials Project
e modificada utilizando o software Vesta).



19

As propriedades opticas do Cos04 mostram que o semicondutor exibe duas bordas de
absorcdo: uma na faixa do visivel associada a transferéncia de cargas 0> — Co?' e outra na
regido do visivel e infravermelho proximo referente a transferéncia de cargas 0> — Co®" [57].
Na tabela 1.1 sdo apresentados alguns valores referentes as propriedades do 6xido de cobalto
relatadas na literatura.

O Co304 apresenta uma estequiometria favoravel a formacdo de niveis aceitadores
préximos a banda de valéncia (BV), o que o caracteriza como um semicondutor do tipo-p.
Devido a sua n&o toxicidade, 0 Co304 ¢ alvo de pesquisas visando diversas aplicagdes, dentre
as mais exploradas estdo os supercapacitores [15,58] e os sensores de gas [1,59]. Contudo,
trabalhos reportados na literatura mostram que suas propriedades devem ser aprimoradas para
obter melhor desempenho para aplicacdes em dispositivos. De acordo com Alem et al. [60], os
valores de capacitancia especifica associados ao Co3z04 ndo coincidem com o que se é esperado
teoricamente devido a fatores que resultam em uma cinética lenta e baixa estabilidade
eletroquimica. Os autores mostram que processos de dopagem com um metal de transi¢do (AQ)
aprimora a estabilidade térmica de nanoparticulas de Coz0s, aumenta a densidade de poténcia
em duas ordens de grandeza e alcanca valores mais elevados de capacitancia especifica. Em
outro estudo, envolvendo fotodetector a base de éxido de cobalto, os pesquisadores investigam
como a temperatura de deposicao de filmes finos por spray pirdlise pode impactar na capacidade
de fotodeteccdo [61]. Os resultados apontam que o aumento da temperatura (até 350 °C)
melhora a qualidade cristalina e a uniformidade dos filmes, enquanto a porcentagem atémica
de oxigénio na superficie diminui, induzindo uma melhora nas propriedades fotossensiveis do

dispositivo.

Tabela 1.1: Propriedades estruturais, elétricas e Opticas do 6xido de cobalto (Coz04). Em que
a é o parametro de rede da ficha cristalografica referéncia (ICSD 27-504), Eq4 é a energia do
gap, ¢ é a funcdo trabalho, y € a afinidade eletronica e « é a constante dielétrica.

a (A E4(eV) ¢ (eV) x(eV) K
8,0860 ~1,5¢ 2,8 [62°64] 5,35 17631 3,50 17631 6,00 (6]

1.2.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O Oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor de gap largo (~3,37 eV) e direto,
pertencente a familia I1-VI, que se cristaliza em sua forma estavel como hexagonal wurtzita

(Figura 1.3). Em virtude de suas propriedades semicondutoras e piezoelétricas, o ZnO &
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considerado um material promissor como objeto de investigacdo cientifica, por permitir
diversas aplicagbes como sensores de gas [1,66], diodos emissores de luz [63,67],
fotodetectores [68,69], entre outros. Além disso, é reconhecido como um material seguro para
processos bioldgicos. Suas propriedades estruturais e Opticas sdo fortemente dependentes da
estequiometria desse composto binario, que pode ser ajustada por meio de condicfes de sintese
ou de tratamento térmico em atmosferas diversas. A tabela 1.2 retine alguns valores associados

as propriedades do ZnO conforme relatado na literatura.

Figura 1.3 Estrutura cristalina hexagonal wurtzita do ZnO. (FONTE: A estrutura cristalina referéncia foi
coletada no site The Materials Project e modificada utilizando o software Vesta).

Tabela 1.2: Propriedades estruturais, elétricas e dpticas do 6xido de zinco (ZnO) em que
a, b, c sdo parametros de rede da ficha cristalografica referéncia (JCPDS 36-1451), ¢ € a
funcéo trabalho, y ¢é a afinidade eletrdnica, « é a constante dielétrica e n é o indice de refracdo
(na luz visivel).

a=b (A c (A ¢ (eV) x(eV) K n
3,2498 5,2066 4,25 - 4,50 4,2-4,35 8,3—-8,75 1,85-2,01
[17,63,70] [17,63,70] [71,72] [71,73]

Em razdo de seus defeitos intrinsecos, o 6xido de zinco é considerado um semicondutor
do tipo-n, no qual a presenca de vacancias e elementos intersticiais favorecem a formacao de
defeitos doadores [23,74]. Dentre seus defeitos pontuais estéo as vacancias de oxigénio (Vo),
vacancias de zinco (Vzn), oxigénio intersticial (Oi) e zinco intersticial (Zn;). Esses defeitos
surgem devido a ndo estequiometria do composto e sdo responsaveis por criar niveis de energia
localizados no bandgap do material.

Obter uma condutividade do tipo-p para o ZnO é um desafio consideravel, uma vez que
os candidatos a dopantes com carater aceitador sdo bastante limitados. A complexidade em
sintetizar 6xidos de zinco do tipo-p esta vinculada a efeitos de compensacdo de carga (devido
aos defeitos intrinsecos), a niveis aceitadores profundos (o que dificulta a condutividade do

tipo-p) e a baixa solubilidade dos dopantes [11,23]. Pesquisas ressaltam que a dopagem do ZnO
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com elementos do grupo I, como Li [29] e Na [75] ou elementos do grupo V, como N [76], P
[32] ou As [77], emerge como uma alternativa para contornar tal limitacéao.

1.3 Fotocondutividade

Quando a superficie de um semicondutor é iluminada, pares elétrons-buracos sao
gerados, resultando na mudanga da condutividade elétrica do material pelos fotoportadores.
Essa alteragdo na condutividade devido a excitacdo Optica é conhecida como fotocondutividade
(PC — do inglés photoconductivity). A transicdo dos portadores pode ocorrer entre bandas ou
através dos niveis de defeitos presentes no bandgap [49]. Inicialmente, no escuro, a
condutividade (a,) do semicondutor € expressa pela equagdo (1.1 ou 1.2), em que gy € gy
representam a condutividade associada aos elétrons e aos buracos no escuro, respectivamente.
As demonstracdes matematicas exibidas a seguir foram baseadas na formulacdo presente nas
referéncias [49,78].

O-O = O-TLO + O'po (11)

0o = q(Molno + Polpo) (1.2)

Sendo g a carga do elétron, n, e u,, a concentracdo e a mobilidade dos elétrons,

respectivamente, p, € i, a concentracdo e mobilidade dos buracos, respectivamente. Quando

a superficie do material é iluminada, a condutividade varia em 4o resultando em:

0, =09+ Ao (1.3)

Para tornar a demonstracdo mais simples, considera-se que apenas um tipo de portador

influencia na condutividade elétrica, como descrito nas equacdes (1.4 — 1.5).

0o+ Ao = (ng + An)q(uy + 4w) (1.4)
Ao = quin + (ny + An)qlu (1.5)
em que os termos A indicam as variagdes apos a iluminacdo. Essa relagdo mostra que a variagdo

da condutividade esta associada a variacdo na mobilidade (4u) dos portadores. Além disso, a

variacdo na concentracao dos portadores (4n), devido ao estimulo luminoso, esté diretamente
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associada a taxa de geracdo, que sera definida aqui como 8, e ao tempo de vida (t,,) desses
portadores antes da recombinagdo. Sendo assim, An pode ser escrito como:

(1.6)
An = Ot1,

Além disso, considerando (n = ny + 4n) e substituindo a equacéo (1.6) em (1.5), tem-se que:

Ao = q(ubt, +ndu) (1.7)

A excitagdo Optica ocasiona em um aumento ou diminuigdo da corrente elétrica de um
material semicondutor. Estudos tedricos demonstram, por meio de um modelo cinético, como
os defeitos rasos e profundos podem influenciar na fotocondutividade de materiais
semicondutores [79-81]. Considerando inicialmente um semicondutor livre de defeitos, caso

ideal, a taxa de geracdo de portadores pode ser expressa por? [49]:

dn 1.8
dtc = 6 - ROnCp ( )
E = 6 — Ropn,

Ny+n.=p (1.10)

em que R, é o coeficiente de recombinacédo entre elétrons e buracos, e 0s parametros n. e p
indicam a densidade de elétrons na BC e de buracos na BV, respectivamente. A equacao (1.10)
se refere a neutralidade de carga (condigdo de escuro) e as impurezas ionizadas. Nesse modelo
de banda-banda, a estabilidade das fotorrespostas € reconhecida por meio de um perfil de
resposta em forma quadrada, conforme ilustrado na Figura 1.4 (a), em que a saturagao varia em
funcdo de #1/2. Ao introduzir impurezas na estrutura cristalina do material, novos caminhos de
recombinacdo sdo considerados. Inicialmente, adotando a presenca de um Unico defeito raso

em um semicondutor do tipo-p, 0 conjunto de equagdes de taxas torna-se:

dn (1.11)
dtc = 9 - ROnCp

2 Todos os sistemas de equacOes de taxa apresentados nessa secdo, foram resolvidos computacionalmente através
do método de Runge-Kutta de 42 ordem utilizando a linguagem de programacdo Python. Esse modelo foi
desenvolvido com base no estudo proposto por Salis et al. [79] para a fotocondutividade do GaN.
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o (1.12)
d:t = CstP(Pst — pst) — s exp(—E/KT)ps
“ (1.13)
d_t =0- Ropnc - Cstp(Pst - pst) +s EXp(_E/KT)pSt
NAO + nc = p + pSt (114)

em que pst € a densidade de buracos localizados no nivel raso (st — shallow traps), Pst € a
densidade de armadilhas rasas, Cst é 0 coeficiente de captura de elétrons da BV, s exp(— %) é

a probabilidade de Arrhenius com que os portadores armadilhados no nivel raso séo liberados
via excitacdo térmica. Integrando as equacdes contendo um defeito raso, observa-se que, apés
alcancar um valor maximo, a corrente elétrica exibe uma queda quando o material é iluminado
[79,80] — Figura 1.4 (b). Paiva et al. [80] mostram que os tempos de resposta e recuperacédo de
um dispositivo semicondutor do tipo-p quase nao varia devido ao nivel raso de defeito. Portanto,
guando a condutividade elétrica do material aumenta em resposta ao estimulo luminoso, a
fotocondutividade é considerada positiva. No entanto, em alguns casos, a presenca de defeitos
rasos pode desempenhar o papel de armadilhas, capturando elétrons da BV (ou da BC para um
semicondutor do tipo-n), resultando na diminuicdo da corrente elétrica do material, fenébmeno
conhecido como PC negativa. Por outro lado, os autores demonstram que ao considerar um
semicondutor com um dnico nivel de defeito profundo, mudangas nos tempos de recuperacao
séo identificadas.

Ao incorporar um novo canal de recombinacdo através de armadilhas profundas, as

equacoes (1.8) e (1.9) sao reformuladas da seguinte maneira:

dn 1.15
T = 0= Ronep — Cpene(Nse = npe) (19
dn 1.16
WDt = Cpnc(Ngt — npe) — Rprpnpe ( )
dp 1.17
E = 6 — Ropn, — Rprpnp: ( )

NAO + TlDT + nc = p (118)

onde Cpx € 0 coeficiente de captura de elétrons da BC (Dt — deep traps), Npt € a densidade das
armadilhas profundas, npt é a densidade de elétrons nessas armadilhas profundas. A Figura 1.4
(c) mostra o perfil da fotocondutividade na presenga de um nivel profundo. Quando a luz é

cessada os portadores fotoexcitados em excesso tendem a se recombinar em processos rapidos
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ou lentos, levando a corrente a retornar seu valor inicial. Caso o tempo de recombinacéo seja
lento (baixas probabilidades de recombinacédo), devido aos aprisionamentos dos portadores em
armadilhas profundas, a fotocondutividade torna-se persistente (PPC), consequentemente 0s
tempos de resposta e recuperacao dos portadores sao prolongados.

Uma representacdo do modelo de bandas que inclui um nivel raso e um nivel profundo
é mostrada na Figura 1.4 (d) para um semicondutor do tipo-p. Essa figura mostra as taxas de
geracdo, recombinacdo e captura de portadores através das transi¢coes: (i) banda-banda, (ii) nivel
profundo e (iii) nivel raso.
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Figura 1.4. Densidade de portadores no modelo (a) banda-banda — aumentando a taxa de geracdo (0) de
portadores, (b) banda-banda + defeito raso — indicando a variagdo na densidade de armadilhas rasas (Pst), (C)
banda-banda + defeito profundo — diminuindo a probabilidade de recombinagdo dos portadores capturados pelo
nivel de defeito profundo (np). A representacéo esquematica do modelo de bandas de um semicondutor do tipo-
p é apresentada em (d) demonstrando a transi¢do banda-banda (i), a captura de elétrons da BC e recombinacéao
com buracos disponiveis na BV por meio de um nivel profundo (ii) e a captura de elétrons da BV e liberacéo
térmica por um nivel raso (iii). (FONTE: Figuras (a), (b) e (c) geradas pelo autor — Figura (d) adaptada de [80]).

1.4 Efeito de Memoria Resistiva

A memodria resistiva estd associada a capacidade que um dispositivo tem de reter seu
ultimo estado de medida mesmo apos a retirada de um estimulo elétrico — memoria ndo volatil.
A teoria desse fendmeno, proposta em 1971 por Leon Chua [82], correlaciona duas das
variaveis fundamentais de circuito elétrico: o fluxo magnético (¢) e a carga elétrica (q). Dessa
relacdo € descrita o quarto elemento bésico de um circuito, 0 chamado memristor (memory +

resistance). Chua mostra em seu trabalho que esse novo componente se comporta como um
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resistor ndo-linear com memoria, isto €, um dispositivo de dois terminais capaz de manter a
funcdo ndo-linear entre corrente elétrica e tensdo (I-V) variavel ao longo do tempo. Apesar de
ser teorizado ha cerca de 50 anos, o efeito de memoria havia sido observado anteriormente,
como, por exemplo, em filmes finos de 6xidos [83,84]. Contudo, a fabricagdo do primeiro
dispositivo ocorreu apenas em 2008, fruto do trabalho de cientistas da HP Labs [85].

A curva caracteristica de um memristor, em uma varredura ciclica de corrente e tenséo
elétrica, € uma histerese centrada na origem, também chamada de histerese pincada [86].
Considerando que a varredura se inicia em zero, alcance um valor maximo de tenséo, seguido
de um valor minimo e posteriormente retorne ao estado inicial, os loops podem exibir dois tipos

de comportamento, como € ilustrado na Figura esquematica 1.5.

(a) Tipo | (b) Tipo
HA) I (A)

'/‘C /; ‘ /‘f /;
4’ V) d‘ V (V)

Curva assimétrica Curva simétrica
(c) (d)
G G
GIalta
G
Cb -
\'Glbaixa
v | v

Figura 1.5 Curvas |-V ilustrando um memristor do tipo | (a) e do tipo Il (b). O tipo | exibe dois estados de
conduténcia (c), enquanto o tipo 11 é apresenta um Unico estado de conduténcia (d). (FONTE: Adaptado de [87]).

De acordo com Pershin et al. [87], caso as curvas se cruzem na origem, Figura 1.5 (),
0 memristor € considerado do tipo I. Quando ndo ha o cruzamento na origem, as curvas apenas
se tangenciam, o memristor é definido como tipo Il. O tipo | indica um comportamento
assimétrico do efeito de memadria resistiva, apresentando dois estados de condutancia distintos:
alto e baixo, analogo ao 0 e 1 do sistema binario (Fig. 1.5 (c)). Por outro lado, o tipo Il representa
um comportamento simetrico, caracterizado por um unico estado de condutancia quando a

voltagem € nula (Fig. 1.5 (d)).
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Além do loop de histerese pingada, outra caracteristica do memristor esta associada a
relacdo entre a &rea do loop com a frequéncia/periodo de varredura. Em situacdes de altas
frequéncias (o — o) ou de baixas frequéncias (o — 0) a area da histerese tende ao colapso (A
=0) [88]. Sintonizar as frequéncias ou periodos de varredura se fazem necessarios para alcancar
um melhor desempenho do dispositivo. Uma vez ajustados esses parametros, torna-se possivel
definir uma &rea de histerese méxima, a qual esta diretamente ligada & otimizacao da capacidade
de memdria memristiva [89]. A habilidade em armazenar informacao resistiva de forma néo-
linear e variavel no tempo possibilita a criagdo de uma tecnologia mais avancada e de rapido
processamento. O memristor tem sido proposto em aplicacbes como redes neurais [90],
memoria ndo-volatil [91] e computacdo neuromorfica [92], sendo este ltimo capaz de emular
funcBes de sinapse humana. A Figura 1.6 mostra um desenho esquematico da sinapse bioldgica

(@) comparando com um memristor de contatos verticais (b).

(a) Sinapse (b) Sinapse
Biologica Eletrénica
o
sLIL
7 e Negréniq
Eletrodo Pré-sinaptico
=
; — Fenda sinaptica
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i & ABL Eltiodo Pés-sinaptico
Ca*, K* 6

Figura 1.6 (a) llustracdo representativa da sinapse bioldgica. (b) Representagdo de um memristor de contatos
verticais em que o eletrodo superior simula um pré-neurénio, o eletrodo inferior representa o p6s-neurénio e o
filme (podendo ser um dxido semicondutor), indica a sinapse. (FONTE: Figura (a) adaptada de [93] e Figura
(b) adaptada de [94]).

Quando uma tensdo é aplicada no eletrodo superior, Fig. 1.6 (b), &tomos carregados
eletricamente, seja do eletrodo ou do material semicondutor, sdo conduzidos e aglomerados,
criando um canal entre os eletrodos, conhecido como filamento condutor. Esse processo ocorre
através da oxidacédo e reducdo desses &tomos. Quando a tensdo externa é retirada do sistema, 0
caminho formado por esses ions prevalece e, consequentemente, ao aplicar uma nova tenséo, o
sistema funciona como um caminho aberto para a corrente. Contudo, o filamento formado pode
ser rompido ao inverter a polaridade aplicada. Outro mecanismo que pode explicar 0 processo
de comutacdo resistiva, é o de aprisionamento e liberagdo de cargas que modificam a barreira
Schottky que é formada na interface metal/semicondutor [95-97]. Sob a aplicacdo de um campo

elétrico externo, identifica-se um equilibrio assimétrico das alturas das barreiras — comutagéo
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resistiva homogeénea. Esse fendbmeno ocorre devido a captura e liberagdo de portadores através
dos defeitos induzidos na interface do semicondutor e do eletrodo.
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Capitulo 2

2 Materiais e Métodos

Nesta pesquisa, investigamos filmes de 6xidos semicondutores de cobalto (Coz0s), de
zinco (Zn0) e zinco dopado com sodio (ZnO:Na). As amostras foram preparadas através do
método de spray pirdlise e uma visdo geral da técnica é apresentada a seguir, juntamente com
os detalhes dos procedimentos experimentais para a fabricacao dos filmes. Além disso, também
sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas para investigar as propriedades
estruturais, morfoldgicas, dpticas e elétricas das amostras envolvidas neste estudo, tais como:
Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Perfilometria Optica, Espectroscopia de Absorcdo UV-Vis-
NIR, Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL), Efeito Hall e Fotocondutividade (PC).

2.1 Processo de Producao das Amostras

2.1.1 Técnica de Spray Pirdlise

A spray pir6lise € um método de deposicdo quimico em que uma solucéo precursora
liguida é pulverizada sobre um substrato previamente aquecido. A solucdo empregada é
atomizada por um bico atomizador (spray), e as pequenas gotas resultantes desse processo sdo
impulsionadas por um gas de arraste. As goticulas aquecidas passam por rea¢fes quimicas que
resultam em sua decomposicdo, formando o composto desejado. A técnica proporciona boa
relacdo custo-beneficio, dispensa o uso de vacuo e possibilita a producéo de materiais em larga
escala. Essa abordagem permite a obtencdo de particulas sélidas, filmes finos (ou espessos) e
filmes em multicamadas [98]. O crescimento dos filmes ocorre em atmosfera livre dentro de
uma capela de exaustdo e os gases residuais provenientes da evaporacao, devido a temperatura
de crescimento, sdo inofensivos ao meio ambiente.

A Figura 2.1 mostra um esquema do aparato experimental de spray pirélise utilizado
neste estudo. A configuracdo experimental € composta por: (1) uma bomba de seringa
programavel, para controle do fluxo da solu¢do precursora, (2) uma chapa aquecedora,

responsavel por manter a temperatura do substrato correspondente a pirolise do precursor no
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processo de deposigéo, (3) um termopar utilizado para medir a temperatura do substrato, (4) um
bico atomizador e (5) o gas pressurizado (gés de arraste). Na presente pesquisa, optou-se por
utilizar precursores a base de acetatos por sua menor temperatura de pirolise. Isso viabiliza o

crescimento em uma faixa de temperatura de 300 a 220 °C.

Solugdo
<€— precursora

|
Fo

(9)
Gas
1 atm — —

Figura 2.1 Esquema do aparato experimental de spray pir6lise. (FONTE: Adaptado de [99]).

Com base na montagem experimental e para assegurar a qualidade das amostras, alguns
parametros sdo de extrema importancia no controle do crescimento, tais como: tipo de precursor
empregado, molaridade da solugdo, tempo de deposicao, fluxo da solucdo, pressao do gas de
arraste, distancia entre o spray e o substrato e a temperatura do substrato [98,100]. Esses
parametros e suas possiveis variacdes que tornam a técnica de spray pirdlise tdo versatil.

A temperatura do substrato € um dos parametros mais importantes no preparo de uma
amostra e esta diretamente ligada ao tipo de solucdo adotada — composta por solvente e soluto.
O solvente precisa ser capaz de evaporar na temperatura de trabalho escolhida, além de ndo
apresentar reacdes quimicas indesejadas com o soluto ou com o gas de arraste. Na Figura 2.2,
é mostrado um modelo esquematizado por Viguié e Spitz [100], que relata as mudangas na
deposicdo ao aumentar a temperatura do substrato.

Devido a pulverizacgéo da solucdo e ao uso do gas de arraste, uma queda de temperatura
durante o processo é observada. Portanto, o crescimento dos filmes é realizado em ciclos. Cada
ciclo comeca a uma temperatura de 300 °C e € interrompido quando a temperatura do substrato
atinge 220 °C. A deposicao é entdo pausada, até que a temperatura do substrato volte a 300 °C
e assim um novo ciclo comeca. O controle do tempo de deposicao permite estipular a espessura

dos filmes.
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Figura 2.2 Representacdo dos mecanismos de deposi¢do variando a temperatura do substrato. (FONTE:
Adaptado de [100]).

Nesta pesquisa os filmes foram crescidos em substrato de vidro (laminulas de
microscopio) e de silicio (100) e a limpeza varia conforme o tipo de substrato selecionado. Para
0 substrato amorfo adotou-se trés etapas de limpeza: (i) o substrato imerso em acetona €
submetido a banho ultrassom, (ii) o material é submerso em alcool isopropilico e (iii) a laminula
é entdo mergulhada em &gua destilada. Para o substrato de silicio (Si), a limpeza é feita em dois
processos: (i) o substrato é imerso em uma solugdo de acido sulfarico (H2SOs4) e peroxido de
hidrogénio (H202) na propor¢do 8:1, com o objetivo de retirar 0sS compostos organicos da
superficie e (ii) passa por uma solugdo de agua (H-0), &cido cloridrico (HCI) e perdxido de
hidrogénio (H202) na proporcéo 5:1:1, com a finalidade de eliminar quaisquer residuos de

metais presentes.

2.1.2 Crescimento dos Filmes de C0304

Os filmes finos de 6xido de cobalto foram sintetizados a partir de uma solucéo
precursora de acetato de cobalto tetra-hidratado (Co(CH3COO)z . 4H20) de peso molar 249,08
g/mol e pureza de 99% da Synth. A solugdo aquosa de molaridade M = 5. 10~ mol/L foi agitada
em agitador magnético por 30 min em temperatura de 100 °C. Durante o processo de
crescimento, foi adotada a pulverizacdo atomizada continua da solugdo com um fluxo de 0,3

mL/min. Ar comprimido a uma pressdao de 0,1 MPa é utilizado como gas de arraste e a
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deposicao foi feita em substratos pré-aquecidos de vidro e silicio (100). De acordo com o
descrito na se¢do 2.1.1, o processo de deposicdo tem inicio a uma temperatura de 300 °C e é
realizado em ciclos de duracdo de 1 minuto cada. Esses ciclos foram repetidos 25 vezes.

A obtencdo do 6xido de cobalto na forma Co3O4 pode ser descrita como um processo
de duas etapas, composto pelas seguintes reacbes quimicas: desidratagdo do acetato precursor
—equacéo (2.1), seguida pela decomposicéao e oxidagdo — equacdo (2.2) [62,101]:

(2.1)
Co(CH3CO0O0); . 4H,0 — Co(CH3CO0O0), + 4H20

6CO(CHsCOO), + 250, — 2C0304 + 24CO; + 18H20 (2.2)

Os filmes obtidos foram divididos em cinco partes: uma delas foi mantida na forma
original chamada de como-crescida (C.C.), enquanto as outras quatro partes passaram por
tratamento térmico em atmosferas controladas a 500 °C por 1 hora. A Figura 2.3 mostra uma
fotografia do filme de Co30O4 como-crescido (a), a rampa de temperatura adotada durante o
tratamento térmico em diferentes atmosferas (b) e uma fotografia das amostras obtidas ap6s o
tratamento térmico (c). Na tabela 2.1 sdo apresentadas as classificacfes das amostras tratadas

termicamente.

Temperatura (°C)

500

300

26

como-crescida ar sint.
(c) ' . ' ' -

Figura 2.3 (a) Filme fino de Co30. crescido em substrato de vidro. (b) Apos dividir as amostras em cinco partes,
quatro delas passaram por tratamento térmico a 500 °C, por 1h e em diferentes atmosferas controladas — A
rampa de aquecimento indica as etapas do tratamento térmico. (c) Amostras obtidas ap6s o tratamento térmico,
sendo a primeira como-crescida. (FONTE: Elaborada pelo autor).
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Tabela 2.1: Amostras de Co3z04 submetidas a tratamento térmico.

Atmosferas controladas Amostras

Argonio (Ar) Co0304-Ar

Tratamento térmico Nitrogénio (N>) C0304-N2
(500 °C — 1h) Oxigénio (0O») C0304-02
Ar sintético (20% Oz e 80% Ny) Co304-A.S.

