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Resumo

O interesse na fabricag@o de dispositivos emissores de luz (LED) utilizando silicio
poroso (SP) como camada ativa acarretou no aumento das pesquisas com este material.
Dependendo dos pardmetros de producdo, o SP apresenta fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia na regido vermelho-laranja do espectro. Aqui apresentamos o
desenvolvimento de um LED de silicio poroso utilizando o 6xido de estanho dopado com
fldor (FTO) como o eletrodo transparente. Na producdo do SP foram utilizados substratos
de Si monocristalino tipo p, com resistividades variando de 0,0017 a 11,5 Qcm fornecidos
pela UFPE, laboratério de semicondutores. As amostras de SP foram fornecidas pelo Prof.°
Dr° Eronides Ferreira da S. Jr do departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco. Por comparagdo foram utilizadas duas técnicas de producdo da camada
porosa, pela técnica tradicional de eletroquimica e pela técnica conhecida por exposicao a
vapores quimicos. O primeiro eletrodo de Aluminio foi depositado em vicuo sobre o Si
formando um contato 6hmico. O segundo eletrodo, o filme transparente de FTO foi
depositado sobre a camada porosa pela técnica spray pirdlise na temperatura de 400 °C.
Andlises morfoldgicas do SP e FTO foram feitas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), por microscopia de forca atdmica (MFA) e por microscopia 6tica. O SP, produzido
por exposi¢do a vapores quimicos, apresenta poros da ordem de alguns nanémetros até 50
um, em uma formacdo tipo interconectado. Analisando o esqueleto do SP também sdo
encontrados 0s nanoporos e nanocristais isolados. As amostras produzidas por
eletroquimica apresentaram apenas nanoporos. O filme de FTO sobre o SP apresentou-se
estavel e aderente, com morfologia homogénea. Nossos resultados indicam que o processo
de deposicdo do FTO acarreta numa reducdo da luminescéncia do SP, devido ao processo
de spray pirdlise exigir o aquecimento do substrato a 400 °C. Nesta faixa de temperatura o
SP apresentou perda da fotoluminescéncia com tratamentos térmicos em diferentes
atmosferas. Mesmo com esta perda da intensidade de fotoluminescéncia do SP, o
dispositivo apresenta a propriedade eletroluminescente, iniciando a emissao de luz a partir
de 1,8 V de tensdo aplicada, nos dispositivos obtidos de amostras produzidas por exposicao
a vapores quimicos e a partir de 1,5 V para os dispositivos obtidos de amostras produzidas
por eletroquimica. Dos modelos tedricos para transporte de corrente foi possivel encontrar
regides com contribui¢do termidnica para baixas tensdes (~0.3 V) e regides das curves que

apresentaram uma dependéncia com a lei de poténcia J o< V"™, comm variando entre 2.1 e
3 para valores maiores de tensao, este comportamento corresponde a corrente limitada por
armadilhas. O valor médio obtido para a altura de barreira na jungdo FTO/SP, na
aproximacdoV — 0, é de 0,7 eV para o dispositivo obtido da técnica de exposicdo a
vapores quimicos e 0,8 eV para o caso em que a técnica de producdo foi a eletroquimica. O
dispositivo apresenta estabilidade de emissdo de luz acima de 20 horas, ndo apresentando
tendéncia a degradacao.



Abstract

The interest in the manufacture light emitting diodes (LED) using porous silicon
(SP) as active layer, has led to an increase in the research on this material. Depending on
the production parameters, the SP presents photoluminescence and electroluminescence in
the region red-orange of the spectrum. In this work we present the development of a SP-
LED using fluorine doped tin oxide (FTO) as the transparent electrode. The SP layer was
produced onto p type monocrystalline silicon with the resistivity varying from 0,0017 to
11,5 Qcm. The samples were supplied by Professor Eronides F. da Silva Jr from the
Physics Department of the University Federal of Pernambuco. For comparison purposes
two techniques were useds for the production of the porous layer, the traditional technique
of electrochemical etching and the technique known by exposition to chemical vapors. The
first eletrode, Aluminum, was vacuum deposited onto the Si substrate making an ohmic
contact. The second eletrode, the transparent FTO film, was deposited onto the porous
layer using the spray pyrolysis technique at the temperature of 400 °C. The morphology
analysis of the PS and FTO was done using scanning electronic microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM) and optical microscopy. The PS, produced for exposition
to chemical vapors, presents pores of the order of 50 nm, in a interconnected type
formation. Analyzing the skeleton of the SP also the nanoporos are found nanocristais
isolated. The samples produced for electrochemical had only presented nanoporos. The
film of FTO on both tecniques SP was presented steady and adherent, with homogeneous
morphology. Our results indicate that the process of deposition of the FTO causes a
reduction of the luminescence of the SP, that comes from the process of spray pyrolysis to
demand the heating of the substrate at 400°C. In this range of temperature the SP presented
loss of the photoluminescence with thermal treatments in different atmospheres.
Eventhought the photoluminescence decreases, the device presents the
electroluminescence, initiating the emission of light from about 1,8 V of applied tension
for devices of porous silicon obtained from vapour chemical exposition process and 1,5 V
for devices obtained from electrochemical process. The characteristics curves (current
versus voltage - IxV) presented steady and constant behavior. From the transport
theoretical models it was possible to find regions with the thermionic contribution for
lower values bias (~0.3 V) and regions of the curves that present an potency law
J o< V" dependence with m varying between 2.1 e 3 for greater bias, this behavior
correspond to trapped-limited current. The obtained average value for height of barrier at
junction FTO/SP, in the region that V — 0, is approximately 0,7 eV for device obtained
from expositions vapour chemical and 0,8 eV for samples obtained from electrochemical
process. The device has light emission stability greater than 20 hours, not presenting
degradation trend.



Apresentacao

Temos vivenciado quase que cotidianamente o desenvolvimento de novas
tecnologias. Desde os primérdios de nossa civilizacdo o ser humano sempre buscou
aprimorar-se. Essa caracteristica manteve-se presente, hoje mais voltada para a busca de
uma melhor qualidade de vida, otimizando o aproveitamento de recursos naturais e
dominio de novas tecnologias. Este udltimo item tem sido visto como ponto chave por
governantes de alguns paises uma vez que desenvolvimento tecnolégico € muitas vezes

sindnimo de desenvolvimento financeiro e conseqiiente situacao auto-sustentivel.

O setor da inddstria microeletronica, por exemplo, com os dispositivos para
displays e comunicacdo, tem apresentado considerdvel crescimento em sua producdo,
devido ao aumento do consumo. Além disso, apresenta a caracteristica de que o que € novo
e eficiente hoje, amanha j4 estard defasado e precisando ser substituido por algo com baixo
custo e “menor”. Desde o século passado tem havido uma progressiva diminui¢do da
dimensionalidade dos sistemas semicondutores, novos dispositivos baseados nas
propriedades de pogos quanticos, fios quinticos e pontos quinticos tém surgido, por

exemplo, em memdrias eletronicas e transistores [1].

