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Resumo

As propriedades Opticas e elétricas em um semicondutor podem ser moduladas
pelos defeitos estruturais. Nesta tese, estudamos a influéncia dos defeitos nas
propriedades Opticas e eletrbnicas de semicondutores organicos e inorganicos na
forma de filmes finos. A polianilina (PANI), um polimero conjugado organico, foi
sintetizado por rota quimica seguida de casting, enquanto filmes de éxidos de zinco e
prata foram produzidos pela técnica de spray pirélise. A concentragdo de zinco e prata
foi controlada através da concentracdo de acetato de zinco e nitrato de prata durante
0 processo de sintese. Os filmes séo policristalinos e nota-se a segregacao de fase
guando a porcentagem do terceiro elemento supera 5%. O filme produzido somente
com nitrato de prata apresentou duas fases: prata (Ag) metalica na estrutura cubica e
0 Oxido de prata (AgO) na estrutura monoclinica. Em filmes ternarios, nota-se a
absorcéo na regido do visivel referente aos plasmons de superficie da Ag. Em termos
de propriedades luminescentes, duas bandas de emissdo sédo presentes: uma, na
regido ultravioleta, referente as emissfes proximas as bandas de conducéo e valéncia
e outra na regido do visivel referente aos defeitos. O filme de PANI possui absor¢cbes
em 440 nm e 800 nm, caracteristicos ao estado de oxidagéo sal esmeraldina e emitem
em uma banda larga no visivel. A dindmica da fotoconducdo na PANI foi analisada
através de um modelo de equacdes de taxas. Enquanto os filmes de PANI e de prata
apresentam fotorrespostas na ordem de segundos, os filmes contendo Zn
apresentaram respostas lentas e persistentes. Observamos também o efeito de
memoria resistiva no transporte longitudinal do ZnO quando estimulado por uma
tensdo aplicada periodica. O efeito de memoéria tem dependéncia com o periodo de
varredura e temperatura e identificamos um periodo critico no efeito de memoria de
120 min. Observa-se também um incremento do efeito de memadria com o aumento
da temperatura, modelado em termos das barreiras de energia presentes nos

contornos de cristalitos do filme.

Palavras-chaves: Polianilina, ZnO, AgO, defeitos, fotoconducdo e memresistor



Abstract

The optical and electrical properties in a semiconductor can be modeled by structural
defects. In this thesis, we study the influence of defects on the optical and electronic
properties of organic and inorganic semiconductors in thin films form. Polyaniline
(PANI), an organic conductive polymer, was synthesized by the chemical route and
deposited on a glass substrate by casting technique. Though, the zinc and silver oxide
films were produced by the spray pyrolysis technique. The zinc and silver
concentrations were controlled using zinc acetate e silver nitrate concentrations in
process synthesis. The films are polycrystalline, and it is noted that phase segregation
when the silver nitrate is higher them 5%. The film has grown up just with silver nitrate
was exhibit two phases: metallic silver (Ag) in the cubic structure and silver oxide (AgO)
in the monoclinic structure. In ternary films, the absorption in the visible region referring
to the surface plasmons of Ag is observed. In terms of luminescent properties, two
emission bands are present: one, in the ultraviolet region, referring to emissions close
to the conduction and valence bands, and another in the visible region, referring to
defects. The PANI film has absorptions at 440 nm and 800 nm, characteristic of the
salt emeraldine oxidation state, and emits in a broad visible band. The dynamics of
photoconduction in PANI were analyzed using a rate equation model. While PANI and
silver films showed photoresponses in the order of seconds, films containing Zn
showed slow and persistent responses. We also observed the resistive memory effect
on the longitudinal transport of ZnO when stimulated by a periodically applied voltage.
The memory effect is dependent on the scan period and temperature, and we identified
a critical period in the memory effect of 120 min. An increase in the memory effect is
also observed with increasing temperature, modeled in terms of the energy barriers

present in the crystallite boundaries of the film.

Keywords: Polyaniline, ZnO, AgO, defects, photoconduction and memresistor
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tempo para atingir 90% da fotorresposta maxima para os filmes ZnO puro, ZnO:Ag5%, ZnO:Ag7,5% e
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Figura 4-15: Os transientes de fotocondutividade dos filmes (a) ZnO:Ag50% e (b) ZnO:Ag75% sob
iluminacao por varios comprimentos de onda exibe um comportamento negativo tipico da presenca de
defeitos. A normalizacdo do platd nas faixas hachuradas evidencia os tempos de resposta e

recuperacdo dependendo da excitacdo do comprimento de ONda. ...........ceeviiiiiiiiieieiiiiiiiee e 98

Figura 4-16: Comparagdo do comportamento da fotocondutividade para diferentes excitagdes. A
fotorrespostas em comparacao ao espectro de absorcéo dos filmes (a) ZnO:Ag50% e ZnO:Ag75%. Os

tempos convencionais de resposta (7,.sp,), S0 considerados como os intervalos de tempo para atingir
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Figura 4-17: Os transientes de fotocondutividade dos filmes AgO/Ag sob iluminacdo por varios
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Figura 4-18: Comparagdo do comportamento da fotocondutividade para diferentes excitacdes. (a) A
fotocondutividade negativa diminui quando a energia de excitacdo esta proxima da ressonancia
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Figura 5-3: (a) Loops de corrente-tensdo medidos em funcdo do aumento da temperatura. (b)
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Figura 5-5: (a) Representacdo do transporte de carga através dos grédos, onde D é o tamanho de
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Introducao

Com o desenvolvimento tecnolégico, a procura de novos materiais para
serem utilizados em aplicacbes como sensores, células solares, diodos emissores de
luz, entre outras, cresceram nas ultimas décadas. Em semicondutores, a escolha de
sua aplicacdo esta relacionada com as consequéncias que os defeitos estruturais
geram na sua estrutura eletronica. Estas imperfeicbes podem ser ruins para umas
aplicac6es, mas podem ser procuradas em outras. As células solares sdo exemplos
bem conhecido da importancia dos defeitos em aplicacbes. As células podem ser
constituidas por homojuncao de silicio tipo-p com silicio do tipo-n. O silicio do tipo-p é
dopado geralmente com boro e o silicio do tipo-n € dopado com fésforo. Ao colocar o0s
dois materiais em contato, uma barreira de potencial € gerada [1]. Sem os defeitos do

tipo-p e tipo-n ndo seria possivel a producédo de uma célula solar de silicio.

Muitos materiais possuem suas propriedades amplamente estudadas ao
longo dos anos e, também, possuem aplicacbes bem definidas. Porém, estas
aplicacdes nao sao limitadas, um exemplo é o 6xido de zinco (ZnO) que devido as
propriedades intrinsecas, como transparéncia no visivel e energia de ligacédo
excitdnica de 60 meV, o ZnO é um material promissor em muitos campos de
aplicacdes, tais como: diodos transparentes, sensores quimicos e biologicos, diodos

emissores de luz (LED), células solares e processos de fotocatalise, entre outras [2].

Outro material que € amplamente estudado em aplicac6es como células
solares, sensores bioldgicos e processos de fotocatalise, € a polianilina (PANI) [3]. A
PANI se trata de um polimero condutor organico, da familia dos polimeros -
conjugados [4], conhecido por ser um material semicondutor tipo-p. A PANI pode ser
utilizada em detectores de diversas substancias, essa diversidade de aplicacdes

depende de combinacfes com Oxidos ou metais.

Este trabalho esta dividido em 6 capitulos distribuidos da seguinte forma:

no primeiro capitulo esta a fundamentacéo, onde uma breve descri¢do dos conceitos
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abordados neste trabalho, as caracteristicas dos semicondutores sdo descritas, com
as caracteristicas do ZnO e do AgO. Em seguida, as principais caracteristicas da
prata metalica sdo apresentadas, seguindo de uma descricao das caracteristicas dos
polimeros condutores com énfase na polianilina. No segundo capitulo, os métodos de
sinteses sdo apresentados, seguido das caracterizacfes estruturais e morfoldgicas
dos materiais. Em seguida, no capitulo 3 sdo apresentadas as caracteriza¢cfes oOticas
e eletro-Opticas dos filmes de PANI. Ainda neste capitulo, sdo apresentados o modelo
tedrico e as discussdes sobre os mecanismos de fotoconducdo da PANI. No quarto
capitulo, os resultados das caracterizacdes quimica e opticas dos filmes de ZnO puro,
dopados com prata e 6xido de prata com prata sdo discutidos e, também, os efeitos
das diferentes concentracdes de prata na dinamica de fotoconducdo em diferentes
intensidades e comprimentos de onda de iluminagdo. Os resultados elétricos
referentes ao filme de ZnO, onde sao discutidos a emergéncia de memoria resistiva

no capitulo 5. Finalmente, no capitulo 6 apresenta as consideracdes finais.
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Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar os papéis dos defeitos nas
propriedades Opticas e eletrbnicas dos semicondutores organicos e inorganicos e
apresentar possiveis aplicacdes para distintos materiais. Para alcanca-los, partiremos
da producéo de filmes de 6xidos de zinco e prata, além da producgéo da polianilina na
forma de filme. Através dos resultados de investigacGes estruturais, morfoldgicas,

Opticas e eletro-Opticas dos filmes, sugerimos possiveis aplicacoes.
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1. Fundamentacao

1.1. Materiais

1.1.1.0xidos metalicos semicondutores

Os semicondutores sdo conhecidos por possuirem uma condutividade
intermedidaria entre os isolantes e os metais. Entretanto, o que os diferencia dos metais
€ 0 comportamento de sua condutividade com a temperatura [5]. Enquanto, nos
metais ha uma diminuicdo da condutividade com o aumento da temperatura, devido
ao aumento da agitacdo térmica dos atomos, que ocasiona uma diminuicdo na
mobilidade eletronica. Nos semicondutores a condutividade aumenta em
temperaturas elevadas, uma vez que, altas temperatura induz o aumento na energia
cinética dos elétrons, resultando em uma maior densidade de elétron que contribui

para a conducdo [5].

Os semicondutores, assim como 0s isolantes, possuem uma separagao
entre as energias dos estados ocupados (banda de valéncia) com os estados
desocupados (banda de conducéo). Essa separacdo € chamada de gap de energia
(Eg). Na literatura é comumente encontrado que energias do gap inferiores a 4 eV, o
material é considerado um semicondutor [5]. Porém, a caracteristica mais relevante
de um semicondutor € sua flexibilidade em alterar suas propriedades adicionando
impurezas em sua estrutura, cujo processo é denominado dopagem [1]. A dopagem

interfere nas propriedades estruturais, opticas e eletrénicas do semicondutor.

1.1.1.1. Oxido Zinco

O o6xido de zinco (ZnO) é conhecido por ser um semicondutor de gap
largo (~3,4eV). O ZnO apresenta estrutura cristalina hexagonal wurtzita na sua fase

termodinamicamente estavel [2], [6], [7]. Sua estrutura quando crescido sobre presséo
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(~10GPa) pode-se cristalizar na estrutura rock-salt, que ndo é uma estrutura estavel
e quando crescido em substrato com estrutura cubica pode apresentar estrutura
blenda de zinco. A estrutura wurtzita apresenta uma célula unitaria hexagonal
composta por duas sub-redes hexagonais compactas (hcp) (Figura 1-1(a)), uma
formada por atomos de Zn e outra de 4&tomos de O, como mostra a Figura 1-1 (b).

Rl

b—ba

Figura 1-1: Estrutura Wurtzita. (a) célula unitaria com quatro &tomos, (b) distribuicdo dos atomos vista
do eixo c. As esferas em vermelho representam os atomos de oxigénio e as esferas em cinza, os

atomos de zinco.

O ZnO se destaca por pertencer ao grupo de 6xidos semicondutores
transparentes (TCO’s — Transparent Conducting Oxide). Os TCO’s possuem alta
transmitancia na regido do visivel, possibilitando um amplo espectro de aplicagdes,

tais como: células fotovoltaicas, sensores de gas e fotodetectores.

1.1.1.2. Oxido de prata e prata metalica

Os o6xidos de prata sdo usados em aplicacdes tecnolégicas como
eletrodos para baterias e sistemas de degradacéao fotocatalitica de poluentes [8]-[10].
Devido a sua configuracdo dos atomos, muitos estados de oxidacdo dao origem a
varios oxidos como Ag203, AgsO, Ag20 e AgO, dependendo das condi¢cdes de

crescimento, principalmente da cinética da reacao e da disponibilidade de oxigénio
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necessaria para a oxidacao. Além disso, a oxidacdo controlada de Ag para um

processo em larga escala ainda é um desafio.

A prata € um metal nobre, possuindo baixa reatividade com o oxigénio.
Os materiais classificados como metais nobres se cristalizam na estrutura cubica de
face centrada, como mostra a Figura 1-2. A prata possui um elétron em seu orbital s
(elétron livre), assim cada &tomo em um material bulk contribui com um elétron para
sua condutividade elevada (6,21x10°> S cm™!). Apesar de sua condutividade ser maior
que a do cobre (5,88x10° S cm™'), a condutividade da prata ndo é explorada devido
ao alto custo do material [11]. Além de sua alta condutividade, a prata possui
propriedades antibacterianas [12], ampliando o interesse em aplicacbes como

sensores bioldgicos e dispositivos de fotocatalise.

Figura 1-2: Estrutura cristalina cubica de face centrada da Ag.
1.1.2.Polianilina (PANI)

Os polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades repetidas
de monbmeros (estruturas menores) ao longo de sua cadeia. Os polimeros organicos
sdo compostos basicamente por carbono e hidrogénio, e podem ser condutores ou
isolantes [13], [14]. Os polimeros condutores séao divididos em duas categorias:
polimeros extrinseca e intrinsecamente condutores. Os polimeros extrinsecamente

condutores possuem cadeia saturada (ligagdes simples) quando sao misturados com
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particulas condutoras (metais), pois sua condutividade se d& através das particulas
condutoras [14]. Os polimeros intrinsecamente condutores sao polimeros de cadeia
conjugada, onde ligacdes simples e duplas se alternam na formacdo da cadeia. A
condutividade destes polimeros pode ser associada as ligacdes entre os atomos de

carbono.

No caso dos polimeros que possuem cadeia conjugada, ocorre uma
hibridizac&o de tipo sp?, possibilitando o atomo fazer apenas trés ligacdes de tipo o,
responsaveis pela estrutura do polimero, deixando um elétron delocalizado no orbital
do tipo p,, forma-se assim, ligacdo tipo m, gerando bandasm, que podem ser
completamente preenchidas ou n&do. Os orbitas moleculares, assim como os orbitais
atdbmicos, irdo se sobrepor. Quando o nimero de orbitais moleculares é grande o
suficiente, teremos uma situacao similar aos semicondutores inorganicos, formando
estruturas de bandas. Essas bandas = podem ser consideradas como as bandas de
valéncia (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e de conducdo (LUMO —

Loswest Unoccupied Molecular Orbital) [14].

A similaridade das bandas com o sistema inorganico, s6 pode ser
estabelecida para cadeias poliméricas infinitas, permiti-nos analisar as propriedades
elétricas e Opticas dos polimeros conjugados. Como o material é constituido de véarias
cadeias segmentadas, a diferenca entre a energia do LUMO e do HOMO do filme é
uma meédia das diferencas de energia de cada segmento. Logo, a representacao

adequada da estrutura de banda é uma gaussiana, como mostra a Figura 1-3.



25
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Niveis de defeitos
ou quase-particulas

Energia

HOMO

Figura 1-3: Densidade de estados em fun¢éo da energia para um polimero conjugado.

Fonte: DIAS, I. e SILVA, M. (2012), modificada.

O trans-poliacetileno (t-PA) é o material com estrutura mais simples
dentre os polimentos conjugados. Este polimero possui o estado fundamental
degenerado, ou seja, duas configuragcdes com a mesma energia, caracteristico desta
estrutura. Esta estrutura pode possuir um defeito estrutural denominado séliton. Nesse
caso, a estrutura polimérica se alterna entre os dois estados. Um tipo de defeito
caracteristico deste material é a alternancia destas estruturas na cadeia polimérica. O
séliton é um tipo de quase particula, que possui mobilidade isoenergética ao longo da
cadeia, devido a energia em ambos os lados da cadeia serem as mesmas. Porém,
polimeros mais complexos como a PANI ndo apresentam degenerescéncia no estado
fundamental, devido a diferenca de energia do estado fundamental das partes
reduzida e oxidada. Neste caso, a conducéo € explicada com a formacao de quase-

particulas como os pélarons, bipdlarons e éxcitons.
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Reduzida Oxidada

Figura 1-4: Representacdo esquematica estrutura da PANI com a parte reduzida e oxidada.

Fonte: MACDIARMID, Alan G.; EPSTEIN, Arthur J.,1989 [15], modificada

Dentre os polimeros conjugados, a polianilina (PANI) destaca-se por sua
boa estabilidade quimica, baixo custo e facil processo de sintese. A condutividade da
PANI pode variar dependendo da sua “dopagem”, ou seja, o quanto a PANI é oxidada
ou reduzida, sua estrutura esta representada na Figura 1-4 , onde sua formula é dada
por (CeH7N) x. Para se oxidar ou reduzir um polimero pode se utilizar acidos ou
bases[15].

Como explicitado na Figura 1-4 (b), as variaveis (y) e (1-y) representam
as unidades reduzidas e oxidadas, respectivamente. A PANI pode ser identificada em
até cinco graus de oxidacdo, dos quais quatro possuem condutividade baixa
(~1071% 5 cm™1). O estado intermediario de oxidac&o, que é y igual a 0,5, é conhecido
com oxidacdo esmeraldina. Nesse estado a PANI pode se apresentar em duas
formas: i) a forma base esmeraldina, que também tem condutividade baixa (Figura 1-5
(@) e ii) a forma sal esmeraldina é o que a PANI possui a maior condutividade
(~103 S cm™1) [15].

A condutividade mais elevada do estado sal esmeraldina pode ser explicada

pela presenca de ions positivos proximos aos nitrogénios como mostra a Figura 1-5

(b).
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Figura 1-5: (a) Estrutura quimica da PANI no estado de oxidacdo base esmeraldina. (b) Estrutura

guimica da PANI no estado de oxidagéo sal esmeraldina.

1.2. Defeitos

Os materiais semicondutores possuem imperfeicdo (defeitos) em suas
estruturas, podendo ser intencional, como o caso de dopagem (a introducédo de
atomos de outro material na estrutura) ou ndo intencionais, como a vacancia (falta) de
atomos na estrutura. Estes defeitos interferem nas suas propriedades o6pticas,
eletronicas e/ou mecanicas, podendo favorecer ou nao estas propriedades. Em
semicondutores cristalinos, os defeitos séo classificados conforme a dimenséo e/ou
geometria, separados em defeitos pontuais, defeitos lineares e defeitos interfaciais
[16].

Os defeitos pontuais sdo associados a uma ou duas posi¢cdes atbmicas
na rede cristalina. Estas imperfeicbes podem ocorrer de varias maneiras, dentre elas
estdo: i) Vacancias: séo lacunas (sitios vagos), que deveriam ser ocupados. As
vacancias sao defeitos pontuais inerentes do material, ou seja, independente da
técnica de sintese ou crescimento[1], [16]. Esse tipo de defeito possui dependéncia
com a temperatura, quando a temperatura aumenta, a densidade de vacancia também
aumenta; ii) Atomos intersticiais: ocorre quando atomos ocupam posi¢cdes entre 0s
atomos pertencentes a rede cristalina. Esses espacos normalmente ndo seriam

ocupados. Logo, este tipo de defeito gera uma distorcdo na rede; iii) Atomos
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substitucionais: sdo atomos que ocupam lugares de outros &tomos na rede cristalina,
como mostra a Figura 1-6 (a). Nos materiais poliméricos, os defeitos pontuais sao falta

de atomos (lacunas) e 4tomos ou ions intersticiais na cadeia polimérica [16]

(@) (b)

BC

Nivel doador

Nivel aceitador

BV
® 0

Figura 1-6: (a) Representacdo esquematica de impurezas substitucional (4;), intersticial (4;)e de
vacancia (V). As esferas roxas representam os 4tomos provenientes da estrutura cristalina do material
e as esferas verdes representa os atomos dopantes. (b) Representacdo dos niveis doadores e
aceitadores dentro do gap em um semicondutor. As esferas vermelhas representam os elétrons e os

azuis representam os buracos.