2.1.3 Crescimento dos Filmes de ZnO e ZnO:Na

Os filmes de ZnO e ZnO dopado com sodio (Na) foram preparados a partir dos
precursores de acetato de zinco dihidratado (Zn(C2H302)2:2H>0 — Synth) de massa molar
219,53 g/mol e de hidréxido de s6dio (NaOH — NEON) de massa molar 40,00 g/mol. As
solucBes de molaridade de 4.1073 foram preparadas diluindo os precursores sdlidos,
separadamente, em &gua destilada durante 30 min e em agitacdo magnética a 100 °C. A solucéo
de acetato de zinco foi utilizada para o crescimento do filme de ZnO, enquanto a combinacao
da solucdo precursora de zinco e de sodio foi utilizada no preparado dos filmes de ZnO dopados
com Na. A Figura 2.4 mostra uma sequéncia do processo de dopagem. A dopagem dos filmes
foi feita nas concentragGes nominais de: 2%, 4%, 6%, 10% e 13%Na em ZnO.

dtiads
Etapa 1

Acetatode zinco
Zn(CyH;0,),2H,0

Etapa6
Spray pirolise
(300°C —2202C)

h

Precursor sélido

+
e Etapa7/ |
destilada
: /\ Mist Etdapa5| N FilmedeZnO:Na
Etapa 4 istura das solugdes
. ’E'tapa3 Ly 20 (em proporc¢do 2%Na — ZN2
Hidroxido de sodio apropriada A4%Na — 7N4
NaOH de volume) 6%Na — ZN6
10%Na —ZN10
solugaoaquosa 13%Na — ZN13

Figura 2.4 Etapas do processo de dopagem: (1) o precursor de zinco é selecionado, (2) o acetato é diluido em
agua destilada e a solucdo aquosa de acetato de zinco é preparada, (3) o precursor do dopante é selecionado
seguido por sua diluicdo também em agua destilada como indicado na etapa (4). Com as solugdes prontas, a
mistura em propor¢des de volume apropriada é feita, indicando uma dopagem nominal do material — etapa (5).
A mistura é agitada por 30 min a 100 °C e em seguida a etapa (6) é iniciada — pulverizacéo da solugéo por spray
pirdlise. Por fim, etapa (7), filmes de ZnO:Na séo obtidos com diferentes concentra¢es de sodio. (FONTE:
Elaborada pelo autor).
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Assim como os filmes de Coz04, 0s filmes de ZnO ndo dopados e dopados foram
crescidos utilizando ar comprimido como gés de arraste, com fluxo de deposicéo de 0,3 mL/min
e o crescimento foi realizado em ciclos (de 1 min cada com 25 repeticdes). A seguir sdo
apresentadas as equacOes das reagcdes quimicas que ocorrem durante a quebra do acetato de Zn
para obter o filme de ZnO [62,101]:

Zn(CH3COO); . 2H20 — Zn(CH3COO0), + 2H20 (2.3)

Zn(CHsCOO); + 40, — ZnO + 4CO; + 3H,0 (2.4)

Todos os filmes dopados foram divididos em quatro partes: uma delas foi mantida
como-crescido (C.C.), enquanto as outras trés foram submetidas a tratamento térmico a 500 °C
por 1 hora em atmosfera de argdnio (Ar), oxigénio (O2) e nitrogénio (N2). A rampa de
temperatura utilizada no tratamento térmico é a mesma apresentada na Figura 2.3 (b). A tabela
2.2 mostra a classificacdo das amostras preparadas.

Tabela 2.2: Amostras de ZnO e ZnO dopado com Na crescidas por spray pirélise.

Concentracao Denominacao das

de Na (%) Amostras
0 Zn0O
2 ZN2
Variacdo da - 4 ZN4
concentracdo de Na 6 ZNG6
10 ZN10
13 ZN13
Tratamento térmico (500 °C — 1h)
2 ZN2-Ar
4 ZN4-Ar
Argonio (Ar) 6 ZNG-Ar
10 ZN10-Ar
13 ZN13-Ar
2 ZN2-N:
Atmosferas 4 ZN4-N2
controladas Nitrogénio (N2) 6 ZNB6-N2
10 ZN10-N2
13 ZN13-N;
2 ZN2-0;
4 ZN4-0;
Oxigénio (0Oy) 6 ZNG6-O2
10 ZN10-O2
13 ZN13-O>
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2.2 Métodos Experimentais

2.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é um método utilizado para analisar a estrutura cristalina
de materiais por meio do direcionamento de um feixe de raios X sobre uma amostra, permitindo
assim a caracterizagéo de suas propriedades estruturais. Quando a radiacdo incidente interage
com o0s atomos ou ions da rede cristalina do material, ela sofre espalhamento elastico
(conhecido como difracdo) devido a presenca dos planos cristalinos. Este processo produz um
padrdo de difracdo, que é visualizado como picos no difratograma. Os picos permitem
identificar informacg6es sobre o material como, por exemplo, a fase cristalina, o tamanho médio
de cristalitos e a orientacédo preferencial.

O tamanho médio de cristalitos (D) ¢ calculado através da equacdo de Scherrer [102]
apresentado em equagéo (2.5)

0,94.1 (2.5)
Dy =
FWHthl. CosS (ehkl)

em que A é o comprimento de onda dos raios X, FWHM (full width at half maximum) € a largura
a meia altura do pico medida em radianos e 6 é a posicdo central do pico, também medida em
radianos.

A orientacdo preferencial permite analisar 0 ordenamento cristalino da amostra e é
determinada através do fator de textura (T¢). T € calculado pelas razGes entre a intensidade da
area integrada do pico de difracdo medido (hkl) e a intensidade do mesmo pico da ficha
cristalogréfica referéncia, equacdo (2.6), sendo N o numero de picos considerados para 0

calculo.

RIGTDY (2.6)
Lo(nkn)
n=n_In(nkn)

=1 [ o(hkd)

Temkery = N

Os difratogramas foram obtidos por um difratdmetro Shimadzu modelo XRD-6100 com
configuragio Bragg-Bretano e fonte de radiacdo Cu K, (A = 1,540592 A)3. A coleta de dados

3 Medidas realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X e de Microscopia Eletrénica do Departamento de
Fisica da UFSCar. A operacgdo do equipamento foi feita pela técnica responséavel pelo laboratdrio Natalia Ap.
Zanardi Neves.
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foi feita em modo continuo com 26 variando de 10 a 90°, com velocidade de varredura 1°/min
e em temperatura ambiente. Nesta pesquisa, a técnica de DRX é empregada para auxiliar no
estudo da qualidade cristalina das amostras e na verificagdo de como as condicGes de

crescimento dos filmes alteram as propriedades estruturais do material.

2.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) € uma técnica baseada no efeito
fotoelétrico que permite estudar a quimica de superficie das amostras. Quando um feixe de raios
X incide sobre um material, elétrons dos 4&tomos excitados podem ser ejetados da superficie,
conhecidos como fotoelétrons (Figura 2.5 (a)). Os fotoelétrons sdo entdo submetidos a um
analisador (filtro de energia) e a um detector (“contagem” dos elétrons) que identificam a
energia cinética (E,) de cada elétron emitido [103]. Através da Ej e da energia do foton
incidente (hv) é possivel determinar a energia de ligagdo (BE) de cada elétron nos orbitais

atdbmicos através da relacéo:
Ey, = hv — (BE + ¢) (2.7)

em que ¢ € a funcdo trabalho. Os elétrons removidos de diferentes niveis de energia séo
representados na forma de picos com intensidades e BE distintas. A Figura 2.5 (b) ilustra um
perfil do espectro de XPS na regido de alta resolucdo Zn 2p em um filme de ZnO. Esta
informacdo permite identificar o estado de oxidacdo, a concentracdo e a composi¢do quimica

da superficie da amostra.

(a) .Fotoelétron (Ex)

hv .
©
= e e e el = Nivel de Vdcuo E,
0| BC g
_____________ 7 : (0]
L/? /— Nivel de Fermi o
BV a
BEI . X 2% 5
—_— 1 c

res « - 1s 1050 1040 1030 1020

Energia de Ligacdo (eV)

Figura 2.5 (a) Representagdo esquematica da excitacdo dos elétrons das camadas atdbmicas e da emisséo de
fotoelétron. (b) Espectro de alta resolucéo na regido Zn 2p de um filme de ZnO. (FONTE: Elaborada (a) e
medida (b) pelo autor).
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As medidas de XPS foram realizadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). Os espectros
foram obtidos em um espectrébmetro modelo K-Alpha da Thermo Scientific de radiacdo
monocromatica Al-Ka (1486,6 eV) que permite analisar camadas superficiais de profundidade
de 1-10 nm. Todos os espectros apresentados neste estudo foram corrigidos com base na linha
do carbono adventicio (C 1 s — 284,8 eV) devido aos efeitos de carga nas energias de ligag&o.
O software CasaXPS foi adotado para as analises e tratamento dos dados utilizando como linha

de base o modo Shirley.

2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise morfoldgica dos filmes foi feita através de medidas de microscopia eletronica
de varredura (MEV). A técnica permite obter imagens de alta resolucdo da superficie de
materiais sélidos organicos ou inorganicos. No processo de geracdo das imagens, um feixe de
elétrons é produzido por um canhdo eletrdnico, passando por um conjunto de lentes
eletromagnéticas até encontrar a superficie do material. Esses elétrons priméarios fazem uma
varredura de ponto a ponto gerando dois sinais que permitem a formacédo de imagens: elétrons
retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE) [104].

Os elétrons secundarios (SE) sdo provenientes das interacdes inelasticas entre o feixe
eletronico e os elétrons da amostra e apresentam baixa energia (< 50 eV). Seu livre caminho
médio baixo possibilita a deteccdo dos elétrons da superficie do material formando imagens da
morfologia superficial de alta resolucdo. Por outro lado, os elétrons retroespalhados (BSE) séo
resultantes das interacdes elasticas entre os elétrons primarios e os elétrons da amostra e
possuem alta energia (> 50 eV). Sua interagdo mais profunda permite analisar de forma
qualitativa a composicdo do material atraves de contrastes devido aos diferentes nimeros
atdbmicos [105].

As medidas morfoldgicas dos filmes de 6xido de cobalto, apresentadas na se¢do 3.1.2,
foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura Philips XL-30 FEG (Field
Emission Gun)*. As imagens dos filmes de ZnO e ZnO:Na, apresentadas na se¢éo 3.2.2, foram
realizadas em um microscépio JEOL JSM 6510°. Todas as imagens foram coletadas em modo

SE permitindo visualizar a topologia das amostras e verificar a homogeneidade das superficies.

4 Pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa) da UFSCar.

5 As imagens foram obtidas em colaborag&o com o professor Dr. Adenilson José Chiquito no grupo NanO LaB do
Departamento de Fisica da UFSCar.
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2.2.4 Perfilometria Optica

O perfildmetro optico sem contato foi empregado para estimar a espessura e rugosidade
dos filmes. Em contraste com um perfildmetro de contato, este método preserva a superficie da
amostra, evitando efetivamente qualquer arranh@o na extensao do material que possa ocorrer
durante a medicdo. Além disso, é possivel obter imagens 3D de forma instantanea. O sistema
de funcionamento consiste em microscopia interferométrica de luz branca, em que a luz é
colimada e separada em dois feixes: feixe referéncia e feixe teste — proveniente da reflexdo da
superficie da amostra [106]. Quando os dois feixes se encontram, ocorre a formagdo de um
padrédo de interferéncia, conhecido como franjas de interferéncia. Essas franjas sdo captadas por
uma CCD (Charge-Coupled Device) e, em seguida, o sinal é processado por um software.

O sistema utilizado neste trabalho foi um Wyko modelo NT1100 e a aquisi¢do dos dados
foi feita através do software Vision®. A técnica de Perfilometria Optica sem contato foi
empregada na analise de espessura dos filmes de Coz04, ZnO e ZnO dopado com Na. Além
disso, investigou-se a rugosidade das amostras de CozO4 depositadas em substratos de vidro e
silicio, que apresentaram rugosidades distintas devido aos diferentes tipos de substrato. Sendo
assim, foram utilizados dois modos de medidas: 0 modo de interferometria de varredura vertical
(VSI) e 0 modo de interferometria de modulacéo de fase (PSI). O modo PSI possibilita medidas
em que a distancia pico a vale seja inferior a 632,8 nm, que é o comprimento de onda da luz
filtrada adotada pelo modo PSI. Por outro lado, 0 modo VSI permite realizar varreduras

verticais de aproximadamente um micrémetro até um milimetro.

2.2.5 Espectroscopia de Absorcdo UV-Vis-NIR

A espectroscopia de absorcao na regido entre o ultravioleta e o infravermelho proximo
(UV-Vis-NIR) permite a caracterizacdo Optica de materiais solidos ou liquidos através da
interacdo da luz com a matéria. A técnica UV-Vis-NIR é realizada em um espectrofotdmetro
(Fig. 2.6) para determinar a relagéo entre a intensidade da luz transmitida através da amostra e
a luz incidente. O espectrofotdbmetro € composto por uma fonte de luz que, ao passar por um
monocromador, separa a luz em diferentes comprimentos de onda utilizando grades de difracao.

O feixe de luz é entdo dividido por um divisor (beam splitter) e segue dois caminhos distintos:

¢ As medidas foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Precisdo da Escola de Engenharia de S&o Carlos
(EESC) da USP com o auxilio do professor Dr. Renato Goulart Jasinevicius.
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um em dire¢do a amostra em anélise e outro em direcdo a um substrato de referéncia. Os feixes
luminosos séo direcionados através de um detector, o qual envia o sinal para um computador.
Nesse sistema, o sinal de referéncia € subtraido, proporcionando dados sobre a luz que o
material transmite em relacdo ao comprimento de onda original, conhecida como transmitancia
(M.

Através do célculo do logaritmo do inverso da transmitancia, pode-se também
determinar a quantidade de luz que o material absorve (absorbancia (A)) [107] e
consequentemente obter o coeficiente de absorcao (a) (Eg. 2.8). O coeficiente de absorcédo e a
energia dos fotons incidentes (4v) contribuem para a obtencdo do gap Optico das amostras
estudadas. A relagdo entre a e Av é descrita pela equacdo (2.9) conhecida como Equacdo de
Tauc [108]:

a =

A (2.8)
d

(ahv)™ = C(hv — E,) (2.9)

onde d € a espessura do filme, C € uma constante, E, representa a energia do gap e n € a

constante associada as diferentes transicdes possiveis.

Referéncia

T (%)
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Detector I—— /
2
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4 |

Fonte M S Beam Amostra A (nm)
onocromador .

de Luz splitter

Figura 2.6 Representacdo de um espectrofotdmetro de absorcéo. A luz proveniente de uma ldmpada (1) passa
por um monocromador (2) separando a luz em diferentes comprimentos de onda. O feixe é entdo dividido por
um beam splitter (3) percorrendo dois caminhos: um até o substrato referéncia (4) e outro até a amostra (5). A
luz transmitida por ambos (amostra e referéncia) é coletada por um detector (6) e o sinal é enviado ao
computador. O software subtrai o sinal da referéncia e fornecendo o espectro de transmitancia da amostra (7).
(FONTE: Elaborada pelo autor).

Os dados foram coletados em um espectrofotdmetro Agilent Cary 5000 UV-Vis-NIR’
na faixa de comprimento de onda de 250 — 2000 nm. Os dados obtidos de absorbancia e

transmitancia permitem estimar o gap Optico dos filmes, verificar as transi¢cdes (direta ou

" As medidas de absorbancia foram feitas no Departamento de Fisica da UFSCar, em colaboragdo com o professor
Dr. Ariano de Giovanni Rodrigues.
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indireta/permitida ou proibida), estimar o coeficiente de absorcdo Optica e verificar a

transparéncia dos materiais.

2.2.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) € uma técnica de caracterizacdo optica que
permite investigar niveis de impurezas e defeitos em materiais através da emissao de luz. Como
mencionado na secdo 1.1, quando ha absor¢do dptica por um material semicondutor, os elétrons
excitados para a BC deixam buracos na BV. Esses portadores fotoexcitados passam por um
processo de termalizacdo, por fénons, e relaxam para 0 maximo (BV) e minimo (BC) das
bandas. Posteriormente, ocorrem diferentes recombinacdes radiativas dos pares elétrons-
buracos, resultando na emisséo de luz conhecida como PL.

Os espectros de PL gerados fornecem informagdes referentes a energia do gap, energia
préxima a borda de absorcdo Optica (near band edge — NBE) e a niveis de defeitos devido as
vacancias ou atomos intersticiais. Embora seja uma técnica ndo destrutiva e bastante eficaz no
estudo das emissdes de defeitos cristalinos, 0 método apresenta limitacdo quanto a materiais
semicondutores de gap indireto cujas recombinacdes ndo radiativas dominam o relaxamento
dos portadores excitados [109]. Juntamente com os espectros de UV-Vis é possivel estudar as
diferentes transicdes dpticas que ocorrem no material semicondutor investigado. A Figura 2.7
mostra uma representacdo da montagem experimental do sistema de PL.

Os espectros de PL foram obtidos na faixa de temperatura de 10-300 K, utilizando como
fonte de excitacdo um laser de 355 nm (Cobolt/Zouk) com poténcia de 15 mW. As amostras
foram mantidas em criostato fechado Janis CCS-150 e a aquisicdo dos dados foi feita por uma
CCD Andor modelo iDus 420 acoplada em um espectrometro Andor modelo Shamrock 500i8.
Para capturar detalhes micrométricos, uma objetiva precisa LD EC Epiplan-Neofluar 50x/0,55
HD DIC M27 (Zeiss) foi utilizada para focalizar o laser em uma pequena area do filme. Os

resultados de PL apresentados nesta pesquisa se referem a medidas de micro-PL (uPL).

8 As medidas de fotoluminescéncia foram feitas no Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras localizado no
Departamento de Fisica da UFSCar com a colaboracao do professor Dr. Marcio Daldin.
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Figura 2.7 Representacdo da montagem experimental de PL. O Laser 355 nm (1) passa por um espelho (2) que
direciona o feixe para um filtro de linha (3). Em seguida, o feixe passa por um divisor de feixe (beam splitter -
BS) (4) e por uma lente objetiva (5) que focaliza o feixe na amostra localizada dentro do criostato (6). A amostra,
quando excitada opticamente, emite luz (linha laranja) que atravessa o0 beam splitter e, em seguida, passa por
uma lente (7) que focaliza a radiacéo emitida, chegando até o espectrémetro (9). O filtro de linha (8) € utilizado
para evitar emissdes de segunda ordem do laser. O sinal de PL que chega ao espectrémetro é processado por
uma CCD (10), que posteriormente envia os dados a um computador, fornecendo-nos espectros de intensidade
em relacdo ao comprimento de onda. (FONTE: Adaptado de [110]).

2.2.7 Efeito Hall

As medidas Hall foram realizadas neste estudo a fim de identificar a natureza da
condutividade (tipo-n ou tipo-p) e a concentracdo (n ou p) dos portadores. O efeito Hall,
ilustrado na Figura 2.8 (a), é caracterizado pelo desvio de cargas em direcdo a uma das bordas
do material em anélise. Essa deflex&o é causada pela aplicacdo de um campo magnético (B)
perpendicular a um campo elétrico (E) previamente aplicado a amostra. A presenca de um Ee
um B externo indica que o material esta sob a acdo de uma forca de Lorentz, isto é, a forca
elétrica (ﬁE) e a forca magnética (17“3) fazendo com que os elétrons sejam desviados para uma
das bordas, deixando “buracos” na outra extremidade do material. Ao medir a tenséo transversal
da amostra, como indicado pelo fio verde do desenho a seguir, é possivel obter uma tensao
devido ao acimulo de cargas nas extremidades, conhecida como tensdo Hall (V). O sinal de
Vy indica se a condutividade do material semicondutor € do tipo-p (Vy > 0) ou do tipo-n (Vy <
0). A Figura 2.8 (b) mostra uma fotografia da montagem dos contatos elétricos no porta
amostra.

A caracterizacdo elétrica foi realizada em um Sistema de Medic&o de Propriedade Fisica

(PPMS — Physical Property Measurement System) modelo EverCool-Il1 da Quantum Design
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que opera em ciclo fechado de hélio liquido — podendo operar na faixa de 400-1,9 K9. O sistema
conta com uma bobina supercondutora que permite trabalhar com campos magnéeticos de até
9,0 T e com um sistema lock-in AC que minimiza o ruido elétrico proveniente dos campos
elétrico e magnético. Os contatos elétricos seguiram a geometria de Van der Pauw° e foram
preparados através de difusdo de indio (In) e fios de ouro (Au) (Fig. 2.8 (b)). A caracterizacao
da resisténcia em fungédo da temperatura foi feita entre 100 — 380 K, enquanto as medidas Hall
foram realizadas na faixa de 250 — 380 K, variando o campo magnético de -2,0 Ta 2,0 T e

aplicando corrente elétrica constante de 0,01 mA.

(b) USER BRIDGE

Figura 2.8 (a) Esquema representativo do efeito Hall: uma amostra de espessura d ao ser submetida a um campo

magnético (§) externo e perpendicular & acdo de um campo elétrico (F?), leva ao desvio dos portadores de carga
(elétron e buracos) para faces opostas. Ao medir a tensdo transversal da amostra, tensdo Hall (V};), nota-se que
o sinal de V, pode variar entre positivo e negativo: se Vy > 0 0 semicondutor apresenta natureza do tipo-p e
para V; < 0 tem-se um semicondutor com condutividade do tipo-n. (b) Amostra de ZnO dopada com Na com
contatos elétricos de indio e fios de ouro seguindo a geometria de Van der Pauw. (FONTE: (a) Elaborada e (b)
fotografada pelo autor).

2.2.8 Fotocondutividade (PC)

A fotocondutividade (PC) é uma medida elétrica que permite analisar como a
condutividade de um material semicondutor varia diante da presenca de luz. O procedimento

de medida da PC foi feito sob uma tenséo constante e em trés etapas:

® As medidas Hall foram realizadas em parceria com o professor Dr. Marcelos Lima Peres e com ajuda do
doutorando Luis Bolafios (no preparo dos contatos elétricos) do Grupo de Investigagdo em Fisica do Estado Sélido
(GIFES) do Instituto de Fisica e Quimica na Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI).

10 A geometria de Van der Pauw é adotada por ndo depender da geometria da amostra, isto €, um formato arbitrario
pode ser utilizado. O método consiste em preparar quatro contatos elétricos pequenos e préximos as bordas de
uma amostra de espessura conhecida e superficie homogénea. Em dois desses contatos é aplicada uma corrente
elétrica, enquanto a tensdo é aplicada nos outros dois pontos paralelos. Fazendo a permutacdo dos contatos
elétricos, é possivel determinar as resisténcias que, a partir das quais, e juntamente com a espessura do material,
define-se a resistividade do material [183].
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i.  No escuro: uma medida de corrente elétrica no escuro (Ip) € realizada para criar uma
linha base;

i. Com iluminacdo: sem interromper a medida de corrente, a fonte de luz é ligada e uma
variacdo na corrente elétrica (I,,) é observada. A corrente sob iluminacdo é chamada
de fotocorrente e pode ser positiva ou negativa, dependendo do material semicondutor.

iii.  Apo6s desligar a iluminagdo: a corrente (I,55) tende a voltar para seu valor de linha base

devido aos processos de recombinacGes que surgem quando a excitacdo Optica é

interrompida.

Diferentes materiais semicondutores podem exibir diferentes valores de resisténcia,
consequentemente correntes de escuro distintas. Para fins de comparacdo, os resultados obtidos

nas medidas de PC sdo normalizados de acordo com a equacao (2.10)

Ion - ID (210)

As medicdes sdo realizadas em funcdo do tempo permitindo analisar os tempos
associados aos processos de excitacao, aprisionamento e recombinacdo. Além disso, a PC pode
fornecer informacdes sobre as caracteristicas de transporte de portadores de carga proximos a
superficie do material, por meio da andlise da correlacdo entre 0os mecanismos de adsorcao e
dessorc¢do das moléculas presentes nas atmosferas da superficie iluminada. Realizamos medidas
de PC em diferentes atmosferas para os filmes de Coz0O4 — atmosfera livre, argonio, vacuo,
nitrogénio, oxigénio e ar sintético — afim de investigar o transporte elétrico através dos filmes
semicondutores do tipo-p. Para os filmes de ZnO e ZnO:Na, a PC foi realizada apenas em
atmosfera livre. Em todos os procedimentos a temperatura de trabalho foi mantida como
ambiente.

Os experimentos de PC consistem no monitoramento de uma corrente elétrica DC
constante utilizando um source meter Keysight série B2900*. Os contatos elétricos de duas
pontas foram preparados por difusdo de estanho e fios de cobre para as amostras de Oxido de
cobalto e com tinta prata e fios de cobre para os filmes a base de ZnO — Figura 2.9 (a) e (b),
respectivamente. A iluminagéo dos filmes de CosO4 foi realizada com quatro comprimentos de
onda de lasers diferentes: 325 nm e 442 nm (Kimmon-Koha He-Cd), 532 nm (Nd-YAG) e 633

11 As medidas de PC foram realizadas no grupo GOx — Grupo de Oxidos Semicondutores do Departamento de
Fisica da UFSCar.
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nm (He-Ne). A investigacdo do fendmeno da fotocondugdo em filmes de ZnO e ZnO:Na foi
feita apenas com iluminacdo acima do bandgap do material utilizando o laser 325 nm
(Kimmon-Koha He-Cd).

(a) | (b)

Figura 2.9 (a) Filme de Co304 no porta amostra com contato elétrico de difusdo de estanho e fios de cobre. (b)
Filme de ZN10 sob iluminag&o dptica (laser 325 nm) durante a medida de fotocondutividade — contatos elétricos
preparados com tinta prata e fios de cobre. (FONTE: Fotografias tiradas pelo autor).
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Capitulo 3

3 Propriedades dos Filmes de Co3O4, de ZnO e de ZnO:Na

Neste capitulo, serdo apresentadas as caraterizagdes estruturais e morfolégicas dos
filmes de Co0304, de ZnO e de ZnO dopados com sodio, tanto das amostras como-crescidas
quanto das amostras submetidas a tratamento téermico em atmosferas controladas. Além disso,
as caracteristicas da transmitancia 6ptica dos filmes a base de ZnO e um estudo referente a
influéncia do substrato no processo de crescimento dos filmes de Coz0s também séo

apresentados.

3.1 Filmes Finos de C0304
3.1.1 Difracgao de Raios X (DRX)

O padrdo de DRX para as amostras de Co030s como-crescido (C.C.) e tratados
termicamente, depositados em substrato amorfo, sdo apresentados na Figura 3.1.1 (a). Os
difratogramas mostram filmes policristalinos com picos de difracdo em torno de 19,0°, 36,8°,
38,5° e 59,4° atribuidos aos planos (111), (311), (222) e (511) de estrutura cristalina espinélio
cubico e grupo espacial Fd-3m (ICSD 27504). Através desses picos, determinou-se informacdes
guantitativas quanto ao tamanho médio de cristalitos e sua orientacdo preferencial. Além do
padrdo de difracdo do 6xido de cobalto, uma banda larga é observada em cerca de 26 = 25°, a
qual esta associada ao substrato de vidro. As amostras tratadas termicamente em atmosfera de
argénio (Ar), nitrogénio (N2), oxigénio (Oz) e ar sintético ndo exibiram mudancas significativas
na posicdo 26, indicando que o tratamento térmico ndo influencia na distancia interplanar dos
cristais. Contudo, a intensidade dos picos é acentuada ap0s o tratamento térmico,
independentemente da atmosfera.

Na Figura 3.1.1 (b) é apresentada a orientacdo preferencial da estrutura cristalina. Para
determinar este pardmetro foi utilizado o célculo de Fator de Textura (Tc) — equacdo 2.6. O
difratograma do filme como-crescido apresenta picos com baixa intensidade impossibilitando
o0 calculo de Tc. Contudo, o tratamento térmico leva a organizacdo da estrutura cristalina em

uma mesma orientacdo, mostrando que, independentemente da atmosfera utilizada no
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tratamento térmico, a dire¢do (111) é predominante (T¢ > 1), como observada por outros autores

em filmes finos de Co304 crescidos por spray pirdlise [9,111,112].
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Figura 3.1.1 (a) Padrdo de referéncia (ICSD*? 27504) e difratogramas dos filmes de Co30, depositados em
substrato de vidro das amostras como-crescida e tratadas termicamente em atmosfera de argénio, nitrogénio,
oxigénio e ar sintético. (b) Fator de textura (Tc) dos filmes tratados termicamente exibindo orientacdo
preferencial (111) (Tc > 1). (c) Tamanho médio de cristalito (D) indicando a melhora na qualidade cristalina
dos filmes apds tratamento térmico.