O Silicio Poroso é um material muito pesquisado devido as suas propriedades
luminescentes e eletroluminescentes na regido visivel do espectro, em temperatura
ambiente, caracteristica necessaria para aplicacdes em LEDs. Estudos tém mostrado que a
banda luminescente vermelha / laranja é devido a recombinagdo radiativa dos portadores

de carga nas nanoestruturas cristalinas.[2,3]

Neste sentido este trabalho investiga as propriedades do Silicio Poroso (SP)
aplicado como camada ativa em dispositivos emissores de luz (LEDs), numa estrutura tipo
sanduiche. No processo de fabricagcdo deste dispositivo usamos como eletrodo transparente
o oxido de estanho dopado com fldor (FTO). Para aplicacio em LEDs € necesséario que o
eletrodo tenha uma transmitancia aceitdvel, que ndo absorva a luz emitida pelo dispositivo,
por isso escolhemos o FTO que apresenta uma transmitincia superior a 80 % na regido do
visivel e que possui baixa resistividade elétrica, cerca de 10-15 Ohm/ com espessura de

aproximadamente 400 nm. [4]



Os primeiros trabalhos em dispositivos com base em SP reportam eficiéncia
quantica externa (EQE) abaixo do minimo necessdrio para aplicacdes praticas. Por
exemplo, em displays exige-se 1% e em interconexao dtica 10% [5]. O primeiro trabalho

usando eletrodo de ouro semitransparente sobre o SP reportou EQE da ordem de 107 %.[6]

A baixa EQE ¢ explicada pelo fluxo de portadores de carga em regides onde nio
ocorre o efeito de confinamento quantico na microestrutura do silicio poroso, sendo assim,
os portadores nesta condicdo ndo tém contribuicdo para a eletroluminescéncia. Também ha
a contribuicdo da alta resisténcia em série presente nos dispositivos, fazendo com que a
corrente que passa pelo material seja pequena, necessitando da aplicagdo de potenciais

altos para obter a eletroluminescéncia, diminuindo assim a eficiéncia de funcionamento.[2]

Outros trabalhos encontrados na literatura, contendo o SP como camada ativa,
foram desenvolvidos tendo como eletrodo transparente o 6xido de estanho, 6xido de
estanho indio, filmes finos de aluminio ou polianilina. Em geral os dispositivos
apresentaram baixa eficiéncia e pouca estabilidade. Neste trabalho buscaremos comparar
os resultados 6ticos e elétricos obtidos nos diferentes eletrodos j4 utilizados com o FTO em
amostras de silicio poroso obtidos pela técnica eletroquimica e exposi¢do a vapores

quimicos.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: no capitulo 1 sio apresentadas as
principais caracteristicas do SP, a descricdo da propriedade fotoluminescente, as bandas
presentes no SP, o modelo de confinamento quéntico adotado para explicar as propriedades
Oticas deste material, algumas propriedades do eletrodo transparente FTO, a influéncia das
interfaces e modelos tedricos utilizados para descrever o transporte elétrico no dispositivo.
Posteriormente, no capitulo 2, s@o descritos os procedimentos experimentais € uma breve
descricdo das técnicas e equipamentos utilizados na montagem e caracterizagdo do
dispositivo. No capitulo 3 sdo apresentados os resultados e discussdes e finalmente no

capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 1

O Silicio Poroso (SP) comecou a ser caracterizado por U. Uhlir em 1956 [7].
Inicialmente era considerado como um sub produto dos experimentos de eletropolimento
do Silicio (Si) em solucdes de acido fluoridrico (HF), sem utilidade para aplicacdes
tecnoldgicas. Somente a partir de 1990, com a descoberta de L.T. Canham [8] da
propriedade fotoluminescente do SP na regido vermelha-laranja do espectro em
temperatura ambiente, surgiu grande interesse no estudo e aplicacdo deste material em
diferentes tipos de dispositivos, por exemplo em emissores de luz [9,10,11], sensores
quimicos [12,13], fotodetetores [14], revestimento anti-reflexdo em células solares [15,16],
entre outras aplicagdes [17]. Na figura (1) temos a fotografia do substrato de Si apds o

tratamento quimico que deixa a superficie porosa.

E

B cafbe |

Figura 1 — Imagem do substrato Si <100> tipo-p 0,017 Qcm apés o ataque por
vapores quimicos, face porosa.

O Silicio possui um gap de energia indireto de aproximadamente 1,1 eV [8], sendo
assim emite luz fora da regido do visivel (infra vermelho) e com baixa efici€ncia quantica
interna (EQI)". Na literatura encontramos recentes progressos em dispositivos emissores de
luz baseados em Silicio tais como diodos jun¢do pn com implantagdo de Boro [18]. Pelos
resultados apresentados o Boro contribui para o aumento da intensidade da
eletroluminescéncia do material e verifica-se uma forte dependéncia dos diferentes picos

de eletroluminescéncia com a temperatura.

" Oudo Inglés “Internal Quantun Efficiency” - IQE
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As teorias adotadas para descrever a propriedade fotoluminescente do Silicio
Poroso na regido visivel consideram as possibilidades da presenca de complexos SiH, e
SiH que possuem fotoluminescéncia na regido visivel [19]. Outra teoria considera que a
fotoluminescéncia tem correlagdo com a incorporagdo de hidrogé€nio ou oxigénio no Silicio
amorfo (a-Si) [20]. O modelo que descreve mais adequadamente o comportamento
fotoluminescente no SP considera a ocorréncia de efeitos de confinamento quantico. De
acordo com estes efeitos a baixa dimensionalidade dos cristais presentes no SP leva a um
aprisionamento dos portadores nestes nanocristais, uma descricdo mais detalhada sera feita
a seguir. Na Figura (2) sdo mostrados os diferentes tipos de poros que podem estar
presentes no substrato de SP, sendo que a morfologia resultante tem dependéncia com o
tipo de substrato e a técnica de producgdo utilizada. A figura (2b) mostra uma formacao

porosa tipo conectada e a figura (2d) apresenta uma formagio nio conectada.

Figura 2- Imagens de Microscopia eletronica de varredura dos diferentes tipos de
poros presentes no substrato de Silicio. Imagem V. Parkhutik, departamento de
Ciéncia dos Materiais, Universidade de Valéncia. [21]
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Devido a distribui¢do de micro ou nanoporos no substrato hd a ocorréncia de
nanocristais de Si isolados na regido superficial do substrato, como é mostrado na
Figura (3) onde € apresentada uma imagem de microscopia de forca atdmica dos
nanocristais de SP. E esperado que estes nanocristais cheguem a ter dimensdes de até

alguns poucos nanémetros (~2-5 nm).

Figura 3 — Imagem obtida por microscopira de forca atomica (MFA) dos nanocristais
encontrados na estrutura do Silicio Poroso. [22]

Estudos quantitativos da morfologia do SP sdo notoriamente dificeis de se obter
[23]. O estudo do comportamento e controle da morfologia também crucial para que a
aplicagdo do SP em dispositivos seja mais eficaz. A fotoluminescéncia decorrente da

presenca dos poros e tem dependéncia do tamanho destes nanocristais isolados no SP.