Os defeitos de atomo intersticial e substitucional podem ser intencionais,
neste caso chamamos de dopagem. Além de modificacbes estruturais, os defeitos
geram niveis de energia entre a banda de conducéao é valéncia, como mostra a Figura
1-6 (b). Os niveis de defeito podem ser doadores ou aceitadores. Os niveis doadores
séo proximos da banda de conducéo. Eles agem liberando elétrons (carga negativa)
para a banda de conducgéo. Logo, eles sdo denominados dopagem do tipo-n. Os niveis
aceitadores sao proximos da banda de valéncia. Eles geram buracos (carga positiva)
na banda de valéncia. Assim, eles sdo denominados do tipo-p. Nos materiais
poliméricos, os defeitos pontuais sdo semelhantes aos cristalinos, sendo a auséncia

de atomo na cadeia e, também, a presenca de atomos ou ions proximos a cadeia.

Os defeitos lineares sao discordancias em que alguns atomos estao
desalinhados de suas posi¢coes normalmente ocupadas. Todo material cristalino

possui alguma discordancia, produzida na formacédo do material, devido as tensdes
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térmicas durante as solidificacGes [16]. Este tipo de defeito também é observado em
materiais poliméricos. No caso dos polimeros, as discordancias sao ramificacdes na

cadeia polimérica [16].

Os defeitos interfaciais sdo contornos que separam duas regibes que
possuem estrutura e/ou orientagdes diferentes. O mais comum é a superficie externa,
0s atomos da superficie ndo estdo ligados ao numero maximo de vizinhos proximos.
Deste modo, os atomos superficiais estdo em um estado mais energético que 0s
atomos anteriores, devido as ligacbes ndo estarem completas. Outro defeito de
interface € o contorno de grdo, contornos que separam dois pequenos gréos ou

cristais com diferentes orientagdes [16].

1.3. Fotocondutores

A condutividade (o) de um semicondutor possui inUmeras dependéncias,

tais como temperatura e iluminagdo, podendo ser expressa por o = q(upn + ppyp),
onde q € a carga do elétron, u, e u, sdo a mobilidade dos elétrons e dos buracos,

respectivamente, n e p sao a densidade de carga negativa e positiva,
respectivamente. Um material é classificado como um fotocondutor quando sua
condutividade é alterada quando o material € posto sob iluminacéo [1]. Para isso, €
necessario que o féton possua energia suficiente para gerar par elétron-buraco. Esta
geracdo pode ocorrer entre as bandas de valéncia e conducéo, entre banda de
valéncia e nivel de defeito, ou até mesmo nivel de defeito e banda de conducéo, como

mostra a Figura 1-7.
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Figura 1-7: Representagdo de um semicondutor de gap direto, 0 méximo da banda de valéncia coincide
com o minimo da banda de conducé@o. Com a incidéncia de radiagdo eletromagnética no material, os
elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de condugdo, aumentando o numero de
elétrons na banda de conducéo e de buraco na banda de valéncia, a transi¢éo esta representada pela
seta roxa. A seta em vermelho representa a excitacéo de banda de valéncia e nivel de defeito e a seta

em verde, a excitacdo do nivel de defeito e banda de conducéo.

Iremos fazer algumas consideracdes ao analisar o principio de operacéo
de um fotocondutor sob iluminac&o. Primeiramente, consideremos um fluxo constante
de fétons incidindo uniformemente na superficie de um semicondutor. Assim, o
namero total de fétons por unidade de tempo que chegam a superficie é (:—3), onde P,
€ a poténcia Optica incidente e hv é a energia do féton [1]. Além disto, consideremos
gue a energia de todos os fotons incidentes seja absorvida, para isso a espessura D
do dispositivo precisa ser muito maior do que a profundidade de penetracdo da luz.
No estado estacionario, a taxa de geracao de portadores G, deve ser igual a taxa de
recombinacao. A taxa de geracdo em estado estacionario e as taxas de recombinacao

de portadores por unidade de volume pode ser escrita como:

) (1-1)

onde t € o tempo de vida da carga gerada e n € a densidade de carga em excesso.

O tempo de vida esta relacionado como a condutividade se comporta quando a
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iluminacéo € interrompida. Os tempos de vida dos portadores de um semicondutor
sdo de grande importancia na aplicagdo de um fotodetector. Tempos longos
impossibilitam a reutilizag&o, pois o semicondutor ndo retorna as condic¢des iniciais de
imediato. No entanto, tempos de vida rapidos possibilita a reutilizacdo do dispositivo,

devido ao fato do material retornar ao estado inicial rapidamente.

Nos semicondutores, essa concentracédo de portadores pode aumentar
devido a foto-excitacdo dos portadores com a incidéncia de radiacdo eletromagnética,
esse fendmeno é conhecido por condutividade positiva. Devido aos defeitos na rede
cristalina, podem ocorrer efeitos anomalos na fotocondutividade como a
fotocondutividade persistente e negativa. O efeito de fotocondutividade persistente
ocorre devido ao aprisionamento dos elétrons fotoexcitados em algum nivel de
defeitos, impedindo que estes voltem para o seu estado fundamental, aumentando o
tempo de recombinacédo [1]. O efeito de fotocondutividade negativa € ocasionado pelo
fato de niveis de defeitos aprisionar os portadores fotogerados pela iluminacéo,

gerando uma diminuicdo da condutividade aparente [17].

A fotorresposta (FR) determina como o material se comporta sob
iluminacéo. Esse parametro pode ser obtido de duas formas, dependendo do método
de medida. A medida pode monitorar como a resisténcia ou corrente séo influenciadas

com a iluminagao.

R, —R -
PR = (Rp )’ (1-2)
Rp
FR = U=lo) (1-3)

Ip

A Equacéo (1-2) é utilizada quando a resisténcia € monitorada, nela R, € a resisténcia
no escuro e R é a resisténcia medida. Quando a corrente que € monitorada, utiliza-se
Equacéo (1-3), onde I, € a corrente sem a influéncia da iluminacdo e I é a corrente

medida.
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1.4. Efeito de memoriaresistiva

O memresistor € um dos quatro componentes basicos do circuito, que
consegue lembrar do ultimo estado de resisténcia que teve. Ele foi teoricamente
proposto pelo engenheiro eletrénico Leon Chua [18] em 1971. Porém, somente em
2008 foi criado. Chua chamou-o de memristor, uma jungao das palavras “Memory” e
“‘Resistor”, devido as suas propriedades. Até entdo, apenas trés componentes
eletrbnicos abrangiam a teoria de circuitos: o resistor, o capacitor e o indutor.
Combinacdes das quatros variaveis fundamentais de circuitos, sendo elas: carga
elétrica (q), tensao elétrica (V), corrente elétrica (I) e fluxo magnético (¢), definam os
elementos béasicos. A Figura 1-8 mostra a relaces entre os elementos basicos na
definicdo dos componentes na teoria de circuito. O resistor é definido por dV = Rdl,
sendo a combinacdo de tensao elétrica com a corrente. A combinacao entre a carga
elétrica e a tencdo dada por dg = CdV, define o capacitor. Também, a combinacédo do
fluxo magnético com a corrente define o indutor via dg = Ldl. Chua baseado na
simetria, propds que faltava um componente que associava a carga elétrica com o
fluxo magnético. Assim, no artigo publicado em 1971 [18], Leon Chua definiu o
memresistor como d¢ = Mdq. Visto que, o fluxo magnético pode ser expresso através
da integral de tensédo no tempo e a carga elétrica pela integral da corrente no tempo.
Assim, 0 memresistor possui uma resisténcia dependente do histérico de tenséo ou

de corrente entre os dois terminais.
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Figura 1-8: Esquema exemplificando a relagdo das variaveis de um circuito com os elementos bésicos.
As setas em azul sédo as relacdes do resistor, capacitor e indutor. A seta em amarelo representa a

relacéo entre o fluxo magnético com a carga, proposto por Chua.

Quando é feita uma varredura de corrente-tensdo em um resistor
o6hmico, a corrente percorre o mesmo caminho, independente do sentido em que a
tensdo € aplicada. No entanto, em um material memresistivo, a corrente tem
dependéncia com o sentido em que a varredura de tensdo é aplicada. Vamos definir

esta varredura completa em trés etapas:

i) Inicialmente, aumentando a tensdo gradativamente, saindo da tenséo igual
a zero até a tensdo maxima aplicada;

i) Em seguida, diminuindo a tenséo gradativamente, saindo da tensdo maxima
até a tensdo minima;

i) E por dltimo, aumento da tensé@o aplicada, saindo da tensdo minima e

retornando a tenséo igual a zero.

Esse ciclo de tenséo é aplicado em um intervalo bem estabelecido de
tempo, denominado periodo. Quando um material memresistivo € submetido uma
tensado de entrada periédica, sua resposta € perioddica, gerando uma curva em lago no
plano I-V, Chua [19] chamou esta curva de “pinched hysteresis loop” (loop de histerese
pincada). O termo pin¢cada é pela curva sempre passar pela origem, uma vez que se
a tensao for zero, a corrente é sempre zero. A intensidade e a forma dessa resposta
dependeriam da amplitude e do periodo da tensdo de entrada e, também, estariam

ligadas a mecanismos internos de acionamento da memoria.
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Podemos dividir a resposta memrisistiva em tipo | e tipo II. O tipo |
corresponde as respostas assimétricas, isso €, o ciclo de histerese pingado possui um
cruzamento em V = 0, possuindo estados condutivos que alternam entre estados
condutivos baixo e alto no cruzamento [20], [21]. Enquanto os ciclos do tipo Il sdo
provenientes de sistemas simétricos, nao possuem pontos de cruzamento [21], ou
seja, a condutancia em V =0 é a mesma, independente do sentido da tensédo
aplicada. A Figura 1-9 mostra curvas |-V de um memresistor do tipo-l e do tipo-ll
modelados Silva et al. [22]. Na Figura 1-9 (a) as linhas pontilhadas em cinza mostram
os valores de condutancia, identificados G/,, para baixa condutancia e G{ﬂ-gh para
alta condutancia. J4 na Figura 1-9(b) mostra o ciclo de histerese pin¢ada do tipo-Il,
onde apresenta somente um valor de conduténcia, identificado por uma linha
pontilhada cinza (G(!). Desta forma, podemos definir que todo dispositivo de duplo
terminal que exibe um ciclo de histerese pingcado no plano corrente tensao quando

submetido a polarizacdo simétrica de tensao € um sistema memresistivo.
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Figura 1-9: (a) Caracteristicas de tens&o-corrente tipo I. Os valores de condutancia, G/,,, e G,’ﬁgh, com

tensdo zero sao indicados por linhas tracejadas. (b) Caracteristicas de tensado-corrente Tipo Il apos
estabilidade com um Unico valor de condutancia, G}/, com polarizagédo zero indicada por uma linha
tracejada. A imagem foi retira do artigo The Ubiquitous Memristive Response in Solids [22] e modificada
para exemplificar os dois tipos de comportamentos esperados de um memresistor.

1.5. Técnicas de Caracterizacao

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdes

utilizadas neste estudo. Os filmes inorganicos foram caracterizados morfologicamente
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e estruturalmente pelas técnicas de Difracdo de Raio X, Microscopia Eletrénica de
Varredura, Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). Tanto os filmes
inorganicos, quanto o filme organico foram caracterizados opticamente pelas técnicas

de Espectroscopia de Fotoluminescéncia e absor¢céo no UV-VIS.

1.5.1.Difracao de Raio X

A técnica consiste na interacdo da radiacdo eletromagnética na regiao
dos raios X com a amostra. Quando um feixe de raios X incide na amostra, devido ao
espacamento entre os planos cristalinos por uma distancia, o feixe é difratado. O
padrao de difracdo é dado pela interferéncia do feixe de raios X incidente e o feixe
difratado, devido a diferenca do caminho Optico. Com padréo de difracdo é possivel
identificar a fase cristalina do material e, para o caso de dopagem, onde o dopante foi

segregado, é possivel identificar o surgimento de fases secundarias.

Além da fase cristalina que se encontra o material, para filmes
policristalinos, o difratograma apresenta varios picos, pois a difracdo ocorre em varios
angulos devido a existéncia de mais de um plano que satisfaz a condi¢céo de difracao.
A partir do difratograma de filmes € possivel encontrar a direcdo preferencial de
crescimento dos cristais. Pode-se obter a direcao preferencial utilizando os picos mais

intensos do difratrograma e o calculo do fator de textura, dado por:

Lthie
Lo(hir) (1-4)

n=n Inguery’

=1 Lno(hki)

Tetiy = N

onde I,y € a intensidade integrada do pico (hkl) medido, o ajuste gaussiano foi
utilizado para encontrar a intensidade integrada dos picos, I,y € a intensidade do

pico (hkl) referente a ficha cristalogréfica, e N € o nUmero de picos considerados.

Quando Tk > 1, o filme possui uma diregéo preferencial [23].
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O tamanho médio de cristalito (D) também é uma grandeza interessante
para a analise da qualidade cristalina e a interferéncia de dopagem nos filmes. Este
parametro diz a quao longa é a periodicidade da rede cristalina, quanto maior o D,
maior sera a organizacdo da amostra. Para o calculo do tamanho de cristalito,

utilizando-se da equacao de Scherrer:

0,91 (1-5)
Dt = o7
FWHM cos 0

onde A é o comprimento de onda do feixe de raios X, 8 € o angulo de Bragg, e FWHM

€ a largura a meia altura do pico de difracdo em radianos.

Além dos célculos do fator de textura e o tamanho médio de cristalito, o
calculo do parametro de rede permite-nos avaliar a qualidade cristalina do filme e
como a dopagem interfere nesta. Para uma estrutura hexagonal como a wurtzita

parametro de rede c pode ser calculado utilizando a equagéo:

A
= 1-6
¢ sin@’ (1-6)

onde A é o comprimento de onda do feixe de raios X, 6 € posi¢do de centro do pico
(002).

As medidas foram realizadas no difratrobmetro Shimadzu modelo DRX-
6000, que utiliza a radiacio Ka do Cu A1 = 1,5406 A pertencente ao Departamento de
Fisica da UFSCar.

1.5.2.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) consiste em uma
varredura da amostra utilizando um feixe de elétron, que passa por um arranjo de

lentes eletromagnéticas gerando imagens de alta resolucdo. A interacéo dos elétrons
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do feixe incidente na superficie da amostra resulta em emisséo de fétons e elétrons.
A emisséo dos elétrons pode ocorrer em varios modos, os dois destes modos séo: i)
elétrons retro-espalhados (modo BSE) e, ii) elétrons secundarios (modos SE) [24].

Os elétrons do modo BSE séo resultantes de colisdes elasticas do feixe
incidente com o nucleo do &tomo da amostra. Estes possuem alta energia (>50 eV),
energia comparavel com a energia dos elétrons incidentes. Esse modo permite
diferenciar qualitativamente zonas com numeros atdomicos distintos. Os elétrons do
modo SE possuem baixa energia (< 50 eV) e sao resultantes de colisdes do feixe com
os elétrons das camadas internas dos atomos. Esse modo permite analisar a
morfologia superficial do material. O modo SE serd utilizado para verificar de forma
qualitativa a uniformidade dos filmes [24].

As imagens da morfologia dos filmes dopados foram feitas no
microscopio eletrénico de varredura JOEL, modelo JSM 5800 LV, pertencente ao

departamento de Fisica da UFSCar.

1.5.3.Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) é uma técnica que
permite analisar a composi¢cdo quimica superficial do material de estudo. A técnica
consiste em excitar a superficie do material utilizando um feixe de raios X e os elétrons
da amostra sdo emitidos por efeito fotoelétrico. Quando o feixe de Raio X incide na
amostra, sua energia interage com os elétrons dos atomos, liberando-os da estrutura

atomica, como mostra a Figura 1-10.

A energia de ligacdo pode ser considerada como a diferenca de energia
entre os estados inicial e final apés o fotoelétron ter deixado o atomo. Como existe
uma variedade de possiveis estados finais dos ions de cada tipo de atomo, existe uma
variedade correspondente de energias cinéticas dos elétrons emitidos. Como cada
elemento possui um conjunto exclusivo de energias de ligacdo, o XPS pode ser usado

para identificar e determinar a concentragdo dos elementos na superficie. Variacdes
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nas energias de ligacdo elementar (0os desvios quimicos) surgem de diferencas no

potencial quimico e na polarizabilidade dos compostos [25].
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Figura 1-10: llustracéo do efeito fotoelétrico, (a) O feixe de Raio X interage com a estrutura atémica,
transferindo sua energia para o elétron. (b) com energia suficiente para liberar o elétron da sua camada

eletrénica.

As medidas foram feitas utilizando um espectrobmetro de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS), modelo K-Alpha, da Thermo Scientific, no Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) pela proposta 24720, localizado no Centro

Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM).

1.5.4.Espectroscopia de UV-Vis

A técnica de absorbancia UV-Vis consiste em incidir um feixe de
radiacdo eletromagnética e detectar a radiacdo transmitida, absorvida ou refletida,
dando informacGes das caracteristicas das bordas das bandas de valéncia e de
conducdo e de impurezas presentes na regido do gap. O coeficiente de absorcao

optica (a) pode ser calculado utilizando a seguinte relacao:

(1-7)
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onde A é a absorcdo medida e d a espessura do filme. Através da absorbancia
consegue-se calcular o gap Optico do material. Para isso utilizaremos a equacao de

Tauc, que é dada por:

(ahv)™ = C(hv — Ey), (1-8)

onde hv € a energia dos fétons incidentes, C € uma constante, E € a energia da banda
de gap 6ptico e n é uma constante que pode variar com as possiveis transi¢coes: 2
para diretas e permitidas, 2/3 para diretas e proibidas, 1/2 para indiretas e permitidas

e 1/3 para indiretas e proibidas.

A medida de absorbancia UV-Vis do filme de PANI foi realizada
utilizando o espectrometro Shimadzu UV-VIS UV-2600 com intervalo de varredura:
250 a 1250nm no Laboratério do Grupo de Materiais Ferroicos (GMF) do
Departamento de Fisica da UFSCar. As medidas de absor¢do dos o6xidos foram feitas
utilizando espectrémetro da Agilent modelo Cary 5000 UV — VIS — NIR no Laboratorio
do Grupo de Espectroscopia Optica e Espalhamento Raman do Departamento de
Fisica da UFSCar.

1.5.5.Espectroscopia de fotoluminescéncia (uPL)

A técnica de fotoluminescéncia consiste no estudo da emissao
espontanea de luz, depois que o material € excitado opticamente, ou seja, a técnica
estuda as emissfes devido as recombinacdes dos geradores fotoexcitado. Quando
uma radiacao eletromagnética incide em um semicondutor com energia maior do que
a do gap, elétrons na banda de valéncia sdo excitados para a banda de conducéo,

gerando pares elétron-buraco.

O elétron e o buraco com energia maior do que a do estado fundamental
da banda de conducédo e de valéncia, respectivamente, relaxam para o estado de

menor energia destas bandas, como podemos ver na Figura 1-11. Estas transi¢coes
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intrabandas sdo ndo radiativas (emissdo de fénons). Em seguida processos de

recombinacdes interbandas ocorrem, podendo ser entre [26]:

Os pares elétrons-buracos foto gerados, que estdo nas bandas de conducao e
valéncia, se recombinam emitindo um féton, essa emisséo de fétons € chamada
de recombinacgéo radiativa de elétron-buraco. Esta recombinacao esta ilustrada na
Figura 1-11 (a).

O elétron foto gerado pode decair para um nivel de defeito emitido um féton, Figura
1-11 (b).