A qualidade cristalina dos filmes foi avaliada através do célculo do tamanho médio de
cristalito (D), utilizando a Equacéo de Scherrer — equacdo 2.5, na orientacdo preferencial (111).
Embora o filme como-crescido ndo exiba uma direcéo preferencial, consideramos (111) para
comparacdo. A Figura 3.1.1 (c) mostra que o tratamento térmico proporcionou um aumento no
tamanho médio dos cristalitos. Em contraste com o filme como-crescido (C.C.), D ~10,0 £ 0,8
nm, o filme com tratamento em atmosfera de N2 apresentou um aumento de ~30%. Esse
resultado indica que o tratamento térmico em atmosferas controladas contribui para a melhora
na qualidade cristalina como também foi reportado em outros trabalhos [113,114]. A posicéo
20, a largura a meia altura (FWMH), o fator de textura (Tc), o tamanho de cristalito (D) e o
parametro de rede ag dos filmes de Cos04, como-crescido e tratados termicamente, depositados

em substrato amorfo de vidro, estdo apresentados na tabela 3.1.1 a seguir.

12 1CSD - Inorganic Crystal Structure Database
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Tabela 3.1.1 Valores referentes a posi¢éo 26 do pico (111), a largura a meia altura (FWMH),
ao fator de textura (Tc), ao tamanho de cristalito (D) e ao parametro de rede ao dos filmes de
Co304 como-crescido e tratados termicamente — depositados em substrato amorfo de vidro.

Amostras 20(°) FWHM(®)  Tc(111) D (nm) ao (A)
como-crescida 18,98 0,855 - 10,0+0,8 8,090
Ar 18,98 0,652 3,50 128+15 8,090

N2 18,98 0,633 3,43 133+1,5 8,091

02 18,98 0,716 3,41 120+1,2 8,088

Ar sint. 19,03 0,666 3,25 126+14 8,067
Ficha cristalogréfica (ICSD 27504) 8,086

As propriedades estruturais e morfologicas dos materiais também podem ser
influenciadas com base no substrato utilizado. Além do crescimento em substrato de vidro,
filmes de Co3O4 também foram crescidos em substrato de silicio (Si). Os difratogramas dos
filmes crescidos em Si sdo apresentados na Figura 3.1.2 (a). Assim como no caso anterior (em
vidro), as amostras sdo policristalinas e exibem picos de difracdo em torno de 19,0°, 38,5° e
59,4° atribuidos aos planos (111), (222) e (511). Portanto, os filmes obtidos também possuem
estrutura cristalina do tipo espinélio cubico e grupo espacial Fd-3m (ICSD 27504).
Diferentemente do crescimento em substrato amorfo, o pico em 36,8° referente ao plano (311)

foi suprimido pelo pico (*) do porta amostra.
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Figura 3.1.2 (a) Difratogramas dos filmes de Co3O4 crescidos em substrato de Si. (b) Fator de textura (T¢) dos
filmes tratados termicamente com orientacdo preferencial (111) (T > 1). (c) Tamanho médio de cristalito (D).
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A Figura 3.1.2 (b) mostra que, independentemente do substrato, a orientagédo
preferencial se mantém na diregdo (111) para os filmes tratados termicamente. Embora quase
imperceptivel no difratograma da Figura 3.1.2 (a), devido aos picos do porta amostra, o filme
como-crescido apresenta uma baixa intensidade do pico em (111) e (511), indicando a auséncia
de uma orientacg&o preferencial. Contudo, adotamos novamente (111) para o clculo do tamanho
de cristalito. O Co304 como-crescido em Si possui D ~ 9 £ 1 nm, enquanto o filme de melhor
qualidade cristalina apresenta D ~ 20 £ 3 nm (Fig 3.1.2 (c)). Logo, novamente a qualidade
cristalina dos filmes é aprimorada ap0s o tratamento térmico, a energia térmica leva ao aumento
no ordenamento das microestruturas que sdo formadas com a deposi¢cdo. Uma discussao mais
detalhada € feita a seguir no estudo da morfologia dos filmes. A tabela 3.1.2 mostra os valores
referentes a posicdo 26 do pico, a largura a meia altura, o fator de textura, os tamanhos de
cristalitos com as suas respectivas incertezas e o parametro de rede associado aos filmes de

Co304 crescidos em substrato de Si.

Tabela 3.1.2 Valores referentes a posigdo 26 do pico (111), a largura & meia altura (FWMH),
ao fator de textura (Tc), ao tamanho de cristalito (D) e ao parametro de rede a dos filmes de
Co304 como-crescido e tratados termicamente depositados em substrato de silicio (Si).

Amostras 20(°)  FWHM (0 Tc(111) D (nm) ao (A)
como-crescida 19,03 0,922 - 9,0+1,0 8,068
Ar 19,02 0,431 2,54 195+ 3,0 8,072

N2 19,00 0,421 2,55 20,0+ 3,0 8,082

02 19,01 0,447 2,56 19,0+ 3,0 8,077

Ar sint. 19,05 0,419 2,50 20,0+ 3,0 8,062
Ficha cristalogréfica (ICSD 27504) 8,086

3.1.2 Morfologia dos Filmes

Além da analise estrutural, a natureza da superficie dos filmes foi investigada através
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por medidas de rugosidade utilizando
perfildometro dptico sem contato. As imagens de MEV foram feitas em modo SE para os filmes
de Co304 como-crescido e tratados termicamente em atmosfera de Ar, N2, Oz e ar sintético —
depositados em substrato de vidro. Além disso, o filme em Si como-crescido e tratados
termicamente em argonio, também foram estudados.

A Figura 3.1.3 (a) — (e) mostra a superficie dos filmes depositados em vidro na escala
de 20 um e ampliagdo entre 1000x — 1200x. As imagens revelam a uniformidade dos filmes na

area investigada. Porém, a presenca de irregularidades é observada em algumas regides, como
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indicada pelas setasem 3.1.3 (b) e (d). Ao depositar a solugéo precursora em substrato aquecido,
uma porcdo do material pode se desprender devido a diferenca de temperatura entre a solugao
e o0 substrato, o que leva ao surgimento de tais imperfei¢cGes [115]. As figuras de microscopia
indicam que o tratamento térmico em diferentes temperaturas ndo leva a mudancas

significativas na morfologia do CosO4 preparado por spray pirolise.

(a) Como-crescido (b) Argdnio (c) Nitrogénio (d) Oxigénio

(

Surface Stats:
»| Ra: 99.47 nm
o Rt: 521.50 nm

300

350 | Surface Stats:
Rq: 85.71 nm <00 |RQ: 73.26 nm

@l Rt: 707.43 nm L |Rt711.11 nm

Figura 3.1.3 Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos filmes de Co304 depositados em vidro:
como-crescido (a) e tratados termicamente em (b) argénio, (c) nitrogénio, (d) oxigénio e (e) ar sintético. As
medidas apresentadas foram feitas em modo SE com ampliacdo entre 1000x — 1200x e escala de 20 um. O perfil
de rugosidade das amostras e a espessura dos filmes foram obtidos por um perfildmetro Optico sem contato
(imagens 3D e 2D inset) em modo PSI, em que (f) indica o Cos0. como-crescido, (g) CosOa tratado
termicamente em Ar e (h) filme como-crescido exibindo um degrau entre o substrato e o material depositado.

A rugosidade dos filmes foi obtida em perfilbmetro dptico sem contato realizadas em
modo PSI (vide capitulo 2) como exibida na Figura 3.1.3 (f) — (h) nas imagens em 3D e 2D
(inset). Na Fig. 3.1.3 (f) é mostrado o perfil da amostra em escala de 1.2 mm x 0.9 mm com
rugosidade (Rq)'® ~80 nm referente Co3O4 como-crescido, enquanto na Figura 3.1.3 (g) é
apresentado o perfil apds o tratamento térmico em ambiente inerte de argdnio. Independente da
atmosfera utilizada, a rugosidade é reduzida para Rq ~70 nm. A técnica de crescimento utilizada
combinada com o tipo de substrato e os parametros adotados, levam a formacéo de filmes com
alta rugosidade [116,117]. A natureza hidrofilica do substrato (vidro/diéxido de silicio), por
exemplo, proporciona uma condi¢do de “molhabilidade” elevada. Como resultado, o material
crescido é bem distribuido no topo do vidro e o tratamento térmico atenua essa distribuicéo,
diminuindo assim a rugosidade. Usando ainda o perfilbmetro éptico, estimamos a espessura

dos filmes coletando dez diferentes pontos na superficie do material. Estes pontos foram

13 Ry é 0 parametro associado a rugosidade da superficie dos filmes. Através de um desvio quadratico médio entre
a diferenca de altura da linha média e o ponto mais alto.
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selecionados com base na diferenca de altura entre as diferentes regides do filme e o substrato
referéncia — parte lisa e azul da Figura 3.1.3 (h). Durante o crescimento do 6xido criamos um
degrau, regido em que o material ndo é depositado no substrato, obtendo a interface necessaria
para estimar a espessura das amostras. Nossos filmes como-crescidos e tratados termicamente
apresentam espessura média de ~218 nm.

A morfologia dos filmes de Co304 depositados em substrato de silicio sdo apresentados
na Figura 3.1.4 (a), (c) e (b), (d) referente as amostras como-crescida e tratadas termicamente
em atmosfera de argonio, respectivamente. Selecionamos apenas duas amostras para investigar
a rugosidade, pois o tratamento térmico ndo causou variacdes na morfologia do CosO4 crescido
em vidro. As imagens de MEV apresentadas a seguir, também em modo SE, sdo exibidas em

escala de 200 um (ampliagao de 150x) e 20 um (ampliacdo de 1200x). Filmes uniformes e com

estruturas tipo domos sdo observados ao longo do material.

(a) Como-crescido (c)

= Surface Stats:
Rqg: 606.99 nm
Rt: 3.76 um 9398

| Surface Stats:
Rqg: 505.61 nm
Rt: 4.61 um 1212

-11.50

Figura 3.1.4 Imagens de microscopia eletrnica de varredura (MEV) dos filmes de Co304 crescidos em silicio.
(a) Amostra como-crescida na escala de 200 um e 20 um e (b) filme tratado termicamente em atmosfera de
argonio. As medidas foram feitas em modo SE com ampliacdo de 150x e 1200x. A Figura (c) e (d) apresenta o
perfil de rugosidade das amostras como-crescida e recozida em Ar, respectivamente. As medidas de rugosidade
foram feitas em perfilémetro éptico sem contato (imagens 3D e 2D inset) em modo VSI.

Diferentemente do caso anterior, a analise de superficie dos filmes em silicio foi
realizada em modo VSI (descrigdo feita no capitulo 2). Em contraste com a rugosidade das
amostras crescidas em substrato amorfo, CosOs4 preparados em silicio apresentam uma
rugosidade ainda maior Rq ~ 600 nm devido a formagao das estruturas do tipo domos (Fig. 3.1.4
(@), (b)). Um comportamento semelhante € observado para filmes finos de ZnO depositados em
substrato de Si por spray pir6lise [117]. A formacdo dos domos surge devido & natureza



50

hidrofébica dos substratos de Si, apesar do 6xido nativo — presente na superficie. Portanto, a
formacdo dessas estruturas surge das diferentes caracteristicas de molhabilidade que criam
regibes favoraveis seguindo a ordenacdo do substrato [117,118]. Por outro lado, o filme
submetido a tratamento térmico apresenta um aumento no ordenamento das microestruturas

resultando na reducdo da rugosidade do material — Rq ~ 500 nm (Fig. 3.1.4 (d)).

3.2 Filmes de ZnO e ZnO dopados com Sédio

3.2.1 Difracgao de Raios X (DRX)

Os resultados da caracterizacdo estrutural ilustrados na Figura 3.2.1 (a) mostram filmes
policristalinos, com estrutura hexagonal do tipo wurtzita e grupo espacial P6smc, conforme

especificado na ficha cristalografica de referéncia JCPDS* 36-1451.
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Figura 3.2.1 (a) Difratogramas dos filmes como-crescidos de ZnO e ZnO dopados com Na nas concentragfes
nominais de 2, 4, 6, 10 e 13% com as fichas cristalograficas referéncia: JCPDS 36-1451 (6xido de zinco) e
ICSD 060435 (6xido de sédio). (b) fator de textura (Tc) dos filmes de ZnO:Na como-crescidos. (c) tamanho do
cristalito (D) para os mesmos filmes calculado para a orientagéo preferencial (002).

14 JCPDS — Joint Committee on Powder Diffraction Standards.
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A Figura 3.2.1 (a) exibe os difratogramas dos filmes como-crescidos de ZnO e de ZnO
dopados com Na (ZnO:Na) em concentragcdes nominais de 2%, 4%, 6%, 10% e 13%. Assim
como nos padrdes de difracdo observados para 0 Co304 crescido em vidro (se¢do 3.1.1), uma
banda larga em torno de 26 = 25° ¢ identificada nos difratogramas das amostras de ZnO e
ZnO:Na devido ao substrato amorfo. Independentemente da dopagem, a presenca de fase
secundaria ndo é observada e nenhuma mudanca significativa é detectada no parametro de rede
c para as amostras de ZnO:Na (ver tabela 3.2.1). Mesmo ndo observando distorcdes
significativas na rede cristalina, modificacdes perceptiveis na largura a meia altura (FWHM)

sdo evidenciadas, como indicado na tabela 3.2.1.

Tabela 3.2.1 Valores referentes a posicdo 260 do pico (002), a largura a meia altura (FWMH),
ao fator de textura (Tc), ao tamanho de cristalito (D) e ao parametro de rede ¢ dos filmes de
Zn0O e ZnO:Na como-crescidos nas concentragdes: 2, 4, 6, 10 e 13%.

%Na Amostras 20(°) FWHM (9 Tc (002) D (nm) c(A)
0 ZnO 34,39 0,682 3,33 145+10 5,210
2 ZN2 34,37 0,60633 2,19 143+1,0 5,212
4 ZN4 34,40 0,51011 2,33 17,0+ 2,0 5,208
6 ZN6 34,38 0,46623 3,28 185+2,5 5,212
10 ZN10 34,41 0,42887 2,87 20,0+ 3,0 5,207
13 ZN13 34,47 0,53044 1,88 16,0+ 2,0 5,199

Ficha cristalografica (JCPDS 36-1451) 5,206

Empregando a equacdo 2.6, as amostras, dopadas e ndo dopada, exibem orientacdo
preferencial (002) (Tc > 1) e seu comportamento em funcdo da %Na é apresentado na Figura
3.2.1 (b). Ao observar a Figura 3.2.1 (c), fica evidente que, a medida que a concentracdo de
sodio aumenta, ha uma tendéncia de crescimento dos cristalitos — o tamanho de cristalitos foi
calculado através da equacdo 2.5 na orientagdo (002). No caso do filme de ZnO néo dopado, o
tamanho estimado de cristalito é de aproximadamente 14,5 + 1,0 nm. Porém, com a dopagem
de 10%Na (ZN10), ha um aumento em D de ~38%, resultando em um tamanho de cristalito
~20 = 3 nm. Em dopagens mais altas como ZN13, observa-se uma diminuigéo no D para ~16
+ 2 nm. Vale ressaltar que esse comportamento ja foi observado anteriormente em estudos
envolvendo filmes de ZnO:Na preparados pela técnica de spray pirélise [119,120]. Swapna et
al. [120] atribuem a reducéo do tamanho de cristalito ao limite de solubilidade. Esses resultados
demonstram que a dopagem com Na, até uma concentracdo nominal de 10%Na, aumenta a

qualidade cristalina dos filmes. Os valores obtidos para o fator de textura (Tc) e tamanho do
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cristalito (D) sdo exibidos na tabela 3.2.1 acima. Além disso, a posi¢do 26 do pico (002) para
os filmes de ZnO e ZnO dopado com Na também s&o apresentados.

Para explorar o potencial de melhora da qualidade cristalina e o controle de defeitos
estruturais, como vacancias de oxigénio, os filmes dopados com sodio foram submetidos a um
processo de tratamento térmico a 500 °C por 1 hora sob varias condi¢fes atmosféricas. Além
disso, esta etapa foi conduzida visando investigar se o tratamento térmico em atmosferas
controladas também poderia influenciar no carater tipo-n ou tipo-p das amostras. As medidas
de DRX apresentadas na Figura 3.2.2 (a), (b) e (c) exibem os difratogramas das amostras de

ZnO:Na tratadas termicamente em atmosfera de argbnio, nitrogénio e oxigénio,

respectivamente. Tal como nos filmes como-crescidos, as amostras apresentam uma estrutura

hexagonal wurtzita, uma orientacao preferencial (002) (Figura 3.2.3 (a)).
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Figura 3.2.2 Difratogramas dos filmes de ZnO dopados com Na apds tratamento térmico a 500 °C por 1h e em
atmosferas controladas de (a) argonio, (b) nitrogénio e (c) oxigénio. As fichas cristalograficas referéncia do
6xido de zinco (JCPDS 36-1451) e do éxido de sédio (ICSD 060435) também s&o exibidas junto as curvas de

DRX.

A Figura 3.2.3 exibe o fator de textura (Tc) com orientacdo preferencial (002) (a), uma
vez que Tc > 1, e o tamanho de cristalitos (D) (b) dos filmes como-crescidos e tratados
termicamente nas diferentes atmosferas. A qualidade cristalina dos filmes de ZN2 e ZN6 ¢

levemente aprimorada quando submetida a tratamento térmico em atmosfera de Oz, enquanto
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ZN10 mostra uma pequena variagdo no tamanho de cristalito quando tratado termicamente em
N2 (Figura 3.2.3 (b)). A amostra contendo a maior dopagem de sodio (ZN13) exibe uma redugédo
em sua cristalinidade ap0s passar por um tratamento em atmosfera de Ar. Por outro lado,
quando exposto em atmosfera de N2 e O, 0 ZN13 apresenta uma melhoria na qualidade

cristalina, resultando em um aumento de aproximadamente 17% e 12% em D, respectivamente.
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Figura 3.2.3 (a) Fator de textura (Tc) dos filmes de ZnO:Na como-crescidos (C.C.) e tratados termicamente em
atmosfera de Ar, N2 e O,. (b) Tamanho de cristalito (D) destas mesmas amostras.

De modo geral, a caracterizacdo estrutural indica que a adicdo de so6dio na matriz do
Oxido de zinco ndo leva a formacdo de fases secundéarias, mantendo a estrutura hexagonal
wurtzita do ZnO. Todos os filmes, independentemente da dopagem e do tratamento térmico,
apresentam uma texturizacdo na orientacdo (002), sendo que a qualidade cristalina nessa

orientacdo é aprimorada com o aumento da concentracdo de dopante até 10% de Na.

3.2.2 Morfologia dos Filmes

A Figura 3.2.4 apresenta as micrografias de MEV dos filmes como-crescidos de ZnO e
de ZnO:Na na escala de 100 um e com magnificagdo de 130 vezes. As imagens evidenciam
gue, na area analisada, os filmes exibem superficies uniformes. O éxido de zinco mostra uma
superficie lisa e homogénea. A morfologia do filme permanece praticamente inalterada com a
adicdo de Na em baixas concentracdes, tanto para ZN2 quanto ZN4, exibindo uma superficie
semelhante a do filme ndo dopado. Na amostra ZN2, duas regides destacadas pelas setas brancas
sdo identificadas e indicam uma descontinuidade na uniformidade do filme. Essa irregularidade

pode ser resultado da manipulacdo da amostra ou até mesmo de fragmentos do material que se
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desprendem do filme, devido as variacGes de temperatura entre o substrato e o material
depositado. A medida que a concentragao de sodio aumenta, a superficie dos filmes ZN6, ZN10
e ZN13 adquire um padrdo distinto do ZnO, embora permaneca uniforme dentro da escala

investigada.

ZN13%

Figura 3.2.4 Imagens de MEV dos filmes como-crescido de ZnO e ZnO:Na na escala de 100 um exibindo a
homogeneidade do filme de ZnO nédo dopado e para baixas %Na.

A Figura 3.2.5 mostra a morfologia dos filmes em escala de 2 um com magnificacéo de
750 vezes. Caracteristicas superficiais uniformes ainda sdo observadas para a amostra de ZnO

sem dopante.

2 pm
|

Figura 3.2.5 Imagens de MEV dos filmes como-crescido de ZnO e ZnO:Na na escala de 2 um.
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O filme ZN2 e ZN4 apresenta um padrdo de tragos que podem estar associados a
irregularidades do substrato utilizado. Além disso, contornos circulares como os observados na
amostra com 2%Na, setas brancas, indicam que as microgotas da solucao precursora ndo foram
totalmente evaporadas antes de atingir o substrato aquecido. Embora o sodio tenha sido bem
diluido, & medida que a concentragdo de Na aumenta, os filmes se tornam mais rugosos e
indicam um aspecto de porosidade — ZN10 e ZN13.

3.2.3 Transmitancia Optica

A Figura 3.2.6 (a) mostra as medidas de transmitancia 6ptica dos filmes como-crescidos.
A amostra de ZnO possui uma transparéncia elevada de cerca de 85% com alta absorbancia na
regido do ultravioleta (UV). Ao adicionar uma impureza na rede cristalina do ZnO, niveis de
defeitos sdo introduzidos ao gap do material, consequentemente uma diminuicdo na
transmitancia passa a ser observada.
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Figura 3.2.6 Espectros de transmitancia do filme de ZnO e das amostras dopadas com sédio como-crescidas (a)
e tratadas termicamente em atmosfera controlada de Ar (b), N2 (c) e Oz (d).
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Dopando 0 ZnO com 2%Na, nota-se que a transparéncia do filme é semelhante ao ZnO
ndo dopado. Aumentando a dopagem nominal, a transmitancia passa a ter seu valor reduzido.
As menores transparéncias sdo observadas para a amostras ZN4 e ZN10 com cerca de 64% e
70%, respectivamente. Uma reducdo semelhante também foi observada em filmes de ZnO
dopado com sodio preparados por sol-gel, sendo essa diminuicdo atribuida a porosidade das
amostras [30].

A Figura 3.2.6 (b) — (d) exibe os espectros de transmitancia dos filmes dopados expostos
a tratamento térmico em atmosfera de argbnio, nitrogénio e oxigénio, respectivamente.
Comparando estes resultados com as amostras como-crescidas, observa-se que para ZN2 o
tratamento térmico ndo influencia na transparéncia dos filmes. No entanto, para maiores
dopagens, como ZN4, ZN6 e ZN10, a transparéncia aumenta em cerca de 10% ap0s tratamento
térmico, independentemente da atmosfera utilizada. O filme dopado com maior concentracdo
de s6dio, ZN13, exibe uma diminuicdo de ~10% em sua transmitancia Optica quando submetido
a tratamento térmico em atmosfera de N2, enquanto o tratamento térmico em Ar e O, aumenta
a transparéncia do filme.

O gap odptico dos filmes foram estimados através do método do ponto de inflexdo. Esse
método é uma alternativa a Equacao de Tauc e pode ser empregado quando a espessura do
material é desconhecida. Com base no célculo diferencial, no ponto de inflexdo a segunda
derivada de uma funcdo € igual a zero ou indefinida. Ao derivar o espectro de transmitancia,
como ilustrado na Figura 3.2.7 (a), um ponto de maximo é observado. Por outro lado, ao tomar
a derivada de segunda ordem do espectro apresentado, verifica-se uma inversao de concavidade
resultando em uma derivada igual a zero. Lopez et al.[121] explicam que o ponto mé&ximo
encontrado na primeira derivada esta relacionado & energia minima necessaria para que um
féton promova elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo — pares elétrons-
buracos. Com base nisso, adota-se 0 ponto maximo da primeira derivada e determina-se o
comprimento de onda associado a absor¢do de fotons. Desse valor, pode-se estimar a energia
do gap dptico do material atraves da relacéo:

hc (3.1)

em que h é a constante de Planck (~4,13566.1071° eV.s), c € a velocidade da luz no vacuo
(299 792 458 m/s), A € o comprimento de onda (nm) associado ao ponto maximo da derivada

da transmitancia e E ¢ a energia do gap (eV) — Ej,.
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Figura 3.2.7 (a) Espectro de Transmitancia do filme de ZnO (eixo y a esquerda) e perfil da derivada da
transmitancia em funcéo do comprimento de onda (eixo y a direita). (b) Derivada da transmitancia em funcdo do
comprimento de onda das amostras: ZnO, ZN2, ZN4, ZN6, ZN10 e ZN13.

Da mesma maneira, a energia do gap éptico foi determinada para todas as amostras. A
Figura 3.2.7 (b) apresenta as curvas de dT /dA dos filmes como-crescidos indicando que E, tem
uma pequena diminuicdo (~20 meV) com a adi¢do de sddio ao ZnO. Os filmes de ZnO:Na
tratados termicamente apresentaram pequenas variagoes no valor de E; em relagdo aos filmes

como-crescidos. Todos os valores encontrados para E, sdo apresentados na tabela 3.2.2.

Tabela 3.2.2 Energia do gap estimados pelo método da inflexao da derivada da transmitancia
em funcdo do comprimento de onda. Os valores apresentados se referem os filmes de ZnO e
Zn0O:Na como-crescidos e tratados termicamente em atmosfera de Ar, N> e Oa.

Energia do gap (+ 0,04 eV)

Amostras
como-crescida Argbnio Nitrogénio Oxigénio
ZnO 3,30 - - -
ZN2 3,28 3,26 3,24 3,24
ZN4 3,28 3,26 3,25 3,27
ZN6 3,28 3,24 3,25 3,27
ZN10 3,28 3,27 3,27 3,26

ZN13 3,30 3,29 3,26 3,29
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Capitulo 4

4. Analise Quimica da Superficie

A analise quimica da superficie das amostras foi realizada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e as
discussdes relacionados tanto a influéncia das atmosferas empregadas no tratamento dos filmes
de Co304 € ZnO:Na, quanto as concentragdes de sédio utilizadas na dopagem do filme de ZnO.

4.1 Influéncia das Atmosferas de Tratamento Térmico em Filmes
de C030s4

Os espectros de varredura mais amplos, chamados de survey, mostrados na Figura 4.1.1
(a) indicam apenas a presenca de carbono (C), cobalto (Co) e oxigénio (O) na superficie dos

filmes.
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Figura 4.1.1 (a) Espectro survey de XPS das amostras de Cos0, como-crescida e tratadas termicamente em
atmosfera de Ar, N2, O e ar sintético. (b) Espectro de alta resolucéo do nivel N 1s do filme tratado termicamente
em atmosfera de N..

Embora nenhum pico referente ao nitrogénio tenha sido observado no survey, o espectro
de alta resolucdo do nivel N 1s foi investigado para todas as amostras. Na Figura 4.1.1 (b) é
exibido um pico em ~399,9 eV atribuido a ligagdo C—N [122]. Essa ligacao surge da interagédo
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entre os carbonos da superficie dos filmes e do nitrogénio proveniente da atmosfera redutora
utilizado durante o tratamento térmico. Os demais filmes ndo apresentaram emissdes nessa
regido.

O processo de crescimento dos filmes e a exposicdo em atmosfera ambiente resulta na
formacéo de carbono adventicio na superficie das amostras — regido C 1s (282 — 291 eV) [123].
A Figura 4.1.2 (a) mostra o espectro de alta resolucdo do carbono representado por um pico de

maior intensidade (menor energia) e um pico de menor intensidade (maior energia).
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Figura 4.1.2 (a) Espectro de alta resolucéo do nivel C 1s das amostras como-crescida e com tratamento térmico.
As figuras (b), (c), (d), (e), (f) mostram as curvas C 1s deconvoluidas em duas e trés Gaussianas para os filmes
como-crescido e tratados termicamente em Ar, N2, Oz e ar sintético, respectivamente.