1.1 - As bandas no SP:

O SP apresenta fotoluminescéncia desde o infravermelho (IR) préximo (0,8 eV) até
aproximadamente na regido do ultravioleta. Isso ocorre devido a presenca de diferentes
bandas de energia no material; pode-se caracterizar a fotoluminescéncia no SP em trés

bandas principais:

e Banda azul: centrada em 2,3 -2,6 eV (banda F)
e Banda visivel: centrada entre 1,4 —2,2 eV (banda S)

e Banda IR: tipicamente centrada em 0,8 eV (banda IR)
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1.1.1 - Banda S (laranja-vermelho):

Como a banda S ¢ sensivel a estimulos elétricos, € a que apresenta maior relevancia
tecnoldgica. Esta banda chega préximo ao valor do “gap” do substrato de Si que é 1,1 eV,
com a diferenca que tem maior abrangéncia na regido do visivel. A larga abrangéncia da
banda S € devido a heterogeneidade estrutural do material, com a posi¢do e intensidade
espectral tendo dependéncia da porosidade. Alguns trabalhos sugerem que a eficiéncia
quantica da banda S ndo é sempre proporcional a drea interna, mas que ha uma porosidade

limiar para a qual o material alcanga um valor maximo [24].

1.1.2 - Banda F (azul):

A chamada banda F € atribuida aos decaimentos, decorrente de recombinacdes dos
portadores, que ocorrem em intervalos de tempo da ordem de nanosegundos. Esta banda é
observada somente no SP oxidado, e sua origem estd correlacionada com a contaminacio

por impurezas ou a presenga de defeitos no 6xido de silicio (Si0,) superficial [25].

1.1.3 - Banda IR (infra-vermelho):

Em temperatura ambiente a fotoluminescéncia desta banda € muito fraca,
apresentando aumento de intensidade em baixas temperaturas. A posicdo espectral também

tem dependéncia com a porosidade.[1]

Na tabela (1) sdo apresentadas as bandas presentes no SP correlacionadas com as
propriedades de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia de acordo com diversos trabalhos

encontrados na literatura.

Regiao espectral Pico da emissao Banda PL EL
uv ~ 350 nm Banda UV apresenta apresenta [ 18]
Azul-verde ~470 nm Banda F apresenta apresenta
Azul-vermelho 400 — 800 nm Banda S apresenta apresenta
IR préximo 1100 — 1500 nm Banda IR apresenta Nao apresenta

Tabela 1 — Regioes de luminescéncia e eletroluminescéncia do SP. [8]




Capitulo 1 — Propriedades do Silicio Poroso 15

1.2 - O modelo de Confinamento Quantico para a banda S:

O modelo de confinamento quéntico para a banda S para o SP foi proposto
simultaneamente com a publicacio do trabalho que divulgou a PL em temperatura
ambiente. A PL ¢ atribuida como resultado do confinamento quantico em nanocristais do
silicio na camada porosa. HA um aumento do “gap” do material com a diminui¢do do
tamanho das nanoparticulas [26].0 que isso explica a dependéncia da posi¢do espectral
com a porosidade, pois com o aumento da porosidade hd uma diminui¢do no tamanho das
particulas. Nos semicondutores o confinamento quantico resulta do confinamento
geométrico de elétrons e buracos independentemente como onda-particula ou de um par
elétron-buraco ligado por atracdo de Coulomb, chamado de éxciton. Quando um par
elétron-buraco € confinado em um nanocristal que possui uma ou mais dimensdes da
ordem do comprimento de ligacdo do éxciton, dado em unidades de raio de Bohr efetivo, o
gap efetivo deste semicondutor aumenta. Quanto menor for o nanocristal, maior serd o gap
efetivo, e maior serd a energia da emissdo Optica resultante da recombinagdo elétron-
buraco [27]. O gap é definido como a diferenca entre a energia do menor estado
desocupado, o orbital molecular (LUMO"), equivalente a banda de conducdo, e o maior
estado molecular ocupado (HOMO™), equivalente a banda de valéncia. Alguns
comprimentos de ligacdo tipicos para os éxcitons em semicondutores sdo 2,2 nm (ZnS) a
7,5 nm (CdTe) nos semicondutores II-VI, e de 11 nm (InP) a 60 nm (InSb) nos
semicondutores III-V. Sendo assim a correlagio entre o confinamento quintico e a
dependéncia do tamanho do nanocristal € conhecida, mas e com relacdo & forma destes

nanocristais?

No caso do SP ¢€ feita uma aproximacao para cristalitos esféricos, devido a forma
dos nanocristais. A estrutura eletrdnica pode ser calculada usando diferentes técnicas: por
aproximacdo de massa efetiva (AME) , empirica “tight binding” (ETB) [28,29],
pseudopotencial empirico (PSE) [29] e a aproximacdo por densidade local “ab initio”
(ADL) [30]. Por AME o nanocristal do SP é aproximado para um pog¢o de potencial
esférico finito. Todos os outros métodos requerem a especificacdo da estrutura atdmica
deste conjunto esférico de dtomos de Si com as ligacdes superficiais saturadas por 4tomos

de hidrogénio.

* LUMO — do inglés “lowest unoccupied molecular orbital”
** HOMO - do inglés “highest occupied molecular orbital”
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A Figura (4) mostra os resultados para a energia do gap versus tamanho dos
nanocristais. Analisando este gréafico verificamos que o resultados por ETB, PSE e ADL e
verificamos que estdo de acordo entre si:

1) Resultam em estruturas de banda similares até varios elétron-volts;

ii) Consideram adequadamente as condi¢des limites devido as interfaces superficiais.

Gap (eV)

0.
bulk 1% L3 172 1
1/d (nmly

Figura 4 — Energia do gap versus parametro de confinamento 1/d para clusters
envolvidos em hidrogénio: ETB [28] (-), SPE [29] (x), ADL [30] (0,e,+).[1]

Para ilustrar os conceitos fisicos envolvidos no confinamento de €xcitons vamos

considerar uma ligacdo covalente isolada, que € caracterizada por um estado ligante

preenchido o e por um estado anti-ligante vazio ¢ . A origem da ligagdo € o ganho na
energia resultante de ter dois elétrons no menor estado ligante [Figura (5a)]. A absorcao
Otica muda o sistema para a configuracdo da Figura (5b), sem ligagc@o. Neste caso hd uma
forca repulsiva entre os dtomos podendo levar a dissociacdo da molécula. Se, por outro
lado, a molécula estd embebida em um meio eldstico entdo ela pode nido sofrer esta
dissociacdo, mas terd um aumento de volume com maior distanciamento entre os dtomos
constituintes e uma menor separagio entre os estados ¢ e o , como é mostrado na

Figura (5c).
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T .

~ =
-

(a) (b) (©)

Figura 5 — Estados ligante e antiligante: (a) estado normal, (b) estado excitado sob
iluminacao UV e (c¢) o estado relaxado.

z

A energia da luminescéncia resultante € menor que a energia absorvida,
correspondendo a variacdo de Stokes da ordem da energia de ligacdo para este material, ou
seja, menor que 1 eV. A aplicabilidade deste modelo no nanocristal de Si depende
essencialmente da possibilidade da localizacdo do éxciton em uma determinada ligacio
covalente, ou seja, confinar um par elétron-buraco. Por representacdo mostramos um
diagrama de energias na Figura (6), onde a coordenada x representa o aumento do

comprimento da ligacdo covalente.