O elétron no nivel de defeito pode decair para a banda de valéncia emitindo um
féton, Figura 1-11 (c).

E medido a distribuicdo de energia dos fétons emitidos pelo material
apos uma excitacdo optica. Ao analisar a distribuicao de energia, podemos determinar
propriedades do material de estudo, como espécies e concentracao de defeitos.

Figura 1-11: Representacdo da estrutura de um semicondutor de gap direto, onde um féton incide no
material, com energia hw;,, excitando um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo. Os
portadores de carga relaxam para o minimo de energia de suas bandas respectivamente, emitindo
fénons. a) elétrons e buracos recombinam emitindo um féton de energia hwp,; b) elétron decaindo da
banda de conducéo para um nivel de defeito; c) o elétron no nivel de defeito recombinado com um

buraco na banda de valéncia.

As medidas de micro-PL foram realizadas no laboratério de micro-PL do
Grupo de o6xidos semicondutores (GOx) do departamento de Fisica da UFSCar,
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usando um laser de He-Cd com comprimento de onda A = 325 nm como fonte de
excitacdo, espectrometro Andor modelo Shamrock 500i equipado com uma
Fotomultiplicadora do tipo S-20. Os espectros foram obtidos em temperatura
ambiente. As medidas de pPL foram realizadas utilizando o esquema de montagem
mostrado na Figura 1-12, onde feixe do laser é alinhado com a altura da amostra e do
espectrometro por espelhos, passando por um filtro de linha para garantir um
comprimento bem definido, em seguida passando por um divisor de feixe (beam
splitter) e finalmente passa por uma lente objetiva para ser focalizado na amostra. A
radiacdo emitida pela amostra foi colimada pela lente objetiva, passando pelo beam
splitter, sendo focalizada por uma lente no espectrémetro. Um filtro foi utilizado nas

medidas acima de 500 nm, eliminando emissdes de segunda ordem.

(a) T Amostra

-
Filtro de Linha Lente objetiva

) > ll

| 1 —

'\ Beam splitter
Espelhos

Espectrometro

Figura 1-12: (a) Esquema de montagem experimental PL. O feixe é conduzido até a amostra, que emite,
sendo essa radiacdo focalizada dentro do espectrdmetro. (b) montagem do micro-PL, onde estdo
identificados o laser, os espelhos estdo identificados pelos numeros 1, 2 e 3, sdo utilizados para colocar
o feixe do laser na altura da amostra. O filtro de linha pelo nimero 4, que garante o comprimento de
onda bem definido, o nimero 5 mostra a posicdo do beam splitter. O ponto 6 mostra a localizacdo da
lente objetiva, a amostra fica localizada no ponto 7 e a lente responsavel por focar a emissao da amostra

no espectrémetro (que nédo aparece na foto) esté localizada no ponto 8.
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2. Sintese e caracterizacao dos filmes
Zn0O, ZnO dopados com prata, AgO e
PANI

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de producao dos filmes
e as caracterizacdes morfoldgicas, estruturais dos materiais de estudos. Os filmes
inorganicos foram produzidos pela técnica de Spray-Pirdlise. O filme polimérico de

polianilina, foi obtido através da rota quimica.
2.1. Spray-pirolise

A técnica de spray-pirolise € um método de deposicdo quimica de filmes
que utiliza uma solugdo precursora na fase liquida (reagente + solvente). E uma
técnica econdmica e possibilita a producéo de filmes uniformes em grandes areas.
Além do grau de liberdade na espessura dos filmes produzidos, desde filmes finos a

espessos [27].

A técnica consiste na deposicdo de uma solucdo precursora em um
substrato aquecido. Essa solugdo pode ser constituida por particulas nanométricas
crescidas previamente por outros métodos, ou Il) utilizam uma solucéo precursora que
reagird a temperatura no processo de deposicdo. Nesse estudo utilizamos a ultima
abordagem, que consiste na atomizacado (formacédo de pequenas gotas) da solucéo
precursora através de um gas de arraste, seguida pelo aguecimento dessas gotas,

resultando na deposigéo do filme [27].

As caracteristicas dos filmes crescidas por essa técnica estdo

relacionadas com os ajustes feitos na hora da deposicao:
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Temperatura do substrato: A morfologia do filme depende do intervalo
de temperatura utilizado para a pirdlise da solugdo. A Figura 2-1
exemplifica o processo de producdo com relacdo a temperatura. Quando
crescidos em baixas temperaturas (Ta) (Figura 2-1 A), os filmes
apresentam regides quebradicas e de descontinuidades. Estas
caracteristicas ocorrem devido a formagcdo de zonas com alta tensao
térmica, causada pela chegada das goticulas pulverizadas no substrato,
antes da evaporacdo do solvente e degradacdo das moléculas
organicas. Ao subir um pouco a temperatura (Ts), em Figura 2-1 B, 0
filme é muito rugoso devido a evaporacgao parcial do solvente ainda no
ar. Na Figura 2-1 C, o intervalo de temperatura mais elevado (Tc) é o
regime que possui maior uniformidade nos filmes. Nesse regime o0s
precipitados se fundem no ar, gerando vapor que se degradara na
superficie do substrato. Por fim, em temperaturas muito elevadas (Tpo),
em (Figura 2-1 D), onde a degradacéo do vapor ocorre antes de chegar
no substrato (no ar), assim muitas particulas solidas chegardo ao
substrato, produzindo um filme com muitos defeitos e alta rugosidade
[27], [28].
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Figura 2-1: Representacéo do estado do aerossol durante a deposi¢éo sobre o substrato (representado

pelo retangulo cinza, apés ser liberado da altura h) em funcdo da temperatura utilizada. Em (A), a

temperatura Ta ndo é suficiente para evaporar o solvente. Com uma temperatura Te em (B) maior que

Ta, € possivel a evaporagdo parcial da gota, formando precipitado. Em (C), o precipitado evapora-se

pela acdo de temperaturas ainda mais elevadas (Tc) e, para a temperatura To em (D), o vapor se

solidifica em pequenas particulas.

1)

1)

V)

V)

Molaridade da solucao: As propriedades estruturais e Opticas sao
afetadas bruscamente pela molaridade. Trabalhos feitos pelo grupo
mostram que filmes produzidos com solugdes de baixa molaridade
(M~103) apresentaram uma alta transparéncia na regido visivel. Porém,
os filmes de ZnO produzidos com solucdes de alta molaridade (M~101)
apresentam coloracao branca e baixa transparéncia [28]—[30].

Fluxo da solugcdo e pressdo do gas de arraste: A quantidade de
material nas camadas esta relacionada com o fluxo da solugao. Maior o
fluxo, mais espessa sera a camada. O tamanho das goticulas que
chegaréo ao substrato € ligado a pressao que a solucéo é submetida, ou
seja, maior a pressdo, menor serdo as goticulas.

Tempo de deposicdo: A espessura do filme esta relacionada com a
guantidade de material depositado no substrato, ou seja, quanto maior o
tempo do spray ligado, maior sera a quantidade de material depositado.
Distancia entre o spray e o substrato: A &rea de deposicdo esta
relacionada com a distancia entre o spray e o substrato. Quanto maior a
distancia, maior sera a area de deposicao do filme, gerando a vantagem

de producdo em larga escala.
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Regulador de pressao
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Chapa aquecedora

Figura 2-2: Representacdo do sistema spray-pirolise utilizado. A solucéo precursora, ao chegar ao bico
do atomizador, é arrastada pelo gas que vem de um compressor sobre o substrato, que esta aquecido.

A temperatura é medida termopar e controlada por um PID (Proporcional, Integral, Derivativo).

A producdo do filme é feita em ciclos de intervalos de temperatura.
Inicialmente, o substrato (lamina de vidro) é aquecido até a temperatura maxima. Em
seguida o spray € ligado, a temperatura cai até a temperatura minima devido ao fluxo.
Finalmente, o spray é desligado e a temperatura volta a temperatura maxima. A Figura
2-2 ilustra a montagem do sistema de spray-pirélise onde os filmes foram crescidos.
Os parametros utilizados na producao dos filmes foram: i) O intervalo de temperatura
300 °C — 220 °C; ii) o gas de arraste foi ar comprimido a uma pressao de 0,1MPa; iii)
fluxo da solucéo foi de 0,25 ml/min; iv) as solu¢cdes aquosas foram preparadas com

uma molaridade de 4.10 M, utilizando acetato de zinco e nitrato de prata.

Inicialmente, 0 acetato de zinco e o nitrato de prata foram diluidos em
adgua destilada separadamente e mantidas em agitacdo magnética por 30 minutos a
temperatura de 80°C. Para o crescimento dos filmes de ZnO puro e AgO:Ag foram
utilizadas respectivamente as solu¢des contento zinco e prata separadamente. Para
os filmes dopados, a mistura das duas solu¢cbes em propor¢gdes volumétricas
calculadas para garantir a dopagem nominal de 2,5%; 5,0%; 7,5%; 10,0%; 25,0%;
50,0%; 75,0%; 90,0%; 92,5%; 95,0% e 97,5%. Essa mistura foi agitada por 15 minutos
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a temperatura de 80°C. As amostras estdo organizadas na Tabela 2-1, onde sdo
identificados o cédigo utilizado pelo laboratério, a identificacdo utilizada na escrita e a
dopagem nominal de cada filme.

Tabela 2-1 Cédigo de controle usado no laboratorio, Identificagdo das Amostras e Dopagem nominal.

Cadigo Identificacdao Dopagem
SP192 Zn0O pura
SP206 Zn0:Ag2,5% 2,5%
SP204 Zn0:Ag5% 5,0%
SP203 Zn0:Ag7,5% 7,5%
SP200 Zn0:Agl10% 10,0%
SP199 Zn0:Ag25% 25,0%
SP195 Zn0:Ag50% 50,0%
SP194 Zn0:Ag75% 75,0%
SP193 Zn0:Ag90% 90,0%
SP217 Zn0:Ag92,5% 92,5%
SP216 Zn0:Ag95% 95,0%
SP207 Zn0:Ag97,5% 97,5%
SP191 AgO:Ag Pura

2.2. Difracao de Raio X

A Figura 2-3 mostra os difratogramas de Raio X dos filmes de ZnO puro
e dopados com Ag com os padrdes de referéncias respectivos. As amostras de ZnO
puro e ZnO dopado com Ag até 75% possuem padrdo de difragdo correspondente a
fase hexagonal tipo wurtzita (ficha: JCPDS 36-1451). A fase secundaria referente a
prata metalica (ficha: JCPDS 04-0783), foi identificada a partir da dopagem de 5%. No
filme crescido utilizando somente o nitrato de prata, além da fase referente a Ag
metalica, apresentou a fase do 6xido de prata (AgO) na estrutura monoclinica (ficha
JCPDS 43-1038). No sentido oposto, os filmes de prata ndo apresentam fase referente
ao ZnO até o limite de 10% de Zn introduzido. A presenca da prata metalica torna-se

predominante nessas amostras.
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Figura 2-3: (a) Difratogramas dos filmes de AgO e ZnO puro e dopados com Ag e as referéncias para
ZnO (JCPDS 36-1451), AgO (JCPDS 43-1038) e Ag metdlica (JCPDS 04-0783). (b) Zoom dos

difratogramas na regido de 25 a 40 grau.

Analisando a matriz ZnO, observa-se que as amostras séo
policristalinas. Uma maneira de avaliar a qualidade de cristalina do filme e a
interferéncia de dopagem € analisar a organizacdo dos cristalitos, e é obtido através
da orientacao preferencial de crescimento do filme pela Equacédo (1-4). Como mostra
a Figura 2-4 (a), o filme de ZnO puro possui uma direcao preferencial de crescimento
dos filmes ao longo do eixo-c, na direcdo (002). No entanto, com a dopagem, houve

mudanca gradual nesta direcdo. Nas concentracdes intermediarias ndo ha direcao
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preferencial. A mesma direcdo preferencial foi obtida por Karyaoui (2014) quando

produziu filmes de ZnO dopados com Ag pela técnica de spray pirolise [1].

O tamanho de cristalito na direcdo (002) foi calculado utilizando a
Equacéo (1-5). O tamanho de cristalito para 0 ZnO puro € de 20 nm. Com a introduc¢éo
da Ag, ocorre uma diminuicdo do tamanho do cristalito (Figura 2-4 (b)), o que é

esperado devido ao estresse na rede causado pelo dopante.

2,5 T ( )l T T I’I T T — I(b) T T T IIII T T T 5,21
a —m—100 S30f <
2.0 _.__.\ —e— 002 E (002) :
[ ) — A
15} * . ,\ E )
O = 20F
= ol _n—1] 5 /9 15,20 3
’ At ° S s B =
| \ o— ) B -—
n / [h])
0.5t f—m ° S o 9< £
AN T ot / «©
A = <
0,0} < o
1 1 L 1 Y 1 1 1 [_‘ 5 L 1 1 1 Y L 1 L 5 19 o
0,00 0,03 0,06 0,0 04 06 0.8 0,00 003 006 009 ~ 04 06 08
[Ag] [Ag]

Figura 2-4: (a) Direcdo preferencial para as dire¢es (100), (002) e (101) e (b) Tamanho de cristalito

dos filmes ZnO puro e dopado em funcdo da porcentagem nominal de Ag na direcéo (002).

A variacao do parametro de rede com a concentracdo de Ag é mostrada
na Figura 2-4 (b), os filmes apresentam a variacéo de 0,01 A. Os valores do parametro
de rede (c) estdo proximos do valor reportado para o ZnO puro (c = 5,2 4). [1]. A
introducdo de &tomos de prata na estrutura cristalina pode induzir distor¢des na rede,

resultando de contragdes ou expansdes na rede cristalina.
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Tabela 2-2: Valores da posicao, parametro de rede, tamanho de cristalito para o pico (002) do ZnO.

o Tamanho de
Parametro de

o o 3 ictalito +
Amostra 20 (°) FWHM (°) rede c £ 0,01 (A) cristalito + 4
(nm)
ZnO 34,5 0,43 5,19 20
Zn0:Ag2,5% 34,5 0,69 5,19 12
Zn0:Ag5 % 34,49 0,72 5,19 12
Zn0:Ag7,5% 34,52 0,51 5,19 17
Zn0:Agl10% 34,50 0,52 5,19 17
Zn0:Ag25% 34,46 0,33 5,20 26
Zn0:Ag50% 34,51 0,59 5,19 15
Zn0:Ag75% 34,44 0,56 5,20 15

A partir da concentracdo de 5%, os difratogramas apresentaram 2 picos
em 26 = 34,1° e 44,26° correspondentes as direcdes (111) e (200) da Ag metélica na
estrutura cubica. O tamanho de cristalito da Ag variou entre 38,24 e 49,5 nm,

apresentando uma boa qualidade cristalina.

Tabela 2-3: Valores da posicao, parametro de rede, tamanho de cristalito Ag metélica.

Tamanho de cristalito

Amostra 26 (°) FWHM (°)
+4 (nm)

AgO:Ag 38,12 0,22 39
Zn0:Ag 97,5% 38,14 0,23 38
Zn0:Ag 95% 38,14 0,20 44
Zn0:Ag 92,5% 38,15 0,18 49
Zn0:Ag 90% 38,16 0,24 36
Zn0:Ag 75% 38,16 0,21 43
Zn0:Ag 50% 38,14 0,20 44
Zn0:Ag 25% 38,16 0,19 46
Zn0:Ag 10% 38,23 0,21 42
Zn0:Ag 7,5% 38,25 0,19 47

Zn0:Ag 5% 38,25 0,19 47
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Para o AgO, o difratograma apresentou um unico pico em 20 = 32,24°,

correspondente ao pico (111) da fase monoclinica do AgO. Dentre os 6xidos de prata,
0 Ag,0 possui maior estabilidade termodindmica seguido do AgO. A literatura reporta
diversas rotas para a formacdo do AgO, o aquecimento de solu¢cdes aquosas de
Ag(Ag;0,),N05, nanocompositos de Ag/AgO/AgCl com acetato de prata sintetizados
através da biofabricacdo assistida por micro-ondas com cristalitos de Ag de 22,2 nm
na direcdo (111) e AgO tetraédrico com 36,6 nm na direcéo (202) [31]. Filmes finos de
AgO foram obtidos por deposicao a laser pulsado (pulsed laser deposition — PLD) com
direcdo preferencial (111) e tamanho de cristalito entre 20 e 40nm, dependendo da
pressdo de oxigénio utilizado, mostrando que a condicao de crescimento interfere na
fase cristalina do oxido de prata [32], além de sputtering, no qual Dun et. al. reportaram

0 crescimento da estrutura monoclinica com a direcéo de preferencial (111) [33].

2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 2-5 apresenta as micrografias de MEV no modo SE com
magnificacdo de 200, 1000 e 10000 vezes da amostra de ZnO puro. A amostra
apresenta superficie com poucas irregularidades. Estas irregularidades podem ser
resultado de goticulas maiores, proveniente parte liquida da solugdo evaporou apoés

atingir o substrato no processo de deposi¢ao, ocasionando regides mais rugosas.

UFSCar - DF 15 kV X 100 pm UFSCar - DF 25 kV 20 pm
— —

Figura 2-5: Imagens de MEV no modo SE do ZnO nas magnificacdes (a) 200, (b) 1000 e (c)10000

vezes.

A Figura 2-6 mostra a imagem de MEV no modo BSE, onde uma Unica

cor esta aparente, indicando uma uniformidade na deposi¢do do material.
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ZnO

UFSCar - DF 25 kV 1.000x 20 ym
——

Figura 2-6: Imagens de MEV no modo BSE do ZnO na magnificagdo de 1000x.

Nas imagens de menor amplificagdo do MEV no modo SE revela um
filme uniforme com poucas estruturas superficiais, tipo placas nas dopagens de 2,5%
e 5%, o numero destas estruturas aumentam significativamente nas dopagens 7,5%
e 10%, conforme observado nas Figura 2-7 (a), (d), (g) e (j). Estruturas circulares sao
observadas na micrografia apresentada na Figura 2-7 (j). Estes circulos sdo contorno
de gotas formados na hora da deposi¢cao. Nas dopagens menores de 2,5% e 5%, as
estruturas nao possuem formas definidas, como podemos ver nas imagens nas Figura
2-7 (a-f). No entanto, nas imagens Figura 2-7 (i) e (I), vemos claramente estruturas
cubicas. Estas estruturas podem ser associadas a prata metdlica na estrutura cubica

como identificamos no DRX.
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UFSCar - DF 200x UFSCar - DF 25 kv 10.000x

UFSCar - DF 2 2 20 pm UFSCar - DF
— —

S

UFSCar - DF 20 kV 10.000x

UFSCar - DF 100 ym
—

Figura 2-7: Imagens de MEV das amostras de ZnO dopados com Ag nas concentracdes de 2,5% nas
magnificacdes de (a) 200, (b) 1000 e (c) 10000 vezes, 5% nas magnificacdes de (d) 200, (e) 1000 e (f)
10000 vezes, 7,5% nas magnificagcdes de (g) 200, (h) 1000 e (i) 10000 vezes e 10% nas magnificacdes
de (j) 200, (k) 1000 e (I) 10000 vezes.

As distribuicdes de tamanho das placas foram obtidas das imagens do
MEV no modo SE através do software Gwyddion e os valores de tamanho médio
estimados sao apresentadas na Figura 2-8 para as amostras ZnO:Ag5%, ZnO:Ag7,5%
e Zn0O:Ag10%. No filme com 5% e 7,5% da Ag, apresentam variagdes de tamanho de

graos maiores que ao filme com 10%. Estas variagbes foram de ~ 0,5 a 15 um, ~1,5
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a 15 um e de ~1,5 & 7para os filmes ZnO:Ag5%, Zn0O:Ag7,5% e Zn0:Ag10%. Porém

o tamanho médio das paletes ficou entorno entre 2 e 3 um.