Para analisar os tipos de ligacGes que o carbono forma na superficie das amostras,
deconvoluimos as curvas em duas e trés Gaussianas — Figura 4.1.2 (b), (c), (d), (e), (f) referente
ao Co304 como-crescido e tratados termicamente em Ar, N2, Oz e ar sintético, respectivamente.
O pico de menor energia (~284,8 eV) C 1s( foi atribuido as ligacbes C—C/C—H e esta presente
em todos os filmes, enquanto o ombro denominado C 1s(2) (~286,3 eV) foi observado para 0s
filmes tratados termicamente e indica a ligagdo C—O—C ou C-N [124-126]. Além disso, todas
as amostras exibiram um pico de maior energia (~288,0 eV) C 1s(3) associado a ligagdo O—C=0

e referente a formacdo de carbonato na superficie dos filmes [124,127].
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A Figura 4.1.3 (a) exibe o espectro de alta resolucdo do nivel O 1s. Os espectros foram
deconvoluidos utilizando 3 Gaussianas atribuidas: (i) ao oxigénio da rede (OL), (ii) as vacancias
de oxigénio (Vo) e (iii) ao oxigénio quimicamente adsorvido ou dissociado e as espécies OH
na superficie (Oc). Para o filme como-crescido, duas regides sdo destacadas — centradas em
~529,1 eV e ~530,7 eV. Essas regides foram decompostas nas componentes: pico de maior
energia em 531,09 eV atribuido a Vo e espécies de OH na superficie do filme e picos de menor
energia em 529,09 eV e 530,38 eV associados as espécies de oxigénio ligado a ions Co (Co—
0), isto &, oxigénio da rede (OL) [1,128]. Essa mesma banda deixa de ser observada para 0s
filmes tratados termicamente. Apds o tratamento térmico, os espectros O 1s exibiram uma
regido de maior intensidade e uma banda larga menos intensa, as quais foram deconvoluidas
em trés Gaussianas: ~529,5, ~531,0 e ~532,4 eV - atribuidas ao Or, as Vo e Oc,
respectivamente [128-130]. Um deslocamento para maiores energias (blueshift) foi observado

para a amostra tratada termicamente em atmosfera de ar sintético: ~529,7 e ~531,1 eV.
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Figura 4.1.3 (a) Espectro de alta resolucéo do nivel O 1s do Co3O4 como-crescido e tratado termicamente em
diferentes atmosferas. As bolinhas abertas representam os dados experimentais, enquanto a linhas continuas
indicam os ajustes. (b) Variacdo da intensidade relativa de Vo das amostras como-crescida e tratadas
termicamente.

Todas as amostras apresentam a maior porcao de oxigénio da superficie associada aos
oxigénios da rede: ~54 — 62%, dependendo do filme. A segunda maior parcela esta relacionada

aos defeitos de oxigénio ou Vo com cerca de 22 — 44%, enquanto a menor quantidade de
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oxigénio estd associada com OH ou espécies de oxigénio quimicamente adsorvidas na
superficie: cerca de 12 — 15,5%.

A falta de estequiometria do material resulta na formacéo de defeitos durante o processo
de crescimento dos filmes. Contudo, a alta densidade de Vo do filme como-crescido pode ser
modificada pela implementacdo da engenharia de defeitos via tratamento térmico em diferentes
atmosferas. A Figura 4.1.3 (b) mostra a intensidade relativa (1,.) de vacancias de oxigénio para
Co304 como-crescido e tratados termicamente. Para determinar I,. consideramos a razdo entre
a intensidade da area integrada da componente (1) e a intensidade da &rea integrada total (/)
[110]:

%I, = Il—i .100 (4.1)
Esse resultado indica que o tratamento térmico, independentemente da atmosfera utilizada, é
responsavel pela diminuicdo das vacancias de oxigénio na superficie dos filmes de C030..

O espectro de alta resolucdo do cobalto (Co 2p) apresentado na Figura 4.1.4 (a) permite
investigar os estados de oxidacdo do Co3z0as. As curvas de XPS mostram dois picos distintos
localizados em aproximadamente 779,5 eV e 794,6 eV. Esses picos correspondem as
componentes spin-oOrbita Co 2ps2 e Co 2p12, respectivamente, e possuem uma diferenca de
energia AE de 15,1 eV [130,131]. Além disso, picos satélites shake-up®® de menor intensidade
sdo observados em todas as amostras: ~804,3 eV e ~789,4 eV [132]. Os picos caracteristicos
foram decompostos em duas componentes que corroboram a presenca de dois estados de
oxidacdo, Co%* e Co?*, tipicos da estrutura cristalina cubica do espinélio do Co304. O estado
Co®* est4 localizado na posicdo octaédrica do cristal, enquanto o estado Co?* esta localizado na
posicao tetraédrica (Figura 4.1.4 (c)) [133].

Na Figura 4.1.4 (b) é apresentada a razdo Co?*/Co** da superficie dos filmes. Essa
relacdo permite investigar se o tratamento térmico modifica (oxida ou reduz) a quantidade de
jons, Co®* ou Co?*, da superficie. Analisando a intensidade das areas integradas, observamos
que o filme como-crescido apresenta maior concentracio referente ao Co®". Contudo, o
tratamento térmico resultou em razdes Co?*/Co®" superiores a 1,0, independente da atmosfera
utilizada. Isto indica que parte dos jons Co®*" na superficie foi reduzido a fons Co?*, como

observado por outros autores [130,134,135]. Portanto, o tratamento térmico ocasiona a

15 Quando fotons de raios-X incidem sobre a superficie do filme, os elétrons mais internos do 4&tomo sdo excitados
e ejetados. A emissdo de um fotoelétron deixa um "vazio" na banda de valéncia, que pode ser ocupado por outro
elétron de valéncia. Este processo de preenchimento de um estado desocupado resulta na emissao de um elétron
de baixa energia, que é chamado de pico de satélite shake-up e aparece no espectro de XPS [184,185].
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diminuicdo de Vo seguida do aumento da relagdo Co?*/Co*". Este resultado mostra que o
tratamento térmico tende a reorganizar os oxigénios intersticiais e, consequentemente, liga-los

aos Co®" que sdo entfo reduzidos a Co?* — evidenciando a perda de estequiometria.
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Figura 4.1.4 (a) Espectro de alta resolucéo do nivel Co 2p do Cos04 como-crescido e tratado termicamente em
diferentes atmosferas. Cada pico principal foi deconvoluido em Co®* e Co?*, indicando os estados de oxidagio
do material. (b) Razdo Co%*/Co®* dos filmes como-crescido e tratados termicamente. (c) Representagdo dos fons
Co%* e Co?* na posicdo octaédrica e tetraédrica na rede do Co3O4, respectivamente.

As energias de ligagio (BE) dos estados Co®*" e Co?* e as razdes Co?*/Co%* sdo resumidas
na tabela 4.1.1.
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Tabela 4.1.1 Energia de ligagio dos estados de oxidacdo Co** e Co?* e a razdo Co?*/Co**
das amostras de CozO4 como-crescida e tratadas termicamente em atmosfera de argonio (Ar),
nitrogénio (N2), oxigénio (O>) e ar sintético.

Amostras Energia de Ligacdo (eV) Razéo
Co®* Co? Co?*/Co**
como-crescido 779,05 793,91 780,67 795,13 0,85
Ar 779,45 794,43 780,70 795,85 1,87
N2 779,33 794,33 780,70 795,73 1,68
02 779,37 794,39 780,66 795,82 1,58
Ar sintético 779,30 794,40 780,60 795,75 1,97

4.2 Influéncia da Concentracdo de Na e da Atmosfera de
Tratamento Térmico em Filmes de ZnO:Na

As medicdes de XPS dos filmes a base de ZnO foram realizadas no filme de ZnO néo
dopado e dopados com baixa (ZN2) e altas (ZN10 e ZN13) concentracfes de sodio. A Figura
4.2.1 (a) apresenta os espectros de varredura ampla (survey) do filme de 6xido de zinco ndo
dopado, mostrando que sua superficie é composta por Zn, O e C. Para atestar a auséncia de
contaminacdo, o0 espectro de alta resolucdo na regido Na 1s para o ZnO também foi avaliado,

como indicado na Figura 4.2.1 (b).
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Figura 4.2.1 (a) Espectro de varredura ampla do filme de ZnO. (b) Espectro de alta resolucdo na regido Na 1s
da amostra de ZnO néo dopada.
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A Figura 4.2.2 mostra os espectros survey das amostras (a) ZN2, (b) ZN10 e (c) ZN13
como-crescidas e tratadas termicamente em atmosfera de Ar, N2 e O. E possivel observar um
pico caracteristico do dopante de Na em todos 0s espectros, sendo mais proeminente nos filmes

como-crescidos.
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Figura 4.2.2 Espectros de varredura ampla dos filmes ZN2 (a), ZN10 (b) e ZN13 (c) como-crescidos e tratados
termicamente em atmosfera de Ar, N2e Oy.

Com o objetivo de obter informacbes mais detalhadas sobre a quimica da superficie,
foram realizadas medidas de XPS de alta resolucdo nas regiées Zn 2p, C 1s, O 1s e Na 1s. A
Figura 4.2.3 mostra os espectros de alta resolucao do nivel Zn 2p para os filmes: ZnO, ZN2,
ZN10 e ZN13 como-crescidos. As curvas exibem dois picos distintos correspondentes ao
desdobramento spin-drbita do Zn nas regides Zn 2ps;2 € Zn 2p12. No caso do filme sem dopante,
a componente Zn 2pz. € atribuida a energia de ligacdo em 1021,3 eV, enquanto a componente
Zn 2p12 € associada a energia de 1044,4 eV [136-138]. A diferenca de 23,1 eV entre essas
energias é consistente com o valor esperado para a formacdo da ligagdo Zn—-O nos filmes,
sugerindo que o zinco se encontra no estado de oxidagdo Zn?* [139]. A introducdo do dopante
resulta em um deslocamento dos picos para energias mais baixas. Um exemplo disso é
identificado na amostra dopada com 2%Na, onde ocorre um deslocamento de 80 meV nos picos.
No entanto, a diferenca de energia entre as componentes do desdobramento spin-orbita, de 23,1
eV, permanece constante. Nos filmes tratados termicamente, ndo exibidos aqui, identifica-se um

padrdo semelhante ao da Figura 4.2.3.



Intensidade (u. a.)

Zn 2p

Zn 2pg,
«— AE=23,1eV—>

ZN2

1050

1040 1030

ic;zo
Energia de Ligacéo (eV)

65

Figura 4.2.3 Espectros de XPS de alta resolucéo na regido Zn 2p das amostras como-crescidas: ZnO, ZN2,
ZN10 e ZN13. Todos 0s espectros exibem AE = ~23,1 eV.

A Figura 4.2.4 (a) — (d) mostra os espectros de alta resolugéo da regido do carbono (C

1s) referentes as amostras como-crescidas.

Intensidade (u. a.)

N

Intensidade (u. a.)

2

@) zno cisf| ~|m)zn2 C1s
3
q Clsgy 3
Clsy ¢ & C-CIC-H )
: E:
C 1s( D S
0-C=0 b G
c
2
£
92 288 284 280 292 288 284
Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacao (eV)
c) ZN10 C1s ~1(d) ZN13 C1s
©) f =[C)
od s
dd cisy p
[ON)) ko]
q &
Clsy & ¢ §=]
C 1sg, g
]
k=
92 288 284 280 202 288 284

Energia de Ligacéo (eV)

Energia de Ligacéo (eV)

280

280

=
)]

Int. Relativa C 153 (%)
o 6

o

o ©

Int. Relativa C 1s 5, (%)
SN

7i

77

ZnO:Na

%Na
ZN2 )
| ZN10
L B ZN13 i
C.C. Ar N, 0,
Amostras

Figura 4.2.4 Espectros de XPS de alta resolucéo na regido C 1s das amostras como-crescidas: (a) ZnO, (b) ZN2,
(c) ZN10 e (d) ZN13. As bolinhas abertas indicam os dados experimentais e as linhas continuas representam o0s
fits. A intensidade relativa do componente C 1s() é apresentada em (e) e (f) para os filmes como-crescidos e
tratados termicamente, respectivamente.
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Todos os espectros apresentam um pico de menor energia, denominado C 1s(), seguido
do ombro C 1s), atribuidos a presenca de carbono adventicio [140,141]. Além disso, observa-
se um pico de maior energia, designado C 1s3), associados a formag&o de carbonatos [136]. A
concentracdo de carbono presente na superficie dos filmes é derivada da interacdo com a
atmosfera ambiente (adsorcdo de CO2) e do processo de preparo das amostras (deposigéo)
[110]. Essa interagdo quimica resulta na formacao das seguintes ligagdes: C-C/C-H (C 1s(2),
C-O-C (C 1s(z)) e O-C=0 (C 1 53)) [125,142,143].

A fim de determinar a concentracao de carbonatos na superficie dos filmes, € realizado
o célculo da intensidade relativa do pico C 1s3) (eq. 4.1). Com base na Figura 4.2.4 (e), pode-
se notar que a amostra de ZnO apresenta uma maior concentracdo de espécies de carbonato.
Em contraste, a adi¢do de sodio resulta na reducao de aproximadamente 65% na concentracdo
dessas espécies, independentemente da porcentagem de sodio investigada. Além disso, a partir
da Figura 4.2.4 (f), verifica-se que, para uma baixa concentracdo de sodio (ZN2), os carbonatos
identificados diminuem quando o filme é submetido a tratamento térmico em uma atmosfera
inerte de Ar. No entanto, quando tratado termicamente em atmosfera oxidante, ocorre um
aumento na intensidade relativa do pico C 1s). Por outro lado, para as amostras ZN10 e ZN13,
avariacdo do pico C 1s3) € significativamente menor quando submetidas a tratamentos térmicos
em diferentes atmosferas.

A Figura 4.2.5 apresenta o espectro de alta resolugdo na regido O 1s para o filme de
Zn0 ndo dopado. As curvas de O 1s foram deconvoluidas em duas componentes denominadas

por O. e Vo.
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Figura 4.2.5 Espectro de alta resolugdo no nivel O 1s do ZnO.
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A componente de menor energia, 530,1 eV, ¢ atribuida aos fons O? ligados ao Zn?* do
ZnO — oxigénio da rede (O — Lattice oxygen), enquanto a componente de maior energia, 531,6
eV, é associada as regides deficientes de oxigénio — vacancias de oxigénio (Vo) [117,144].
Essas mesmas componentes sdo observadas nos filmes dopados com sédio, como mostradas

nas Figuras 4.2.6 (a) — (c).
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Figura 4.2.6 Espectros de XPS de alta resolugdo na regido O 1s dos filmes como-crescidos e tratados
termicamente das amostras: (a) ZN2, (b) ZN10 e (c) ZN13.

A adicdo de sddio a matriz do ZnO resulta em um deslocamento para energias de ligacdo
mais baixas, conforme apresentado na tabela 4.2.1. Esse deslocamento € explicado pela
formacao de novas ligacdes cristalinas devido & substituicdo de Zn?* por Na* ou & presenca de
ions Na* intersticiais. Além disso, os filmes ZN2 e ZN10 exibem o aparecimento de uma banda
centrada em 535,6 eV e 535,9 eV, respectivamente. Esses picos sdo atribuidos a moléculas de
agua na fase gasosa [145].

A tabela 4.2.1 também apresenta as energias de ligacdo do nivel O 1s para os filmes
submetidos a tratamento térmico em atmosfera de Ar, N2 e O». Verifica-se que o tratamento
térmico ndo causa alteragdes significativas na posicdo dos picos. No entanto, ao analisar a
intensidade relativa de Vo, conforme ilustrado na Figura 4.2.7, observa-se que tanto a adi¢éo

de Na quanto o tratamento térmico modificam a concentracdo de vacancias de oxigénio na
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superficie dos filmes. A amostra ZN2 como-crescida mostra uma queda (~12 %) na
concentracdo das vacancias de oxigénio em relacdo do ZnO ndo dopado. Por outro lado, os
filmes como-crescidos de maiores concentracdes de sodio, exibem um aumento notavel na

concentragdo de Vo — ZN10 tem seu valor dobrado, enquanto ZN13 aumenta cerca de 53 %.
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Figura 4.2.7 Intensidade relativa das vacéncias de oxigénio (Vo) para 0 ZnO ndo dopado e para os filmes de
ZnO dopados com Na nas concentracdes de 2% (ZN2), 10% (ZN10) e 13% (ZN13) com e sem tratamento
térmico.

Apds o tratamento térmico, ZN2 demonstra um aumento significativo de Vo, o qual
varia de acordo com a atmosfera utilizada no tratamento. Porém, para os filmes ZN10 e ZN13,
o tratamento térmico induz a diminuigdo das vacancias de oxigénio em relacdo aos filmes como-
crescidos.

A Figura 4.2.8 (a) — (c) exibe os espectros de alta resolucdo da regido Na 1s dos filmes
como-crescidos. A energia de ligacdo desse nivel é de ~1071,4 eV, sendo atribuida a ligagéo
Na-O, o que indica a incorporacdo do sédio ao ZnO por meio da substituicdo de atomos de Zn
na rede [30,146]. A Figura 4.2.8 (d) — (f) ilustra os espectros de XPS referentes a intensidade
da razdo Na/Zn das amostras como-crescidas e tratadas termicamente em atmosfera de Ar, N>
e O2. Atraves dessa analise quimica de superficie, é possivel constatar que, mesmo para uma
baixa dopagem, o dopante é detectado (Figura 4.2.8 (d)). Este resultado indica a incorporacgéo
bem-sucedida de sodio na rede cristalina do ZnO.

Apos o tratamento térmico em atmosfera de N2 e Oz, as amostras ZN2 exibem um
decréscimo na concentragdo do dopante presente na superficie em relagdo a amostra néo

submetida a tratamento térmico. No entanto, ZN2-Ar mostra uma maior relacdo Na/Zn. Para as
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amostras de maiores dopagens, Fig. 4.2.8 (e) e (f), nota-se que os filmes como-crescidos sdo 0s
que exibem maiores intensidades de Na/Zn. O tratamento térmico em N2 e O, resulta na
diminuicdo da concentracdo de Na da superficie desses filmes. Correlacionando esses
resultados com os da Figura 4.2.7, pode-se observar que as amostras que exibem maior

concentracdo de Vo sdo as que apresentam maiores concentragdes de sddio na superficie dos

filmes.
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Figura 4.2.8 Espectros de alta resolu¢do na regido Na 1s das amostras: (a) ZN2, (b) ZN10 e (c) ZN13. Em (d)
— (f) s&o exibidos os espectros de XPS referente a raz8o Na/Zn das mesmas amostras como-crescidas e tratadas
termicamente. A intensidade da razdo Na/Zn foram normalizados pela intensidade de Zn 2ps/, de cada amostra.

Analisando o efeito do tratamento térmico em relacdo a cada amostra como-crescida

tem-se que:

e ZN13 - o tratamento térmico em N2 e Oz resulta na diminui¢do de Vo e na diminuicao
da razdo Na/Zn. No entanto, quando exposto a uma atmosfera de Ar durante o
tratamento térmico, o filme exibe comportamento semelhante a amostra como-crescido.
Portanto, vemos que a atmosfera oxidante e redutora apresenta maior influéncia em
relacdo a atmosfera inerte de Ar — o sodio age como um elemento que intensifica a

supressdo de Vo em atmosferas mais reativas.
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e ZN10 - independentemente da atmosfera de tratamento térmico (Ar, N2 e O.) tanto a
Vo quanto a razdo Na/Zn diminuem;

e ZN2 — o tratamento térmico ocasiona no aumento das Vo, porém, quando tratada
termicamente em atmosfera controlada de N2 e Oz, uma diminuigdo acentuada da

concentracdo de sodio da superficie é observada em relagdo ao ZN2 como-crescido.

Tabela 4.2.1 Energia de Ligacdo do espectro de alta resolucéo da regido do O 1s e Na 1s
para o filme de ZnO, ZN2, ZN10 e ZN13 como-crescidos.

Amostras O 1s Na 1s
(%Na) OL(eV)  Vo(eV) O (eV) Na—O (eV)

0 530,1 531,6 — —

2 como- 529,8 531,4 535,6 10715

10 crescida 529,6 531,3 535,9 1071,4

13 529,9 531,4 — 1071,3

Apos tratamento térmico

Ar 529,9 531,4 536,11 10715

2 N2 529,9 531,4 - 1071,5

07 530,1 531,5 - 10714

Ar 529,9 531,5 - 1071,7

10 N2 529,7 5314 536,1 1071,5

02 529,8 531,4 — 1071,5

Ar 529,9 531,4 536,2 1071,3

13 N2 529,9 5314 - 1071,6

02 529,8 531,3 — 1071,4

A partir dessa analise, pode-se concluir que a incorporacdo de s6dio promove a
formacdo de Vo na superficie dos filmes, especialmente quando a dopagem é realizada com
maiores concentracdes nominais de sodio (ZN10 e ZN13). Esse resultado difere de estudos
relatados na literatura, nos quais autores indicam que a adigé@o de sodio reduz as vacancias de
oxigénio na superficie de filmes finos preparados por sol-gel [30] e em nanobastdes de ZnO:Na
obtidos pelo método hidrotermal [147]. As amostras tratadas termicamente em diferentes
atmosferas exibem uma maior concentragédo de Vo em relagéo ao ZnO ndo dopado, porém, essa
concentracdo é menor que a dos filmes dopados como-crescidos. A atmosfera utilizada durante
o tratamento térmico interfere fortemente em filmes com baixas concentracdes de sodio, como

mostrado em Fig. 4.2.7.
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Capitulo 5

5 Fotocondutividade dos Filmes de Co0304

A investigacdo de fendmenos induzidos pela luz, como a fotocondutividade, nos permite
acessar o papel dos defeitos estruturais presentes em Oxidos semicondutores. Neste capitulo,
sera apresentada uma andlise das funcionalidades elétricas de filmes de Co3O4 crescidos por
spray pirolise, utilizando mecanismos de fotoconducdo como abordagem principal. O estudo
abrangente da fotocondutividade a temperatura ambiente foi realizado em duas etapas: (i) em
atmosfera livre e (ii) em atmosferas controladas. Para garantir uma escolha adequada da energia
de excitacdo dptica nas medicdes de fotocondutividade, é preciso conhecer as bordas de
absorcdo do material. Portanto, medidas de absorcdo optica no UV-Vis-NIR foram realizadas

e complementam este capitulo.
5.1 Absorcéo Optica UV-Vis-NIR

Os espectros de absorcdo Optica dos filmes de CosOs4 como-crescido e tratados
termicamente em atmosfera de Ar, N2, Oz e ar sintético, séo apresentados na Figura 5.1.1. Os
resultados mostram que, independentemente da atmosfera empregada no tratamento térmico,
duas bordas de absorcdo sdo identificadas: uma na faixa do visivel e uma segunda na regido do
visivel/infravermelho préximo (visible-near-infrared — Vis-NIR).

Com base nos trabalhos propostos por Bhattacharyya et al. e Barreau et al., estimamos

os valores associados as bordas de absorcdo, a energia do gap (E,) e a natureza da transicéo

[148,149]. Primeiramente, o coeficiente de absorgdo Optico (a) pode ser escrito como mostrado

na equacdo 5.1 (Equacéo de Tauc) [108]:

_ A= E)" (5.)

@ hv

sendo A uma constante, E,; energia do gap dptico, hv a energia dos fotons incidentes e m € uma

constante que indica a natureza da transicdo. As transi¢cbes podem ser: direta permitida (m =

0,5), indireta permitida (m = 2,0), direta proibida (m = 1,5) e indireta proibida (m = 3,0).
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Figura 5.1.1 Espectros de absor¢do do Cos04 como-crescido e tratados termicamente em diferentes atmosferas.

Aplicando a funcdo logaritmo natural (In ) na equacdo (5.1) e derivando em funcao da

energia (hv) temos:

diny 1 m (5:2)
d(hv)  hv hv —E,

O comportamento da equacdo (5.2) em funcdo de hv é ilustrado na Figura 5.1.2.
Notamos que, por apresentar duas bordas de absorcdo, o Co304 como-crescido exibe dois
pontos de maximo em hv = E;: ~1,53 eV e 2,22 eV.

Conhecendo E,4, 0 segundo passo € encontrar a natureza da transicdo que pode ser
determinada através da inclinacdo da reta de In (ahv) em funcgéo de In (hv — Ej;). A Figura
5.1.3 (a) e (b) indica as duas bordas de absor¢do do CosO4 como-crescido. As linhas vermelha,
azul, verde e roxa representam funcdes cujas inclinacbes (m) sao 0,5, 1,5, 2,0 e 3,0,
respectivamente. Podemos notar que a inclina¢do das curvas experimentais (circulos pretos
abertos e fechados) melhor se aproxima de m = 0,5. Portanto, a natureza da transi¢éo para o
Co304 como-crescido é definida como direta e permitida para ambas as bordas de absorc¢do. De
modo analogo, 0 mesmo procedimento foi aplicado para os filmes tratados termicamente, e

todos exibiram a mesma natureza em ambas as bordas de absorcéo.
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Figura 5.1.2 d(Ilna)/d(hv) versus hv para estimar o valor méximo do gap 6ptico do material. O filme como-
crescido de CozO4 apresentou duas bordas de absorcdo Optica: ~1,53 eV e ~2,22 eV.

Adotando m = 0,5 e reescrevendo a equacéo (5.1) tem-se que:

A (hv — Eg)°'5 (5.3)
a =
hv

(ahv)? = A (hv — E,) (5.4)

Co,0, (como-crescido)

l4r(a) —o—E,=153eV 1
—m=05 ——m=20
——m=15 ——m=3.0

In(ahv)

In(ahv)

12

10 :
-2,0 -15 -1,0

In(hv - Eg)
Figura 5.1.3 As linhas vermelha, azul, verde e roxa representam fung¢es com inclinagdes (m): 0,5, 1,5, 2,0 e

3,0. Os dados experimentais (circulos pretos abertos e fechados) tém inclinagdes ~0,5 indicando a natureza da
transicdo como direta permitida para ambas as bordas de absorcéo (a) e (b).



74

A Figura 5.1.4 (a) mostra as curvas de coeficiente de absorcéao Optica () e (b) as curvas
de (ahv)? em funcéo da energia com a extrapolacdo linear dos dados (linhas tracejadas) em
(ahv)? = 0, identificando duas energias de absorcédo para os filmes. A energia mais alta, em
~2,2 eV, corresponde a subbanda Co?*, enquanto a energia mais baixa, em ~1,5 eV, esta
associada a subbanda Co®* [3,9,62,150].

A subbanda Co®*" pode ser observada na estrutura de bandas do 6xido de cobalto
esquematizada na Figura 5.1.5 (a). A formacéo dessa subbanda abaixo da banda de conducéo
do Cos04 é atribuida & presenca de centros de Co** no material [150,151]. As bandas O*/Co?*
sofreram um desvio para o vermelho (redshift) quando a amostra foi submetida a tratamento
térmico em atmosferas de nitrogénio e oxigénio. Este mesmo comportamento € observado em
Co304 dopado, em que as energias do bandgap séo reduzidas devido a inser¢do de impurezas
no cristal [133,152]. Logo, a transferéncia de carga entre os estados O> e Co?" (ou Co®*) é
facilitada, enfraquecendo a ligacdo entre o metal e o oxigénio (Co-0O). Com base nesses
resultados, selecionou-se quatro comprimentos de onda para estudar o fenbmeno da
fotoconducéo apresentado na secdo 5.2. As excitagdes no ultravioleta (325 nm), no azul (442
nm) e no verde (532 nm) beneficiam a transferéncia de carga entre O* — Co?", enquanto a
excitacdo no vermelho (633 nm) acessa apenas 0 0% — Co®* (Figura 5.1.5 (a)). Esses diferentes
comprimentos de onda escolhidos abrangem: (I) excitacdo acima das bordas de absorcao (> 2,2
eV), () excitagdo proximo da borda de absorcdo de Co?* e (l1) excitagdo préximo da borda

de absorcéo de Co®*.
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Figura 5.1.4 (a) Coeficiente de absorcéo dos filmes de Co30. — determinado através do valor de absorbancia
medida pela espessura dos filmes. (b) Absorbéncia versus hv com extrapolacdo linear dos dados (linhas
tracejadas) indicando as absorcgdes dpticas dos filmes — inset representando a absorcdo dptica O* — Co®*.
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A Figura 5.1.5 (b) mostra a energia associada as bordas de absor¢éo encontradas pelos
ajustes da Fig. 5.1.4. As linhas vermelha e verde indicam as regides de excitacdo Optica

préximas a borda do Co®" e proximas a borda do Co?*, respectivamente.
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Figura 5.1.5 (a) Estrutura de banda Co304 sob excitagcbes no vermelho (633 nm), verde (532 nm), azul (442
nm) e UV (325 nm). (b) Energia associada as subbandas Co?* e Co%. As linhas vermelha e verde indicam a
regido de excitagdo em 633 nm e 532 nm, respectivamente.