Estado
excitado
ruormnal
nanocriztais

\_‘ Eztado do éxciton
/ confinado

NIV

excitado . 4
Crigtaiz L
grandes /-‘ RS R

v,
vy
Eztado

Furndamental \ ,Jl

Figura 6 — Diagrama mostrando as energias do nivel fundamental, estado excitado
normal dos nanocristais, estado excitado do éxciton confinado e o que seria o estado
excitado (- - -) para cristais com tamanhos maiores versus comprimento de
estiramento da ligacio covalente.

Para x pequeno o estado fundamental e o primeiro estado excitado estdo

delocalizados pelo cristalito mostrando um comportamento parabdlico. No entanto, para
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x)x, o sistema localiza o para elétron-buraco em uma determinada ligagdo covalente,

levando a um aumento no comprimento da ligacdo x, e menor energia de luminescéncia.

1.3 - Dinamica de Recombinacao

A anélise do tempo de decaimento [1] dos ~excitons na regido da banda visivel
fornece informagdes importantes, estes decaimentos sdo bem descritos pela funcdo dada

pela equagdo (1):

[
I, =1ye 7,

onde I, ¢ a intensidade da luminescéncia, 7 € o tempo de vida da luminescéncia e # um

coeficiente de dispersao. Estas formas de decaimento sdo tipicas de sistemas desordenados,
sendo resultante do movimento difuso dos portadores excitados. O tempo de vida [1] da

luminescéncia é dado pela equacao (2):

1 4 awn .
;:§W<1|P|f>2, (2)

e

onde, n é o indice de refracdo efetivo do nanocristal de Si, w € a freqiiéncia

angular do féton, a = e’ / Nc e o elemento de matriz <i | p| f > representa as funcdes de onda

puramente eletronicas, ndo considerando a contribuicdo das vibragdes atomicas. O valor
de 7 obtido da equagdo (2) inclui as flutuacdes no HOMO e LUMO, niveis de energia ja
identificados anteriormente, devido as pequenas varia¢des nos tamanhos dos pontos
quanticos. Para contornar estes problema sdo feitas médias, por exemplo, entre os quatro

estados ocupados mais altos (i) e os quatro menores estados desocupados (f).

Pela técnica “luminescéncia resolvida no tempo” considera-se que os éxcitons,
antes do processo de recombinacdo, movem-se pelo esqueleto de nanocristais, este
processo € limitado pela tendéncia local de recombinacio e pelo comprimento de difusdo
do éxciton. O comprimento de difus@o do éxciton € determinado por armadilhas devido a
dispersdo da energia no nanocristal e pela probabilidade do éxciton tunelar entre os
nanocristais. Desta forma, os nanocristais com baixa probabilidade de tunelamento e
energia, atuam como armadilhas tempordrias limitando a difusdo. A temperatura também

tem grande influéncia sobre a difusdo, isso se deve ao fato de que em baixa temperaturas as
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armadilhas tempordrias passam a ter maior influéncia, devido a tendéncia de ocupacio e
levam a um aumento linear de f com a temperatura, por outro lado, em altas temperaturas
as armadilhas tempordrias estdo termicamente vazias € o arranjo geométrico limita a

difusdo, nesta situacdo a difusio € puramente por mecanismos de tunelamento.

As variagdes na porosidade também influenciam na dinidmica de recombinagio,
quanto mais os nanocristais sdo isolados, mais os parimetros 7 e [ tornam-se
independentes da porosidade e dependem somente da energia de um tnico nanocristal .
Quando os nanocristais sdo interconectados, por exemplo, em amostras com baixa
porosidade, a contribuicdo para a difusdo aumenta e os parimetros 7 e [ apresentam

dependéncia com a porosidade.

1.4 - Degradacao da Fotoluminescéncia:

O SP ¢é um material fragil e reativo, mesmo durante as andlises as alteracdes
quimicas sdo fatores criticos. Métodos de caracterizacdo que exigem excitacao elétrica ou
Otica, tais como microscopia eletronica e espectroscopia fotoluminescente (PL), em geral

contribuem para a degradagdo da propriedade luminescente. A relacdo de técnicas e o tipo

de degradacgdo associada sdo listados na Tabela (2):

Excitacao Técnica associada Degradagdo Observada
Fétons azul-UV PL em ar Foto-oxidacdo
Micro-Raman Recozimento térmico
Raios-x XPS Adsorcdo-H
XEOL Amorfizagio
Feixe de elétrons Auger Incorporagdo de hidrocarbonetos
CL, TEM Sinterizagdo e formacao de SiC
Feixe de fons TEM Amorfizacao
Andlise por feixe de ions Adsorcdode Ce O

Tabela 2 — Principais técnicas de caracterizacio e tipo de degradacio associadas. [8]
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1.5 - Degradacao da eletroluminescéncia:

Virias técnicas de tratamentos superficiais tém sido aplicadas buscando melhorar a
eficiéncia de funcionamento dos dispositivos emissores de luz com base em Silicio Poroso.
Alguns trabalhos divulgam valores para eficiéncia de conversdo de poténcia a 0,37 % e
eficiéncia quantica externa com valores maiores que 1% [31, 32] utilizando como o
eletrodo transparente 6xido de indio estanho (ITO)  depositado por “sputtering”. No
entanto, estes dispositivos apresentam pouca estabilidade da propriedade
eletroluminescente, no maximo 2 h, comportamento este atribuido a progressiva oxidacdo
do SP durante a operagdo. O 6xido aumenta a resistividade do SP e reduz a densidade de
corrente [33]. O resultado de 2 h horas de estabilidade foi obtido ap6s um tratamento
superficial do SP com uma solu¢do organica, com o objetivo de alterar a composicio
quimica das ligacdes superficiais da camada porosa [34], de forma a eliminar ligacdes

pendentes nos cristais de Si, evitando assim uma posterior oxidacido do material.

1.6 - Principais caracteristicas do Oxido de Estanho dopado com
Fluor (FTO):

O Oxido de Estanho (TO ou Sn0O,) [35] apresenta uma estrutura tetraédrica,
representada na Figura 7), onde cada dtomo de estanho (cition) estd no centro de seis
atomos de oxigénio (anions) localizados em posicdes equivalentes aos cantos de um
octaedro regular, e cada dtomo de oxigénio € circundado por trés dtomos de estanho
posicionados nos cantos de um tridngulo eqiiilatero. Os parametros de rede sdo a = b =
4737 A e ¢ = 3.185 A. No caso do FTO os dtomos de flior estio dispersos na matriz de
Sn0,. A troca de fons O* por F altera a distribui¢do eletronica das camadas de valéncia e
de conducdo, aumentando a capacidade condutora do material. No caso dos dopantes,
admitindo que uma fragdo x de sitios Sn** seja substituida por F, x mols de elétrons
poderiam ser doados a banda de conducdo. Para efeito ilustrativo, pode-se considerar que o
Oxido resultante teria a composi¢cdo Sn(.\FcO,. Existe ainda a possibilidade de que os
dopantes se incorporem na estrutura do cristal intersticialmente [36]. O fldor € um dos
dopantes mais usados para aumentar a condutividade do SnO,. O principal motivo € que a

introducdo desta espécie ndo altera significantemente a estrutura cristalina do SnO, devido

a razoavel similaridade entre os raios i6nicos do anion F (1,33 A) e do O* (1,36 A) [37].