T T T T T T T T T T T T 40 T T T T T
141 Zn0:Ag5% 125¢ ZnO:Ag7.5% 135l Zn0:Ag10%

@ 12| 1ool 120l
© 10} T 251 4
3 sl Média2,2um |15} Média 2,9 um - Média 2,5 um
o 20} -
c 5l
© 10 | 115}
-
g 4 5 10}

2 | 1 sl

0 0 0
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Figura 2-8: Distribuicdes de tamanho de gréo obtidas através das imagens de MEV com magnificacédo
1000x das amostras ZnO:Ag5%, ZnO:Ag7,5% e ZnO:Ag10%

Na imagem de 200 vezes de amplificacdo do MEV (Figura 2-9 (a)) para
a amostra ZnO:Ag25% mostra um filme uniforme, sem estruturas. No entanto, quando
aumentamos a magnificacdo, pequenas estruturas sdo observadas nas superficies,
como mostra as Figura 2-9 (b) e (c). Estruturas circulares sdo observadas no filme
Zn0:Ag10% devido ao contorno de gota na deposicao, voltam a ser observadas nos
filmes ZnO:Ag75 e ZnO:Ag90% (Figura 2-9 (g) e (j)).
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UFSCar - DF 100 pm
—

UFSCar
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—
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— —

Figura 2-9: Imagens de MEV das amostras de ZnO dopados com Ag nas concentra¢gdes de 25% nas
magnificacdes de (a) 200, (b) 1000 e (c) 10000 vezes, 50% nas magnificagbes de (d) 200, (e) 1000 e
(f) 10000 vezes, 75% nas magnificacdes de (g) 200, (h) 1000 e (i) 10000 vezes e 90% nas
magnificacdes de (j) 200, (k) 1000 e (I) 10000 vezes.

A visdo geral do MEV no modo SE revela um filme tipo placas com a
presenca de ranhuras, conforme observado na Figura 2-10 (a). Pequenas
microestruturas cubicas de prata com tamanhos na faixa de micrémetros séo claras
para maior amplificacdo (Figura 2-10 (b), (c)). As imagens SEM corroboram que a fase
metélica de Ag observada na caracterizagdo de DRX é devido a essas estruturas em

vez de Ag aglomerado incorporado.
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Ao NG
UFSCar - DF 2 10.000x

UFSCar - DF 15 kv 200x 100 ym UFSCar - DF 25 kV 1.000x
—

Figura 2-10: Imagens de MEV no modo SE do AgO:Ag nas magnificagdes (a) 200, (b) 1000 e (c)10000

vezes.

2.4. Sintese da PANI

A polianilina (PANI) foi sintetizada por rota quimica. Os materiais
utilizados na sintese da PANI com a procedéncia e pureza estdo apresentados na

Tabela 2-4.

Tabela 2-4: Matérias utilizadas para a sintese da polianilina e suas respectivas purezas.

Material Fabricante Pureza
Acido cloridrico (HCI) Sigma-Aldrich
Acido Sigma-Aldrich 95%

dodecilbenzenosulfonico
(DBSA) (C12H25C6H4S0O3H)

Persulfato de amonio Synth 99,9%
(APS) ((NHa)2S20s)
Cloroférmio (CHCl3) Synth 99,8%
Acetona (CH3zCOCH3) Alphatec 99.8%
Anilina (CeHsNH>) Vetec e destilada no

Laboratdrio de Oleo
Essencial da UFLA

Foi preparada uma solugdo aquosa 0,37M de &cido cloridrico (HCI).
Desta, 40 ml da solugdo foi utilizada para diluir o acido dodecilbenzeno sulfénico
(DBSA) na concentracdo de 11 mM e outros 40 ml o persulfato de amonio (APS) na
concentracdo de 13 mM. Buscando a producdo de cadeias polimérica maiores, a

sintese foi feita em banho de gelo. A solugéo contendo o DBSA foi colocada no agitado
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magneético para homogeneizacédo. Apos a homogeneizacao da solucéo foi adicionado
27,4 uM do monomero precursor (anilina) que ficou em agitagéo. A solugcdo contendo
APS, entao foi gotejada na solugéo de anilina e DBSA. O material resultante da sintese
foi deixado na geladeira para que a polimerizacdo ocorra lentamente, obtendo uma
cadeia polimérica com maior massa molar. Apds 24h, a solucao foi filtrada a vacuo
com agua destilada e acetona e secou em temperatura ambiente. Finalmente, o
resultado da sintese foi macerado, resultando em um pé verde escuro. Esta coloracéo
€ a primeira evidéncia que o material obtido através da sintese € a polianilina na fase
de oxidacdo sal esmeraldina. O material resultante desta rota foi estudado através de
caracterizagbes estrutural no meu mestrado, na Universidade Federal de Lavras
(UFLA) [34]. Na preparacdo do filme, o material obtido na sintese foi diluido em

cloroférmio e depositado em substrato de vidro.
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3. Dinamicadafotoconducao da PANI

Neste capitulo, estudaremos a polianilina (PANI) como fotocondutor.
Nossa investigacdo empregara técnicas de caracterizacao 6ptica como a absorcao no
UV-VIS e micro PL para a construcdo de um diagrama de estrutura de bandas de
energia para esse polimero. O perfil de fotocondugcdo mostra uma dependéncia da
intensidade da excitacdo Optica empregada, incluindo efeitos de fotoconducéo
negativa e persistente. Estes resultados sédo analisados através de um modelo de
equacles de taxa, permitindo uma andlise abrangente do papel dos defeitos no perfil

de fotoconducéo da PANI na fase sal-esmeraldina.

3.1. Espectroscopia de UV-Vis

A Figura 3-1 mostra o coeficiente de absor¢édo 6ptica a« em funcdo do
comprimento de onda a temperatura ambiente (300 K). O espectro de absorcdo da
PANI apresenta duas transi¢cdes Opticas, uma em 440 nm (~ 2,81 eV) e outra em 800
nm (~ 1,55 eV), ambas caracteristicas do sal esmeraldina [35]. A PANI é sensivel ao
pH e seu estado condutor pode ser ajustado em diferentes condi¢bes de pH. No
ambiente béasico, a desprotonacao causa a mudanca do sal esmeraldina para a forma
de base esmeraldina [36].
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Figura 3-1: O coeficiente de absorcao Optica da PANI apresenta duas faixas de forte absor¢éo: uma

em baixa energia (infravermelho), outra na faixa do visivel devido ao bandgap direto.

No caso da PANI considerando uma transi¢ao optica direta permitida em
uma faixa de altas energias, logo o valor da constante na Equacgéo (1-8) é n = 2. Ao
plotar as curvas (ahv)? vs hv, obtém uma regido linear, extrapolando essa reta no eixo
da energia obtém a energia do gap [37]. A energia do gap obtida € E;, = 2,64 eV, como

vemos na Figura 3-2.

. A inexisténcia de uma banda de absor¢do em torno de 630 nm, indica
gue nédo existe a presenca de PANI no estado de oxidacdo base esmeraldina, que
possui baixa condutividade. O espectro de absorcéo reforca os resultados obtidos na
medida de FTIR, de que a polianilina produzida se encontra no estado de oxidagao

sal esmeraldina.
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Figura 3-2: Curva de (ahv)? em funcéo da energia dos fotons incidentes para o filme de PANI em preto.

A borda de absorcao € obtida pela extrapolacéo da regido linear até o eixo de energia (curva vermelha).

3.2. Espectroscopia de micro Fotoluminescéncia
(LPL)

A fotoluminescéncia a temperatura ambiente (uPL) representada na
Figura 3-3 (a) apresenta uma banda larga (FWHM ~1,0 eV) na faixa Optica visivel,
centrada em 2,2 eV, indicando mais de um canal de recombinacdo. Esta banda foi
deconvoluida em trés sub-bandas por fun¢des gaussianas, obtendo o melhor ajuste.
A sub-banda de energia mais alta, centrada em 2,6 eV, esta proxima da borda de
absorcédo forte em 440 nm. Esta emissdo pode ser atribuida a transicdo entre as
bandas LUMO (n*) e polaron (PB). As outras duas, em energias mais baixas (1,9 eV

e 2,2 eV), néo correspondem a nenhuma absorgéo de PANI na Figura 3-1.

Os efeitos da intensidade de excitacdo sobre o PL da PANI séo
observados na Figura 3-3 (b), onde o centro da banda apresenta um desvio para o
azul & medida que a intensidade de excitacdo aumenta. Analisando dependéncia da
intensidade de PL (Ip;) com a poténcia de excitacdo através da lei de poténcia descrita

por:
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Ip, = U(Iexc)k' (3'1)

onde n é a eficiéncia de emisséo, I.,. € a intensidade de excitacdo e k esta
relacionado ao mecanismo de recombinacdo. O coeficiente k é geralmente 1 < k <
2 para transicdes excitbnicas e k < 1 para ligacoes livres e transicdes de pares
doador-aceptor [38], [39].

Conforme ilustrado na Figura 3-3 (a), todos os espectros na Figura 3-3
(b) foram ajustados sistematicamente por trés curvas gaussianas. As intensidades
obtidas pelos ajustes foram plotadas em funcao da intensidade de excitacao na Figura
3-3 (c), que mostra os comportamentos das trés sub-bandas centradas em 2,6 eV, 2,2
eV e 1,9 eV. Os ajustes da Equacéo (6) as emissdes em 2,6 eV e 2,2 eV apresentam
k ~ 1,0, indicando a predominancia de transicbes excitdnicas ou banda-banda. No
entanto, a banda de baixa energiaem 1,9 eV apresentou k ~0,89, indicando transicbes

de niveis localizados presentes na banda de gap.
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Figura 3-3: (a) O espectro de fotoluminescéncia a 300 K mostra uma banda larga na faixa 6ptica visivel,
(b) Espectros PL do filme PANI dependentes intensidade de excita¢do. (c) Comportamento das areas
integradas de cada sub-banda em funcéo da intensidade de excitacdo. (d) Diagrama de emissdes e
absorc¢des Opticas.

Algumas correlacfes entre os dados de absorcao (Figura 3-1) e os de
uPL (Figura 3-3) permitem construir 0 diagrama de emissdes e absorcdes oOpticas,
conforme mostrado na Figura 3-3 (d). A ampla banda de absorcdo na Figura 3-1 se
sobrepfe a duas transi¢cdes para a banda ©* (LUMO). As transi¢cfes na faixa UV, em
torno de 3,5 eV (350 nm), sdo devido as transi¢cdes m — t* (HOMO-LUMO) do anel
benzenoide [40], [41]. Transi¢Bes abaixo de 3,5 eV estdo relacionadas ao nivel de
dopagem e formacgéo de polarons devido a influéncia de unidades quindides, criando
niveis/bandas de polaron entre as bandas HOMO e LUMO [40]-[42]. Entédo, a
transicdo na faixa do azul, em torno de 420 nm, é atribuida a transicdo da banda
polaron (PB) e o benzenoide LUMO (rr*). Apesar de ambas as transicfes estarem
presentes no espectro de absor¢cdo, ndo ha sinal da recombinacdo ©* —m nos

espectros de PL (Figura 3-3 (a) e (b)), mesmo na excitacido em energias mais altas
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(325 nm = 3,81 eV). Entretanto, como a emissdo de PL na sub-banda de 2,6 eV
apresenta k ~1 (Figura 3-3 (c)) e seu maximo coincide com a transi¢do polaron - 7",
atribuimos essa emissao a transicdo n* para PB. Como k ~1 para a sub-banda em
2,2 eV, inferimos que essa forte transicdo se deve a uma transferéncia de carga nao
radiativa da banda n* para a banda PB* seguida da emisséo Optica entre as bandas
polaron PB* — PB.

A absorcdo em baixa energia também corrobora a presenca da sub-
banda polaron em 830 nm (~1,5 eV), que é atribuida a transicdo excitbnica do anel
benzenoide para quindide (transicao m-polaron) [40], [43]. No entanto, a emisséo de
PL de baixa energia € de 1,9 eV e k < 1, o que indica um caréter relacionado ao
defeito que tende a saturar quando a intensidade de excitacdo aumenta. O DBSA
pode ser responsavel por inserir niveis de energia na estrutura eletrénica da PANI
devido as forcas de Coulomb no elo da cadeia do polimero. Como resultado, a
comparacao entre absorgdo e emissao indica niveis de defeitos entre as bandas 7* e

polaron, que ndo podem ser observados nas medidas de absorgao.

3.3. Fotoconducéo

As medidas elétricas no filme de polianilina foram feitas utilizando dois
contatos elétricos com tinta condutora de prata 503. As medidas de corrente-tenséo
(I-V) e fotocondutividade a temperatura ambiente foram conduzidas em uma camara
contendo atmosfera de ar sintético no escuro ou sob a iluminac¢édo do laser He-Cd
(comprimentos de onda em 442 nm ou 325 nm) com feixe de diametro de 4 mm. As
curvas caracteristicas de corrente-tensao na Figura 3-4 apresentam comportamento
6hmico, observa-se um ligeiro aumento na condutancia sob iluminacéo 442 nm e 325
nm, de Gp = 0,27 mS no escuro para Gasznm = 0,29 mS e Gszsnm = 0,289 mS para as
iluminagBes 442 e 325 nm, respectivamente. Além disso, a corrente elétrica é nula
para as trés condi¢cdes para polarizacdo de 0 V DC, indicando ndo haver efeito

capacitivo de contatos metalicos ou amostras.
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Figura 3-4: As curvas de corrente-voltagem exibem comportamento 6hmico no escuro e sob iluminacéo.

Nas medicbes de fotocondutividade, monitorou-se a corrente elétrica
mantendo uma polariza¢éo DC constante em 1 V. ApGs estabelecer uma linha de base
por 10 min, as amostras foram iluminadas durante 25 min. Em seguida, a iluminagao
foi interrompida e a corrente elétrica € monitorada por até 75 min. Definimos nesta
andlise a fotorresposta (FR) como a Equacéao (1-3). A Figura 3-5 mostra os transientes
de fotorresposta para diferentes energias de excitacdo. Independentemente do
comprimento de onda de excitagédo (A =442 nmou A = 325 nm), a Figura 3-5 (a) mostra
que quando a luz é ligada em t = 10 min, uma fotorresposta positiva e rapida &
observada como esperado no caso de fotocondutividade positiva [44]. Quando a luz é
desligada (em t = 35 min), o sistema recupera sua condic¢ao inicial apdés um rapido
decaimento. Desconsiderando a natureza da diminuicdo andmala durante a
iluminacdo (11 min <t < 35 min) e apdés a diminuicdo rapida (t > 36 min), os
comportamentos sdo bastante semelhantes para ambos os comprimentos de onda,
sendo que a excitagdo em A = 442 nm privilegia a transigdo PB — * enquanto em A =
325 nm acessa também as transi¢cdes m — *. Consideramos o tempo de resposta

Tresp COMO O tempo para atingir 90% da fotocorrente maxima apés a luz ser ligada e
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o tempo de recuperacgao t,,. Como o tempo para diminuir até 90% da corrente escura
guando a luz é desligada (ver inset da Figura 3-5 (a)). Esses tempos sdo equivalentes
e ha fortes evidéncias de que os portadores da PB conduzem a dindmica da

fotocondutividade na PANI na fase sal esmeraldina.

A dependéncia das intensidades de excitacdo € expressiva e afeta
principalmente a regido do platdé e o decaimento da corrente elétrica quando a
iluminacgéo é interrompida. Para a intensidade de excitacdo mais baixa, a formacao de
um platd apds alguns segundos indica um estado estacionério entre a geracdo e a
recombinacao de fotoportadores. Além disso, a corrente elétrica € recuperada quando
a iluminacdo cessa. O cenario é bem diferente quando a intensidade de excitacao
aumenta. ApoOs atingir a resposta maxima, observa-se um lento decaimento da
fotorresposta, com aumento progressivo em funcdo da intensidade de excitagdo. Além
disso, apds o desligamento da luz, a recuperacdo apresenta uma etapa adicional: a
fotorresposta decai para valores menores que o inicial, indicando um aumento da
resisténcia elétrica. Apés um tempo, a condutividade aumenta novamente até as
condicOes iniciais. Esse retorno a condi¢des iniciais evidéncia que o filme nao foi

degradado, e o experimento é reprodutivel muitas vezes.
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Figura 3-5: (a) Os transientes de fotocondutividade para duas excitagbes diferentes, em azul e
ultravioleta, exibe perfis semelhantes com 7,.,,~22 s e 7,,.~28 s. (b) Os perfis sdo suscetiveis a

intensidades de excitacdo, apresentando comportamentos andmalos no platd e apés a interrupcao da

iluminacao.

Os tempos de respostas t,.5, S80 mais sensiveis as intensidades de
excitacdo do que os tempos de recuperacéo t,... Conforme ilustrado na Figura 3-6,
0s tempos de recuperacdo praticamente ndo variam com a intensidade. O valor
discrepante de 7., Ocorre na transicao entre os perfis de fotocondugéo convencional
e andmalo. A fotocondutividade negativa no platd e o decaimento anémalo em
intensidades de excitagdo mais altas sdo atribuidas a canais de recombinacgéo
adicionais, tais como defeitos, como sera explicado adiante.
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Figura 3-6: Os tempos convencionais de resposta e recuperagao, T,esp € Trec, SA0 considerados como
os intervalos de tempo para atingir 90% da fotorresposta maxima e 90% da corrente escura minima.

Apenas, t,., apresenta uma leve dependéncia das intensidades de excitacao.

O entendimento do papel de niveis e/ou bandas adicionais na dinamica
de fotocondutividade foi previamente modelado por Salis et al., considerou o

semicondutor de banda larga GaN [17]. Construimos um modelo similar aplicado a
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PANI com suporte de resultados opticos, conforme ilustrado na Figura 3-7 (). Neste
caso, o comprimento de onda de excitacdo foi de 442 nm, a resposta fotocondutiva é

devido a transicdo eletrdnica entre as bandas de polaron (PB) e LUMO (rr*).

A taxa de geracdo de fotoportadores é @ (cm™3s71) =%, onde ¢
(cm™2s71) é o fluxo de fétons, § (cm) é o comprimento de penetracdo associado ao

coeficiente de absorcéo a por § = i [45], e p, a porcentagem efetiva de pares elétron-

7

buracos criados. A densidade eletrbnica em PB* é npg+ € a densidade de buracos no
PB € ppg. Em uma cadeia perfeita, apenas um canal de recombinacdo com taxa de
recombinacdo Ryppgnpg:, ONde Ro é um coeficiente proporcional a probabilidade de
recombinacdo e dependente da estrutura eletrdnica. Para um semicondutor de
bandgap direto, R, = 1071%m3s~1, enquanto para um bandgap indireto R, =~

10~15¢m3s™1 [16]. Assim, para recombinag&o banda a banda, temos:

Ny + Npp. = Ppp, (3-2)
d
ZI;B = 0 — RopppNpp*, (3-3)
dnpp=
dIZB = 0 — Roppphpp*, (3-4)

onde a Equacado (3-2) denota a neutralidade de carga em relacdo a condicdo no
equilibrio termodinamico e as impurezas ionizadas Na. O conjunto de equagfes de
taxa é resolvido numericamente pelo método Runge-Kutta de quarta ordem, utilizando
a linguagem de programacao Python, cédigo esta apresentado no Apéndice A. Devido
as limitagdes computacionais, adotamos R, = 10~*°¢m3s~1, a Figura 3-7 (a) exibe um
perfil quadrado esperado de (ppg + npg+) com um platdé bem definido proporcional a
1% e 7,5, € T, Na faixa de dezenas de milissegundos, com uma ligeira

dependéncia da intensidade de excitacéo (ver Tabela 3-1).