5.2 Fotocondutividade dos Filmes de C0304

As medidas de fotocondutividade (PC) foram realizadas em temperatura ambiente sob
diferentes comprimentos de excitacdo (UV, azul, verde e vermelho) e em diferentes atmosferas:
atmosfera ambiente, vacuo, argbnio, nitrogénio, oxigénio e ar sintético. Os contatos elétricos
foram fabricados por difusdo de estanho e separados por uma distancia de 2 mm. A principio
serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para as medidas realizadas em atmosfera
ambiente (livre) e posteriormente os efeitos das atmosferas controladas nas medigGes de PC.

5.2.1 Fotocondutividade em Atmosfera Ambiente

A Figura 5.2.1 (a) exibe as curvas de corrente-tensdo (I-V) dos filmes de Coz04 como-
crescido e tratados termicamente sob diferentes atmosferas. Todos os filmes foram analisados
aplicando uma tenséo elétrica de -10 a 10 V. Para garantir a precisao dos resultados, as curvas
de I-V foram realizadas dez vezes para cada dispositivo no escuro a temperatura ambiente. As
medidas revelaram o comportamento 6hmico na faixa de medicéo da PC (tensdo constante de

5 V) e as resisténcias foram determinadas a partir da inclinagdo da reta (Figura 5.2.1 (b)). O
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Co304 apresenta alta resisténcia elétrica sendo o filme como-crescido o de maior resisténcia
(~20 MQ). Contudo, o tratamento térmico induziu a diminui¢do da resisténcia dos filmes,
chegando a reduzir em duas ordens de grandeza como é observado para 0 Co304 tratado
termicamente em atmosfera de N2, Oz e ar sintético. O inset na Figura 5.2.1 (b) ilustra o

dispositivo utilizado nas medidas elétricas.
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Figura 5.2.1 (a) Curvas de corrente-tensdo (I-V) dos filmes de Coz04 como-crescido e tratados termicamente
em diferentes atmosferas. (b) Gréafico da resisténcia dos filmes em fungéo das amostras como-crescida e com
tratamento térmico — representacdo de um filme de Co304 depositado em substrato de vidro com contatos
elétricos.

Ao iniciar as medicOes de fotocondutividade, os filmes foram mantidos no escuro por
dois minutos e uma linha base foi estabelecida. A Figura 5.2.2 apresenta as fotorrespostas (PR),
conforme equacéo (2.10), dos filmes como-crescidos e tratados termicamente para excitacdes
325, 442 e 532 nm referente as energias 3,8 eV, 2,8 eV e 2,33 eV, respectivamente. Ao iluminar
a superficie dos materiais, observa-se um aumento na corrente elétrica indicando uma
fotocondutividade positiva. Nesse periodo, um limiar de saturacao — regiao de platd — € atingido
pela PR, indicando que as taxas de geracdo e recombinacdo de portadores atingiram um estado
de equilibrio. O tempo necessario para que essas taxas equalizem é definido como tempo de
resposta (7,sp). Quando a iluminagdo é desligada (I, ), ha um periodo de recuperagéo durante
0 qual os portadores excedentes retornam ao seu estado inicial — definido como tempo de

recuperacao (T,c)-
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Figura 5.2.2 Fotorresposta dos filmes de Coz04 como-crescido (C.C.) de tratado termicamente sob excita¢do
optica de (a) 325 nm, (b) 442 nm e (c) 532 nm com intensidade de excitacio de I,,, = 0,5 W /cm?.

Diferentes canais de PC sdo acionados quando os defeitos estruturais nao intencionais,
bem como as subbandas (0> — Co?* e 0% — Co®*") e os niveis de armadilha, sio excitados por
energias maiores que o bandgap do material (E,.. > 2,2 eV). A Figura 5.2.2 (a) apresenta as
fotorrespostas dos filmes de CosO4 sob excitacdo de 3,8 eV (UV — 325 nm). A maior PR foi
observada para o filme como-crescido (~0,15), enquanto o tratamento térmico em diferentes
atmosferas mostrou uma diminuicao na PR. A reducao mais substancial foi observada em filmes
tratados em atmosferas de N2 e O, resultando em um decréscimo de ~41%. Sob excitacdo azul
(422 nm - 2,8 eV), Figura 5.2.2 (b), o perfil de PR apresentou valores menores em relagéo ao
caso anterior. Contudo, o tratamento térmico em argbnio causou um leve aumento na PR em
comparagdo com o Cos04 como-crescido. Por outro lado, o tratamento térmico em atmosfera
oxidativa ocasionou uma forte reducéo da PR (~70%).

Aproximando a excitacdo da borda de absor¢do do Co?*, a iluminagdo em verde (532
nm — 2,3 eV) mostrou uma queda na PR para valores abaixo de 0,07 (Figura 5.2.2 (c)). Nesse
caso, os filmes sem tratamento térmico e tratado termicamente em atmosfera inerte levaram
maior tempo para estabilizar na presenca de luz. Por outro lado, o tratamento térmico em Ar e
N2 exibiu valores maiores que o dobro do PR do filme como-crescido. Isso pode ser atribuido
as densidades de armadilhas ou probabilidades de captura, que serdo discutidas a seguir.
Semelhante as excitagdes anteriores, a amostra tratada em atmosfera de O» também apresentou
a maior reducdo na PR, diminuindo ~56% do seu valor em comparacéo ao filme sem tratamento
térmico.

Sob excitacdo de luz vermelha (633 nm — 1,95 eV), todas as amostras exibiram uma

diminuicdo significativa na fotorresposta para valores menores de 0,05, conforme ilustrado na
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Figura 5.2.3. A energia selecionada se encontra abaixo da subbanda Co?* (~2,2 eV) podendo
gerar portadores para niveis de defeito/armadilhas ou para a subbanda Co** (E = ~1,5 eV).
Diferentemente dos demais casos, a amostra como-crescida apresentou comportamento
incomum, sem um regime de saturacéo entre a taxa de geracdo e recombinacdo dos portadores
fotoativados. Além disso, uma fotocondutividade persistente (PPC) é observada quando a
iluminacdo é desligada, impossibilitando a avaliacdo do tempo de recuperagdo. Vale ressaltar
que, assim como nas excitacdes UV, azul e verde, 0 Coz04 tratado em atmosfera oxidante
também apresentou uma reducgéo acentuada na PR. Como mostrado na se¢do 5.1 (Figura 5.1.5
(b)), uma das bordas de absor¢édo do filme foi reduzida devido ao tratamento térmico em Oy,
possibilitando que a energia de excitacdo no vermelho permita também a transferéncia de carga

entre 0% — Co?*.
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Figura 5.2.3 Fotorresposta dos filmes de Cos04 como-crescido e tratados termicamente sob excitagdo dptica
633 nm (I,,. = 0,5 W /cm?).

Para aferir a reprodutibilidade dos resultados, as medidas de fotocondutividade foram
realizadas trés vezes sob excitagdo UV, conforme ilustrado na Figura 5.2.4 (a). O Co304 como-
crescido e tratados termicamente demonstraram boa estabilidade e reprodutibilidade nas
condicGes de medigdo adotadas. Além disso, a reprodutibilidade também foi testada sob pulsos
rapidos de luz, Fig. 5.2.4 (b), em que o material foi iluminado por cinco segundos e a cada cinco
segundos.

A natureza do Coz04 como um semicondutor do tipo-p [153] implica que mudancgas em
sua condutividade podem ser atribuidas a um aumento na densidade de buracos na banda de
valéncia e de portadores minoritarios fotogerados na banda de conducgéo. A presenca de defeitos

estruturais no 6xido de cobalto, devido a perda de estequiometria do composto, resulta em
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niveis eletrénicos localizados dentro de seu bandgap, que podem funcionar como armadilhas
de portadores rasas ou profundas. Se os defeitos atuarem como aceitadores, 0s niveis rasos
levam a uma fotocondutividade negativa (NPC) [80], o que nao foi observado para os filmes de
Co0304 neste trabalho. Por outro lado, niveis de armadilhas profundas séo responsaveis por
capturar elétrons da banda de conducgdo associadas as subbandas Co?* ou Co*'. Caso a
probabilidade de captura seja alta, uma fotorresposta menor é observada durante o estado
estacionario sob iluminacdo. Em excitacao verde, os filmes tratados termicamente em Ar e N,
exibiram um aumento na PR em compara¢cdo com as amostras recozidas em O e ar sintético.
Isso indica que o tratamento térmico em atmosfera sem teor de oxigénio contribui na reducéo
dos niveis profundos de armadilhas. Ao desligar a fonte de luz (I,), 0s portadores em excesso
e os elétrons aprisionados recombinam-se com buracos na BV. Para uma alta taxa de
recombinacéo, o dispositivo rapidamente recupera suas condicdes iniciais exibindo um menor
tempo de recuperacdo. Porém, para uma baixa probabilidade de recombinacdo, os portadores
permanecem aprisionados no nivel por maior tempo, resultando no aumento do tempo de
recuperacdo e até mesmo em uma PPC [79]. A Figura 1.4 (d), ilustra os possiveis mecanismos

de recombinacdo mencionados anteriormente.
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Figura 5.2.4 (a) Reprodutibilidade da PR dos filmes sob excitacdo dptica 325 nm. (b) Reprodutibilidade da
fotorresposta do CosO. tratado termicamente em atmosfera de oxigénio (Co3z04-05), aplicando pulsos de luz a
cada 5 segundos.

A Figura 5.2.5 mostra o comportamento dos tempos de resposta e recuperac¢do do Coz04
com e sem tratamento térmico sob diferentes excitagdes. Para estimar esses tempos adotamos

0 mesmo procedimento utilizado para resposta de sensores em que: tresp € 0 tempo necessario
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para atingir 90% da fotocorrente maxima (I,,,) para curvas saturadas e trec € 0 tempo que I,sf
diminui até 90% [1,154,155].

Para excitacGes acima do bandgap (Fig. 5.2.5 (a) e (b)) observamos que o filme tratado
em atmosfera de argonio (Coz0s-Ar) exibe menores Tresp € Trec, Seguido do filme tratado
termicamente em atmosfera de ar sintético. Contudo, para excitagdo proxima a borda de
absorcdo do Co?* (E,,. = 532 nm) 0 Cosz0s-Ar apresentou longo tempo de resposta indicando
uma diminuicdo de um canal de recombinacdo através de armadilhas profundas. Em contraste
com as excitacdes 325 e 442 nm, a excitacdo no vermelho — préxima a banda de absor¢do do
Co®" — ocasiona em um aumento do tresp dos filmes. Esse aumento indica um atraso no estado

estacionario entre a geracdo e a recombinacdo de fotoportadores devido aos niveis localizados.
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Figura5.2.5 Em (a) e (b) sdo exibidos os gréaficos referentes aos tempos de resposta e recuperacao sob excitagao
325 nm, 442 nm e 532 nm, respectivamente. Em (c) e (d) sdo apresentados 0s valores do T, € Ty d0 C0304
sob excitacdo vermelha (633 nm).

No caso em que a excitagdo vermelha permita o preenchimento da densidade de
armadilhas profundas, a captura de portadores e o canal de recombinagdo ndo serdo mais
significativos. Portanto, o tempo de resposta e recuperacao seriam reduzidos — como observado
para 0 Co304 tratado termicamente em atmosfera inerte de Ar (Fig. 5.2.5 (c) e (d)). Em

contraposicéo, os filmes como-crescidos e tratados termicamente em atmosfera oxidante sao
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destacados pelos seus longos tempos de tresp € Trec, iIndependentemente da energia de excitacéo
utilizada. Os tempos de resposta e recuperacdo dos filmes sob diferentes excitagdes séo

apresentados na tabela 5.2.1 a seguir.

Tabela 5.2.1 Tempo de resposta (tresp) € recuperacdo (trec) para os filmes como-crescido (C.C.)
e tratados termicamente sob excitagdo: UV (325 nm), azul (442 nm), verde (532 nm) e vermelho
(633 nm).

325 nm 442 nm 532 nm 633 nm
Amostras Tempos (s)
Tresp Trec Tresp Trec Tresp Trec Tresp Trec
C.C. 33 47 42 58 177 117 405 persistente
Ar 20 18 13 16 157 32 26 53
N2 31 46 22 24 51 23 44 75
02 43 47 73 63 154 110 125 52
ar sint. 25 33 18 24 30 36 60 66

5.2.2 Fotocondutividade em Atmosferas Controladas

Com base nos resultados encontrados na se¢do 5.2.1, o filme de Co304-Ar exibiu
menores tempos de resposta e recuperacdo. Portanto, focando exclusivamente neste filme,
propusemos um projeto de pesquisa paralelo afim de investigar o impacto das atmosferas na
fotoconducdo. As medidas foram realizadas em criostato fechado preenchido com diferentes
atmosferas, sendo elas: ambiente, argbnio, nitrogénio, ar sintético, oxigénio e vacuo. A PC foi
medida sob excitagdo azul e vermelha para cobrir ambas as bordas de absor¢do do Co3z0a. Este
projeto foi desenvolvido em conjunto com o aluno Vinicius Haither do curso de Engenharia
Fisica, que fez parte do grupo GOx!. Além disso, parte dos resultados obtidos foram
apresentados como seu trabalho de conclusédo de curso [156].

As curvas de corrente-tensao (I-V) sob diferentes atmosferas controladas sao exibidas

na Figura 5.2.6 (a). Independente da atmosfera empregada, o filme apresentou carater 6hmico

16 GOx — Grupo de Oxidos Semicondutores do Departamento de Fisica da UFSCar orientado pelo professor Dr.
Marcio Peron Franco de Godoy.
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com resisténcia na ordem de megaohms (MQ). A relacdo entre a resisténcia e a atmosfera pode
ser observada na Figura 5.2.6 (b). A menor resisténcia foi observada em atmosfera de Ar,
enguanto a maior resisténcia esta associada a atmosfera oxidante (O2). A resisténcia do filme

exposto as atmosferas diferentes (ambiente, N2, ar sintético ou vacuo) exibe pequenas

variagoes.
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Figura 5.2.6 Andlise da resisténcia do filme de Co304 tratado termicamente em atmosfera de argénio (Co3z0a-
Ar): (a) Curvas de corrente-tenséo (1-V) realizadas em diferentes atmosferas controladas: ambiente (livre), Ar,
Ny, ar sintético (ar sint.), O, e Vécuo. (b) Gréafico da resisténcia dos filmes em funcdo das atmosferas
controladas.

Conforme a se¢do 2.2.8, as medidas de PC foram realizadas mantendo-se a tensdo em
5V e com excitacBes de 442 nm (2,8 eV) e 650 nm (1,90 eV) — de intensidade de excitacdo
(I.xc) de aproximadamente 0,3 W /cm?. Vale ressaltar que o laser azul permite acessar
informacdes referente a subbanda Co?* de energia ~2,2 eV e o laser vermelho beneficia a
transferéncia de carga entre 0% — Co** (~1,5 eV).

A Figura 5.2.7 (a) — (f) mostra os graficos de fotorresposta (PR) do CozOas-Ar imerso
em atmosfera ambiente, Ar, ar sintético, N2, Oz e vacuo, respectivamente. Os resultados
tambeém foram agrupados sob excitacdo azul na Figura 5.2.7 (g) e vermelha Figura 5.2.7 (h).
Embora as medidas tenham sido feitas em diferentes atmosferas, em todos os casos o filme
exibiu um aumento na corrente elétrica quando estimulado opticamente — fotocondutividade
positiva. Podemos observar que o valor da fotorresposta em atmosfera ambiente difere das
apresentadas na secdo anterior, devido a diferenga na intensidade de excitacdo e mudanga no
comprimento de onda do laser vermelho. A modificacdo do comprimento de onda vermelho foi
implementada para operar mais proximo da subbanda Co** (~1,5 eV). Em todos 0s casos, um

platd foi identificado, indicando que as taxas de geracdo e recombinacdo dos portadores
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fotocriados séo equilibradas durante a excitacdo. Apesar de apresentar pequenas variagdes nos
valores de fotorresposta, a maior PR foi observada para a medida em atmosfera de Ar, seguida
pela medida realizada em vacuo. Devido a sua natureza inerte, 0 argénio ndo reage com a
superficie do CozOs-Ar. Por outro lado, quando o material se encontra imerso em atmosfera
com teor de oxigénio ou nitrogénio, por exemplo, essas moléculas passam a ser adsorvidas na
superficie do semicondutor como € mostrado na Figura 5.2.8 para uma situa¢do envolvendo

uma atmosfera de O-.

@ 0,10 (a) Atm. ambiente | | (b) Argbnio (c) Ar sintético
0
Q.
(%]
20,05
2
: L
LL
0,00
0 3 6 9 12 0 3 6 9 12 0 3 6 9 12
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
& 0,10 (d) Nitrogénio | | (€) Oxigénio | |(f) Vacuo
e
Q.
0
20,05
2
v L
£ L=
0,00
0o 3 6 9 120 3 6 9 120 3 6 9 12
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
Livre
g 0,10/(9) A, = 442 Nm (h) A, = 650 nm X‘:‘CUO
o -
2 e Legend
egenda:
L 0,05 — 0, d
- S
0,00 exc
0o 3 6 9 120 3 6 9 12
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.2.7 Curvas de fotorresposta do filme Co30.-Ar sob o efeito de diferentes atmosferas controladas. Em
(a) — () sdo apresentadas as PR realizadas em atmosfera ambiente, argdnio, ar sintético, nitrogénio, oxigénio e
vacuo, respectivamente com excitacdo azul e vermelha. Em (g) e (f) sdo exibidos os resultados agrupados em
excitacdo 442 nm e 650 nm, respectivamente.

Durante os experimentos de PC conduzidos em uma atmosfera de oxigénio, nenhuma
mudanca na PR foi observada para ambas excitagfes: acima da subbanda Co?* e acima de Co®*.

Por outro lado, em atmosfera de nitrogénio, a medida exibe uma ligeira variagdo quando a fonte
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de excitagdo Optica ¢ alterada, sendo a maior PR sob iluminagdo azul (acima do Co?*). Estes
resultados nos levam a considerar que as moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do
filme capturam elétrons provenientes tanto da subbanda Co?* quanto da subbanda Co®*. J4 as
moléculas de nitrogénio ao entrar em contato com a superficie do CozOs-Ar podem se ligar com
oxigénio da rede, atuando como um redutor. Portanto, a resisténcia na superficie do material é
reduzida exibindo uma maior PR sob luz azul. Por outro lado, ao ser exposto a luz vermelha, a

PR levemente diminui, indicando que a interagdo de N2 é maior com a subbanda Co®*.

(1°) (2°) (3°)

E Atmosfera e'q
¢ 1 00 Ec Ec Atmosfera
; 0602 90, » \
[} _
| €0 1902 ¢ 002
E @0, v @0,
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do tipo-p do tipo-p Semlcgndutor
Superficie do tipo-p Superficie

Figura 5.2.8 Representacéo da interacdo das moléculas de oxigénio com a superficie do éxido semicondutor do
tipo-p (no escuro): (1°) moléculas de O, sdo adsorvidas na superficie do semicondutor, (2°) as moléculas adsorvidas
capturam elétrons da banda de conducéo reduzindo a condutividade do material, (3°) as moléculas carregadas
negativamente levam ao entortamento das bandas. (FONTE: Adaptado de [157]).

Os tempos de resposta (7,.s,) € recuperagdo (t,..) do filme de CosOs-Ar sdo
apresentados na Figura 5.2.9. Sob iluminacdo azul, Fig. 5.2.9 (a), os menores tempos de
resposta sdo associados as medidas realizadas em atmosfera: ambiente (livre), vacuo e ar
sintético. Portanto, 0 tempo necessario para que a taxa de geracdo e recombinacdo dos
portadores se igualem durante a iluminagdo sdo semelhantes. Em contrapartida, a medida
realizada em atmosfera de Ar, N2>e O demora um pouco mais para alcancar a estabilidade. Para
0s tempos de recuperacdo, observamos que o filme exposto em VvAcuo possui 0 Mmenor T,...,
levando cerca de 34 s para retornar as condi¢es iniciais (de escuro), enquanto 0 maior ... €
identificado para a amostra em atmosfera ambiente (~ 65 s). Em atmosfera livre temos a
presenca de diversos fatores que podem influenciar na recuperagéo do dispositivo como vapor
de &gua, Oz, N2 e COz. Esses constituintes podem ser adsorvidos a superficie do material e fazer
ligacGes, tanto com 0 metal quanto com o oxigénio da rede, o que leva a mudancas na resisténcia

da superficie.
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Figura 5.2.9 Tempo de resposta e recuperacdo do filme de CoszOs-Ar obtidos a partir de medidas de
fotoconducéo realizadas em diferentes atmosferas controladas: (a) sob excitacdo acima da subbanda Co?* (442
nm — 2,8 eV) e (b) sob excitacdo acima da subbanda Co®" (650 nm — 1,9 eV).

A Figura 5.2.9 (b) exibe os tempos de resposta e recuperacdo sob iluminacdo vermelha.
Podemos notar que o dispositivo em atmosfera de ar sintético apresentou 0 maior Ty,
diferentemente do filme em atmosfera livre. Quando a excitacdo € realizada acima da subbanda
do Co®", os tempos de resposta sdo proximos para as atmosferas de vacuo, argénio, nitrogénio
e oxigénio, sugerindo que a atmosfera ndo interfere significativamente no comportamento de
resposta (luz ligada). Em ar sintético a combinacdo das moléculas de N2 e Oz atua como
armadilhas, retardando a estabilidade da medida na presenca de luz. Ao desligar a luz, os
portadores em excesso tendem a recombinar com os buracos da banda de valéncia. Os tempos
de recuperacdo foram semelhantes para as medidas em atmosfera ambiente, Ar, N2, O2 e ar
sintético. Contudo, em vacuo, os portadores fotocriados demoram um pouco mais para se
recombinar, indicando que os defeitos localizados abaixo da subbanda do Co®*" sio os
responsaveis pelo atraso na recuperacdo. A Figura 5.2.10 ilustra o possivel mecanismo de

captura de elétrons pela interacdo com as moléculas de Oz e No.
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Figura 5.2.10 Representagdo esquematica de um possivel mecanismo de captura de elétrons das subbandas
pelas moléculas de O; e N2, (FONTE: Adaptado de [156]).

Consideracoes

As medidas de XPS mostraram que o tratamento térmico reduz os ions Co®* em Co?*,
indicando que o CosO4 como-crescido apresenta mais centros Co®* localizados abaixo da borda
de absorcéo do Co?*. Embora alguns filmes com tratamento térmico tenham longos tempos de
resposta e recuperacdo, uma fotocondutividade persistente ndo foi observada. Portanto, 0s
niveis profundos mitigados pelo tratamento térmico estdo localizados entre a subbandas Co** e
a banda de valéncia. Comparando com o filme como-crescido, a intensidade relativa dos
espectros de alta resolucédo da regido O 1s, demostraram a diminuicao significativa nas Vo apés
o0 tratamento térmico. Como resultado, pode-se inferir que a diminuicéo de Vo ndo € dependente
da atmosfera utilizada durante o tratamento térmico e ndo esta ligada aos niveis de armadilhas
profundas presentes nas amostras recozidas. Além disso, Tresp € Trec Mais rapidos sao visiveis
apos o tratamento térmico em argénio. Essa descoberta destaca que o tratamento térmico em
atmosfera inerte € uma excelente abordagem para melhorar as propriedades de
fotocondutividade do Co30s4. Com base nisso, as medicOes realizadas no Coz0s-Ar em
diferentes atmosferas controladas indicaram que a fotorresposta (PR) do filme é mais
proeminente quando exposta a ambientes de argbnio e vacuo, uma vez que nao reagem com a
superficie do 6xido. Por outro lado, quando exposto a um ambiente oxidante, o filme exibe PR
semelhante independentemente da fonte de excitagéo utilizada, enquanto que em atmosfera de
N2 hd uma mudanca consideravel ao alterar a fonte de excitacdo. Esses resultados permitem
estimar a posicao relativa dos niveis associados as moléculas de N2 e Oz no diagrama de bandas

de energia do Co30a.
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Capitulo 6

6 Influéncia do Sédio nas Funcionalidades do ZnO

Os filmes de ZnO crescidos por spray pirélise sob diferentes concentracdes de Na
promovem a mudanca na condutividade do tipo-n para o tipo-p do ZnO em determinadas janelas
de temperatura, como observado por medidas Hall. Neste capitulo exploramos a influéncia do
dopante nas propriedades elétricas dos filmes de ZnO, por meio de medidas de RxT, medidas
Hall e de fotocondutividade, além de examinarmos suas caracteristicas Opticas por meio de

medidas de fotoluminescéncia.

6.1 Caracterizacdo do Transporte Elétrico

Nesta secdo, apresentaremos o0s resultados das medidas Hall realizadas nos filmes de
ZnO e de ZnO dopados com sodio das amostras como-crescidas: ZN2, ZN4, ZN6, ZN10 e
ZN13. Essa medida tem como objetivo determinar o tipo de condutividade dos 6xidos
semicondutores investigados em diferentes temperaturas, bem como a densidade de portadores.
Adicionalmente, um estudo da resisténcia das amostras em funcdo da temperatura (RXT)
também é realizado, a fim de investigar o comportamento da resisténcia elétrica dos filmes e o

tipo de transporte elétrico associado as amostras.

6.1.1 RXT

As medidas de resisténcia longitudinal (R) em funcdo da temperatura (T) foram
realizadas no escuro utilizando um PPMS, como descrito na se¢do 2.2. Para essa analise, foi
adotado o método de quatro pontas, com a utilizacdo de contatos elétricos de indio e fios de
ouro, como mencionado no capitulo 2. Durante todo o procedimento experimental, foi aplicada
uma corrente de 0,01 mA, no intervalo de temperatura de 20 K a 380 K. Na Figura 6.1.1,
observa-se que as curvas demonstram o carater semicondutor dos filmes, evidenciado pelo
aumento da resisténcia elétrica conforme a temperatura diminui. Além disso, notou-se um
aumento na resisténcia elétrica dos filmes em funcéo da concentracéo de sodio (até ZN10). Os
maiores valores foram observados para as amostras ZN4 e ZN10, com aproximadamente 257

MQ e 27 MQ, respectivamente, a uma temperatura de 250 K.
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Figura 6.1.1 Curvas RxT do filme de ZnO e ZnO dopados com sodio (ZnO:Na) nas concentragdes de 2%, 4%,
6%, 10% e 13%.