“do Inglés “Indium Tin Oxide film”
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L0

| a |

Figura 7 — Estrutura do Oxido de Estanho (SnQ,), circulos maiores representam os
atomos de oxigénio, os menores representam o estanho.

Dependendo da estequiometria o SnO; pode ser isolante ou condutor. O SnO,
apresenta um gap de energia indireto de aproximadamente 4 eV. A condugdo elétrica no
SnO, resulta da existéncia de defeitos no cristal, que podem atuar como doadores ou
aceitadores. Normalmente ele apresenta defici€éncia de anions, devido a formagdo de
vacancias de oxigénio na rede cristalina do material. Estas vacincias sdo responsadveis por
disponibilizar elétrons para o processo de conducdo, ou mesmo atomos de estanho
intersticiais ou impurezas intencionalmente adicionadas, por exemplo, flior, podem
contribuir para melhorar o processo de conducao.

Além disso, o FTO é um material policristalino, os limites de grdos podem
contribuir para os mecanismos de espalhamento no transporte de portadores. Em filmes
policristalinos o mecanismo de condu¢do € dominado predominantemente pela
contribuicdo intergrdos e com menor influéncia pelo carater intragrao. Geralmente estes
limites contém altas densidades de estados interfaciais que funcionam como armadilhas aos
portadores. Estas interfaces entdo funcionam como regides de carga espacial nos limites de

grios e atuam como barreira de potencial ao transporte de carga.[35, 38]

1.7 - Interfaces:

Quando um condutor é colocado em contato direto com um semicondutor [39],
ocorre uma transferéncia de cargas de um lado para o outro de modo a igualar os dois
potenciais eletroquimicos ou os niveis de Fermi quando T = 0 K, semelhante ao que
acontece em uma juncdo p-n. O sentido de movimento das cargas depende dos valores

relativos das fungdes trabalho. Essa transferéncia cria camadas de cargas nos dois lados da
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juncdo resultando em uma barreira de potencial, chamada de barreira Schottky, em
homenagem ao fisico W. Schottky que estudou contatos metal-semicondutor em 1930.
[40,41]

A Figura (8) esquematiza o comportamento desta barreira para a jun¢do condutor-

semicondutor tipo n, em (8a) e condutor-semicondutor tipo p, em (8b):

Metal Senticondutor Metal Senticondutor
STy e
. I
| | 1 |
E’If
e(p. —9.)=¢eV vy
e‘pﬂ = E@m‘ﬂ ) .. 0
El:
Fj: ---------------------------------------- EF ---------------------------------------- EF

Figura 8 — Diagrama de energia de juncoes metal-semicondutor em equilibrio. (a)
Semicondutor tipo n com ¢, < ¢, ; (b) Semicondutor tipo p com ¢; >¢, .

Onde:

E.= nivel correspondente a banda de condugao;
E,= nivel correspondente a banda de valéncia;
I= corresponde ao tamanho da camada de deplecéo;

¢se¢, = funcdo trabalho do semicondutor e do condutor;

2 = afinidade eletronica do material

No caso da Figura (8a) temos ¢, <@, , sendo e@, a energia necessdria para

m?

arrancar um elétron (funcdo trabalho) do condutor e —ey a energia para introduzir o
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elétron no semicondutor (eletroafinidade), a altura de barreira de energia e¢, que um
elétron deve vencer para passar do condutor para o semicondutor € eg, :e(gz)m -7).

Analisando as diferengas entre o pico da barreira e 0 minimo da banda de condugdo, na
Figura (8a), temos V, =¢, —@;que € o potencial de contato que impede a passagem de
elétrons do semicondutor para o metal. Este potencial pode ser reduzido ou aumentado pela
aplicacdo de uma tensdo externa com polarizacdo direta ou reversa respectivamente. Por
esta razdo, o contato condutor-semicondutor tem caracteristica corrente (I) - tensdo (V)
semelhante a de uma jun¢do p-n. No caso da Figura (8b), juncdo condutor/semicondutor

tipo p, onde ¢ > ¢, temos V, =@, — ¢

m*

Considerando assim a questdo da interface eletrodo/SP que funciona como uma
barreira de potencial (¢, ) aos portadores de carga devido a diferenca na funcdo trabalho
entre estes materiais, das cargas superficiais no eletrodo e estados superficiais no SP.
Temos que considerar a influéncia desta barreira de potencial no funcionamento

dispositivo, buscando eletrodos e interfaces que minimizem este tipo de interferéncia.
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1.8 - Mecanismos de geracao de portadores:

Cada nanocristal no SP emissor de luz é supostamente circundado por uma grande
regido energética proibida, comportando-se assim como um ponto quantico. A regido
energética proibida pode ser decorrente da presenga de 6xidos, Si amorfo ou simplesmente
uma nanoestrutura de Si com dimensOes ainda mais reduzidas. Entdo, a estrutura
microscopica do SP na direcdo de fluxo de corrente pode ser ilustrado pela diagrama da
Figura (9), onde os nanocristais estdo conectados por uma grande regido de gap energético

maior [42]:

material com gap maior

® o © nano cristal
~ T sl
.
= + elétron
=1
. processo 1 o huraco
processo 2

Figura 9 — Mecanismos de geracio de portadores no SP.

Quando aplicamos uma diferenca de potencial neste conjunto, um intenso campo
elétrico € formado na regiao de ‘“gap” devido menor constante dielétrica e alta
resistividade. Entdo os niveis energéticos das bandas de valéncia e de conduc¢do de um
dado nanocristal apresentardo um deslocamento em relacdo aos niveis dos nanocristais
vizinhos. Este deslocamento aumenta com a tensao aplicada e numa tensao suficientemente
alta uma situacdo critica pode acontecer: a posi¢ao energética do topo da banda de valéncia

de uma nanocristal torna-se comparavel com o nivel correspondente a banda de conducao

de um nanocristal vizinho.

Nesta situag@o dois processos podem ocorrer: primeiro considerando que elétrons
com alta energia possam ser injetados da banda de conducdo de um nanocristal na banda de
conducdo de outro, acarretando a producdo de um par elétron buraco por um processo de

impacto (processo 1); segundo que pares elétron-buraco podem ser criados também por




Capitulo 1 — Propriedades do Silicio Poroso 25

tunelamento de elétrons da banda de valéncia de um nanocristal na banda de condugéo de
outro (processo 2). Com a progressido destes processos hd um aumento significativo de
portadores na camada SP e conseqiientemente acarreta num aumento na densidade de

corrente a uma dada voltagem.

1.9 - Processos de Transporte de Corrente:

A Figura (10) mostra um esquema que representa os quatro principais processos de

transporte [43] de portadores de carga em uma jun¢do condutor-semicondutor:

1
*’r&? 2
3
'
N Ec

Ef

e

[
7RI o

Figura 10 - Processos de transporte em uma juncao condutor-semicondutor.

(1) O transporte de elétrons do semicondutor sobre a barreira de potencial no
condutor;

(2) Tunelamento quantico dos elétrons pela barreira;

(3) Recombinagio na regido carga espacial;

(4) Injecdo de buracos do condutor ao semicondutor.