Em condicbes reais, os polimeros também apresentam defeitos
intrinsecos ou extrinsecos que geram armadilhas de cargas como semicondutores

inorganicos. Dependendo da energia, podemos classifica-las como defeitos rasos e
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profundos. Para avaliar a influéncia de cada defeito, modelamos cada caso
separadamente. Devido a natureza do tipo-p da PANI, consideramos um nivel de
defeito raso proximo a banda PB, que pode capturar buracos (ou liberar elétrons) com
uma taxa Csr [46]. Além disso, existe um numero limitado de niveis disponiveis devido
a densidade de defeito raso limitado ég. Os buracos localizados pst séo liberados (ou
elétrons capturados) seguindo a probabilidade de Arrhenius (s exp(E/KgT)), onde s é
um fator de frequéncia em torno de 10! st [39], e E representa o nivel de

profundidade térmica. Nesse caso, as equacdes de taxa sao:

Ny + Npg. = Ppp + Psr, (3-5)
dppg E
= 0 — Ropppnpp* — Csrppp (st — Psr) + 5 exp (‘ _> Pst > (3-6)
dt KyT
dnpg+
dF;B = 0 — Rypppnpp* (3-7)
dp
T = Csrppg(&st — psr) — s exp (—E /KgT)psr. (3-8)

dt

A Figura 3-7 (b) mostra a influéncia do nivel raso na fotocondutividade
transiente & medida que a intensidade do laser aumenta. Com o aumento da
intensidade de excitacdo, surge a fotocondutividade negativa na regido do platd
durante a iluminagdo e a corrente de recuperagdo abaixo do valor inicial apds o
desligamento da luz. Essas quedas se devem a capturas de portadores no nivel raso,
cuja liberacéo depende da energia térmica. Além disso, como indica a Tabela 3-1, nédo
ha mudancas significativas 7,.;, € T,... Consequentemente, defeitos rasos séo

responsaveis pela fotocondutividade negativa observada.

No que diz respeito apenas a influéncia de defeitos profundos, incluimos
um nivel profundo na banda de gap que captura elétrons de PB* com uma
probabilidade Cp;. Este elétron aprisionado pode entdo se recombinar com um buraco
em PB com uma probabilidade R,;. Devido a densidade finita (¢,;) dos defeitos
profundos, apenas (¢, — npy) pode ser capturado, onde nj; € a densidade eletronica

no nivel profundo. Assim, o conjunto de equacdes para tal caso é:
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Ny + npr + Npp. = Ppa, (3-9)
dpps (3-10)
ar © — Roppenpp* — RprPpaNpT)
anB* (3-11)
dt = 0 — Roppgnpp* — Cprnpp*(Epr — Npr),
dnpy (3-12)
dr = Cprnpp*(§pr — Npr) — RprPpeNpr-

Os defeitos profundos sé@o responsaveis pelo aumento de t,.s, € Trec

devido as baixas probabilidades associadas a recombinacdo de portadoras em
comparacado com a transicao direta PB* — PB, também responsavel pela banda PL
em 2,2 eV. A Figura 3-7 (c) e a Tabela 3-1 apresentam os resultados para condicbes
particulares considerando as intensidades de excitacdo. A medida que esses valores

aumentam, a diminuicao de 7., € 7, reflete o preenchimento de ¢y diminuindo a

influéncia deste canal no comportamento transitério.

Tabela 3-1: Tempos de resposta (z,.sy) € tempos de recuperagao (z,..) para os casos considerando
apenas recombinacdes PB*-PB, banda-banda e defeitos rasos, banda-banda e defeitos profundos e
todos esses canais simultaneamente. Os valores iniciais e coeficientes e densidades usados nas
simulacdes que dao resultados proximos aos dados experimentais sdo Na = pps = 10" cm3, npg+, Npr €
pstnulos, Ro = 10% cm3s?, Cor = 108 cm3s?, Cst = 3-101 cm3s?, Rpr = 21017 cm3st E=0,79 eV,

Est =10 cm3, £pr = 8-10Y cm™3.

Banda-banda + defeito raso + defeito profundo Todos os canais
Intensidade
Tresp (ms) Trec (ms) Tresp (ms) Trec (ms) Tresp (s) Trec (S) Tresp (s) Trec (S)

13 20 13 22 2,0 39,7 2,0 39,4

8,51,
15 21 15 22 2,4 41,3 2,4 40,9

6,21,
17 22 17 23 3,2 43,8 3,2 43,3

3,51,
19 23 19 24 4,6 48,1 4,5 47,4

2,01,
21 23 21 24 6,4 53,2 6,3 52,2
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O conjunto completo de equacbes de taxa, considerando a
recombinacdo banda-banda direta, bem como a presenga de defeitos rasos e

profundos, sédo rearranjados como:

Ny + npg, + Npr = Ppg + Pst» (3-13)
dp E
d;B = 0 — Ropppnpp* — CstPpp(§sr — Dsr) + s exp <_ m) Pst (3-14)
— Rprppsnpr,
dnpg+
dF;B = 0 — Ropppnpp* — Cprnpp(§pr — Npr), (3-15)
dpsr E
gt = CorpraGsr —psr) s exp (~ ) por (3-16)
dnpr
dt = Cprnpp*(Epr — Npr) — RprPpeNpr. (3-17)

Como resultado, a Figura 3-7 (d) mostra uma simulagéo qualitativamente
semelhante a experimental representada na Figura 3-5. O papel dos defeitos rasos
afeta 0 estado estacionario na regido do platd e apds a interrupgdo da excitacao,
dando o comportamento de fotocondutividade negativa nestas regides. Em
contrapartida, os defeitos profundos sdo responsaveis pelo aumento dos tempos de
resposta e recuperacdo. Os valores que dao resultados préximos aos dados
experimentais estdo descritos na Tabela 3-1 e consideram densidades equivalentes
de defeitos profundos e rasos (8:10'” cm= e 1-10'® cm, respectivamente) e Cot >
Cst. O aumento de uma ordem de grandeza nas intensidades de excitacédo tem forte

influéncia na fotocondutividade transiente dos filmes de PANI.

O conjunto de equagOes de taxa nos permitiu compreender o papel de
cada tipo de defeito (raso ou profundo) na dinamica da fotoconducéo. Compreender a
influéncia de tais defeitos permite gerenciar as propriedades de fotocondutividade da
polianilina de sal esmeraldina e outros semicondutores. Nossos resultados
evidenciam o potencial dos filmes de PANI para dispositivos eletro-opticos devido aos

tempos de resposta e recuperacao relativamente rapidos.
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4. Influéncia da concentracao de Ag
nafotoconducéo de filmes de 6xidos

metalicos

Esse capitulo foi dividido em 3 secbes. Inicialmente, a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi empregada nos filmes de ZnO
puro e dopados com Ag e no Filme de AgO:Ag para compreender se houve somente
a formacao de prata metalica como mostra o DRX, ou se ocorreu a formacéo de 6xido
de prata nos filmes, que no limite de deteccado do DRX, né&o foi identificado. Entéao, a
energia do gap foi obtida através da transmissdo/absor¢céo no UV-Vis foi utilizada para
analisar a influéncia da Ag metalica na absor¢éo dos filmes. Por fim, os transientes da

fotorresposta dos filmes de 6xidos metalicos serdo apresentados e analisados.

4.1. Espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS)

XPS de alta resolucao foi empregado para analisar o estado quimico da
superficie dos filmes ZnO, Zn0O:Ag2,5%, Zn0O:Ag5%, ZnO:Ag7,5%, Zn0O:Agl0% e
AgO:Ag, nas regides Zn 2p, Ag 3d, O 1s e C 1s. A Figura 4-1 mostra 0s espectros em
alta resolucdo na regido Zn 2p das amostras que contém zinco em sua composicao.
Os espectros apresentam dois picos que sado correspondentes ao desdobramento
spin-orbita Zn 2P12 € Zn 2p32. Os valores de energia de ligag&o dos picos séo 1021,21
eV e 1044,31 eV para 0s picos Zn 2pz,, € Zn 2p,,, respectivamente. Os picos nao
apresentaram deslocamento entre as amostras. O estado de oxidagdo +2 é
identificado devido a energia de separacdo entre os picos ser de AE,,= 23,1 eV,

mostrando a formacgao das ligagdes Zn — O [47].
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Figura 4-1: Espectro de XPS de alta resolucéo no nivel Zn 2p dos filmes ZnO, Zn0O:Ag2,5%, ZnO:Ag5%,
Zn0O:AG7,5% e ZnO:Agl10%.

A Figura 4-2 mostra os espectros de Ag 3d (Figura 4-2 (a)) e O 1s (Figura
4-2 (b)). A Figura 4-2 (a) mostra dois picos intensos em 367,98 eV (com largura a meia
altura - FWHM ~ 1,01 eV) e 373,98 eV (FWHM ~ 1,12 eV), atribuidos a Ag3ds:z e
Ag3ds2 [10], [48], [49]. A largura dessas emissbes € bem conhecida e indica a
presenca de AgO, Ag:0 e Ag na superficie. Uma leve assimetria é observada na
cauda de energias mais baixas, e um ajuste cuidadoso pelo software CasaxPS
considerou um perfil 0,7 Gaussiano/0,3 Lorentziano. Para corrigir a assimetria do pico
do metal principal, empregamos a ferramenta Lorentzian Assymetric (LA) que
considera a dispersdo das caudas na componente Lorentziana e a largura da
Gaussiana [50]. No filme de AgO:Ag, 0s principais picos intensos com energias de
ligacdo em 367,95 eV e 373,97 eV sdo atribuidos a prata metalica e as emissdées mais
fracas em energias de ligacdo mais baixas em 367,42 eV e 373,5 eV aos espécimes
Ag?*. Esse desvio para o vermelho incomum de energias de ligacdo para Ag?* é
atribuido a outros fatores além das diferencas de eletronegatividade entre o atomo de

metal e o cétion, como potencial de rede, mudancas na funcao de trabalho e energia
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de relaxamento extra-atbmica [10], [50]. Os espectros em alta resolucao dos filmes de
ZnO dopados, na regido Ag 3d, sdo apresentados na Figura 4-2 (a). Nestes filmes, os
picos referentes a Ag 3d tiveram um deslocamento para menores energias. Ao
deconvoluir os picos, os espectros XPS néo apresentaram os picos referentes a Ag°.
Porém, as deconvolugcdes dos picos indicam a presenca de mais de um estado de
oxidacao da Ag, ou seja, além da presenca do AgO, a prata se encontra no estado de
Ag*, formando Agz0.

As larguras dos picos do nivel de O 1s centrado em ~ 531,68 eV na
Figura 4-2 (b) indica que uma Unica funcao de pico Gaussiana-Lorentziana ndo pode
ser aplicada para ajusta-la. Entéo, os espectros em alta resolucéo referente ao O 1s
(Figura b) das amostras ZnO, ZnO:Ag 2,5% e ZnO:Ag 5% foram deconvoluidos em
duas gaussianas denominadas como (1) e (2). A componente (1) em menor energia
(~529,9 eV) esta relacionada a ligacdo ao metal na valéncia +2, ou seja, esta
associada ao oxigénio no estado 072 ligado aos atomos de Zn*2 para o ZnO puro e
dopadas e Ag*? para as amostras de ZnO dopadas e AgO:Ag [51]. A componente (2)
de energia em ~531,7 eV pode ser associada a deficiéncia de oxigénio na rede
cristalina do ZnO. A concentracéo de vacancia de oxigénio (V) pode ser relacionada
com a intensidade relativa do pico (2) [52], associado a um estado de valéncia mista
dos atomos de oxigénio estruturalmente equivalentes [37], [53]. Para as amostras com
maior concentragcdo de Ag e a amostra AgO:Ag, o pico foi deconvoluido em 3
gaussianas. Além da duas gaussianas anteriormente comentadas, a componente (3),
localizada em energias mais altas e baixa porcentagem, a energia de ligacao centrada
em 532,7 eV é atribuida a adsorcao de espécies oxigenadas como C=0 e C—-OH [10],
[54].
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Figura 4-2: Espectros XPS de alta resolucéo. (a) Os espectros Ag 3d mostram o carater metélico da
superficie devido a forte emisséo de Ag em comparagdo com Ag?*. (b) O 1s € uma assinatura de estado
de valéncia mista associada aos filmes de ZnO puro, ZnO:Ag2,5%, ZnO:Ag5%, ZnO:AG7,5%,
Zn0O:Agl10% e AgO:Ag.

A Figura 4-3 mostra a variagdo da porcentagem da intensidade relativa

da componente (2) com a concentracao de Ag. A porcentagem da intensidade relativa
%I, da componente (2) foi obtida através da relacdo %I, = (i—c) x 100, onde I, é a
t

intensidade integrada da componente (2) e I, € a intensidade integrada total dos
espectros em alta resolucdo do O 1s. A variacdo da intensidade relativa apresenta um
comportamento dependente com o0 aumento da concentracdo de Ag, apresentando
uma maior porcentagem no filme de AgO:Ag. Deste modo, o acréscimo de Ag nos

filmes de ZnO gera uma diminuicdo na concentragdo de vacancias de oxigénio.
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Entretanto, o filme de Oxido de prata possui maior concentracdo de vacancia do que

os filmes de ZnO puro e ZnO dopados.
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Figura 4-3: Intensidade relativa da componente O 1s(,, dos espectros de XPS dos filmes: ZnO puro,

Zn0:Ag2,5%, Zn0O:Ag5%, ZnO:AG7,5%, ZnO:Agl10% e AgO:Ag.

4.2. Espectroscopia de absorbancia e

transmitancia UV-Vis

O gap optico pode ser encontrado através dos espectros de transmissao
pelo método do ponto de inflexdo, que € baseado no minimo de energia de féton
necessario para promover o par elétron-buraco. Pode-se obter o ponto de inflex@o
matematicamente, localizando o maximo na primeira derivada ou o0 zero na segunda
derivada [55]. Este método foi utilizado como alternativa por desconsiderar a
espessura dos filmes para obter a energia do gap. Assim, para critério de comparacao,
0s gaps opticos de todas os filmes 6xidos metalicos foram obtidos através do ponto

de inflexdo dos espectros de transmisséo.
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As Figura 4-4 (a — e) mostram o0s espectros de transmitancia das
amostras de ZnO pura e de ZnO dopadas com Ag nas concentragdes nominais de
2,5, 5; 7,5 e 10%. O ZnO apresenta uma alta transparéncia na regido visivel do
espectro. Para o 6xido de zinco dopado com prata, podemos dividir a espectroscopia
em duas regides: i) regido ultravioleta, onde se encontra a banda de absorcéao do ZnO,
referente ao seu gap, ii) regido visivel, onde nanoparticulas de prata podem ser
identificadas por meio de uma banda de absor¢éo de plasmons. As energias do gap
das amostras sdo mostradas na Figura 4-4 (f). A energia do gap das amostras diminui

com o aumento da concentracdo do dopante até 10% nominal.
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Figura 4-4: Os espectros de transmitdncia e suas respectivas derivadas dos filmes: a) ZnO; b)
Zn0:Ag2,5%; ¢) ZnO:Ag5%; d) ZnO:Ag7,5%; e) ZnO:Agl0% e f) A variacdo da energia do gap vs a

concentracdo de Ag.

As Figura 4-5 (a — c) mostram 0s espectros de transmitancia das

amostras de ZnO dopadas com Ag nas concentracfes nominais de 25, 50 e 75%. As

amostras apresentam uma transmitancia superior a 50% na regiao visivel do espectro.

As energias do gap das amostras sdo mostradas na Figura 4-5 (d). A energia do gap

das amostras, ao contrario das amostras com concentracdo de até 10% de Ag,

aumenta com o aumento da concentracdo do dopante.
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Figura 4-5: Os espectros de transmitancia e suas respectivas derivadas dos filmes: a) ZnO:Ag25%; b)

Zn0:Ag50%; c) ZnO:Ag75%; d) A variacdo da energia do gap vs a concentracdo de Ag

As Figura 4-6 (a — €) mostram os espectros de transmitancia 6ptica dos
filmes de AgO/Ag dopados com Zn, ou seja, Zn0O:Ag90%, Zn0O:Ag92,5%, ZnO:Ag95,
Zn0O:Ag97,5% e AgO:Ag. Os filmes exibem alta transmitancia na faixa do
infravermelho (A > 800 nm), exceto para o filme ZnO:Ag97,5% e uma absor¢do ampla
significativa centrada em 540 nm para ZnO:Ag90% e para AgO:Ag em 500 nm. Essa
absorcdo estd relacionada a ressonancia plasmon de superficie (SPR) devido a
aglomerados metalicos de Ag [56], [57]. Utilizando o método de inflexdo, nota-se a
presenca de dois gaps (Figura 4-6 (f)) para as amostras que contém Zn na solucéo
precursora: o primeiro gap é referente ao gap do ZnO em aproximadamente 3,3 eV,
indicando a presencga de ZnO nos filmes. A segunda inflexdo na transmitancia € devida
a ressonancia de plasmon de superficie localizada (LSPR) caracteristica a prata [58],
[59].
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Figura 4-6: Os espectros de transmitancia e suas respectivas derivadas dos filmes: a) Zn0:Ag90%; b)
Zn0:Ag92,5%; c) Zn0:Ag95%; d) ZnO:Ag97,5%; e) ZnO:Agl00% e f) A variacdo da energia do gap vs
a concentragao de Ag.

O espectro do filme de ZnO Puro apresenta uma alta transparéncia na

regido visivel do espectro e uma borda de absorc¢éo caracteristica do ZnO em 400 nm.

Enquanto, nos filmes dopados, além da absorcédo em 400 nm, os filmes apresentem

um pico de absorcao plasmon de superficie caracteristico em 450 — 550 nm, regido

do visivel. O comprimento de onda da absor¢do de plasmon da Ag é representado

pela equacéo:
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(4-1)

onde m,r € a massa efetiva do elétron, N € a densidade de elétrons e e € a carga do

elétron [60].

A Figura 4-7 (a) mostra os espectros de absorcéo dos filmes de ZnO
puro e dopados até 10% Ag. O filme de ZnO puro ndo apresenta absor¢cao na regiao
visivel do espectro. Na dopagem de 2,5% de Ag, a presenca da Ag nao foi identificada
no DRX e nas imagens de MEV a amostra apresentou poucas estruturas, porém com
a medida de absorbancia podemos confirmar a dopagem do filme, pois o espectro
apresenta uma banda larga na regido do visivel. Nas dopagens de 5% e 7,5%, a banda
aparece bem definida. Na dopagem de 10% o espectro apresenta uma banda larga
gue se estende desde IR até regido UV do espectro eletromagnético. O comprimento
absorgcédo de plasmon diminui com a raiz quadrada da densidade de portadores, ou
seja, quanto maior a densidade de portadores, menor € o comprimento de onda (maior
energia), como mostra a Equacdo (4-1). No entanto, a amostra ZnO:Ag7,5%
apresenta o maior tamanho de cristalito (46,8 nm), seguida da ZnO:Ag 5% (46,6 nm).
Pelo tamanho de cristalito, a amostra ZnO:Ag7,5% deveria apresentar 0 pico
centralizado em energia mais alta que o filme com 5% de dopagem, porém a banda
de absorcéo do filme ZnO:Ag7,5% esta centrada em 2,36 eV e no filme ZnO:Ag5%

esta centrada em 2,43 eV.