A partir das medidas de resisténcia em funcdo da temperatura, estimou-se as energias

de ativacdo térmica através da equacdo (6.1.1) — tipo Arrhenius:

(6.1.1)

R(T) = R(O).exp( Ea )

kg.T
em que R(T) é a resisténcia dependente da temperatura, R(0) é a resisténciaem T =0 K, kg é
a constante de Boltzmann e E, € a energia de ativacdo — energia minima necessaria para que o
elétron seja promovido termicamente para a BC, no caso de um semicondutor do tipo-n.
Considerando que a energia de ativacdo € constante, pode-se expressar a equacao (6.1.1) em

funcdo do logaritmo natural, conforme equacéo (6.1.2):

In(R) = In (R(0)).E, (kBLT) (6.12)

Essa expressdo resulta em uma linha reta, cujo o coeficiente angular é atribuido a energia
de ativacdo. Ao plotar as curvas da Figura 6.1.1 como In(R) em funcgdo de 1/kgT, regides
lineares sdo observadas e ajustadas. A inclinagéo de cada uma dessas regides indica a posi¢éo
em energia dos defeitos ou armadilhas localizadas em relacdo as bandas de condugdo ou
valéncia. A Figura 6.1.2 exibe as curvas de In(R) em funcdo de 1/kgT para o filme de ZnO (a)
e ZnO:Na (b) — (f).
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Figura 6.1.2 Curva In(R) em funcdo de 1/kgT do filme de ZnO (a) e das amostras de ZnO:Na (b) — (f). A
inclinacdo de cada reta fornece uma energia de ativacéo E,.

Os filmes de ZnO, ZN2 e ZN10 séo ajustados com trés regides lineares, proporcionando
trés energias de ativacdo distintas. Por outro lado, ZN4, ZN6 e ZN13 exibem apenas duas
energias de ativacdo térmica. Os maiores valores de E, sdo associados aos regimes de altas
temperaturas, enquanto 0s menores valores estdo relacionados a regimes de menores
temperaturas. Os valores de energia de ativagéo estdo apresentados na tabela 6.1.1. Nota-se que
as energias de ativacdo encontradas séo da ordem de dezenas e centenas de meV. Esses valores
indicam a posicdo dos niveis eletrénicos no bandgap do material. Os menores valores de E,
indicam niveis rasos localizados préoximos das bandas — BC ou BV dependendo se a
condutividade do semicondutor é do tipo-p ou tipo-n. Por outro lado, os maiores valores de
energia de ativacao estdo associados aos niveis de defeitos profundos. As amostras ZN4 e ZN10
s8o as que apresentam os maiores valores de E, em relacdo aos demais filmes.

O mecanismo de transporte elétrico em filme de ZnO e de ZnO dopado com sddio pode
ser explicado por dois processos: (i) regime de altas temperaturas — no qual processos de
ativacdo térmica predominam e (ii) regimes de baixas temperaturas — em que a energia
necessaria para promover termicamente os portadores de estados localizados paraa BC, ou para

promover elétrons da BV a um nivel aceitador, ndo é suficiente — a conducgéo passa a depender
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Tabela 6.1.1 Energia de ativacédo dos filmes como-crescidos de ZnO e ZnO:Na obtidos a
partir das curvas de RXT.

Amostras E, 1 (MmeV) E > (MmeV) E 3 (meV)
ZnO 23,0+£1,0 12,0+0,5 6,0+0,2
ZN2 215+1,0 135+£0,5 10,0£0,5
ZN4 1475+ 18,0 530%15
ZN6 27,0+1,0 9,0£0,5
ZN10 198,0£24,0 40,0+£1,0 11,0£0,5
ZN13 16,0£0,5 40+0,1

de um mecanismo de transporte do tipo hopping (“saltos”). Para que este tipo de transporte
ocorra, um portador em um estado preenchido deve “saltar” para um estado vizinho desocupado
em um processo assistido por fonons [158]. Esse “salto” pode ocorrer entre vizinhos proximos
(Nearest Neighbor Hopping — NNH) ou entre vizinhos distantes (Variable Range Hopping —
VRH) [159]. O que define se o transporte é do tipo NNH ou VRH ¢ a probabilidade (P) para

que o “salto” ocorra, a qual é dada por

AE
P o exp (—ZaR - ﬁ) (6.13)
B

em que a € o inverso do comprimento de localizacdo da funcdo de onda de um estado

localizado, R é a distancia entre os estados e AE é a energia entre dois estados localizados. Caso

kA—ET & 2aR, os portadores de carga se deslocam (“pulam”) rapidamente para vizinhos
B

proximos, pois a probabilidade de ocorrer o0 "salto™ sera méxima a uma distancia (R) minima —

mecanismo hopping NNH [158]. A condutividade é dada pela equacéo (6.1.4):

_AE) (6.1.4)

0 = 0, €exp (kB—T

Por outro lado, se a separacdo energética for significativa, a probabilidade sera maxima quando

a expresséo (—ZaR — %) for minima — mecanismo do tipo hopping VRH (Lei de Mott)
B

[159]. A condutividade seré dada pela equagéo (6.1.5):

T )1/(d+1) (6.1.5)

o = 0,exp (—
Tu

7 - . ~ 1 , ..
Em que T, é uma constante associada a dimenséo e (ﬁ) é definido de acordo com a

dimensionalidade do sistema: unidimensional d = 1, bidimensional d = 2 e tridimensional
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d = 3. Portanto a resistividade no mecanismo VRH, considerando d = 3, pode ser escrita como
[158,159]:

1/4

Ty (6.1.6)
P = Po€Xp (7)
A Figura 6.1.3 (a) — (f) mostra os graficos de resistividade em funcéo de T1/* associados

aos filmes como-crescidos e ajustados de acordo com a equacéo (6.1.6).
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Figura 6.1.3 Curvas In(p) em funcdo de T~'/* ajustadas de acordo com o mecanismo hopping VRH. As

bolinhas abertas representam os dados experimentais e a linha cheia azul indica o ajuste feito com a equacéo
(6.1.6).

Os ajustes revelam que o transporte eletrénico nos filmes de ZnO e de ZnO dopados
com sodio é do tipo hopping VRH para regides de baixas temperaturas. Devido as diferentes
resisténcias das amostras, diferentes faixas de temperaturas foram adotadas. Para o filme de
Zn0 e ZN2 o ajuste foi realizado entre 80 — 200 K, para ZN4 o ajuste foi feito entre 230 — 270
K, a amostra ZN6 foi ajustada na regido entre 100 — 240 K, enquanto ZN10 e ZN13 foram
ajustados entre 170 — 230 K e 20 — 250 K, respectivamente.

Devido a melhor qualidade cristalina investigamos a amostra ZN10 ap6s tratamento
térmico em diferentes atmosferas. As curvas de RXT do filme ZN10 tratado termicamente em
atmosfera de Ar, N> e O. sdo apresentadas na Figura 6.1.4 (a) — (c), respectivamente. O
comportamento semicondutor dos filmes ainda é notavel, com a resisténcia aumentando a
medida que a temperatura diminui. Além disso, observa-se que apds o tratamento térmico, a

resisténcia dos filmes diminui em comparacdo ao ZN10 como-crescido. As energias de ativacao
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térmica do ZN10 tratado termicamente, de acordo com a equacgéo (6.1.2), sdo apresentados na
tabela 6.1.2.

Assim como nos filmes como-crescidos, observa-se dois mecanismos de transporte
elétrico. Em altas temperaturas, o transporte € dominado pelo mecanismo de ativacdo térmica,
enquanto em temperaturas inferiores a 120 K, o processo é caracterizado como hopping VRH.
A Figura 6.1.4 (d) — (f) mostra as curvas de resistividade em funcdo de T/ com os pontos
abertos representando os dados experimentais e as linhas continuas indicando o ajuste conforme
a equacdo (6.1.6).
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Figura 6.1.4 Curvas RXT do filme de ZnO dopado com sédio na concentracdo de 10% (ZN10) e tratado
termicamente em atmosfera de (a) Ar, (b) N e (c) O,. Curvas In(p) em funcio de T~/# ajustadas de acordo

com o mecanismo hopping VRH dos filmes ZN10 tratados termicamente em atmosfera de (d) Ar, (e) Nz e (f)
O>.

Ao comparar as energias de ativacdo do ZN10 como-crescido (ver tabela 6.1.1),
observa-se que o tratamento térmico em diferentes atmosferas ocasiona na reducao de E, € na
remoc&o do nivel profundo que apresentava uma energia na ordem de centenas de meV. Esse

resultado sugere que o tratamento térmico reduz os niveis de defeitos profundos do ZnO dopado
com Na.
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Tabela 6.1.2 Energia de ativacdo das amostras ZN10 tratadas termicamente em atmosferas
controladas de Ar, N, e Oo.

Amostra E 1 (MmeV) E > (MmeV) E .3 (MmeV)
ZN10
Ar 21,0+£1,0 10,0+ 0,5
N2 145+0,5 45+0,1 35201
02 21,010 9,005 50£0,1

6.1.2 Medidas Hall

As medicdes de efeito Hall foram realizadas variando o campo magnético de -2T a 2T
e, assim como nas medidas de RXT, uma corrente constante de 0,01 mA foi aplicada. Ao variar
0 campo na faixa mencionada, a resisténcia transversal em fungdo do campo magnético (RxB)
é obtida e a inclinacdo da reta encontrada é atribuida ao tipo de condutividade do material.
Devido as conexfes dos contatos elétricos no porta-amostra, estabelecemos as seguintes
caracteristicas: (i) inclinacdo da reta para esquerda — 0s portadores majoritarios sdo elétrons —
semicondutor do tipo-n e (ii) a inclinacdo da reta para a direita — 0s portadores majoritarios sao
buracos — semicondutor do tipo-p. Na Figura 6.1.5 (a) e (b), sdo apresentadas as medidas de
RxB do filme de ZnO e ZN13, respectivamente. Observa-se que, independentemente da
temperatura selecionada, a amostra de ZnO exibe sempre uma inclinacdo para a esquerda,
caracterizando o carater semicondutor do tipo-n do material. Por outro lado, o filme ZN13 ao
ter sua temperatura de medida aumentada, revela que a inclinacdo da reta RxB é modificada

transitando do comportamento do tipo-n para o tipo-p.
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Figura 6.1.5 Medidas de resisténcia transversal em funcdo do campo magnético (RxB) do filme de ZnO (a) e
Zn0O dopado com 13%Na — ZN13 (b).
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A densidade de portadores foi obtida a partir do ajuste linear da curva de resisténcia
transversal em funcdo do campo magnético. Supondo que os portadores majoritarios sejam

elétrons, a densidade de portadores é representada por n, conforme a equagéo (6.1.7) a seguir:

i (6.1.7)
~ qdn

em gue R € a resisténcia transversal (Q2), B € o campo magnético (T), g é a carga do elétron e
d ¢é a espessural’ do filme. Caso os portadores majoritarios sejam buracos o termo n é
substituido por p. Na Figura 6.1.6 é apresentada a densidade de portadores (n ou p) em fungéo
da temperatura do filme de ZnO e dos filmes de ZnO:Na como-crescidos. Os gréaficos foram

plotados com pontos abertos — indicando a condutividade do tipo-n e pontos preenchidos —
representando a condutividade do tipo-p.

7i(a zno | &3} ' N2 | & () zna _ tipo-p

@ 5 23 (b) ) o

e 6 o 2 o 10} \

80 sl O e S tipo-p tipo-p S Qo

o RS =

— L

RS Oo alf = o @ c

=’ D13 g 3 | ipop 09 2

ol o] 2 ol 2 | 2 po-p 2 Q|
250 300 350 400 250 300 350 400 250 300 350 400

Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)
: : : 6— : : : : : :

¢ 1) © ZN6 | & (e @ 2zN10 & H(f ZN13

= @) O =0 o ]

[} 6} (&} o N

! 2 4 3 tipo-n tipo-p

o o = in0- o : -

g 5 tipo-p 3 ) tipo-p g ol 0]

a3 9 ° a?l © Q9 o

> (@) > > (o) Q

o tipo-n ¢ o o Q

< ol ‘p ‘ ‘004 cof ‘ wo cop ‘ ‘QQA

250 300 350 400 250 300 350 400 250 300 350 400

Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 6.1.6 Densidade de portadores dos filmes como-crescidos de ZnO (a) e de ZnO dopados com sédio (b)
— (f) das amostras ZN2, ZN4, ZN6, ZN10 e ZN13, respectivamente. Os pontos abertos indicam a condutividade
do tipo-n, enquanto os pontos preenchidos representam a condutividade do tipo-p.

A Figura 6.1.6 (a) mostra que o filme de ZnO exibe condutividade do tipo-n

independentemente da temperatura medida, com uma densidade de portadores na ordem de 10

170 procedimento experimental adotado para a medicédo da espessura dos filmes de ZnO e ZnO:Na foi 0 mesmo
utilizado para os filmes de Co304 crescidos em vidro, conforme descrito no capitulo 3. A espessura do ZnO é de
548 nm, enquanto os filmes com sddio possuem aproximadamente 377 nm de espessura.
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cm3, Os filmes de ZnO dopados com sddio, Fig. 6.1.6 (b) — (), mostram que para determinadas
faixas de temperatura o dopante induz uma mudanca na condutividade do material, fazendo-os
transitar do tipo-n para o tipo-p. As amostras de menor e de maior concentracao de sodio, ZN2
e ZN13, demonstraram ter uma densidade de portadores da mesma ordem de grandeza do ZnO.
No entanto, os filmes com dopagens intermediarias — ZN4, ZN6 e ZN10 — revelaram uma queda
significativa na densidade de portadores, de duas ou até trés ordens grandeza, embora ainda
apresentassem comportamento do tipo-p em temperaturas especificas. Esse fenémeno também
foi observado por Ye et al. [160] para nanobastdes de ZnO:Na preparados por meio de um
processo simples de transporte em fase de vapor, e por Erdogan et al. [30] para filmes crescidos
pelo método sol-gel.

Quando atomos de sbédio sdo introduzidos na rede cristalina do ZnO, novos niveis de
defeitos sdo adicionados ao bandgap do material. Esses defeitos intencionais podem atuar como
niveis aceitadores, sejam eles rasos ou profundos, e, consequentemente, influenciam na
densidade de portadores devido a efeitos de compensagdo de cargas. Na Figura 6.1.7 (a) é
apresentado um esquema ilustrativo do processo de compensacdo de cargas, considerando que
o dopante forme um nivel aceitador profundo. Nesse caso, 0 Na desempenha a funcédo de um
canal de captura de elétrons provenientes dos defeitos intrinsecos na matriz [160]. A medida
que esse nivel é preenchido, menos portadores de carga ficardo disponiveis para o transporte,
reduzindo assim a densidade de portadores observada nas medicgdes de Hall.

gL(b) ZN10 Ar ] at(c) @ 2ZN10 N,
e 10 £ o O,
O 6t . 4 © o
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Figura 6.1.7 (a) Representagdo esquematica do mecanismo de compensacao de carga (O; — oxigénio intersticial,
Vo — vacéncia de oxigénio, Vzn — vacéncia de zinco, Na — sédio, BC — banda de conduc¢do, BV — banda de
valéncia). Densidade de portadores das amostras de ZN10 tratadas termicamente em atmosfera de (b) Ar e (c)
N2 (curva azul) e O (curva verde). O tratamento térmico aumenta a densidade de portadores majoritarios em
trés ordens de grandeza. (Fonte: Figura (a) adaptada de [168]).

O tratamento térmico favorece o aumento, de até trés ordens de grandeza, na densidade

de portadores, independente da atmosfera utilizada — Figura 6.1.7 (b) e (c). Na analise de XPS,
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no capitulo 4, vimos também que o tratamento térmico diminui a concentra¢do de sodio na
superficie dos filmes, assim como as vacancias de oxigénio. Esses resultados indicam que o
tratamento térmico ocasiona em uma diminuicdo na densidade de defeitos associados ao Na, 0
que, por sua vez, sugere uma menor probabilidade de captura de portadores por esses defeitos.
Consequentemente, aumenta-se a densidade de portadores disponiveis para conducéo elétrica.
Ao contrario do filme como-crescido, 0 ZN10 tratado termicamente em Ar exibe condutividade
do tipo-n em todas as faixas de temperaturas medidas. O tratamento térmico de ZN10 em Nz e
O2 promove uma janela de temperatura especifica (280 a 300K — a area sombreada destacada

no gréafico da Fig. 6.1.7. (c)) em que a condutividade do filme é mantida tipo-p.

6.2 Caracterizagdo Optica por Micro-Fotoluminscéncia (nPL)

Os espectros normalizados de uPL dos filmes como-crescidos de ZnO ndo dopado e
dopados séo exibidos na Figura 6.2.1 — para baixa temperatura (a) e para temperatura proxima
a ambiente (b). As medidas em baixa temperatura beneficiam a localizacdo de portadores em
niveis de menor energia, pois minimizam o espalhamento desses portadores devido a reduzida
vibragdo da rede cristalina. Esse efeito resulta em emissdes mais bem definidas. Por outro lado,
em temperaturas mais elevadas, proximas a ambiente, a intensificacdo da vibracdo da rede
interfere na localizacdo dos portadores, levando a bandas de emissao mais largas, com forte
influéncia da emissdo dos diferentes defeitos cristalinos localizados no bandgap das amostras.

As curvas apresentadas na Figura 6.2.1 (a) e (b) mostram duas bandas de emisséo: uma
na faixa do visivel (~1,4 — 2,95 eV) associada a defeitos cristalinos e outra na regido de energia
UV, relacionada com as transicdes banda a banda (near band edge — NBE) e complexos
exciténicos (~2,95 — 3,5 eV) [117,119,160,161]. A adicdo de s6dio na matriz do ZnO induz
mudancas no perfil de uPL — a dopagem mostra um aumento na emissao dos defeitos tanto em
10 K quanto em 300 K em relagdo a emisséo do NBE. No entanto, estudos relatados na literatura
indicam que, ao investigar as emissdes dos defeitos encontrados em nanoestruturas de ZnO:Na,
a intensidade dessas emissdes diminui devido a presencga do dopante [147,162,163]. Os autores
atribuem essa diminuigé@o ao suprimento da recombinacao entre elétrons-buracos e a efeitos de
compensacdo de carga devido aos defeitos nativos. Os filmes aqui investigados indicam uma
maior emissdo de defeitos associada as amostras ZN10 e ZN13, em comparagdo com 0S outros
filmes. Uma emissao no verde (em torno de 2,3 eV) é observada até a concentracdo de 10% de
Na. Por outro lado, a amostra ZN13 apresenta uma forte emissédo em torno de 1,85 eV quando
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medida em 10 K. Essa mesma emissao € observada no filme de ZnO nédo dopado, para baixas
temperaturas, porém com menor energia (~1,80 eV) e menos intensificada. Essa emissdo pode

ser melhor visualizada na Figura 6.2.2 (a).

(a)T=10K znO || (b) T=300K ——Zno

ZN2 ] ZN2 1

T

Int. normalizada de pPL (u. a.)
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Energia (eV) Energia (eV)

Figura 6.2.1: Espectros de pPL para as amostras como-crescidas de ZnO e ZnO dopadas com 2, 4, 6, 10 e 13%
de Na em temperatura de 10 K (a) e 300 K (b).

A Figura 6.2.2 (a) — (f) apresenta os espectros de uPL das amostras de ZnO, ZN2, ZN4,
ZN6, ZN10 e ZN13, respectivamente, para temperaturas de 10 — 300 K. Para analisar as
emissdes que se sobrepdem e formam as bandas largas, todas as curvas foram deconvoluidas
em Gaussianas. O 6xido de zinco ndo dopado e a amostra dopada com 6%Na foram
deconvoluidos em seis componentes, devido ao maior alargamento das bandas, enquanto os
demais filmes foram ajustados em cinco componentes: trés associadas a regido do visivel
(bandas 1, 2, 3) e duas ou trés associadas ao NBE (bandas 4, 5 ou 6). Embora todos 0s espectros
tenham sido deconvoluidos, apresentamos aqui apenas os ajustes associados a medida em 300
K — Figura 6.2.2.

AFig. 6.2.2 (a) mostra que independente da temperatura de medida, a emissdo associada
ao NBE é predominante no filme de ZnO. Ao introduzir uma baixa concentracdo de sodio na
matriz do 6xido, como em ZN2 e ZN4, observa-se emissdes semelhantes. A emisséo do NBE
¢ mais intensa em temperaturas proximas a ambiente, porem a medida que a temperatura é
reduzida, essa emissdo passa a competir com as emissfes dos defeitos, tornando-se menos
intensa. Em dopagens acima de 6% de Na, conforme mostrado nas Figuras 6.2.2 (d) — (f), a

emisséo dos defeitos torna-se mais pronunciada em relagdo a emissédo do NBE.
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Ao analisar a evolugdo dos espectros de pPL do filme ZN13 em fun¢do da temperatura,
nota-se um aumento significativo na intensidade de emissdo na regido do

vermelho/infravermelho (aproximadamente 1,85 eV) — Figura 6.2.2 (f).
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Figura 6.2.2: Espectros de uPL das amostras de ZnO, ZN2, ZN4, ZN6, ZN10 ¢ ZN13 para temperaturas de 10—
300 K indicando a regido de defeitos (~1,4 — 2,9 eV) e a regido do NBE. Todos os espectros foram deconvoluidos
em Gaussianas, sendo exibidos aqui apenas aqueles referentes ao espectro em 300 K.

. , . - ~ 1
Avaliando a &rea integrada de cada componente Gaussiana em funcgéo de — observa-
B

se como a intensidade de cada banda varia com a temperatura. A Figura 6.2.3 (a) — (f) mostra
o comportamento da intensidade integrada da pPL na regido do NBE e na regido dos defeitos
(banda 1, 2 e 3 indicadas na deconvolu¢do mostrada na Fig. 6.2.2) para o ZnO e para os filmes

como-crescidos dopados com sodio.
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Figura 6.2.3: Intensidade integrada da pPL em funcéo de 1/kgT para as bandas associadas aos defeitos (banda
1, banda 2 e banda 3) e a banda referente a borda de absorgao dptica (NBE) do filme de ZnO e das amostras
dopadas com sodio: ZN2, ZN4, ZN6, ZN10 e ZN13.

A banda atribuida ao NBE e aos defeitos do ZnO (Fig. 6.2.3 (a)) exibem uma diminuigéo
na intensidade integrada a medida que a temperatura aumenta. Esse comportamento pode ser

ajustado de acordo com a equacéo do tipo Arrhenius:

Iy (6.2.1)

I(T) = 1+ Ae_Eal/kBT + Be—Eaz/kBT
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em que I, ¢é a intensidade (em T = 0 K), A e B sdo constantes referentes ao tempo de vida dos
portadores, kg € a constante de Boltzmann (8,617.107> eV/K) e E,, e E,, S0 as energias de
ativacdo optica. A banda do NBE exibe duas energias de ativacdo, 57 £ 3 meV e 13 £ 2 meV,
que sdo atribuidas ao éxciton livre (Xa) e ao éxciton ligado a um doador neutro (D°X),
respectivamente [164,165]. A energia excitdnica encontrada para o filme de ZnO esta de acordo
com o valor esperado de 60 meV. O mesmo comportamento da intensidade em fungdo da
temperatura é observado para a banda de defeitos do 6xido de zinco. Assim como para 0 NBE,
consideramos um canal duplo, dois niveis de defeitos, e duas energias de ativacdo foram
encontradas para cada uma das componentes deconvoluidas na regido dos defeitos. As energias
de ativagcdo das bandas 1, 2 e 3 associadas as emissOes vermelhas, verde/amarela e azul,
respectivamente, sdo apresentadas na tabela 6.2.1.

A adicdo de sodio na rede cristalina do ZnO leva a formacao de niveis adicionais de
defeitos, que por sua vez, interferem na dindmica da PL. Em baixas concentracdes de Na, nota-
se uma diminuicdo de Ea relacionada ao éxciton livre (49 £ 5 meV para ZN4 e 19 + 3 meV para
ZNG6), Fig. 6.2.3 (c) e (d), quando possivel determina-lo. Por outro lado, maiores concentracdes
de Na impactam a emissdo na regido do NBE, favorecendo a emissdo relacionada aos defeitos
no visivel (Fig. 6.2.3 (b), (e) e (f)). As energias de ativacdo encontradas para todos os filmes

como-crescidos sdo exibidas na tabela 6.2.1.

Tabela 6.2.1 Energia de ativacdo referente a banda do NBE e a banda de defeitos dos filmes
de Zno, ZN2, ZN4, ZN6, ZN10 e ZN13.

NBE Defeitos
Amostras Banda 1 Banda 2 Banda 3
Eal Ea2 Eal Ea2 Eal Eaz Eal Eaz
(meV) (meV) (meV) (meV) (meV) (meV) (meV) (meV)
Zn0O 57+3 132 51+3 101 49+3 5=+1 50+6 7+1
ZN2 51+3 91 46+3 81
ZN4 49+5 10%3 52+3
ZNG6 19+ 3
ZN10 36+2
ZN13 40+5

Duas energias de ativacdo foram identificadas nas emissdes vermelha e verde/amarela
para a amostra de menor concentracdo de sodio (ZN2). Por outro lado, a amostra ZN13 exibiu
apenas um nivel de defeito associado a banda 1 da Fig. 6.2.2. (f). No caso das amostras ZN4 e
ZN10, apenas uma energia de ativacdo foi observada na Fig. 6.2.3 para as bandas azul e

verde/amarelo, respectivamente. Essas energias de ativagdo, associadas aos defeitos,
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representam a energia requerida para que um elétron seja liberado de um nivel de defeito,
podendo ir para estados mais proximos. Contudo, algumas dessas energias coincidem ou,
apresentam valores muito proximos, as energias de ativacdo obtidas a partir das medidas
elétricas (ver tabela 6.1.1). Nesse caso, os portadores localizados nos niveis podem contribuir
na conducdo elétrica do material.

Ainda que pouco documentado, ha trabalhos que evidenciam a alteracdo das
propriedades de fotoluminescéncia em amostras de ZnO dopadas com sodio. A emissdo na faixa
do visivel tem sido atribuida a defeitos associados a vacancias de oxigénio (Vo), zinco
intersticial (Zni) e oxigénio intersticial (Oi) [30,160,166]. Em estudos envolvendo filmes finos
de ZnO:Na produzidos por sol-gel, os autores identificaram uma emissdo em torno de 502 nm
(2,46 eV), a qual é suprimida pela adicdo de sddio devido a formacdo de complexos (Naz —
V0)*° [30,167]. Por outro lado, em pesquisa distinta, ¢ relatado o enfraquecimento da emissao
verde, associada a atomos de Nai, com a dopagem de nanobastdes de ZnO [160]. Esse
enfraquecimento da emissao € atribuido ao Nazn que, consequentemente, suprime as vacancias
de oxigénio. Contudo, esses resultados diferem dos observados em nosso estudo.

O estudo das propriedades estruturais, opticas e elétricas de filmes de 6xido de zinco
tém sido objeto de intensa investigacdo em nosso grupo de pesquisa. Estudos recentes
conduzidos por nossos integrantes, por meio de abordagens experimentais, proporcionaram
uma visdo aprofundada das propriedades dos defeitos presentes em ZnO, obtidos por meio da
técnica de spray pirdlise. Além disso, em uma colaboracdo conjunta com pesquisadores tedricos
do Departamento de Fisica da UFSCar, foi realizada uma abordagem tedrica através de célculos
de DFT (density functional theory) relacionados as medidas de fotoluminescéncia de ZnO
como-crescido e tratado termicamente. Esse trabalho € apresentado na referéncia [168]. Os
calculos demonstram que a emissdo de energia dentro da faixa do vermelho/infravermelho
(~1,8 eV) esta associada a vacancias de zinco (Vzn), enquanto a emissdo em torno de 2,2 ou
2,3 eV (emissdo amarela/verde) é atribuida a oxigénios intersticiais carregados (Oi) e
complexos relacionados a vacancias (Vzn ou Vo). De acordo com esses resultados, pode-se
inferir que a adicdo de sodio esta induzindo a formacao de uma maior concentragdo de defeitos
na mesma regido, uma vez que intensifica a emissdo amarela/verde das amostras como-
crescidas. Isso é evidenciado pelo fato de que a emisséo em ~2,3 eV é acentuada na presenca
do dopante (Fig. 6.2.1 e Fig. 6.2.2).