Virios métodos sdo utilizados para caracterizar as propriedades elétricas destas
interfaces de forma qualitativa e quantitativa. Por exemplo, o caso (1), ou seja, o
transporte de elétrons do semicondutor sobre a barreira de potencial no metal ¢ bem
descrito pela teoria de emissdo termidnica. Para semicondutores altamente dopados o
modelamento por corrente de tunelamento descreve adequadamente o comportamento

elétrico da jungdo. A teoria de difusdo € aplicada para semicondutores pouco dopados.




Capitulo 1 — Propriedades do Silicio Poroso 26

1.9.1 - Teoria da Emissao Termionica:

Por este modelo sdo considerados os seguintes pontos:

(1) a altura de barreira ¢, (com campo aplicado) € muito maior que K7 , onde K

é a constante de Boltzmann (1,38 x 102 J/K) e T € a temperatura;

(2) o equilibrio térmico ¢ estabelecido no plano que determina a emissao;

(3) aexisténcia de um fluxo de corrente nio afeta o equilibrio, supondo a existéncia
de dois fluxo: um do condutor para o semicondutor, e outro do semicondutor

para o condutor, considerando que a forma da barreira ndo importa, sendo o

fator a considerar somente a altura.

A densidade de corrente do semicondutor para o condutor é dada pela concentragio

de elétrons com energia suficiente para transpor a altura de barreira [43]:

Je= Jevidn, 3)
Ep+egy

Onde E, +e@,é a energia minima requerida para a emissdo termidnica no

condutor, v € a velocidade do portador e dn € a densidade de portadores, dada por:

ax(om™

dn= N(E)F(E)dE = X JE—E, exp[-(E-E,  +eV,)/KTlE, (4)

em que N(E)é a densidade de estados, F(E)é a funcdo distribuicdo, m  é a massa

efetiva do semicondutore eV, = E. —E,.

Se considerarmos que os elétrons na banda de conducdo t&ém apenas energia

cinética entao:

dE = m"vdy

JE=E =vm’/2

Assim dn torna-se:

3
m eV m'y? 5
dn=2— ——r - amd 6
" (h] eXp( KT)CXP( 2KT]( V)’ ©
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A equacdo anterior fornece o nimero de elétrons por unidade de volume que

possuem uma velocidade entre ve v+ dv distribuida em todas as direcdes:

2 2 2 2
Vi=v v+

Com a relagdo 42v’dv = dv dv dv, temos:

N -
m oo mvy
J . =2l — | exp(—eV /KT v_exp| — = \dy_- v
- (hJ p(=eV, IKD)[ v, p( 2KTJ : [ jd [ ex 2KT]“

dem’k* )., -eV —-m'y
J =| —— [T " exp| —= |ex
soe ( PE J p( KT) p( KT ] (7

A velocidade v, € a minima necessaria para transpor a barreira, € dada por:

%m*vgx =eV,,=V), (8)

Onde V,

bi

€ o potencial de built-in na amostra, sem tensao aplicada.

dmem K, eV, +V,.) Y%
J =| —— [T " exp| ——2—>* |exp| — 9

Que pode ser reduzida a:

e 2
J,,.=AT exp( KTjeXp(KTj (10)

O termo referente a A"é denominada constante de Richardson para a emissio

termidnica, com o valor de 120 A/ em®> K. Em V =0 temos:

J,_.=AT? exp( ¢;’J (11)

A densidade de corrente do condutor para o semicondutor € :

I o= ATexpl -] (12
o> XP( KTJ’( )

A corrente total é a soma das equagdes 9 e 12:

v
J,=Jg {exp (;{‘;)—1} (13)
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1.9.2 - Teoria da difusao:

Segue as seguintes suposicoes:

(1) a altura da barreira é muito maior que KT .

(2) o efeito das colisdes dos elétrons na regido de deplecdo é considerado
(3) a concentragdo de impurezas do semicondutor é ndo degenerada

A corrente na regido de deplecdo depende do campo local e do gradiente de

concentracdo [43]:

on en(x) oV on
J =J = D, |=ep,| -EE L (14
o e{n(x),u8+ " ax} ¢ "{ KT ox +ax} (14

Na condicdo de equilibrio, a densidade de corrente independe de x, multiplicando

pela integral abaixo temos:

Ll exp{— %gfc)}dx = eDn{n(x)exp{— eIZ(TX)}} 15)

0

Utilizando as condig¢des limites:

€V(0) = _e(Vn Vi ): —ePy,

n(0)= N, exp{— %} =N, exp(— e;?_;fj (16)

eV(w)=—eV —eV
eV
= -——2 A7
n(w) NCCXP( KTJ( )

Substituindo a equagdo (15) na equagdo (13), temos:

exp{ KT j -1
J,=eN.D, (18)

Texp{— eV(x)}dx

! KT

Para barreira Schottky o potencial é dado também por:
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eV(x)= %((Vb, +V)x——2J eq,,

s

Assim a equacdo (16) pode ser reescrita como:

)}
D —vpn, >
J,, = € nNc e(Vhl V) ND eXp _% exp(iJ _1
KT & KT KT

5

J,=Jg [exp(;—‘;j - 1} 19)

As expressdes (13) e (19) s@o semelhantes, porém a densidade de corrente de

saturagdo Jg,na teoria de difusdo varia mais rapidamente com a tensdo e tem menor
sensibilidade a temperatura comparada com a densidade de corrente de saturagdo J,, na

teoria de emissao termionica.

1.9.3 - Teoria da Corrente de tunelamento:

Para semicondutores altamente dopados ou medidas em baixas temperaturas a
corrente de tunelamento torna-se o processo dominante [42]. A equagdo (3) serd
modificada incluindo ambos os fendmenos de emissdo termidnica e componentes de
tunelamento. A densidade de corrente € dada pelo coeficiente de transmissdo quantico
multiplicado pela probabilidade de ocupagdo no semicondutor e a probabilidade de

desocupagdo no condutor:

T <(%749)
L e e F D T A R

0

Onde e 7 sdo os potenciais acima e abaixo do valor do potencial maximo. O
primeiro termo corresponde a componente termibnica e se reduz a equagdo (10) se
T(&)=1, o segundo termo é contribui¢io do tunelamento: T(&) e T(77) sdo ao coeficientes

de transmissdo acima e abaixo do potencial maximo. Para a corrente do condutor para o

semicondutor:
. e(V,-A9)
Jo=-22 xp( Kﬁjf T(&)ex p[ K(ﬂ Ar [E0T0-F )i @D

A corrente total € soma algébrica das equagdes (20) e (21).

A densidade de corrente € bem descrita pela equacio:
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q

J=J (% —1) (22)

eV
J=J expl —— | paraV > KT /e
5 p(nKTj p /

Onde n € o fator de idealidade.