O tamanho de grédo poderia interferir no comprimento de absorcdo de
plasmon, devido a dependéncia da densidade de elétrons no comprimento de
absorcdo de plasmon. Desta forma, quanto maior o tamanho do grdo de Ag, maior
sera a densidade de elétrons. No entanto, a banda de absor¢do também nédo possue
relacdo com os tamanhos de grédo das amostras. Os filmes com dopagem 2,5%, 5%
7,5% e 10 % apresentam uma média de tamanho de graos de 4,8 um, 2,2 um, 2,9 um,
e 2,5 um, respectivamente, como vimos no cap. 2, Figura 2-8 (a), (b) e (c).
Provavelmente a largura de banda esta relacionada com a concentracdo de prata. Os

filmes com dopagens intermediarias apresentam uma cauda de absor¢ao na regido
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do visivel, com mostra a Figura 4-7 (b), indicando a presenca de uma grande
variedade de tamanhos de graos. Nos filmes de prata dopados com Zn, a banda larga
definida da absorcéo de plasmon esta presente nos filmes de 90% e AgO:Ag (Figura
4-7 (c)). O centro da banda desloca para maiores energias. Para as outras dopagens,
0s espectros de absorcdo apresentam uma cauda na regido do visivel, como os filmes

de dopagem intermediaria.
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Figura 4-7: Absorbancia para os filmes (a) ZnO, Zn0O:Ag2,5%, ZnO:Ag5%, ZnO:Ag7,5% e ZnO:Agl10%

que apresenta uma absorcdo no UV devido ao gap de energia do ZnO e uma banda de absorcéo de

energia no visivel referente a ressonancia de plasmon de superficie da Ag; (b) ZnO:Ag25%,
Zn0O:Ag50%, ZnO:Ag75% e (c) ZnO:Ag90%, Zn0O:Ag92,5%, Zn0:Ag95%, ZnO:Ag97,5% e
Zn0:Ag100% mostra uma banda de absor¢éo de energia no visivel referente a ressonancia de plasmon

de superficie da Ag.
4.3. Espectroscopia de micro PL

A espectroscopia de micro-PL foi feita em dois pontos do filme com o
intuito de estudar como as estruturas de prata interferiram na emissado o6ptica dos
filmes. Para localizar as estruturas, foram feitas imagens utilizando a lente objetiva e
uma camera acoplada ao computador. A regido em que foi feita a medida foi marcada

com X vermelho.
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Os espectros de micro fotoluminescéncia a temperatura ambiente dos
filmes ZnO puro, ZnO:Ag2,5%; ZnO:Ag5%; ZnO:Ag7,5% e Zn0O:Agl0% estéo
apresentados na Figura 4-8. O espectro pode ser dividido em duas regides: a primeira
na regido ultravioleta do espectro eletromagnético, regido destacada em roxo na
Figura 4-8, e a segunda na regido visivel do espectro (regido destacada em verde na
Figura 4-8). O filme de ZnO puro apresentou um espectro caracteristico do material.
A banda de emissédo na regido UV é associada as transi¢cdes dos niveis de energia
préximos as bandas de conducéo e valéncia, conhecido na literatura como NBE (Near
Band Edge). Como a adicdo da prata, esta banda teve um deslocamento para
menores energias. Esse deslocamento é devido a diminui¢cdo dos valores da energia
do gap, como foi mostrado na Secéo (4.2). No entanto, as emissdes na regido visivel
do espectro eletromagnético sdo emissdes envolvendo defeitos, tais como: vacancias
de zinco (V) e oxigénio (V,), sitios intersticiais de zinco (Zn;) e oxigénio (0;) [61],
[62]. Apesar de a luminescéncia do ZnO ser amplamente estudada, o papel de cada

defeito na emissao ainda nao é bem definido na literatura.
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Figura 4-8: Os espectros de micro-PL dos filmes ZnO puro; ZnO:Ag2,5%; ZnO:Ag5%; ZnO:Ag7,5% e
Zn0:Ag10% medidos como o comprimento de onda do laser de 325nm, ao lado as respectivas imagens

das regifes 1 e 2 medidas com area aproximada de (20 x 15) um.

Os espectros de fotoluminescéncia para altas concentracdes de Ag séo
apresentados na Figura 4-9. As emissfes na regido do ultravioleta apresentam um
deslocamento para maiores energia. Este resultado corrobora com as energias do gap
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obtidas pela transmitancia, que aumentaram de 3,28eV para 3,32 eV com 0 aumento

da concentracédo de Ag.
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Figura 4-9: Os espectros de micro-PL das dos filmes ZnO puro; ZnO:Ag25%; ZnO:Ag50% e

Zn0O:Ag75% medidos como o comprimento de onda do laser de 325nm, ao lado as respectivas imagens

das regifes 1 e 2 medidas com area aproximada de (20 x 15) um..

Os espectros de emissdo de micro-PLdos filmes Zn0O:Ag90%;
Zn0:Ag92,5%; Zn0O:Ag95% e ZnO:Ag97,5% estdo apresentados na Figura 4-10. Os

filmes apresentaram uma reducdo na emissdo na regido UV, isto ocorreu pela

pequena ou nenhuma quantidade de 6xido de zinco formada nestes filmes. Ja que a

fase hexagonal tipo wurtzita referente ao ZnO nao foi identificada nos difratogramas
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destes filmes. No entanto, fortes emissdoes centradas em 2,5 eV sdo observadas

nestes filmes.

Entretanto, para o fiime de AgO:Ag ndo apresentou sinal nesta
montagem. Entdo, a medida de espectroscopia de luminescéncia foi feita no
laboratério do Grupo de Nanoestruturas Semicondutores (GNS) do Departamento de
Fisica da UFSCar, nesta medida foi utilizado o laser de estado solido A = 355nm, o
espectrometro Andor modelo Kymeran 193i-B1 equipado com uma CCD (Charge-
Coupled Device) Andor modelo Du420A-BU2. Como nas amostras ZnO:Ag90%;
Zn0:Ag92,5%; Zn0O:Ag95% e Zn0O:Ag97,5%, o filme AgO:Ag possui uma banda larga

na regiao do visivel. Entretanto, seu centro é em 2,25 el/, como vemos na Figura 4-10.
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Figura 4-10: Os espectros de micro-PL das dos filmes ZnO:Ag90%; Zn0O:Ag92,5%; Zn0O:Ag95% e
Zn0:Ag97,5% medidos como o comprimento de onda do laser de 325nm, ao lado as respectivas
imagens das regifes 1 e 2 medidas com area aproximada de (20 x 15) um. O espectro de PL do filme

AgO:Ag medido com o comprimento de onda do Laser 355 nm.

Comparando os espectros de absorcdo com 0s espectros de emissao

Optica, nota-se que a modificacdo do perfil das emissfes na regido do visivel ocorre
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devido a absorcdo de plasmon das placas de prata metdlica distribuidas nos filmes.
Quando o oxido de zinco emite na regido do visivel, parte de radiacdo € absorvida
pelos graos de pratas, como mostra o esquema de bandas planas (flat band) na Figura
4-11.

Absorc¢do da
Prata

Defeito raso

Figura 4-11: Representagéo de bandas planas (flat band) do 6xido de zinco com os niveis de energia
dos defeitos no interior do gap. A placa de prata esta representada de cinza, que atua absorvendo os

fétons emitidos pelos defeitos do ZnO.

4.4. A influéncia da baixa concentracdo de Ag
nos filmes dopados na dinamica da

fotoconducdo com incidéncia no ultravioleta

As medidas de fotoconducéo nos filmes de ZnO puro e dopados com
baixa concentracdo de Ag foram realizadas sob a iluminacdo do laser He-Cd
(comprimento de onda em 325 nm) com feixe de didametro de 4 mm. Os contatos
elétricos foram feitos com tinta condutora de prata 503, como mostra o inset na Figura
4-12 (a). Nas medicdes, monitorou-se a corrente elétrica mantendo uma polarizacéo
DC constante em 5 V. Apds estabelecer uma linha de base por 10 min, as amostras
foram iluminadas durante 60 min. Em seguida, a iluminac&o foi interrompida e a

corrente elétrica € monitorada por até 90 min. As medidas de fotocondutividade foram
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feitas a temperatura ambiente variando a intensidade de excitacdo. As medidas foram
realizadas no laboratério do Grupo de 6xidos semicondutores (GOXx) do departamento
de Fisica da UFSCar.

As Figura 4-12 mostram os transientes de fotoconducéo dos filmes de
ZnO puro, ZnO:Ag5%, ZnO:Ag7,5% e Zn0O:Agl0% obtidos pela Equagéo (1-3). Os
filmes apresentaram respostas intensas. Quando o laser € ligado, o filme de ZnO puro
(Figura 4-12 (a)) apresentou um aumento na corrente, porém a corrente nao
estabilizou para nenhuma das intensidades de excitagdes analisadas. Sob excitacao,
a corrente aumenta com o tempo devido a geracao de pares elétron-buraco. Porém,
enquanto ha geracado de portadores, eles recombinam-se ou sao aprisionados,
gerando a diminuicdo da corrente. Quando a taxa de geracdo iguala as taxas de
recombinacdo e aprisionamento, a corrente estabiliza em um platé. O tempo para a
corrente estabilizar é o tempo de resposta. Este tempo pode ser longo ou répido,
dependendo da dinamica de geracao e recombinacdes. Desta maneira, o filme de ZnO
necessita de longos tempos para atingir o equilibrio. A fotorresposta apresenta
dependéncia com intensidade de excitagdo, quanto maior a intensidade maior € a
fotorresposta. Esse € um comportamento esperado devido ao fato que maiores
intensidades de excitacdo geram uma quantidade maior de pares elétron-buraco.
Quando a iluminacéo é interrompida, a fotorresposta comeca a decair. No entanto, os
valores ndo retornam aos valores iniciais, isto €, a amostra apresenta fotoconducéo
persistente. Quando pares elétron-buraco sdo foto-gerados, os portadores tendem a
se recombinarem. No caso de fotoconducéo persistente, um dos portadores (elétron
ou buraco) é aprisionado em niveis de defeitos profundos, como vimos no Cap. 3.
Esse aprisionamento aumenta o tempo de recuperacdo dos portadores ao estado

estacionario.
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Figura 4-12: Os transientes de fotocondutividade dos filmes (a) ZnO puro, (b) ZnO:Ag5%, (c) ZnO:7,5%
e (d) ZnO:Ag10% sob iluminacgéo ultravioleta 325 nm do Laser He-Cd. O inset em (d) é a representacao

esquematica da amostra com contatos utilizado nas medidas de fotoconducéo feitas utilizando o Laser.

A Figura 4-12 (b) exibe os transientes de fotorresposta do filme
Zn0O:Ag5% para as trés intensidades de excitagdo. Como o filme de ZnO puro, o filme
dopado com 5% de Ag comeca aumentar assim que a amostra foi iluminada.
Entretanto, o filme ZnO:Ag5% apresenta a formacéo de um platd para as intensidades
de 175 e 87,5 mW cm?). Para a intensidade de 175mW cm, a corrente aumenta
assim que a iluminacéo é ligada e ao atingir a fotorresposta maxima (FR, s, = 4,7), @
corrente tem uma leve diminuicdo (FR = 4,3). Para a intensidade de 87,5mW cm, a
fotorresposta demora um tempo de resposta é 2,7 vezes maior do que para a
intensidade de 175,0mW cm, como descrito a sequir, para estabilizar com maxima
fotorresposta FR,,;, = 2,4. A fotorresposta para a intensidade de 87,5 mW cm? é

aproximadamente a metade da fotorresposta da intensidade 175 mW cm. Nota-se
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gue a intensidade da iluminacéo é proporcional a fotorresposta. Para a intensidade de
59,7 mW cm?, o filme ndo atinge a equilibrio no tempo monitorado. Esse
comportamento deve-se ao fato que menor intensidade resulta em menores taxas de
geracao e as taxas de recombinacfes sdo as mesmas. Entdo, o tempo de resposta &
mais longo para atingir o estado de equilibrio. Vamos considerar o tempo de resposta

(Tresp) COMO sendo o tempo gasto para atingir 90% da resposta maxima, conforme a

Figura 3-6. Os tempos de resposta foram 714 e 1926 s para as intensidades que
ocorreu a estabilizacdo da corrente (175,0 e 87,5 mW cm, respectivamente). Com a

cessao de iluminacgéo, os valores iniciais sdo reestabelecidos apds alguns minutos.

Os transientes de fotorrespostas para o filme ZnO:Ag7,5% estéao
apresentados na Figura 4-12 (c). Como no filme de ZnO puro, o filme com 7,5% de Ag
ndo atingiu o equilibrio sob iluminacdo. No entanto, o platd de fotorresposta para a
amostra dopada com 7,5% é similar a amostra dopada com 5%, mas ndo apresentou
fotoconducgao persistente. O filme ZnO:Ag10% apresentou fotorrespostas similares
para as intensidades de 175,0 e 87,5 mW cm™. Este comportamento néo é o esperado
em um semicondutor, uma vez que maiores intensidades de excitagéo resultam em

maiores taxas de geragdo, como vimos na sec¢ao 3.3.

O tempo de recuperacéo no filme de ZnO puro ndo sera obtido como no
caso da PANI devido a fotoconducdo persistente. Considerando que 0s processos de
recombinacado entre os niveis de defeitos e bandas sejam independentes e, também,
gue a corrente possui decaimento exponencial. A corrente em funcao do tempo pode
ser ajustada usando uma soma de decaimentos exponenciais independentes dada
por [63]:

N t
I6) = Iy + z Ie T,
n=1
(4-2)

onde I, é a corrente de escuro (corrente medida antes de incidir iluminagdo na
amostra), I,, estao relacionados a amplitude de corrente de cada processo e 1,, 0S

tempos de relaxamento caracteristico de cada processo.
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A Tabela 4-1 mostra os tempos de recuperacdo dos filmes. Os
decaimentos dos transientes de fotocondugéo do filme de ZnO puro foram ajustados
para trés processos diferentes. Um processo mais rapido na ordem de dezenas de
segundos e outros dois lentos, na ordem de centenas de segundos. A amplitude dos
processos diminui com a intensidade. Esta dependéncia ocorre pelo fato que a menor
intensidade de excitacdo, gera menor quantidade de pares elétron-buraco,

conseguentemente uma menor variagcao na corrente.

Tabela 4-1: Valores aos ajustes das quedas de corrente elétrica das amostras de ZnO puro medido nas
intensidades 175,0; 87,5; e 59,7 mW cm.

Intensidade
_ Iy (uA) I, (pA) I3 (pA)
2 1 2 3
(mW cm™*) Ty (5) T, (5) Ty ()
175,0
553+0,03 986+09 3984002 734+5 161+001 6331+48
87,5
3394003 166403 193+0,02 172+3 269+0,01 1604+ 10
59,7

1,31+001 402+05 1054001 652+3 1,614+0,01 109514+ 27

Para as curvas de recuperacao da fotoconducdo dos filmes dopados
foram utilizados somente dois processos, 0s dados sao apresentados nas Tabela 4-2,
Tabela 4-3 e Tabela 4-4. Como no ZnO puro, a amplitude de corrente aumenta com o
aumento da intensidade de excitagdo para as amostras ZnO:Ag5% e ZnO:Ag7,5%.
Porém, os tempos para a intensidade intermediaria sdo mais rapidos no filme
Zn0O:Ag5% e lentos para o filme ZnO:Ag7,5%.

Tabela 4-2: Valores aos ajustes das quedas de corrente elétrica das amostras de ZnO:Ag5% medido
nas intensidades 175,0; 87,5; e 59,7 mW cm-.

Intensidade
I, (HA) 7, (s) I, (uA) 7, (8)
(mW cm™2)
175,0 0,501 + 0,006 150 £ 2 0,375 + 0,006 780+ 9
87,5 0,137 £+ 0,006 43+ 4 0,383 + 0,006 344 + 4

59,7 0,112 +£ 0,002 93+3 0,123 £ 0,002 864+ 12
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Tabela 4-3: Valores aos ajustes das quedas de corrente elétrica das amostras de ZnO:Ag7,5% medido
nas intensidades 175,0; 87,5; e 59,7 mW cm,

Intensidade
I, (nA) 71 (S) I (uA) 7, (5)
(mW cm™?)
175,0 0,413 + 0,002 370+ 4 0,405+ 0,002 3822+ 15
87,5 0,263 + 0,002 618+ 8 0,369 + 0,002 5755+ 30
59,7 0,105 + 0,002 198 + 8 0,175+ 0,002 5041+ 93

O filme Zn0O:Ag10% possui tempos recuperacdo mais rapidos quando a
intensidade de excitagcdo € menor. Entretanto, as amplitudes das fotorrespostas nao
possuem relacdo com a intensidade, como vemos na Figura 4-12 (d). Este fenbmeno
pode estar relacionado com a absorc¢éo do filme. Ao comparar as absorc¢des dos
filmes, o filme com 10% de dopagem apresenta maior intensidade de absorcdo ao

comparar-se com os filmes de ZnO puro e os dopados.

Tabela 4-4: Valores aos ajustes das quedas de corrente elétrica das amostras de ZnO:Ag10% medido
nas intensidades 175,0; 87,5; e 59,7 mW cm™.

Intensidade
¢ I, (nA) I, (nA)
(mW cm™?) ' 7, (5) : 7, ()
175,0
0,182 + 0,002 722+ 10 0,094 + 0,001 8152+ 74
87,5

0,163 + 0,003 159 +5 0,186 £ 0,001 3049 + 31

4.5. A influéncia da baixa concentracao de Ag na
dindmica da fotoconducao com incidéncia no

visivel nos filmes dopados

Os transientes de fotoconducao nos 6xidos foram realizados medindo as
mudancas de tensao por um multimetro Keithley 2001 em dois contatos enquanto uma

fonte Keithley 237 aplica uma corrente elétrica constante de 1 nA em outros dois
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contatos. Os contatos foram feitos utilizando indio como mostra o esquema no inset
da Figura 4-13 (b). As medidas utilizando LEDs foram feitas no Laboratério do Grupo
de Investigacdo em Fisica do Estado Soélido da UNIFEI*. Inicialmente, foram medidas
a fotoconducao dos filmes de ZnO puro, dopados sob a iluminacdo na borda do visivel
- violeta (400nm — 3,10 eV de um diodo emissor de luz (LEDs). Os transientes de
fotorrespostas obtidos a partir da Equacao (1-2), dos filmes de ZnO puro, ZnO
dopados com 5% e 7,5% e 10% sdo mostrados nas Figuras 4-13 (a), (b), (c) e (d).
Inicialmente, foram medidas as resisténcias dos filmes durante 15 minutos, em

seguida, o LED ultravioleta foi ligado 1h e 20 minutos, entdo o LED é desligado.

1,2 1,2
(@) (b)
80,9t 80,9t
S LED Ligado 3 LED Ligado
30,6 ° 30,6 °
o o
20,3t 80,3t
2 L
0,0 I . I IZnO I i 0,0 L I I I an()Ag ‘CI-)%
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min) Tempo (min)
c . : . d . ; .
©12 N
© L (1]
= 0,9 £-0,3}
S 8.06
2 0.6[ [ LED Ligado g7 | LEDLigado
So3| 509
£ £ 1,2}
0.0 ZnO:Ag 7,5% | ’ ZnO:Ag 10%
0 30 60 90 120 150 180 "°0 30 60 90 120 150 180
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Figura 4-13: Os transientes de fotocondutividade dos filmes (a) ZnO puro, (b) ZnO:Ag5%, (c) ZnO:7,5%
e (d) ZnO:Ag10% sob iluminacdo de LED ultravioleta no comprimento de onda 400 nm. O inset em (d)
€ arepresentacao esquematica da amostra com contatos utilizado nas medidas de fotoconducéo feitas
utilizando o LED.