Com o objetivo de investigar o impacto do tratamento térmico dos filmes nas emissdes
de pPL, selecionamos mais uma vez a amostra de melhor qualidade cristalina, ZN10, para

realizar as medicOes de fotoluminescéncia. Na Figura 6.2.4 ¢é apresentado os espectros de uPL
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em temperatura de 10 K e 300 K do filme de ZN10 como-crescido e tratados termicamente em

atmosfera de Ar, N2 e Oo.

(a)IT = 10IK —— como-crescida (b)T = 306 K —— como-crescida
— Ar — Ar
—_— N2
— 02

~
35

15 2:0 2:5 30 35 1,5 2:0 2:5 3:0
Energia (eV) Energia (eV)

Int. normalizada de puPL

Figura 6.2.4: Espectros de uPL do filme ZN10 como-crescido e tratado termicamente em atmosfera de Ar,
N2 e Oz: (@) em 10 K e (b) em 300 K.

Observa-se que tratamento térmico causa um desvio para menores energias (redshift)
do pico associado ao NBE e acentua a emissao no vermelho/infravermelho, reduzindo a emissédo
em torno do amarelo/verde. Diferentemente dos filmes como-crescidos, as emissfes
apresentadas na Figura 6.2.4 (ZN10 tratado termicamente) foram deconvoluidas em quatro
componentes Gaussianas: duas associadas a regido dos defeitos (bandas 1 e 2) e duas

componentes associadas ao NBE (bandas 3 e 4). A éarea integrada de cada uma dessas

componente em funcédo de kLT é apresentada na Figura 6.2.5.
B

As atmosferas de Ar e N. durante o tratamento térmico influenciam na emisséo
associada a regido do NBE. Por outro lado, quando tratado em atmosfera oxidante, a intensidade
dessa emissdo diminui com o aumento da temperatura podendo ser ajustado conforme a
equacédo (6.2.1). Esse mesmo comportamento foi observado para as emissdes referentes aos
defeitos (banda 1 e 2) independentemente da atmosfera utilizada durante o tratamento térmico.
As emissdes relacionadas a banda 1 (~1,75 eV) e a banda 2 (~2,2 eV) exibiram duas energias
de ativacao para os filmes ZN10-Ar e ZN10-N.. Por outro lado, o filme tratado em atmosfera
de O, apresentou apenas uma unica energia de ativagdo associada a emissao amarela/verde,

sendo essa semelhante ao filme sem tratamento térmico (~36 meV).
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Figura 6.2.5. Intensidade integrada de uPL em funcédo de 1/kgT para as bandas associadas aos defeitos (banda
1 e banda 2) e a banda referente a borda de absorcéo 6ptica (NBE) da amostra ZN10 tratada termicamente em
atmosfera de: (a) argénio — ZN10-Ar, (b) nitrogénio — ZN10-N; e (c) oxigénio — ZN10-Ox.

A tabela 6.2.2 apresenta os valores de energia de ativagdo associados aos filmes ZN10

tratados termicamente. Niveis rasos de energia (E,,) sao observados para todos os filmes com

valores aproximados, indicando que a atmosfera de tratamento térmico ndo influencia

diretamente nesses niveis. Contudo, as amostras tratadas em atmosfera inerte e redutora exibem

maiores valores de E,;, associadas a banda 2, em relacdo ao ZN10-O,. Comparando esses

resultados com o da amostra ZN10 como-crescida e com o estudo tedrico do ZnO [168],

conclui-se que o tratamento térmico atenua a emissdo em torno de 2,2 — 2,3 eV — atribuida aos

sitios de O; carregado e de complexos de vacancias. Por outro lado, a emissdo no

vermelho/infravermelho referente aos defeitos associados as Vzn, € amplificada com uma maior

intensidade para o filme tratado em atmosfera de nitrogénio (em 10 K).

Tabela 6.2.2 Energia de ativacéo referente a banda do NBE e a banda de defeitos dos filmes
ZN10-Ar, ZN10-N; e ZN10-0s.

Amostras

ZN10-Ar
ZN10-N2
ZN10-0O,

NBE Defeitos
Banda 1 Banda 2
Ea (meV)  Ea (MmeV) Ea1 (meV) Ea2 (meV) Eai(meV)  Ea (meV)
44 + 3 712 4512 101
48 £ 2 101 531 8x1
432 12+2 521 71 361
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6.3 Fotocondutividade dos Filmes de ZnO:Na

6.3.1 A Influéncia do Sédio na Fotocondutividade do ZnO

Para estudar a influéncia do dopante nos efeitos fotocondutivos dos filmes de ZnO,
monitorou-se a corrente elétrica — mantendo-se uma tensdo DC de 5 V ao longo dos
experimentos — em condicGes de temperatura ambiente e atmosfera livre. A excitagdo Optica foi
através do laser UV (325 nm) de intensidade de 0,63 W/cm2. Os contatos elétricos de duas
pontas foram preparados com tinta prata e fios de cobre, separados por 2 mm, como ilustrados
na representacao esquematica da Figura 6.3.1 (a). As curvas de corrente-tensao (I-V) dos filmes
como-crescidos sdo exibidas na Figura 6.3.1 (b) e mostram que todos os filmes possuem
comportamento 6hmico na faixa de tensao selecionada para as medidas de PC. O ZnO, 0 ZN10

e 0 ZN13 sdo as amostras de maior resisténcia elétrica.

(b)

Corrente (uA)

-10 -5 0 5 10
Voltagem (V)
Figura 6.3.1 (a) Representacdo esquematica do filme de ZnO:Na crescido em substrato de vidro com contatos

elétricos de tinta prata e fios de cobre. (b) Curvas de corrente-tensdo (I-V) dos filmes como-crescidos de ZnO
e ZnO:Na com diferentes concentracdes de dopante.

As medic¢des de PC foram realizadas conforme descrito no capitulo 2. A Figura 6.3.2
(@) mostra uma representacéo do filme exposto a iluminacdo UV. Durante a incidéncia de luz
com E,,. > Eg, 0s elétrons na banda de valéncia sdo promovidos para a BC gerando buracos
na BV. Esses portadores fotogerados desempenham um papel importante na conducdo do
material, resultando em uma notavel modificacdo na corrente elétrica medida. As curvas de
fotorresposta apresentadas na Figura 6.3.2 (b) mostram como a condutividade do filme de ZnO

e ZnO dopado com sddio nas concentracdes de 2, 4 e 6% se comportam na presenca de luz.
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Figura 6.3.2 (a) Representacdo esquematica do filme de ZnO:Na quando exposto a uma fonte de luz UV. (b)
Fotorresposta em funcéo do tempo do filme ZnO e dos filmes de ZnO:Na nas concentragdes de 2, 4 e 6%.

Durante a iluminacdo, o aumento na corrente elétrica dos filmes indica uma
fotocondutividade positiva. A amostra de ZnO apresenta a maior resposta a luz quando
comparada aos filmes ZN2, ZN4 e ZN6, o que sugere que a adi¢do de sodio até 6% resulta na
diminuicdo da fotoconducdo do material. A menor PR é observada para o filme com menor
concentracdo de sédio (ZN2). Podemos observar que no intervalo que a iluminacdo é mantida,
os filmes ndo exibem saturacdo, ou seja, a taxa de geracao (0) e recombinacéo (Ro) de portadores
ndo atingem um equilibrio, resultando na auséncia de um perfil estavel (plat6). Quando a fonte
de luz é desligada, a corrente elétrica tende a retornar ao seu valor de linha base, porém esse
retorno ndo é imediato. A Figura 6.3.2 (b) mostra que, ap6s a iluminacéo ser desligada, a curva
apresenta um comportamento de decaimento exponencial de forma mais lenta para o filme sem
dopante. A demora em voltar ao estado inicial (Ip) € atribuida aos niveis de defeitos estruturais
gue atuam como armadilhas de portadores fotocriados. Caso 0s portadores presos apresentem
uma menor probabilidade de recombinag¢do, um atraso ou impedimento completo de se
recombinar — fotocondutividade persistente (PPC) — é observado. Estudos te6ricos mostram que
esse atraso no retorno a linha de base ou mesmo comportamento persistente de
fotocondutividade estd associado a niveis profundos de defeitos localizados no bandgap
[79,80].

A Figura 6.3.3 ilustra a fotocondutividade dos filmes de com maiores concentragdes de
sodio na matriz do ZnO. O aumento do dopante na rede cristalina, leva ao aumento nas
fotorrespostas quando comparadas com os filmes de menores concentragdo de Na.
Diferentemente das curvas de PR mostradas na Figura 6.3.2, a amostra ZN10 (Fig. 6.3.3 (a))

exibe uma regido de platé quando opticamente excitado, sugerindo a estabilidade do sistema (8
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= Ro) durante o periodo experimental. Por outro lado, a amostra ZN13, Fig. 6.3.3 (b), ndo
apresenta saturacdo durante o tempo que o laser é mantido ligado (1,,) — resultando em um
perfil de PR semelhante ao ZnO, ZN2, ZN4 e ZN6.

= (@) ZN1O| &~ (b) ZN13
S 14 - S 10} Fim da
S Fim da S iluminacéo
17 iluminagéo 47}
o o
% % 0,5
9 7' e I
5 | 5
o o
LL LL
0—‘ . . . . = 0,0 . . . o
0 20 40 60 80 100 Ol 40 80 120 160
v - -
Inicioda  1€MPO (Min) Inicioda~ 1©€MPO (Min)
iluminagéo iluminacéo

Figura 6.3.3 Fotorrespostas dos filmes como-crescidos de ZnO dopado com sodio: (a) ZN10 e (b) ZN13. Assim

como a amostra de ZnO e dos filmes dopados com 2, 4 e 6%Na, ZN10 e ZN13 exibem fotocondutividade
positiva.

Ao interromper a iluminacdo, o filme ZN10 retorna a linha de base de forma mais rapida
em comparagdo com os outros filmes, enquanto 0 ZN13 demonstra uma persisténcia em voltar
ao seu estado inicial. Para avaliar a resposta dos dispositivos na presenca e auséncia de
iluminacdo, os tempos de subida — luz on — e os tempos de descida — luz off — foram

determinados através dos ajustes exponenciais'® apresentados nas equacdes (6.3.1) e (6.3.2)
[169,170]:

2 L (6.3.1)
I, =1y + Z I,(1— ™)
n=1

2 (6.3.2)
IOff = ID + Z In(eTn)
n=1

em que I, € a corrente de escuro, I,, é a constante relacionada a amplitude da corrente elétrica
e 7, € a constante de tempo associada aos diferentes mecanismos de recombinacdo que séo
induzidos devido ao aprisionamento de portadores em diferentes niveis [37]. Todas as curvas

de fotorresposta obtidas foram ajustadas usando duas exponenciais: uma indicando um

18 Diferentemente do estudo feito nos filmes de Co3Q4, 0s ajustes exponenciais empregados neste capitulo devem-
se ao fato das curvas ndo exibirem saturagdo quando o filme é excitado opticamente.
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mecanismo rapido (t,) e a outra representando um processo lento (). Para simplificar a
discussdo, vamos considerar os tempos de subida (rapido e lento) como tempo de resposta
(Tresp) € 0S tempos de descida (rapido e lento) como tempo de recuperagéo (7,.). Os valores
encontrados nos ajustes sdo apresentados na tabela 6.3.1 a seguir.

Analisando os tempos associados aos mecanismos de recombina¢do mais rapidos, 7,
tanto durante a subida quanto na descida, observa-se que a amostra ZN10 é a que exibe menores
tempos. Por outro lado, ao considerar os mecanismos mais longos (z,), alteracGes significativas
séo evidenciadas na subida e na descida das curvas. Os filmes de ZnO, ZN2, ZN4 e ZN6 exibem
tempos de resposta na faixa de centenas de minutos, enquanto as amostras ZN10 e ZN13, de
maiores concentracdes de sddio, demonstram respostas mais favoraveis a luz (ordem de dezenas
de minutos). Quando a iluminagdo é desligada, o filme de ZnO revela um tempo de recuperagao

(t,) prolongado, evidenciando um perfil semelhante a fotocondutividade persistente.

Tabela 6.3.1. Corrente de escuro (Ip) das amostras, tempos de subida (7,.s,) € tempo de

descida (t,..) encontrados através do ajuste das equacbes (6.3.1) e (6.3.2) para os filmes
como-crescidos de ZnO e ZnO:Na.

Io (A) Tresp (MIN) Trec (MIN)
Amostras 7, (£ 0,01) 7, (£ 0,1) 7, (£ 0,02) 7, (£ 0,1)
Zn0O 1,4.10° 5,30 216,0 4,50 146,5
ZN2 7,5.107 5,65 118,0 12,00 90,3
ZN4 4,5.107 3,30 236,5 8,00 40,0
ZNG6 1,0.10°® 2,55 279,0 3,00 18,5
ZN10 45.10° 1,90 10,0 2,50 17,5
ZN13 2,0.10°® 2,50 27,0 5,30 37,0

A adicdo de impurezas é uma alternativa potencial para obtencéo de fotodetectores mais
rapidos. Zeng et al. [39] mostraram que epicamadas de ZnO dopadas com nitrogénio preparadas
por deposicdo de vapor quimico de precursores organometalicos (MOCVD) exibem
fotocondutividade mais rapida quando comparadas com o 6xido ndo dopado. No entanto, a
fotocondutividade ndo exibiu saturagcdo quando a luz era mantida ligada e no intervalo em que
0 experimento foi analisado, cerca de 450 s, o filme ainda se mostrou persistente. Resultados
semelhantes de PPC também foram observados tanto no estudo tedrico proposto por Zhang et
al. [171], quanto no experimento conduzido por Polyakov et al. [172], que investigou o
comportamento fotocondutivo em filmes de ZnO:N obtidos através de epitaxia por feixe
molecular (MBE). Nesse ultimo caso, os autores observaram tempos de mais de duas horas de

relaxacé@o dos portadores apos fotoexcitados com LED UV — tal medida foi conduzida a 85 K.



108

Ao contrario do ZnO ndo dopado, que possui um tempo de recuperacao superior a mais
de duas horas, a presenca de sddio nas amostras dopadas leva ao aumento da probabilidade de
recombinacdo entre os portadores fotogerados. Uma reducao significativa € notada para os
filmes ZN4, ZN6, ZN10 e ZN13, sendo 0 menor tempo identificado para ZN10 (consulte a
tabela 6.3.1). Os niveis de defeitos induzidos pelo sédio, e que levam a efeitos de compensacgéo
de carga, podem também facilitar o processo de recombinacdo desses portadores quando
opticamente excitados. Portanto, a amostra ZN10, caracterizada por sua qualidade cristalina
superior, evidencia que os efeitos instigados pela excitacdo dptica promovem um aumento na
PR, bem como a melhoria dos tempos de resposta e recuperacdo. Com o objetivo de otimizar o
desempenho do dispositivo, investigamos os filmes de ZN10, apds tratamento térmico em

diferentes atmosferas.

6.3.2 A Influéncia das Atmosferas de Tratamento Térmico na
Fotocondutividade dos Filmes de ZnO:Na

A Figura 6.3.4 (a) mostra as curvas corrente-tensdo (I-V) do filme ZN10 tanto como-
crescido quanto apos o tratamento térmico. Observa-se novamente o comportamento éhmico
na regido selecionada para as medicdes de PC (5 V). O tratamento térmico dos filmes resultou
em um aumento da resisténcia elétrica, sendo a maior resisténcia observada para a amostra

tratada termicamente em atmosfera oxidante — Figura 6.3.4 (b).
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Figura 6.3.4 (a) Curvas de corrente-tensdo (1-V) do filme ZN10 como-crescidos e tratados termicamente em
atmosfera de Ar, Nz e O.. (b) Resisténcia elétrica dos filmes antes e ap6s o tratamento térmico.

A Figura 6.3.5 (a) — (c) apresenta as curvas de fotorresposta dos filmes ZN10 tratados

termicamente em atmosfera de Ar, N2 e O, respectivamente. Vale ressaltar que as medidas de
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PC foram realizadas em atmosfera livre e em temperatura ambiente. Independentemente da
atmosfera empregada no tratamento térmico, uma fotocondutividade positiva ainda é
observada. No entanto, a fotorresposta é reduzida, em uma ordem de grandeza, em comparagado
com a amostra ZN10 como-crescida. 1sso se deve a mudanca na corrente de escuro dos filmes
tratados termicamente (ver tabela 6.3.2).
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Figura 6.3.5 Fotorrespostas dos filmes ZN10 tratados termicamente em atmosfera de (a) Ar, (b) N2 e (c) O2. Os
tempos de resposta e recuperacdo associados aos processos mais longos t, sdo exibidos em (d).

A maior PR foi identificada para ZN10 termicamente tratado em atmosfera inerte e
oxidante (Fig. 6.3.5 (a) e (c), respectivamente). Contudo, o tratamento térmico em O leva a
inibicdo da saturacdo da PR, evidenciada pela auséncia de um platé no tempo medido, enquanto
ZN10-N2 e ZN10-Ar demonstraram saturacdo quando a amostra era iluminada. Os tempos de
resposta e recuperagdo foram determinados através dos ajustes exponenciais apresentados nas
equacOes (6.3.1) e (6.3.2) e sdo mostrados na tabela 6.3.2.

Apesar da diminuicdo na fotorresposta, os filmes tratados termicamente exibem
menores tempos de resposta e recuperagdo em relagdo do ZN10 como-crescido. ZN10-N> e
ZN10-Ar sao as amostras que apresentam menores T,.g, € T, €M comparagao aos demais. Ao
ser tratado termicamente em atmosfera de nitrogénio, o filme mostra processos de

recombinacéo répidos (t,) na ordem de dezenas de segundos e mecanismos de recombinagédo



110

longos (t,) na ordem de minutos. Diferentemente, os maiores tempos de resposta e recuperacéo

séo observados para a amostra tratada termicamente em atmosfera oxidante.

Tabela 6.3.2 Corrente de escuro das amostras e os tempos de subida (z,sp) € descida (T,¢)
do filme de ZN10 como-crescido e tratados termicamente em atmosfera de Ar, N2 e Oo.

Io (A) Tempo de Resposta Tempo de Recuperacao
ZN10 7, (min) T, (min) 7, (mMin) 7, (Min)
+ 0,02 +0,2 + 0,01 +0,2
como-crescido 4,5.10° 1,90 10,0 2,50 17,5
Ar 1,7.10°8 1,10 8,0 1,10 8,9
N2 5,0.10°8 0,35 11 0,80 6,7
02 1,5.10°® 4,35 24,0 2,30 14,3

Os resultados encontrados mostram que as mudancas observadas nas medicfes de
fotocondutividade estdo diretamente associadas as atmosferas utilizadas durante o processo de
tratamento térmico. O tratamento térmico em atmosfera de N indica que a recombinacdo dos
portadores em excesso ocorre de forma mais rapida quando a luz é removida, 0 que pode ser
atribuido a uma possivel diminuicdo na densidade de armadilhas localizadas no bandgap —
podendo ser associadas ao dopante (Na) ou defeitos intrinsecos do ZnO. Uma vez que a
densidade € reduzida, os portadores fotogerados ndo sdo mais capturados pelos niveis de
defeito, como ocorria antes do tratamento térmico, levando a menores tempos de recuperagéo.
Portanto, o tratamento térmico em uma atmosfera redutora de nitrogénio é uma estratégia
potencial para aumentar a eficiéncia de dispositivos fotoassistidos preparados por ZnO:Na.
Além disso, como visto nas medidas Hall, a amostra de ZN10 recozida em N2 mostrou que a
condutividade do 6xido semicondutor ainda permanece do tipo-p a temperatura ambiente e com

densidade de portadores majoritarios com ordem de grandeza semelhante a do ZnO néo dopado.

Consideracgoes

A insercdo do sodio na estrutura cristalina do ZnO induz mudangas na condutividade do
oxido semicondutor, alterando do tipo-n para o tipo-p em determinadas regies de temperatura.
Contudo, efeitos de compensacao de carga mostram que a densidade de portadores majoritaria
¢ afetada devido a adicdo da impureza na matriz do 6xido. Com base nas emissdes Opticas
observadas nas medidas de uPL, nota-se uma correlacdo entre a adicdo do dopante com o
aumento da emissdo de defeitos, sendo a emissdo amarela/verde a mais pronunciada. Essa
emissdo, atribuida a O; carregados e complexos de vacancias (Vo e Vzn), sugere que 0s niveis

criados pelo Na sdo responsaveis por capturar elétrons de niveis inerentes do ZnO e,
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consequentemente, ocasionar na condutividade do tipo-p e na diminuicdo da densidade de
portadores. Da anélise de XPS, vimos para os filmes de maiores concentracdes de sédio,
exibiram maiores concentracdes de vacancias de oxigénio em suas superficies, sendo esse valor
dobrado para a amostra ZN10 em relacdo ao ZnO. Considerando as condic¢Ges 6timas para a
concentracdo de 10% de Na, ZN10 apresentou melhor PR e menores tempos de resposta e
recuperacdo, apesar de sua baixa densidade de portadores atribuidos aos efeitos de
compensacdo de carga. O tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio sugere que as
densidades de defeitos presentes no ZN10 sdo reduzidas, aumentando assim a probabilidade de
recombinacéo dos portadores fotogerados (menor trec). Além disso, esse mesmo filme mostrou
uma melhoria de trés ordens de magnitude na densidade dos portadores e exibiu uma
condutividade do tipo-p na janela 280 K — 300 K.
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Capitulo 7

7 Efeito de Membdria Resistiva em Filme de ZnO:Na

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes referentes ao efeito de
memoria resistiva em filme de ZnO dopado com sddio crescido pela técnica de spray pirolise.
O crescimento do filme é apresentado no capitulo 2 e as caracterizagfes estruturais,
morfoldgicas, dpticas e elétricas foram discutidas ao longo dos capitulos 3, 4 e 6. Ao analisar
as curvas |-V da amostra como-crescida de ZnO dopada nominalmente com 10%Na (ZN10),
observa-se um comportamento ndo-linear entre corrente e tensdo elétrica e que é variavel ao
longo do tempo. Para compreender o comportamento de memoria resistiva dessa amostra,

foram realizadas medidas de I-V sob estimulos periddicos.

7.1 Histerese de corrente-tensao

As medidas ciclicas de corrente—tensdo foram realizadas em um source meter Keysight
B2901A, enquanto a amostra era situada em um criostato fechado Linkam Scientific HFS600E.
Os contatos elétricos foram feitos com tinta prata e duas sondas posicionais de tungsténio
localizadas no Linkam. A principio, as medidas foram realizadas em temperatura e atmosfera
ambiente. Nossa investigacdo consiste em estudar o comportamento resistivo do filme ao longo
de uma varredura ciclica de I-V adotando um pulso triangular de tensdo, conforme indicado na
Figura7.1.1.

Tenséo

+20V

oV

20V

Figura 7.1.1 Representacdo da medida de pulsos triangulares de tensdo adotada nesta pesquisa. Em que T
indica o periodo de varredura de corrente-tensdo. O inset mostra uma representacdo da amostra de ZN10
crescida em substrato de vidro com um zoom destacando a superficie do filme. (FONTE: Elaborada pelo
autor).
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O inset mostra uma representacéo da amostra de ZN10 crescida em substrato de vidro,
com uma ampliacdo indicando a morfologia da superficie. Além disso, uma investigagdo sobre
a influéncia da atmosfera no efeito de memoria resistiva também foi conduzida em condicdes
atmosféricas de vacuo, oxigénio (Oz), dioxido de carbono (CO>), atmosfera seca (ar sintético)

e atmosfera saturada em agua.

7.2 Medidas de I-V ciclicas em Atmosfera Ambiente

Diferentemente de um resistor convencional, que exibe um comportamento linear e
constante ao longo do tempo, o filme de ZnO dopado com sddio, ZN10 como-crescido, revela
uma dindmica distinta. Nele, é possivel observar uma néo linearidade na relagdo entre corrente
e tensdo, a qual é também sujeita a variacbes temporais. Esse resultado destaca o
comportamento memristivo da amostra dopada com 10% de sddio. A analise apresentada a
seguir foi realizada em um filme que possui contatos laterais na superficie, ou planares,
(conforme ilustragdo na Fig. 7.1.1) com uma separacao de 1 mm entre eles. Efeitos de memoria
resistiva através de contatos laterais também foram documentados, tanto teoricamente quanto
experimentalmente, em filmes finos de ZnO crescidos por spray pirdlise [173].

A Figura 7.2.1 (a) — (c) mostra o comportamento |-V para uma varredura completa de
periodo igual a 1 min. Definimos o periodo como: V, =0V - Vyu = 420V > Vyin =
—20V - V = 0V. Quando o sistema é perturbado por um estimulo elétrico (\V), os portadores
presentes no material, fora de equilibrio, passam a ser gerados (ou aprisionados) para estados
condutores [88] e uma curva -V é medida. O perfil observado na Figura 7.2.1 (a) exibe um
comportamento de um memristor do tipo Il com carater simétrico — as curvas se “tocam” na
origem (0 V), mas ndo se cruzam. Ao repetir o processo experimental, um novo perfil de
corrente-tensdo é caracterizado — novo ciclo. A Figura 7.2.1 (b) mostra um cruzamento na
origem, porém um novo cruzamento é identificado em cerca de 11,0 V — denotando multiplos
cruzamentos. No 3° ciclo de medicédo, Fig. 7.2.1 (c), a curva encontrada assemelha-se a um
memristor do tipo | (assimétrico) — com um cruzamento em 0 V. Os diferentes comportamentos
apresentados indicam a ndo estabilidade no sistema nessas trés medicdes. Portanto, para
assegurar a precisao dos resultados, as medidas sdo repetidas n vezes para um mesmo periodo
de varredura. O procedimento € feito até que as curvas I-V se tornem reprodutiveis, garantindo
assim a estabilidade/saturagcdo das medidas. A Figura 7.2.1 (d) mostra as curvas obtidas apos
20 repeticdes (ciclos) de 1 min cada. Para facilitar a visualizagcdo da reprodutibilidade dos
resultados, a Figura 7.2.1 (e) apresenta os ultimos quatro ciclos medidos certificando a
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saturacdo do sistema. Em Fig. 7.2.1 (f) é exibido o ultimo ciclo medido, em que as setas indicam
o sentido de cada loop. Apds a estabilidade, pode-se concluir que, em um periodo de varredura

de 1 min, o filme mostra um comportamento memristivo do tipo I.

. . . 40— . . . . . .
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Figura 7.2.1 Varreduras |-V realizadas em periodo de 1 min (a) indica o primeiro ciclo, (b) a segunda medida,
(c) a terceira medida, (d) ciclos até alcancar a estabilidade — 4° ao 20° ciclo, (e) curvas ja estabilizadas — 16° ao
20 ° ciclo e (f) curva saturada no 20° ciclo — memristor do tipo .