A Tabela 3) traz os principais processos de condugdo e sua dependéncia com

voltagem e temperatura:

Processo Expressao Dependéncia com a tensiao e
temperatura
BSOSO [ gt exg) ~ 4 Nae 1472 )| | =1 expf + V7 a0, 15T |
KT
Emissao Frenkel-
P(I)I(‘)llsesao renke J~ eexpl - alg, —Jae 7z, ~ Vexp(+ ZaJ%j —q¢, ! KT
KT
Emissao por [« ¥ ~VZexp(=b/V)
tunelamento J ~ &2exp M
3gne
Limite por carga 8e,uV? ~V?
espacial J = 94°
Ohmico J ~ gexp(-AE,, /KT) ~Vexp(=c/T)
Conducao i6ni
ondugdo idnica | ;exp(—AEai / KT) ~ %exp(—d IT)

Tabela 3 — Processos de transporte. [43]

1.10 - Eficiéncia Quantica de um dispositivo emissor de luz:

Sabemos que elétrons e buracos sdo criados, seja por injecao ou excitacdo dptica, e

aniquilados de modo a manter na maioria das vezes um nivel de quase equilibrio An = Ap

e essa relagdo garante a neutralidade geral [44]. Como ja foi apresentado anteriormente o

decaimento dos portadores em excesso segue uma lei exponencial dependendo do tempo

de vida. Para dispositivos opto-eletronicos, o tempo de vida destes portadores em excesso
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determina a sua eficiéncia. Varios fatores podem influenciar no funcionamento eficiente de
um LED:

- O eletrodo transparente pode absorver parcialmente a luz, acarretando em perdas na
intensidade de emissao.

- A resistividade do substrato é um pardmetro a ser observado, pois a intensidade de
emissdo apresenta dependéncia com a corrente que é transportada no silicio cristalino e na
camada porosa.

- As interfaces funcionam como barreira de potencial aos portadores, a diferenca entre o
topo da banda de valéncia do SP e a base da banda de conducdo do eletrodo (FTO) deve
ser a menor possivel. Uma barreira de potencial devido a interface muito alta também
contribui para a reducgdo do transporte de corrente no dispositivo.

A efici€ncia quantica (1) € um dos parametros utilizados para medir a qualidade de
um LED, ela € obtida a partir da razdo entre a intensidade da luz emitida, que pode ser
determinada com um fotodetetor considerando a responsividade deste para um
determinado comprimento de onda, e a corrente que € transportada no dispositivo emissor

de luz com tensdo constante e a energia emitida em eV, ou seja:

P(W /m?*) _ niimero fotons

B J(AIm*)XE(eV)  niimero elétrons

,» (23)

A eficiéncia quantica interna ou eficiéncia de recombinagdo radiativa é definida

como:
n. =1/(1+ i Js 24
Tﬂr

onde 7, er, correspondem aos tempos das contribuicdes dos processos de

recombinacdo radiativos e ndo radiativos que podem ocorrer durante o transporte de

corrente.

Também pode-se medir a eficiéncia de conversdo de poténcia (77,) que € dada pela
razao da poténcia emitida pela poténcia que € aplicada no dispositivo,

P
=", @25
P

e

_ PW/m?)
J(AIm*)V,, (volts)’

n, (26)
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Capitulo 2

Montagem, caracterizacao morfoldgica,
elétrica e otica do dispositivo

2.1 - Producao do Silicio Poroso:

Os substratos utilizados sdo monocristais de alta qualidade, com baixa concentracio
de impurezas e dopagem controlada. Existem vérios métodos de producdo da camada
porosa utilizados e o controle da porosidade € obtido variando parametros como corrente,
concentracdo de solucdo ou arranjo experimental. As técnicas de producdo mais utilizadas

Sao:

a) Por anodizacao eletroquimica em solu¢do de HF em dgua ou etanol [45]: esta técnica
exige controle da corrente, concentracdo da solu¢do e temperatura para manter a sua

reprodutividade;

b) Por ataque quimico: sem corrente aplicada, na qual o substrato de Si é imerso em uma

mistura de HNO; e HF, na qual ocorre a reacdo formando uma camada de SP;
¢) Também ha trabalhos que utilizam solventes organicos [46] na producdo do SP;
d) Por exposicao em vapores quimicos: Nesta técnica camada de SP € produzida sobre os

substratos tipo-p ou tipo-n, com simplicidade e com o minimo de aparato experimental

[22], como € descrito a seguir:
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2.2 -Descricao da técnica de producao do SP por exposicao em
vapores quimicos [22]:

Os principais aparatos necessarios para o uso desta técnica sdo um béquer e um
suporte para o substrato de silicio. Nao hé a necessidade de outros equipamentos, tais como
célula eletroquimica, fontes de corrente, iluminagdo, controle de temperatura, € mesmo a
colocacdo de contatos ndo € necessdria. O substrato de Si € colocado no suporte, sobre a
abertura do béquer contendo uma solu¢ao de HF/HNOs 4:1. Entdo pedagos de Si ou Al sdao
continuamente adicionados nesta solucdo, sendo dissolvidos, o que produz um vapor
marrom-amarelado que reage com a superficie do substrato de Si, formando o SP. Depois
de 3 a 5 min de exposi¢do neste vapor, o substrato é removido do suporte e é colocado para
secar sobre uma placa quente a 100°C. Apoés este tratamento o SP formado sob iluminagdo

UV exibe luminescéncia vermelha-laranja uniforme em toda a superficie.

2.3 - Amostras SP analisadas:

Para efeitos de comparacdes foram utilizados dois conjuntos de amostras tipo p, 0
conjunto A, referente as amostras produzidas por exposi¢do a vapores quimicos e conjunto

B, referente as amostras produzidas por eletroquimica, conforme Tabela (4).

Conjunto A Conjunto B
Area do substrato: ~36 cm® Area do substrato: ~4 cm®
Amostra p (Qcm) Amostra p (Qcm) Parametros de produgio
1 0,017 1 2,55- 3,45 HF 50 % ETOH 35 mA 12 min
1I 0,85-1,15 11 2,55- 3,45 HF 10 % ETOH 10 mA 12 min
11 0,85-1,15 11 2,55-3,45 | HF 50 % ETOH 165 mA 12 min
v 8,5-11,5 v 2,55-3,45 | HF 50 % ETOH 100 mA 6 min
AV 2,55- 3,45 HF 50 % ETOH 100 mA 25 min
VI 2,55- 3,45 HF 50 % METOH 100 mA 12 min

Tabela 4 — Amostras SP analisadas.
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2.4 - Montagem do dispositivo:

O substrato de Si, face ndo porosa, é limpo com uma solu¢do de HF 3 % para a
retirada da camada de 6xido. Posteriormente o filme de aluminio com espessura de
aproximadamente 1500 A ¢ depositado sobre esta face ndo porosa do substrato por
evaporacdo térmica. A deposicdo do FTO (eletrodo transparente) sobre o SP ¢é feita na
empresa Flexitec Eletronica Organica Ltda por meio de pirdlise de spray, uma das técnicas
com menor custo e simplicidade que tem sido usada na preparacdo de filmes de 6xidos
condutores transparentes. O processo de pirdlise de spray € baseado na decomposicio
pirolitica de um composto metélico dissolvido em uma solug@o, quando esta é evaporada
sobre um substrato pré-aquecido a 400°C. O método depende da hidrdlise superficial de

um cloreto metélico sobre o substrato aquecido de acordo com a reacao:

MCI, + yH,0 - MO, + xHCI

No nosso caso M € o estanho. Durante o processo de deposicdo alguns pardmetros
importantes devem ser observados para a producdo de um filme homogéneo, com boa

transmitincia e propriedades elétricas adequadas:

* Natureza e temperatura do substrato;

* Concentracgdo da solucdo e qualidade dos materiais;
* Fluxo da solugdo e gis;

* Tempo de deposicio;

* Espessura do filme;

¢ Tratamentos térmicos;

¢ Atmosfera;

* Distancia do pulverizador ao substrato.
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Figura 11 - Esquema de um equipamento para deposicao de o6xidos condutores
transparentes por pirdlise de spray. [35]

A Figura (12) mostra o esquema de montagem do dispositivo, indicando a
seqiiéncia FTO/SP/Si/Al. Para a aplicacdo de tensdao sobre o FTO e o Al sdo colados fios
de cobre ou ouro, para melhorar o contato este procedimento € feito com tinta prata, que
por ser condutora, auxilia no contato entre o fio e a superficie. Para medidas na estacdo de
ponta de prova estes fios sdo desnecessdrios, pois os contatos s@o feitos diretamente no

equipamento.