As Figura 4-13 (a), (b) e (c) mostram transientes de fotorresposta positiva
e persistente dos filmes ZnO puro, ZnO:Ag5% e ZnO:Ag7,5%, respectivamente. Estes

! As medidas foram feiras com o auxilio dos estudantes de doutorado Luis Miguel Bolafios Vargas e
Matheus José da Silva e orientacdo do Prof Dr. Marcelos Lima Peres
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filmes apresentaram tempos de resposta 7,5, lentos, como apresentados na Figura
4-14. Enquanto 0 ZnO possui T,.s = 1995, nos filmes dopados ha um aumento
significativo. O ZnO:Ag5% possui o tempo de resposta mais longo (7.5, = 1163 's),
seguido do filme ZnO:Agl0% (T,esp =8965s) € ZNO:AG7,5% (Tyesp = 8635s). Os
tempos longos indicam que as taxas de geracao e recombinacdo necessitam de um
tempo maior para se igualarem. Quando o LED é desligado, a fotorresposta néo volta
as condicdes iniciais. Como vimos no capitulo anterior, a fotoconducgéo persistente se
deve ao aprisionamento de portadores em niveis de defeitos, impossibilitando a
recombinacado entre os pares elétron-buracos foto-gerados. O filme de ZnO:Ag10%,
apresenta fotoconducdo negativa (NPC), ou seja, a resisténcia aumenta quando a
amostra esta sob iluminacdo. Com base no modelo apresentado no capitulo anterior
para a dinamica da fotoconducdo para um semicondutor do tipo-p e no modelo
apresentado por Salis et al. [17] para semicondutor do tipo-n, o efeito de fotoconducao
negativa ocorre devido ao aprisionamento de portadores em niveis de defeitos rasos,
ou seja, defeitos proximos a banda de conducdo ou de valéncia. A fotorresposta
possui comportamento atipico, quando a amostra é iluminada, a corrente diminui até
atingir um valor minimo, entdo, tem um leve aumento na corrente ainda sobre
iluminacdo, como vemos na curva vermelha da Figura 4-13 (d). Quando o LED é
desligado, a resisténcia tem uma pequena diminui¢cdo, mas retorna a valores proximos
de antes de o LED ser desligado. Apesar da mudanca no tipo de fotoconducéo de
positiva (PPC) para negativa (NPC), carater de persisténcia permanece inalterado ao

comparar a amostra de ZnO puro com as amostras dopadas.
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Figura 4-14: Os tempos convencionais de resposta (z,.s,), Sd0 considerados como os intervalos de
tempo para atingir 90% da fotorresposta maxima para os filmes ZnO puro, ZnO:Ag5%, ZnO:Ag7,5% e
Zn0:Ag10%.

O filme Zn0O:Ag10% quando excitado acima da energia do gap do ZnO,
apresentou fotocondugé&o positiva. No entanto, quando o filme foi excitado na borda
do visivel, o flme apresentou fotoconducéo negativa. A energia do féton na borda do
visivel enfatiza o papel dos niveis de defeitos referentes a incorporacdo de Ag na
estrutura do filme. Os niveis gerados pela prata, nesta concentracdo, aprisionam 0s
portadores livres do filme, quando a iluminacao incidente é inferior ao gap do ZnO.
Diante deste aprisionamento, a resisténcia do filme aumenta, acarretando a

fotoconducéo negativa.

4.6. A fotoconducao dos filmes de prata dopados
com Zn na dinamica da fotoconducao com

incidéncia no visivel

As medidas de fotoconducao nos filmes de Ag dopados com Zn foram
feitas utilizando a mesma montagem da Secéao (4.5). As fotorrespostas, assim como

na amostra ZnO:Agl10%, continuam negativas para os filmes ZnO:Ag50% e
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Zn0:Ag75%, como mostra a Figura 4-15. No entanto, esses filmes ndo apresentam
persisténcia na fotorresposta apés o LED ser desligado. Além disto, possuem tempos
de resposta mais rapidos do que os dos filmes com concentracbes maiores de ZnO,
da ordem de segundos (Figura 4-16 (c) e (d)). Devido aos tempos rapidos, medidas
com outros comprimentos de onda foram feitas nestas duas amostras, além do
ultravioleta. As medidas utilizaram os seguintes LEDs: violeta (400 nm—3,10 eV), azul
(477 nm—2,60 eV), verde (533 nm—2,33 eV), amarelo (591 nm—2,10 eV), e
vermelho (634 nm—1,95 eV). Para eliminarmos a influéncia das diferentes
intensidades dos LEDs, as fotorrespostas foram normalizadas pela intensidade do

LED vermelho.

A Figura 4-15 mostra os transientes de fotorresposta para as amostras
Zn0O:Agh0% e ZnO:AgO75% e uma diminuicdo na fotocondutividade ocorre
dependendo dos comprimentos de onda. Apos medir a resisténcia no escuro durante
100 s (fotorrespostas nula nas Figura 4-15 (a) e (b)), as amostras iluminadas
apresentam respostas rapidas, da ordem de segundos, consolidando um platé. Com
sua estabilizacéo, a luz é desligada e o sistema recupera sua condicao inicial apos 15
s. As regides em verde e rosa nas Figura 4-15 (a) e (b) sdo normalizadas para o platd
quando a luz é ligada ou desligada. Este procedimento enfatiza a dependéncia do
tempo de resposta com o comprimento de onda de excitacdo. No entanto, vale
ressaltar que a recuperacdo ndo é simples, no filme ZnO:Ag50% a recuperagao
apresentou um passo adicional com a fotorresposta acima de zero para todos 0s
comprimentos de onda, exceto o vermelho, indicando diminuicdo da resisténcia
elétrica. ApGs mais um tempo, a resistividade aumenta novamente até as condicbes
iniciais. Esta queda na resisténcia € atribuida aos niveis de defeitos rasos, que mesmo
com a iluminacdo interrompida, continua liberando portadores, como vimos na

modelagem na Secéo (3.3).
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Figura 4-15: Os transientes de fotocondutividade dos filmes (a) ZnO:Ag50% e (b) ZnO:Ag75% sob
iluminacao por varios comprimentos de onda exibe um comportamento negativo tipico da presenca de
defeitos. A normalizacdo do platd nas faixas hachuradas evidencia os tempos de resposta e

recuperacdo dependendo da excitacdo do comprimento de onda.

O fato de todas as energias dos LEDs excitarem as amostras confirma
que a fotoconducéo negativa é resultado de dinamica dos defeitos rasos, que atuam
como doadores e/ou aceitadores. Ao excitar as amostras, os fotons alteram a
ocupacéao dos niveis de defeitos, que se tornam entdo armadilhas que aprisionam 0s

portadores de carga das bandas de conducéo ou valéncia.

A Figura 4-16 (a) exibe as intensidades das fotorrespostas em funcéo da
energia de excitagdo. Os tempos de resposta estdo apresentados na Figura 4-16 (b).
A medida que a energia aumenta, das excitacdes do vermelho para o amarelo, em
torno de 2,0 eV, o NPC exibe a maior amplitude na fotorresposta para ambas as
amostras (Figura 4-16 (a)). Para o filme ZnO:Ag50% o tempo de resposta para o LED
amarelo é no mais rapido inferior a 4s. No entanto, no filme ZnO:Ag75% é o mais

lento, em torno de 12s.

Os tempos de resposta aumentam com a energia do LED (comprimentos

de onda menores) para o flme ZnO:Ag50%. Entretanto, para o filme ZnOAg:75% os
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tempos de resposta apresentam uma pequena diminuicdo com a energia. Para
iluminacdo na borda do visivel (400 nm), a qual é mais proximo da energia do gap de
ZnO, os tempos de resposta sdo ligeiramente mais rapidos do que na iluminacéo azul
para ambos os filmes. Para os filmes sob iluminacao no verde e azul, a fotorresposta
negativa diminui substancialmente, nesta regido se encontra absorcao de SPR. Deste
modo, as particulas de prata, responsaveis pela absorcdo adicional em estados

localizados, ndo contribuem para o comportamento elétrico.
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Figura 4-16: Comparagdo do comportamento da fotocondutividade para diferentes excitagfes. A

fotorrespostas em comparacao ao espectro de absorcéo dos filmes (a) ZnO:Ag50% e ZnO:Ag75%. Os
tempos convencionais de resposta (7,.sp,), S0 considerados como os intervalos de tempo para atingir

90% da fotorresposta maxima para os filmes (a) ZnO:Ag50% e (d) ZnO:AG75%.

Os filmes baseados em prata dopados com Zn se mostraram um material
promissor a ser usado em fotodetectores. Os dois filmes possuem tempos de resposta
rapidos na ordem de segundos. Além disto, o retorno as condi¢des iniciais ocorrem

em instantes, possibilitando um dispositivo reutilizavel.
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4.7. A fotoconducao do oxido de Prata na regiao

do visivel

As medidas de fotoconducéao foram feitas na UNIFEI utilizando o mesmo
esquema de montagem das medidas apresentadas na Secdo (4.5). As medidas
utilizaram os seguintes LEDs: violeta (400 nm—3,10 eV), azul (477 nm—2,60 eV),
verde (533 nm—2,33 eV), amarelo (591 nhm—2,10 eV), e vermelho (634 nm—1,95
eV). Para eliminarmos a influéncia das diferentes intensidades dos LEDs, como na
Secao anterior, as fotorrespostas foram normalizadas pela intensidade do LED

vermelho.

As fotorrespostas continuam negativas para o filme AgO:Ag, como
mostra a Figura 4-17. No entanto, esse filme ndo apresenta persisténcia na
fotorresposta apds o LED ser desligado. Além disto, o filme de AgO:Ag possui tempos
de resposta mais rapidos do que os dos filmes de ZnO puro e ZnO dopado com Ag

até a concentracao de 10%.

Os transientes de fotorresposta para o filme AgO:Ag sao apresentados
na Figura 4-17. Ap6s medir a resisténcia no escuro durante 100 s (fotorrespostas nula
na Figura 4-17), a amostra iluminada apresenta respostas rapidas, da ordem de
segundos (Figura 4-18 (b)), consolidando um plat6. Com sua estabilizacdo, a luz é
desligada e o sistema recupera sua condi¢do inicial apés 15 s. No entanto, a
recuperacao dos transientes possui comportamento anémalo, assim como os filmes
ZnO:Ag 50% e ZnO:Ag75%, apresentando retorno na fotorresposta acima de zero,
indicando diminuicdo da resisténcia elétrica. Ap0s mais um tempo, a resistividade
aumenta novamente até as condic¢des iniciais. Como vimos anteriormente, 0s niveis
de defeitos rasos atuam liberando as cargas que foram aprisionadas. Este processo

€ responsavel pela queda na resisténcia para valores inferiores aos iniciais.
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Figura 4-17: Os transientes de fotocondutividade dos filmes AgO/Ag sob iluminacdo por varios
comprimentos de onda exibe um comportamento negativo tipico da presenca de defeitos. A
normalizacdo do platd nas faixas hachuradas evidencia os tempos de resposta e recuperagdo

dependendo da excitacdo do comprimento de onda.

A fotocondutividade negativa (NPC) € atribuida a armadilhas rasas,
atuando como estados doadores ou aceitadores. De fato, quaisquer energias de
emissdo de LED excitam o filme AgO diretamente. Os fétons parecem excitar 0s
portadores de um estado de defeito para uma banda ou aprisiona-los em um estado
de defeito, que pode entéo capturar portadores livres das bandas eletronicas [64]. Do
ponto de vista qualitativo, o principal mecanismo responsavel pelo NPC é a razéao

entre as taxas de recombinacao e geracao na presenca de luz [65].

A Figura 4-18 (a) exibe as intensidades das fotorrespostas em fungéo da
energia de excitacdo. Os tempos de resposta estdo apresentados na Figura 4-18 (b).
A regido em azul na Figura 4-17 sao normalizadas para o platd quando a luz é ligada
ou desligada. Este procedimento enfatiza a dependéncia do tempo na excitacdo do
comprimento de onda. A medida que a energia aumenta, das excita¢cdes do vermelho
para o amarelo, em torno de 2,0 eV, o NPC exibe um aumento substancial na
fotorresposta com tempo de resposta mais rapido (Figura 4-18 (a) e (b)). Apesar da
baixa absorbancia 6ptica do filme, os fétons agem liberando carga das armadilhas que
capturam os portadores livres dos filmes. Além disso, os tempos de resposta
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aumentam com a energia do LED (comprimentos de onda mais baixos). Para
iluminagdo UV, com a energia mais alta, mas abaixo da energia do gap de AgO, o
tempo de resposta é superior a 12 segundos com um FR negativo baixo para o filme
AgO:Ag. O filme AgO:Ag sob iluminacéo na faixa do verde, a forte absorbancia éptica
por SPR afeta o NPC, e a fotorresposta negativa diminui substancialmente. As
particulas de prata, responsaveis pela absor¢éo adicional em estados localizados, néo

contribuem para o comportamento elétrico.
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Figura 4-18: Comparagdo do comportamento da fotocondutividade para diferentes excitacdes. (a) A
fotocondutividade negativa diminui quando a energia de excitacdo esta proxima da ressonancia
plasmon de superficie dos aglomerados de Ag medida por absorbancia éptica. (b) Os tempos
convencionais de resposta (7,.s,), Sd0 considerados como os intervalos de tempo para atingir 90% da
fotorresposta maxima para o filme AgO:Ag. Os tempos de resposta apresentam um aumento

sistematico quando as energias do LED aumentam.

O filme de oxido de prata com prata metalica se mostrou um material
promissor a ser usado em fotodetectores. O material possui um tempo de resposta e
retorno rapido, possibilitando a reutilizagdo do dispositivo. No entanto, o filme
apresenta resposta para todo o espectro na regiao do visivel e na regidao violeta.
Porém, a amplitude da fotorresposta para o LED azul (0,04) é pequena comparada

com os LEDs, principalmente com o LED amarelo (1,66).
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5. Efeito de memodria resistiva nos
filmes de ZnO

Neste capitulo, investigamos a funcionalizagdo do ZnO como
memresistor. Para um dispositivo ser classificado como memristor, ele deve exibir
duas caracteristicas [66]. A primeira € uma resisténcia elétrica dependente do sentido
da varredura de tenséo aplicada. Um sinal periddico de tensao, isto €, uma varredura
de tensdo, possui trés etapas: i) do zero até a tensdo maxima; ii) saindo da tenséo
maxima aplicada até a tensdo minima e iii) saindo da tensdo minima até o zero de
tensdo, como mostra o inset na Figura 5-1 (a). A curva corrente-tensao (I-V) exibe
uma forma quando a tensdo estd aumentando e outra quando a tensdo esta
diminuindo. Desta maneira, ha a formacdo de uma histerese no comportamento da
corrente em funcao da tensao aplicada. A segunda caracteristica esta na dependéncia
da area da histerese com o periodo de excitacdo. O periodo de excitacdo € o tempo
necessario para fazer a varredura da tensao, isto é, o tempo necessario para
completar a varredura retornando a tensdo nula. A area envolvida aumenta até um

periodo critico, a partir do qual diminui a medida que o periodo de excitagcdo aumenta.

Para investigar se o ZnO possui estas caracteristicas, as medidas de
corrente-tensdo foram realizadas com a amostra situada em um criostato Linkam
THMSG600 para controle de temperatura. Os contatos foram confeccionados usando
tinta condutora de prata 503, conforme representado o inset na Figura 5-1 (b). Para o
estudo do regime dinamico foi aplicada uma tensdo com um pulso triangular como
representado no inset na Figura 5-1 (a). Podemos dividir este pulso em quatro etapas:
i) Tensdo de 0V — 30V; ii) tensdo de 30V — 0V;iii) tensdode 0V — =30V e iv)
tensédo de —30V — 0V. A amplitude de corrente em um resistor ndo possui diferenca
quando a tenséo € aplicada em diferentes dire¢cdes. No caso do filme ZnO isto ndo é
verdade, a corrente difere para cada etapa da tensdo aplicada em pulso triangular.
Em sintese, esta tenséo gera uma histerese pincada, ou seja, a corrente é dependente
do sentido da tensao aplicada, resultando em uma histerese e, pincada pelo fato da

corrente sempre ser zero quando a tenséo for zero, como a representada na Figura
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5-1 (a), que é a assinatura de uma resposta de memoria resistiva do tipo Il
Inicialmente, o sistema ndo estd em equilibrio e somente alcanca uma condicéo
estacionaria ap6s uma certa quantidade de varreduras seguidas. A estabilidade é

assumida quando o loop de I-V medido corresponde ao loop anterior, como mostra a
Figura 5-1 (b).
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Figura 5-1: (a) Representagdo esquemdtica da amostra com contatos utilizados nas medidas I-V. (b)
Loop de corrente-tensdo medido com o pulso de tenséao triangular correspondente plotado no inset. (c)
Loops |-V consecutivos medidos até atingir a condicdo de loop estavel.

A fim de caracterizar a sintonia da memaria com o periodo de aplicacao
da tensdo, um conjunto de ciclos estaveis foi medido conforme ilustrado na Figura 5-2
(a) alterando o periodo (T). O periodo ideal para a emergéncia da memdria pode ser
avaliado analisando as condi¢6es quando a area da histerese pingcada € maxima. A
area do ciclo, ao longo de um ciclo completo, foi extraida da condicdo experimental
estavel e mostrada na Figura 5-2 (b) em funcéo do periodo de excitacdo. A area €
negativa devido a direcdo da corrente-tensdo. Seu moédulo aumenta como 0 aumento
do periodo até atingir um valor absoluto maximo em aproximadamente 120 min. A
partir deste ponto, a area comega a diminuir com o aumento da frequéncia de

excitacdo, como esperado para memresistor.
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Figura 5-2: a) Loops de corrente-tensédo medidos para varios periodos do pulso de tensédo. (b) A area
total medida do loop corrente-tensdo em funcao do periodo.

O aumento da temperatura em geral pode ser prejudicial as
funcionalidades de memoria [67]. No entanto, na faixa de temperatura estudada,
observou-se um aumento na area dos loops com o aumento da temperatura, como
mostra a Figura 5-3 (a) e, também, vemos que a corrente aumentou com o0 aumento
da temperatura, isto é esperado, devido ao fato dos semicondutores aumentar sua
condutividade com o aumento da temperatura [1]. De modo a quantificar a influéncia
da temperatura, a resisténcia proxima de V = 0 foi extraida das varreduras
ascendentes e descendentes como indicado na Figura 5-3 (b). Os valores de
resisténcia (Figura 5-3 (c)) tanto para a varredura ascendente quanto para
descendente coincidem entorno de V=0, indicando que o caréter tipo Il ndo mudou
com o aumento da temperatura. Nota-se que a resisténcia diminui visivelmente com o
aumento da temperatura. Além disso, as areas dos loops superiores e inferiores foram
obtidas da mesma série de temperatura e exibidas na Figura 5-3 (d). Vamos definir
loop superior como sendo a curva presente no primeiro quadrante do plano tensao-
corrente e o loop inferior como sendo a curva no terceiro quadrante do plano tenséo-
corrente. As areas dos loops superior e inferior também coincidem, reforcando a
afirmacao anterior sobre a preservacdo do carater tipo Il da resposta memresistiva, e

seus valores absolutos aumentam com a temperatura.
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Figura 5-3: (a) Loops de corrente-tensdo medidos em fungdo do aumento da temperatura. (b)
Procedimento de ajuste para extracdo da resisténcia em V = 0 dos loops experimentais. (c) Resisténcia

em V = 0 em funcdo da temperatura. (d) Areas dos loops superior e inferior em funcéo da temperatura.

Para permitir avaliar a natureza dos canais de transporte presentes no
sistema, foram realizadas medi¢cOes de Hall. A densidade de portadores e as medidas
longitudinais de resisténcia foram investigadas com um Sistema de Medicdo de
Propriedades Fisicas da Quantum Design, usando o padrdo de quatro pontas de
prova, usando fios de ouro soldados com contatos de indio (inset na Figura 5-4 (a)) e
a corrente de excitacdo constante de 5 mA. Estas medidas foram realizadas no
Laboratério pertencente ao Grupo de Investigacdo em Fisica do Estado Soélido da
UNIFEI?. A Figura 5-4 (a) mostra a resisténcia longitudinal em funcédo do inverso da
temperatura. Dentro da faixa de 210-290 K, a resisténcia aumenta a medida que a
temperatura é reduzida, comportamento caracteristico de semicondutores. Nessa

faixa de temperatura, a amostra € claramente do tipo n, conforme indicado na Figura

2 As medidas foram feitas com o auxilio do estudante de doutorado Luis Miguel Bolafios Vargas e
orientacdo do Prof Dr. Marcelos Lima Peres
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5-4 (b) e podemos assumir a presenca de apenas um unico canal. A resisténcia

correspondente a esta faixa de temperatura pode ser descrita como?:

Ryx = [Go + an(T, V)]_lr
(5-1)

onde G, é a condutancia ndo perturbada (independe de qualquer ativacéo térmica),
n(t) é o numero de carga no estado de ndo equilibrio dependente da temperatura e

2
Tscat

da tenséo aplicada e a = em*@ , 0 tempo de dispersao dado por 4., m*€ a massa

efetiva e L, € a distancia entre os contatos [68]. Usando a Equacéao 5-1 para reproduzir
os dados experimentais, a resisténcia correspondente nesta faixa de temperatura
possui uma energia de ativacao Eg = 72,3 meV, ou seja, a energia térmica necessaria
para ativar elétrons acima de uma barreira E5. O subscrito (e) foi introduzido para

rotular parametros relacionados a elétrons.