Como visto na secdo 1.4, a area da histerese indica a assinatura do efeito de memadria
resistiva de um dispositivo: quanto maior a area do loop, maior serd a memoria resistiva.
Embora a area interna do loop apresente unidade de poténcia, Biolek et al. [89], em seu estudo
tedrico, demonstram que a area da histerese estd diretamente associada a memristéncia
dependente de carga (Ry; (q)), e ndo a efeitos energéticos. Sintonizar os periodos de varredura
|-V é uma estratégia para alcangar uma area méxima. Trabalhos experimentais e tedricos
demonstram a existéncia da correlacdo entre esses dois parametros: periodo e area da histerese.
Isso aponta que, independentemente do tipo de memristor (1 ou I1), a area da histerese colapsa
(fecha) quando as medidas sdo conduzidas em condi¢Ges de altas ou baixas frequéncias
[88,174]. Como um exemplo, no estudo de Paiva et al. [173], observou-se uma resposta
memristiva 6tima para o filme de ZnO ao realizar varreduras em diferentes periodos. Os autores
encontraram um periodo 6timo de 120 min em varreduras 1-V, isto &, a maior area da histerese

foi identificada nesse periodo de 120 min, caracterizando o maior efeito de memoria resistiva
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do filme de 6xido de zinco crescido por spray pir6lise. Com base nesses resultados, realizamos
diversas varreduras de I-V ciclicas em diferentes periodos como é apresentado na Figura 7.2.2.

A Figura 7.2.2 (a) — (i) apresenta as varreduras de corrente-tensdo realizadas em
atmosfera ambiente do filme ZnO dopado com Na (ZN10). Todos os resultados apresentados a
seguir sdo de curvas ja estabilizadas (saturadas) e o nimero de ciclos necessarios para atingir
essa estabilidade.
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Figura 7.2.2 Loops de corrente-tensdo estabilizados nos periodos de (a) 0,5 min, (b) 1 min, (c) 1,5 min, (d) 2
min, (€) 4 min, (f) 6 min, (g) 7 min, (h) 10 min e (i) 15 min.

Esse conjunto de resultados mostra que a sintonizacdo dos periodos modifica o perfil
das curvas. Além do comportamento memristivo do tipo I, como observado na Fig. 7.2.2 (a, b,
c, e, f), maltiplos cruzamentos sdo identificados nas curvas saturadas para periodos de 2, 7, 10
e 15 min —(d, g, h, i), respectivamente. Na figura (a) e (b), € evidenciado um loop no sentido

horario no primeiro quadrante. Em (c), ocorre uma inversao no sentido do loop, sentido anti-
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horério, seguido pelo surgimento de multiplos cruzamentos em (d). Um padrdo semelhante é
identificado em (e) e (), em que () apresenta um loop no sentido horario (em +V). No entanto,
ao aumentar o periodo de varredura para 6 min, o loop é novamente invertido. Apos essa
inversdo, em intervalos de 7, 10 e 15 min, as curvas exibem multiplos cruzamentos nos dois
quadrantes. Essa descoberta nos leva para um novo critério de investigacdo, que vai além de
identificar um periodo 6timo para alcangar um maior efeito de memoria resistiva.

O surgimento de multiplos cruzamentos nas curvas de histerese 1-V também foi
observado em outros trabalhos, como é o caso do filme fino MnO2 em uma configuracdo metal-
isolante-metal (MIM) [96]. Nesse dispositivo, 0s cruzamentos sdo identificados ao variar a
tensdo externa aplicada ao filme. Outro caso semelhante foi notado em filme ultrafino de
titanato de estréncio, ao ter sua tensdo e taxa de varredura variadas [175]. Em ambos os estudos,
0s autores atribuem esse comportamento a coexisténcia de dois mecanismos de comutacao
resistiva: a filamentar e a homogénea®. Uma vez que os contatos elétricos adotados nesta
investigacao estdo espacados a uma distancia elevada (1 mm), campos elétricos intensos ndo
sdo alcancados e consequentemente a formacdo de filamentos torna-se pouco provavel de
ocorrer. Como resultado, os mecanismos de comutacdo no sentido anti-horario (do primeiro
quadrante), que sdo ativados ao variar o periodo de varredura (conforme mostrado na Figura
7.2.2), ndo podem ser explicados de maneira similar ao que é reportado na literatura — formacéo
de filamentos [96,175]. Com o objetivo de compreender o que leva aos multiplos cruzamentos
no filme de ZnO dopado com sodio, uma investigacdo sobre a influéncia da atmosfera no

comportamento memristivo do filme ZN10 foi realizada e é apresentada na se¢do a seguir.

7.3 Medidas de 1-V ciclicas em Atmosferas Controladas

As curvas de corrente-tensdo foram realizadas em criostato fechado, sendo este
preenchido com os gases selecionados para o estudo: vacuo, ar seco (ar sintético), atmosfera
umida — através do controle da umidade relativa (UR) do ar, Oz e CO.. A montagem do aparato
experimental € apresentada na Figura 7.3.1 em que: (1) é o criostato (Linkam), (2) a valvula de
abertura e fechamento da bomba de vacuo e (3) a valvula para o controle de insercdo do gés.
Inicialmente, a cAmara foi evacuada (4. 10~2 mbar) e, posteriormente, o gas foi adicionado até
atingir uma pressao equivalente a 1 atm. Os contatos elétricos foram mantidos e as medic¢Ges

de corrente-tensao foram feitas de maneira similar as realizadas em atmosfera ambiente.

19 Mecanismos mencionados na secdo 1.4.
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Figura 7.3.1 Montagem do aparato experimental para a adicdo de gas na cdmara/criostato. (FONTE: Imagem
fotografada pelo autor).

A Figura 7.3.2 apresenta as histereses associadas a amostra ZN10 medidas em atmosfera

ambiente?® (a), em vacuo (b) e ap6s a quebra de véacuo (c) (com introducdo de atmosfera
ambiente), mantendo o periodo de varredura em 10 minutos.

Atmosfera ambiente Vacuo Apds guebrar 0 vacuo
10t (@) 1 (b) 5L (C) ]
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Figura 7.3.2 Curvas de corrente-tensdo em atmosfera ambiente (), vacuo (b) e apds quebra de vacuo (c).

Ao realizar a medi¢do em vacuo, Fig. 7.3.2 (b), verifica-se a supressao da area da
histerese, resultando em um comportamento éhmico. Porém, ao quebrar o vacuo, e realizar
novamente a medida em atmosfera livre, o filme volta a apresentar loops como € visto na Figura
7.3.2 (c). Este fenbmeno revela a importancia da atmosfera no carater memristivo do filme de
Zn0O dopado com sddio, mostrando que a superficie do material desempenha um papel ativo,
em contraposicdo ao bulk. Logo, a memoria resistiva do material aqui investigado esta

fortemente associada as interagdes entre a superficie e as moléculas presentes na atmosfera.

20 Mesma curva apresentada na Figura 7.2.2 (h).
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Alguns trabalhos reportados na literatura mostram que as moléculas de 4gua em fase
gasosa, por exemplo, interagem com a superficie de materiais que exibem comportamento
memristivo [44,45,176]. Messerschmitt e colaboradores [44] investigaram as contribuicdes da
umidade nos efeitos de memoria resistiva de um dispositivo a base de titanato de estréncio em
temperatura ambiente. Os autores observam que a umidade modifica a condutividade, o perfil
e o sentido do loop de histerese do filme. Em condicGes de umidade extrema (100% UR), a
condutividade do filme é aumentada e multiplos cruzamentos sao identificados. Contudo, a area
da histerese € praticamente nula. Além disso, os autores destacam a reversibilidade do efeito ao
variar de condi¢cBes Umidas para seca e vice-versa. Esses resultados sdo atribuidos as
modulacfes na regido de deplecédo e a barreira Schottky causada pela interacdo das moléculas
de agua com as vacancias de oxigénio na superficie do 6xido. Em outro estudo, Milano et al.
[45] corroboram a relevancia das moléculas de dgua nas respostas memristivas de filme de ZnO.
Seu mecanismo de comutacdo resistiva € atribuido a formacdo de filamento condutor através
do qual ions de prata do eletrodo promovem a eletromigracdo. Os pesquisadores comparam 0
efeitos em filmes finos de diferentes tamanhos de graos, observando que aqueles com maiores
contornos de grdos demonstram uma maior adsorcdo de moléculas de agua e,
consequentemente, proporciona uma maior possibilidade de migracdo de ions através do ZnO.
Para estudar a influéncia das moléculas de agua no comportamento memristivo do filme ZN10,
realizou-se medidas periddicas de 1-V em diferentes umidades relativas (UR): 0%, 55%, 75%
e 83% — Figura 7.3.3.

Em atmosfera com 0% de UR, o criostato foi preenchido com ar sintético (ar seco),
enquanto as demais umidades foram controladas através do aquecimento de agua destilada?:.
Na Figura 7.3.3 (a) é exibida a curva I-V da amostra ZN10 em atmosfera seca. Em contraste
com a medida realizada em atmosfera ambiente, os multiplos cruzamentos nao sdo mais
identificados e uma pequena abertura é observada no primeiro quadrante. Na presenca de
umidade, nota-se que a resisténcia do filme é reduzida, sendo o menor valor identificado em
75% de UR, Fig. 7.3.3 (c). Quando as moléculas de 4gua encontram a superficie do 6xido, elas
podem interagir tanto com o metal, quanto com as vacancias de oxigénio. Como visto na analise
de XPS, secdo 4.2, o filme de ZN10 como-crescido exibe uma grande concentracdo de Vo em
sua superficie. As equacgdes®? (7.3.1), (7.3.2) e (7.3.3) mostram as possiveis interagdes que
ocorrerem entre HoOgas — Vo [44] e H20gas — metal (M) [177,178] em que M pode ser Zn ou Na.

2L A porcentagem de atmosfera saturada foi quantificada por um termo-higrometro.
22 As reacOes seguem a notacdo de Kroger-Vink em que: x representa uma carga neutra, ¢ indica carga negativa e
« carga positiva.
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Figura 7.3.3 Curvas |-V realizada em atmosfera seca (0%) (a) e em atmosfera saturada com umidade relativa

de 55% (b), 75% (c) e 83% (d).

Hy04qs + 0% + V' < 20H;

Hy040s + Mzy + 0g » (M}, —OH™) + (OH)p + €

HyO0gas+ 2Mpn + Op = 2(Mfy — OH™) + V5" +2¢'

(7.3.1)
(7.3.2)

(7.3.3)

A partir dessas reacdes eletroquimicas, observa-se que a adsor¢do de moléculas de agua

na superficie do 6xido leva a formagdo de grupos hidroxilas (OH). Essa interacdo pode

influenciar na condutividade do material atraves de uma contribuicdo protonica [44]. Por outro
lado, quando a umidade interage com o metal, eq. (7.3.2) e (7.3.3), a condutividade do material

aumenta, conforme observado experimentalmente — Fig. 7.3.3 (b) — (d). Essa interacdo pode ser

vista como um canal de liberacéo de carga, resultando no aumento da condutividade do filme.

Independentemente da medida ser realizada em atmosfera seca ou saturada, em todos 0s casos

analisados o sentido do loop foi 0 mesmo (anti-horario). Esses resultados confirmam que a agua

exerce um papel importante no efeito de memoria resistiva. No entanto, em comparagdo com
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as observacGes de Messerschmitt et al. [44], os maltiplos cruzamentos ndo sdo observados nas
curvas -V em atmosferas imidas nas condi¢des adotadas nessa pesquisa.

A Figura 7.3.4 (a) apresenta a curva de histerese estabilizada realizada em atmosfera de
O2 e uma representagdo esquematica (b) da interagcdo entre as moléculas de oxigénio e a
superficie do filme ZnO dopado com sodio. Ao realizar medidas de corrente-tensdo no filme
imerso em atmosfera oxidante, nota-se que o sentido do loop é preservado em relagdo as
medicdes realizadas em atmosfera seca e Umida. Contudo, a corrente elétrica é reduzida em
relacdo as situacOes apresentadas na Figura 7.3.3. A queda na corrente ¢ atribuida ao aumento

da resisténcia na superficie do filme devido a adsor¢do das moléculas de O».
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Figura 7.3.4 (a) Curva |-V obtida em atmosfera oxidante (O2) e (b) Representacao ilustrativa das moléculas
de oxigénio interagindo com a superficie do filme ZN10.

Na secdo 5.2.2, apresentamos uma ilustracdo indicando como as moléculas interagem
com a superficie de um semicondutor. Ao entrar em contato com a superficie do filme, as
moléculas de O, capturam elétrons da BC, como descrito na equacdo (7.3.4) [179]. Esse ganho
de cargas negativas indica a reducdo das moléculas adsorvidas, provocando o entortamento das

bandas e criando uma regido de deplecdo — aumento na resisténcia do filme.
e’(CB) + O5(gasy > 05 (7.3.4)
1
Vi +2¢'(CB) +5 O(ga5) © O (7.3.5)

Por ser uma superficie rica em vacancias de oxigénio, as moléculas de O adsorvidas
em ZN10 interagem com as vacancias positivas, formando ions de oxigénio no sitio de Vo. Isso,

por sua vez, resulta na diminui¢do da condutividade do material. A curva -V em atmosfera
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oxidante mostra um efeito memristivo do tipo | e, assim como em atmosfera seca e Umida, ndo
foram observados multiplos cruzamentos.

A Figura 7.3.5 exibe o grafico de histerese estabilizada, obtido sob condigdes de
atmosfera de CO,. Nota-se, assim como nos demais casos, uma histerese pingada na origem
com sentido anti-horério no primeiro quadrante. O sentido do loop mostra que o dispositivo vai
de um estado de alta resisténcia (menor corrente) para baixa resisténcia (maior corrente), logo
aumentando sua condutividade na medida que a tensdo é aplicada (até Vmax), 0 oposto €

observado em tensdo negativas — tipo |.
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Figura 7.3.5 Curva de corrente-tensdo realizada em atmosfera controlada de CO, com periodo de varredura de
10 min.

Para um regime de CO», a Figura 7.3.5 exibe que a corrente elétrica é consideravelmente
menor em comparacao com as outras moléculas analisadas neste estudo. Isso indica que a
interagdo com o didxido de carbono aumenta ainda mais a resisténcia na superficie do
dispositivo em relagdo a adsorcédo de O>. A equagdo (7.3.6) [180] mostra a reacdo eletroquimica
para a interacdo entre as moléculas de CO e uma Vo.

CO,(ads) + V5 < CO; + V3 (7.3.6)

Quando o CO; esta disponivel, a presenca de elétrons livres da BC facilita a reducdo da
Vo, 0S quais passam por um processo de neutralizacdo, resultando em um aumento da
resisténcia da camada superficial do ZN10. Caso a interagdo das moléculas de CO2 ocorra com
o metal da rede (Zn ou Na), espécies de carbonatos podem ser formados na superficie,

modificando assim a resisténcia do filme. Embora ndo tenhamos realizado experimentos
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contendo atmosferas mistas, as reacdes eletroquimicas a seguir descrevem um possivel
mecanismo de interacdo combinando moléculas de CO- e de H2Ogas. Considerando o filme na
presenca de umidade, a adsorcdo de moléculas de CO> pode ocorrer através de acido carbonico
(H2CO3), conforme mostrado nas equagdes (7.3.7 — 7.3.9) [181,182].

H,CO; & HCO3 + H' (7.3.8)
HCO; & CO3 +H* (7.3.9)

O écido carbonico dissociado pode interagir com as hidroxilas da superficie do ZN10,
levando a formacdo de carbonatos adsorvidos [181]. Uma outra alternativa, é descrita na
equacdo (7.3.10), em que os produtos dessa dissociagdo (HCO3) interage com OH, associadas
ao metal da superficie do 6xido, aumentando assim a condutividade. Esse possivel canal de
liberagdo de elétron, poderia ser um mecanismo para explicar o efeito combinado entre CO:z e
H20gas.

HCO; & CO,+OH + e~ (7.3.10)

Apesar de termos apresentado resultados para o periodo de varredura fixa de 10 minutos,
também investigamos a influéncia das atmosferas em varreduras de I-V para menores periodos.
Contudo, em atmosfera seca, saturada e oxidante, pequenas variacdes na abertura da histerese
foram observadas para periodos menores que 10 min (ndo exibidas aqui). Por outro lado, em
CO: identificamos maiores areas e um comportamento distinto para determinados periodos,
conforme apresentado na Figura 7.3.6.

A Figura 7.3.6 (a) mostra uma representacédo ilustrativa da interacdo entre CO e a
superficie do 6xido por meio de uma Vo, conforme discutido anteriormente. Em Fig. 7.3.6 (b)
— (d) séo exibidas as curvas |-V estabilizadas para periodos de varredura de 6 min, 6,5 mine 7
min, respectivamente. Em todos os casos o loop em tensdo positiva apresenta sentido anti-
horéario, porém, um cruzamento no quadrante negativo € identificado. Esse resultado indica que
em periodos especificos de varredura ciclica de 1-V, novos processos de aprisionamento e
liberacdo de portadores sdo ativados, evidenciando que as moléculas de CO2 contribuem

fortemente no surgimento dos multiplos cruzamentos observados em atmosfera ambiente.
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Figura 7.3.6 (a) Representagdo esquematica de um possivel mecanismo de interagdo entre as moléculas de CO2
e a superficie do filme. (b), (¢) e (d) indicam as curvas de corrente-tensdo realizadas em atmosfera controlada
de CO2em diferentes periodos de varredura: 6 min, 6,5 min ¢ 7 min, respectivamente.

Analisando o papel das atmosferas separadamente em ar seco, atmosfera Umida, O e
em COg, fica clara a influéncia desses elementos no efeito de memaria resistiva. Em condicGes
de umidade, as moléculas de dgua que interagem com a superficie do 6xido, através de um sitio
ativo, contribuem como um canal de liberacdo de cargas através de reducao da superficie. Por
outro lado, em atmosfera de Oz e CO>, as moléculas adsorvidas oxidam a superficie da amostra
indicando 0 aumento na resisténcia elétrica dos filmes. Os efeitos de memdria resistiva
induzidos pelas moléculas de CO> mostram que a superficie do filme de ZnO dopado com Na
desempenha um papel estratégico em estudos relacionados a captura e armazenamento de CO>
através de processos redox, que podem ser ativados por estimulos elétricos periddicos. No
entanto, apontar um unico responsavel pelo efeito de memoria resistiva da amostra ZN10, ou
pelos multiplos cruzamentos identificados na Fig. 7.2.2, ndo se mostra coerente, uma vez que
os efeitos observados em atmosfera ambiente resultam da contribuicdo de todas essas
moléculas. A investigacdo conduzida separadamente em cada ambiente, nos fornece um
direcionamento para compreender a contribuicdo de cada elemento e reforcar a importancia da

fisica de superficie nos efeitos de memoria resistiva.
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Conclusao

Neste estudo, investigamos as funcionalidades elétricas mediadas por defeitos em filmes
finos de Oxidos semicondutores do tipo-p crescidos por spray pirélise. O trabalho foi
direcionado para a analise sistematica da fotocondutividade induzida por laser em amostras de
C0304 assim como de ZnO dopado com diferentes concentra¢fes de sodio (ZnO:Na). Além
disso, exploramos os efeitos de memdria resistiva da amostra étima ZN10.

Dentre as caracterizagdes estruturais e oOpticas, os filmes policristalinos de 6xido de
cobalto exibiram duas bordas de absorcdo permitidas e diretas associadas aos estados de
oxidacio Co?* (~2,2 eV) e Co®* (~1,5 eV), caracteristicos da estrutura cristalina cbica espinélio
Co304. Como uma estratégia de engenharia de defeitos, empregou-se o tratamento térmico em
diferentes atmosferas, visando modificar a elevada concentracdo de Vo identificada na
superficie do filme como-crescido. Independentemente da atmosfera de tratamento térmico —
Ar, Nz, O ou ar sintético — observou-se uma diminuicio de Vo e reducgdo de jons Co®" para
Co?".

A fotocondutividade induzida pelo laser exibiu fotorresposta positiva para todas as
energias de excitacio na faixa UV-Vis. Para excitacdes proximas a borda de absor¢do do Co?*,
foram observados longos tempos de resposta e recuperacdo para algumas amostras submetidas
a tratamento térmico, indicando a diminui¢do de um canal de recombinacdo via armadilhas
profundas. Contudo, uma fotocondutividade persistente ndo foi identificada. Por outro lado,
para excitagdo proxima a borda de absorcdo do Co®", presenciou-se uma auséncia no perfil de
saturacdo e uma PPC para 0 Co304 como-crescido. Esses resultados sugerem que 0s niveis
profundos mitigados pelo tratamento térmico estdo localizados entre a subbanda Co®* e a BV.
Além disso, como Vo diminui com o tratamento térmico para todas as atmosferas, pode-se
concluir que os niveis de armadilhas profundas nas amostras tratadas termicamente ndo
possuem uma ligacdo direta com as vacancias de oxigénio.

Apbds o tratamento térmico em argonio, 0 Co3Oa4 exibiu T s, € T, Mais rapidos,
mostrando que o tratamento térmico em atmosfera inerte € um excelente protocolo para
aumentar as propriedades de fotocondutividade do material. A partir dessas observacdes,
medicdes de PC em atmosferas controladas tambeém foram exploradas para o filme Co30s-Ar.
Os resultados mostraram maior PR para o filme exposto em condigdes atmosféricas de argonio
e vacuo, devido a auséncia de reacdo com a superficie do 6xido. Contudo, quando sujeito a

atmosfera de O, por exemplo, o filme exibiu a mesma PR para ambas fontes de excitagdo. Por
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outro lado, em atmosfera de N2, uma maior PR foi identificada sob iluminagdo azul. Esses
resultados indicam que as moléculas de O adsorvidas na superficie capturam elétrons
provenientes de ambas as subbandas, enquanto as moléculas de Nz indicam uma maior interacéo
com a subbanda Co®".

No caso dos filmes de ZnO dopados com sddio, as medidas Hall mostraram que a
incorporacdo do dopante na estrutura cristalina do 6xido levou a transi¢do da condutividade do
tipo-n para o tipo-p em determinadas faixas de temperatura. Os fendmenos estimulados pela
luz, como fotoluminescéncia e fotocondutividade, permitiram investigar o papel desempenhado
pelos defeitos estruturais assim como a influéncia da dopagem com sodio na fotorresposta dos
filmes de ZnO do tipo-p. A caracterizacao estrutural mostrou que as amostras sao policristalinas
e de orientacéo preferencial (002). Para tais amostras, a dopagem em até 10% de Na aumenta a
qualidade cristalina dos filmes. As anéalises de XPS, indicam a presenca de sodio na superficie
dos filmes dopados através da ligagdo Na—O. Esse resultado mostra que a incorporagdo do
dopante na matriz do ZnO ocasiona na substituicdo de atomos de Zn da rede por Na. Além
disso, a adigdo do elemento promove a criagdo de Vo na superficie das amostras de maiores
concentracdes (10% e 13% Na). Por outro lado, o tratamento térmico resultou na diminuicéo
das vacancias e da concentracdo de sddio na superficie do ZN10 e ZN13.

Das anélises das emissdes de uPL dos filmes de ZnO:Na, notou-se uma intensificacao
na emissdo amarela/verde, sugerindo que a adicdo do dopante provoca um aumento na
concentracdo de defeitos associados a O; carregados e complexos de vacancias.
Correlacionando esses resultados com as caracterizacdes elétricas, observa-se que o Na leva a
diminuicdo na densidade de portadores, devido a efeitos de compensagéo de cargas. Os defeitos
profundos relacionados ao Na capturaram elétrons de niveis de defeitos nativos do ZnO e,
consequentemente, menos portadores ficaram disponiveis para a conducdo. Contudo, a amostra
ZN10, apos tratada termicamente, exibiu um aumento em trés ordens de grandeza na densidade
de portadores e uma janela de temperatura em que o filme se manteve do tipo-p ap6s tratamento
térmico em N2 e O.. A emissédo dos defeitos na regido amarela/verde em pPL foi reduzida com
o tratamento térmico, enquanto a emissao vermelha/IR atribuida a Vzn foi intensificada.

A dopagem com sodio ocasionou 0 aumento na probabilidade de recombinacdo dos
portadores fotocriados nas medicOes de fotocondutividade. A adigdo de Na contribuiu para a
reducdo nos tempos de recuperacdo das amostras quando a iluminacéo é desligada. As medidas
conduzidas em atmosfera livre e temperatura ambiente mostraram que, para a concentragao
Otima de 10% de Na, o dispositivo exibiu maior fotorresposta e menores tempos de recuperacao

ao cessar a iluminacéo. Esse resultado indica que a adicdo de sédio ocasiona em modificagdes
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nos niveis de defeitos do bandgap aumentando a probabilidade de recombinagdo dos
fotoportadores em excesso. Apos 0 ZN10 ser tratado termicamente em atmosfera de N2, 0s
tempos de resposta e recuperacdo caem em ~89% e ~62%, respectivamente. Isso indica que o
tratamento térmico em nitrogénio reduziu a densidade de defeitos profundos em ZN10,
tornando o dispositivo mais rapido. Além disso, o filme ZN10 exibiu comportamento n&o-linear
entre corrente-tensdo e variavel ao longo do tempo, caracterizando o efeito de memoria resistiva
da amostra.

As curvas de histerese de 1-V mostraram dinamicas assimétricas e simétricas, além de
multiplos cruzamentos indicando mais de um possivel canal de transporte. Essa mudanga na
simetria é observada devido aos diferentes periodos de varreduras de tensdo adotados. As
medidas de corrente-tensdo realizadas em vacuo mostraram que o fendmeno de memoria
resistiva esta fortemente associado a adsor¢dao de moléculas da atmosfera na superficie do filme
e ndo propriamente ao bulk. Os resultados encontrados para condi¢do de vacuo revelam curvas
ohmicas, ou seja, ausente de areas de histerese.

Ao investigar a influéncia de algumas moléculas presentes na atmosfera livre no efeito
memristivo dos filmes, constatou-se que moléculas de agua, oxigénio e dioxido de carbono
desempenham papéis essenciais nas curvas de histerese encontradas. As moléculas de &gua, ao
interagir com o metal da superficie, levaram ao aumento na condutividade do filme, indicando
um canal de liberag&o de cargas (via interagdo com Zn ou com Na). Por outro lado, quando a
superficie € exposta a atmosfera oxidante, a adsor¢do das moléculas de O sdo reduzidas,
enquanto a superficie é oxidada. Este resultado mostrou que o oxigénio é responsavel pelo
aumento da resisténcia do dispositivo — canal de captura de elétrons. Os multiplos cruzamentos
encontrados em atmosfera livre foram também observados em atmosfera rica de CO2 que, assim
como 0 O, ao interagir com a superficie do ZN10 resultam no aumento da resisténcia do
material. Os efeitos de memdria resistiva induzidos pelas moléculas de CO2 podem ser ativados
por estimulos elétricos periodicos. Tais efeitos mostram que a superficie do filme ZN10
desempenha um papel estratégico em estudos relacionados a captura e armazenamento de CO>
através de processos redox.

Nossa contribuicdo com este estudo mostra que, através da engenharia de defeitos via
dopagem ou tratamento térmico em atmosferas controladas, aprimoraram-se as funcionalidades
elétricas de filmes de 6xidos semicondutores do tipo-p, alcangando tambeém uma condutividade
do tipo-p do ZnO. As medidas de fotocondutividade exibiram respostas mais rapidas aos
estimulos luminosos e menores tempos de recuperacdo quando comparados com os filmes

como-crescidos e sem dopagem. Além disso, identificamos efeitos de memdria resistivas no
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filme 6timo de ZnO dopado com 10% de Na (ZN10) caracterizado pela forte dependéncia da
superficie. Com base nesses resultados, propomos como perspectivas futuras a investigacdo de
memorias resistivas em ZN10 quando expostos a iluminacdo em diferentes condicdes
atmosféricas, tanto livres quanto controladas. Sugerimos também a investigacdo da
fotocondugdo em atmosfera de CO2, o que pode ser um forte aliado na compreensédo dos
processos memresistivos sob iluminacdo. Adicionalmente, uma abordagem interessante é a
investigacdo de memorias resistivas em filmes finos de Coz04 e de juncbes contendo 0s

materiais estudados neste projeto.
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