Com o aumento da temperatura acima de 310 K, na Figura 5-4 (b), inicia-
se a ativacdo de defeitos aceitadores, tornando a amostra tipo-p em temperatura
superior a 360 K. A carga total ativada sob condi¢cbes as estacionarias podem ser
descritas como a diferenca entre buracos e elétrons, qiorar = e(n?t —n;?t), onde h
indica o parametro para buracos. Ao plotar a Equacao 5-1 considerando os dois canais
(buracos e elétrons), obteve duas energias de ativacao, uma, entorno de Eg~70 meV
para elétrons e outra em torno de E} ~140meV para os buracos, correspondendo a
defeitos proximos a banda de conducédo e banda de valéncia como fonte para o
transporte lateral de carga. Os buracos fornecem uma modulacdo significativa da

condutancia em temperaturas mais altas.

3 As medidas foram modeladas em colaboracdo com o estudante de mestrado Rafael Schio
Wengenroth Silva e o Prof. Dr. Victor Lopez-Richard.
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Figura 5-4: (a) Resisténcia longitudinal medida em funcéo do inverso da temperatura, 0 inset é a
representacdo esquematica da amostra com contatos utilizado nas medidas. (d) Densidade de carga

em funcdo da temperatura.

A resposta memresistiva em O6xidos semicondutores tem sido
geralmente atribuida a trés mecanismos principais de formacéo de filamentos induzida
por campo elétrico [69]-[72]. O aparecimento de filamentos condutores pode ser
desencadeado como uma avalanche no transporte eletrbnico vertical, que ocorre
guando a tenséo aplicada no topo e na base de um filme fino (um ou menos) com
campos elétricos atingindo até dezenas de kV/cm [71]-[73]. A comutacdo resistiva
através da formacéao de filamentos leva, em geral, a respostas memresistivas do tipo
I. Porém, no caso de transporte lateral, como o apresentado neste estudo, a distancia
entre os contatos dificulta a aplicacdo de campos elétricos altos. Assim, a formacao
de filamentos se torna menos provavel e outros mecanismos de aprisionamento e a
liberacdo de carga devem prevalecer. Deste modo, a resposta memresistiva do tipo-II
pode ser associada a geracado de carga fora do equilibrio no interior dos cristalitos,
gue estdo uniformemente distribuidos através da estrutura, com representado na
Figura 5-5 (a). Como resultado dos defeitos de superficies, no caso, contorno de
cristalitos, ha a formacdo de barreira de energias entre um cristalito e outro. As
barreiras de energia dos contornos dos cristalitos ao longo da direcdo do transporte
sd@o as responséaveis pela dindmica dos portadores sobre a aplicacdo de ciclos de
tensao [68]. A dinamica dos portadores em semicondutores possui dependéncia com
a temperatura. Em um semicondutor, os portadores sdo gerados termicamente,

diminuindo sua resisténcia. Entretanto, para em temperaturas elevadas, a energia
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térmica contribuira para os portadores romperem as barreiras de potencial entre os

cristalitos.

(a)

(b) A

d

Energ

Figura 5-5: (a) Representacdo do transporte de carga através dos grdos, onde D é o tamanho de

cristalino. (b) Representacdo da geracao de carga no nao equilibrio entre duas barreiras de potenciais.

Em sintese, 0os contornos de cristalitos criam barreiras de energias no
transporte lateral. A corrente neste caso depende da direcdo em que a tenséo é
aplicada. Devido ao tempo de vida dos portadores em néo equilibrio gerados pela
tensd@o aplicada, area da histerese possui dependéncia com o periodo de aplicacédo
da tensdo. Neste caso, o periodo 6timo é de aproximadamente 120 min. Além disto,
0s portadores em nédo equilibrio podem ser gerados termicamente, favorecendo o
efeito de memdria até certa temperatura. Depois desta temperatura critica, o efeito de
memoria deve ser prejudicado pelo fato de os portadores possuirem uma energia alta

o suficiente para que a barreira de energia ndo seja mais significante.
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6. Conclusao

Neste trabalho, estudamos a influéncia dos defeitos em fené6menos
associados a fotoconducdo e mecanismos de memdria em semicondutores. Em
particular, nosso estudo foi dirigido a 6xidos e a um polimero condutor. No caso dos
oxidos, a técnica de spray-pir6lise mostrou-se adequada para o crescimento de filmes
de ZnO com a introducédo de Ag, atingindo o limite de solubilidade e, acima deste,
obtendo o composto AgO. Os difratogramas de Raio X identificaram formacdo de
oxido de zinco policristalinos nos filmes produzidos com 0 até 75% de concentracao
de nitrato de prata. Além disso, a fase secundaria referente a prata metélica foi
identificada nos filmes a partir de 5% de concentracao de nitrato de prata. No entanto,
no filme crescido somente com nitrato de prata apresentou a fase de Ag metalica e a
fase de Oxido de prata. Ja na sua morfologia os filmes apresentaram decoracdes
superficiais com graos de prata. Os filmes de 6xidos apresentaram alta transmisséo
optica. Além disto, os espectros de transmissao revelam dependéncia da energia do
gap com a concentracdo de prata. Em baixas concentracfes de Ag, a energia do gap
diminuiu com o aumento da concentracéo até 10%. Em contraste, nos filmes crescidos
com solugdes contendo desde 25 até 75% de nitrato de prata, a energia do gap
aumenta. Entretanto, em concentracdes superiores a 90% houve a identificacdo de
duas energias de gaps. Os espectros de micro-PL mostraram uma banda larga na
regido do visivel do espectro eletromagnético, que estd relacionada a grande

densidade de niveis de defeitos dentro do gap de energia.

O filme ZnO puro possui defeitos superficiais gerados pelos contornos
de cristalinos. Este defeito gera barreiras de energias, responsaveis pelo efeito de
memoria resistiva em transporte horizontal no filme de ZnO. O periodo critico, isto é,
o periodo que produz maior area sendo de 120 min e, também, que o aumento da
temperatura na faixa estudada favorece o efeito de memodria. Ao estudar os
mecanismos de transporte, em temperaturas superiores a 330 K, o filme de ZnO
possui ativacdo dos defeitos tanto do tipo-n, quanto do tipo-p, gerando niveis de

energia na bandgap.
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Estes niveis de defeitos na estrutura eletrénicas do ZnO atuam como
armadilhas de portadores de tempos de vida longos, gerando grandes efeitos na
fotoconducéo dos 6xidos. Nos filmes de ZnO puro e dopados com baixa concentracdo
qgquando excitados com o comprimento de onda de 325 nm, apresentaram
fotoconducao positiva e ndo atingiram a estabilidade, exceto para o filme ZnO:Ag5%.
Porém, o filme dopado com 5%, teve tempo de resposta longo, de 714 s e 1926 s para
as intensidades de excitacdo de 175,0 e 87,5 mW cm. No entanto, para excitacdo na
borda do visivel em 400 nm, os filmes apresentaram fotoconducé&o persistente, onde
esses filmes n&o retornando ao estado inicial. A excitacdo em 400 nm nao favorece o
efeito de excitacdo banda-banda, enfatizando as transicoes entre defeito-defeito,
defeito-banda de conducédo e defeito-banda de valéncia. Diante disto, podemos
concluir que a fotoconducéo persistente se deve ao aprisionamento de portadores em
niveis de defeito. Em sintese, estes comportamentos de tempos de resposta longos e
fotoconducgao persistentes foram associados ao aprisionamento de portadores em
niveis de defeitos por longos periodos. Para o filme ZnO:Ag10% houve uma inversao
no tipo de fotoconducéo, saindo de fotoconducg&o positiva no comprimento de onda
325 nm para fotoconducado negativa para o comprimento de onda 400 nm, enfatizando
a responsabilidade dos defeitos nas fotorrespostas quando excitado na borda do

visivel.

Por outro lado, nos filmes de Ag, os tempos de resposta sdao mais
rapidos. Como consequéncia, os filmes atingem o platé em poucos segundos. O
mesmo ocorre no filme AgO:Ag, devido aos filmes com grandes concentracdes de Ag
possuem alta absorcao na regido do visivel. A prata metalica cria niveis de energia
entre as bandas de conducéo e valéncia, possibilitando a absor¢cdo de uma ampla
faixa do espectro eletromagnético. A dindmica dos portadores nos niveis de energia
referente a presenca da Ag metalica no filme para a excitacdo na faixa do visivel leva

a uma fotoconducgéo negativa e de rapida resposta.

Com relacdo a polianilina, a fotoluminescéncia do filme mostra estados
localizados opticamente ativos e fortes emissdes relacionadas as bandas de t* — PB

e PB* —» PB. O modelo de bandas planas (flat bands) foi construido com os resultados



112

obtidos nas caracterizacfes Opticas. A investigacdo dos perfis de fotocondutividade
da polianilina mostra notavel dependéncia da intensidade de excitacdo. Para
conhecermos os papeis dos defeitos na dindmica da fotoconducéo, foi construido um
sistema de equacdes de taxa, considerando trés canais de recombinacao, banda-
banda, armadilhas rasas e armadilhas profundas. O modelo mostrou a influéncia das
armadilhas profundas nos tempos de resposta e recuperacdo. Em contraste, as
armadilhas rasas sao responsaveis pelo comportamento negativo da
fotocondutividade sob intensidades de excitacdo mais altas. Compreender a influéncia
de tais armadilhas permite gerenciar as propriedades de fotocondutividade da
polianilina de sal esmeraldina e outros polimeros. Nossos resultados evidenciam o
potencial dos filmes de PANI para dispositivos eletro-Opticos devido aos tempos de
resposta e recuperacéo relativamente rapidos.

Diante do exposto, este estudo nos possibilita a compreensdo dos
papéis dos defeitos nas propriedades Opticas e eletrbnicas nos materiais
semicondutores e, também, a importancia dos defeitos no desenvolvimento e melhoria
de dispositivos épticos e eletrbnicas. Os defeitos pontuais, que geram niveis de
energia localizados entre as bandas de valéncia e conducao, sédo responsaveis pelas
alteracdes no transiente de fotocondugdo. Os niveis de defeitos rasos sao
responsaveis pelo efeito de fotoconducédo negativa. Ja os defeitos de superficie, os
contornos de cristalitos, geram barreira de energia, responsaveis pelo efeito de

memodria resistiva no filme de ZnO.
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Apéndice A — Codigo da modelagem

# -*- coding:utf-8 -*-

# Import to the program the python module matplotlib used to plot graphs and a subpart
of it: pyplot:

# as is the command use to define how we are going to use the library in this program,
#as defined originally by the author: plt

# import matplotlib.pyplot as plt

#Python module of special functions (like exponential, that is not pre-defined):
import numpy as np

#Opening the files in writing mode:
X_t = open("x_t.txt","w")

PBas_t = open("PBas_t.txt","w"
g_t = open("q_t.txt","w")

z_t=open("z_t.txt","w"

PB_t = open("PB_t.txt","w")
J_t = open("J_t.txt","w"

p_t =open("p_t.txt","w")
n_t= open("n_t.txt","w"

#Initial conditions

Na= 0.099999999999999999
x=0.0

y = 0.000000000000000001
g=0.0

z=0.0

w=0.1

t=0.

#Printing the constant baseline:
while (t<=600.):
print(t, x, file=x_t)
print(t, y, file=PBas_t)
print(t, g, file=q_t)
print(t, z, file=z_t)
print(t, w, file=PB_t)
print(t, w+y+z, file=J_t)
print(t, w, file=p_t)
print(t, (z+y+qg+x+Na), file=n_t)



t=t+1.

#Defining the stepsize:
h=0.01

#Defining constants of the system:

phi=63.*10**(16)
Cp=2.55*10**(-6)
po=1.*10**(-2)
R0O=10.
Theta=(phi*po)/Cp
#PB*

Cpbl=10.

Rpbl=5.

#raso

Cst=7.
nst=5.*10**(18)
E=05

k = 8.617*10**(-5)
temp = 300.

s = 1.*10**(6)
#profundo

Cdt=1.

Rdt=5.
mdt=1*10**(15)
#normalizacdo
mpbt=5.0*10**(18)

#tempo g o laser € ligado
t = 600.

# FuncOes Normalizadas para mpbt=Theta:
def dx(x,y,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp):
return (Cst*y*((nst/mpbt)-x)) - (s*np.exp(-E/(k*temp))*x)

def dy(z,y,w,q,x,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E,k,temp,Cdt,mdt):
return (Cpbl*z*y) - (Rpbl*w*y)
E/(k*temp))*x) -(Cdt*(mdt/mpbt-q)*y)

def dq(y,w,q,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

return (Cdt*(mdt/mpbt-q)*y) - (Rdt*w*q)

def dz(w,y,z, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl):
return (Theta/mpbt) - (RO*w*z) - (Cpbl*z*y)

def dw(w,y,q,z, Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt):
return (Theta/mpbt) - (RO*w*z) - (Rpbl*w*y) - (Rdt*w*q)
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while (t<=2127.):
#first step
#The first values of m,k, j and i (steps of runge kutta) are just the derivative in the point
# m=step of x, k=step of y, j=step of z, i=step of w
m1 = dx(x,y,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)
k1 = dy(z,y,w,q,x,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E,k,temp,Cdt,mdt)
11 = dq(y,w,q,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)
j1 = dz(w,y,z, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)
i1 = dw(w,y,q,z, Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#second step
ft2 =t+ (h/2.) # No segundo passo,t=t+h/2 e x+(h/2)*k1 para as variaveis
x2 =x+ (h/2.)*m1 # Criamos variaveis auxiliares ft2 etc...
fy2 =y + (h/2.)*k1
fg2 = q + (h/2.)*11
fz2 =z + (h/2.)%1
fw2 =w + (h/2.)*i1

m2 = dx(fx2,fy2,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)

k2 = dy(fz2,fy2,fw2,fg2,fx2,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E, k,temp,Cdt,mdt)
12 = dq(fy2,fw2,fg2,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

j2 = dz(fw2,fy2,fz2, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)

12 = dw(fw2,fy2,fq2,fz2, Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#third step

ft3 =t + (h/2)

x3 =x + (h/2.)*m2
fy3 =y + (h/2.)*k2
fg3 = g + (h/2.)*12
fz3 =z + (h/2.)*2
fw3 =w + (h/2.)*i2

m3 = dx(fx3,fy3,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)

k3 = dy(fz3,fy3,fw3,fg3,fx3,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E, k,temp,Cdt,mdt)
I3 = dq(fy3,fw3,fg3,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

j3 = dz(fw3,fy3,fz3, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)

i3 = dw(fw3,fy3,fq3,fz3, Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#fourth step
ftd=t+h
fx4 = x + h*m3
fy4d =y + h*k3
fqd =g + h*I3
fz4 = z + h*3
fw4 = w + h*i3
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m4 = dx(fx4,fy4,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)

k4 = dy(fz4,fy4,fw4,fq4,fx4,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E,k,temp,Cdt,mdt)
14 = dq(fy4,fw4,fg4,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

j4 = dz(fw4,fy4,fz4, Theta,mpb,mpbt,R0O,Cpbl)

14 = dw(fw4,fy4,fq4,fz4,Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#Defining the value of time and of x, y, z and w in the point we are calculating
t=t+h

X =x+ (h/6.)*(m1 + (2.*m2) + (2.*m3) + m4)

y =y + (h/6.)*(k1 + (2.*k2) + (2.*k3) + k4)

g=q+ (h/6.)*(I1 + (2.*12) + (2.*13) + 14)

z=z+ (h/6.)*(j1 + (2.*]2) + (2.%]3) + j4)

w=w + (h/6.)*(il + (2.*i2) + (2.*i3) + i4)

#Printing the values in the files
print(t, x, file=x_t)

print(t, y, file=PBas_t)

print(t, g, file=q_t)

print(t, z, file=z_t)

print(t, w, file=PB_t)

print(t, w+y+z, file=J_t)

print(t, w, file=p_t)

print(t, (z+y+g+x+Na), file=n_t)

Theta=0.

while (t<=9894.):
#first step
#The first values of m,k, j and i (steps of runge kutta) are just the derivative in the point
# m=step of x, k=step of y, j=step of z, i=step of w
m1 = dx(x,y,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)
k1 = dy(z,y,w,q,x,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E k,temp,Cdt,mdt)
11 = dq(y,w,q,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)
j1 = dz(w,y,z, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)
i1 = dw(w,y,q,z,Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#second step
ft2=t+ (h/2.) # No segundo passo,t=t+h/2 e x+(h/2)*k1 para as variaveis
fx2 =x + (h/2.)*m1 # Criamos variaveis auxiliares ft2 etc...
fy2 =y + (h/2.)*k1
fg2 = g + (h/2.)*11
fz2 =z + (h/2.)*1
fw2 = w + (h/2.)*i1

m2 = dx(fx2,fy2,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)
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k2 = dy(fz2,fy2,fw2,fg2,fx2,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E,k,temp,Cdt,mdt)
12 = dq(fy2,fw2,fq2,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

j2 = dz(fw2,fy2,fz2, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)

12 = dw(fw2,fy2,fq2,fz2, Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#third step

ft3=1t+ (h/2)

fx3 = x + (h/2.)*m2
fy3 =y + (h/2.)*k2
fg3 =g + (h/2.)*12
fz3 =z + (h/2.)*j2
fw3 = w + (h/2.)*i2

m3 = dx(fx3,fy3,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)

k3 = dy(fz3,fy3,fw3,fg3,fx3,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E, k,temp,Cdt,mdt)
I3 = dq(fy3,fw3,fg3,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

j3 = dz(fw3,fy3,fz3, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)

i3 = dw(fw3,fy3,fq3,fz3,Theta,mpbt,R0,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#fourth step
ftd=t+h
fx4 = x + h*m3
fy4d =y + h*k3
fq4 = q + h*I3
fz4 = z + h*3
fw4 = w + h*i3

m4 = dx(fx4,fy4,Cst,nst,mpbt,s,E,k,temp)

k4 = dy(fz4,fy4,fw4,fg4,tx4,Cpbl,mpbt,Rpbl,Cst,nst,s,E, k,temp,Cdt,mdt)
14 = dq(fy4,fw4,fg4,Cdt,mdt,mpbt,Rdt)

j4 = dz(fw4,fy4,fz4, Theta,mpb,mpbt,R0,Cpbl)

i4 = dw(fw4,fy4,fq4,fz4, Theta,mpbt,R0O,Cpbl,Rpbl,Rdt)

#Defining the value of time and of X, y, z and w in the point we are calculating
t=t+h

x =X+ (h/6.)*(m1 + (2.*m2) + (2.*m3) + m4)

y =y + (h/6.)*(k1 + (2.*k2) + (2.*k3) + k4)

g=q+ (h/6.)*(I1 + (2.*12) + (2.*13) + 14)

z=2z+ (h/6.)*(j1 + (2.%2) + (2.%j3) + j4)

w=w + (h/6.)*(il + (2.*%i2) + (2.*i3) + i4)

#Printing the values in the files
print(t, x, file=x_t)

print(t, y, file=PBas_t)

print(t, g, file=q_t)

print(t, z, file=z_t)

print(t, w, file=PB_t)
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print(t, w+y+z, file=J_t)
print(t, w, file=p_t)
print(t, (z+y+g+x+Na), file=n_t)
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Apéndice B — Producéo Intelectual

Artigos Publicados
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2021, doi: 10.1016/J.SYNTHMET.2021.116915.
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217, 2022
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