T

Si bipo p

AL ,

Figura 12 — Esquema de montagem do dispositivo.
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2.5 - Caracterizacao morfoldgica:

2.5.1 - Microscopia Eletronica de Varredura:

Para anélise da morfologia do SP e do FTO utilizamos o Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) modelo JEOL-JSM-6360 LV. O microscépio eletrdnico de varredura é
um equipamento versatil que permite a obtencdo de informacgdes estruturais e quimicas de
amostras diversas. Um feixe de elétrons de alta energia atinge a superficie do material,
onde diferentes interacdes podem ocorrer. Parte do feixe pode ser refletido e coletado por
um detetor acoplado a um sistema que converte o sinal elétrico em imagem, este tipo de
imagem € obtida por BSE" (ou ERE - elétrons retroespalhados). Outro tipo de interagdo
que pode ocorrer € a emissdo de elétrons da superficie da amostra analisada, estes elétrons
sdo chamados de elétrons secundéarios. Também pode ocorrer a emissdo de raios-x que
fornecem informagdes sobre a composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido. Se a
andlise quimica € feita a partir do comprimento de onda dos raios-X, o processo € chamado
de WDS™". No entanto, se a propriedade a ser considerada for a energia, entio o processo é
chamado de EDS™. As medidas sio feitas em alto vicuo para o FTO e baixo vdcuo para o
SP, devido ao fato deste material ndo ser um condutor € também ndo estar metalizado. A
figura abaixo mostra os diferentes tipos de interacdo que ocorrem entre os elétrons do feixe

e a superficie da amostra.

Feixe de elétrons

P

elétrons secundarios - tpo 1

§ N elétrons retroespalhados

Figura 13 - Figura representando a interacao do feixe de elétrons com a superficie da
amostra.

" Do Inglés “back scattering electrons”
" Do Inglés “Wave dispersive X-Ray spectroscopy”

sk Do Il’lglés 4‘Energy dispersive X—Ray speCtI‘OSCOpy”
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Como o SP apresenta o efeito de confinamento quantico, a infiltragdo do eletrodo
em sua estrutura influenciard em suas propriedades oticas. Para verificar como € a interface
FTO/SP, fizemos imagens da secdo transversal. Para isso, o dispositivo foi cortado
transversalmente com um cortador de vidro convencional, o material cortado foi fixado no

suporte de amostras do MEV com o uso de fita adesiva de cobre dupla face.

2.5.2 - Microscopia de Forca Atomica:

A microestrutura do FTO e SP foi analisada por meio de um microscépio de forca
atdmica (AFM) modelo SPM 9500J3 Shymadzu em modo dindmico. No microscépio de
forca atdmica a ponta de silicio € fixa em um cantilever que é aproximado da superficie do
material. Um feixe de laser incide neste cantilever sendo em seguida refletido para um
fotodetetor. A amostra a ser analisada é colocada sob um suporte feito de material
piezoelétrico. Com a aproximacdo ou repulsio entre a ponta e a amostra devido interacao
tipo Van der Waals € possivel mapear a superficie devido ao deslocamento do laser no
fotodetetor. A Figura (14) mostra um esquema do funcionamento do AFM.

Para observar se houve alteracdo na microestrutura devido a aplicac@o de tensdo no
material, foram feitas imagens antes e apds os testes de eletroluminescéncia, com areas de
varredura variando de 500 nm” a 4 umz. Utilizamos a ponta de Silicio para medidas no
modo dindmico com raio de curvatura de aproximadamente 25 nm com constante eldstica

K=25N/m.

D
C Fotodiodo
4 quadrantes

A ’
7
B - . Laser 47
/
/ C-D
Cantilever 70 I‘
Amostra _
XYZ g
Piezoelétrico
Scanner

Figura 14 — Esquema de funcionamento do AFM.
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2.6 - Caracterizacao Elétrica:

A caracterizacdo elétrica foi feita através de um analisador de pardmetros de
semicondutores modelo Hewlet Packard 4155A ligado a uma estag@o de ponta de prova. A
estacdo € montada em ambiente escuro, o que facilita a visualizacdo de fotoluminescéncia
ou eletroluminescéncia. Neste tipo de sistema ndo hd a necessidade de colar contatos
elétricos no eletrodo, pois o suporte da amostra, que possui vicuo para fixacdo, funciona
como um dos contatos (junto ao lado do dispositivo com Al). O contato superior é formado
com uma ponta de prova composta de fio de tungsténio encostada no FTO. Para retirar
impurezas o suporte da estacio e o fio de tungsténio sdo limpos com uma solugdo de HCl

5% antes da colocacdo da amostra.

2.7 - Caracterizacdo Otica:

Para a medida de fotoluminescéncia utilizamos um espectrofotdmetro modelo
Hitachi F-4500. Neste equipamento o comprimento de onda de excitacdo foi selecionado
em A =350nm (UV) e por meio de um monocromador obtém-se a varredura do espectro

de emissdo do material. A figura (15) mostra um esquema de montagem do equipamento:

Limpada divisor feixe
de Xendonio
monocromador N / H amosira
excitacio / H
A= 3500mm
monocromador
emiszdo
fotomultplicadox

Figura 15 — Esquema de funcionamento do espectrotometro medida de
fotoluminescéncia.
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Para a medida de eletroluminescéncia utilizamos o mesmo equipamento, porém
como ndo é necessdria excitacdo luminosa a lampada de Xendnio permaneceu desligada,
apenas acoplamos uma fonte de tensdo a amostra e fizemos a varredura do espectro de

emissdo, conforme é mostrado na Figura (16):

.

il amosira
nonoecromador
emissio
fotomultiplicadox

Figura 16 — Esquema de funcionamento do espectrofotometro medida
eletroluminescéncia.

Para a caracterizacdo da eletroluminescéncia também foram feitas medidas com um
fotodetetor de Silicio da Thermo Oriel, acoplado com o Sistema de Caracterizagdo de
Dispositivos - SICADI desenvolvido pela empresa LUPPA. Neste sistema € aplicada a
tensdo na amostra por meio do picoamperimetro, e simultaneamente é feita a leitura da
corrente no fotodetetor. Os dados obtidos s@o colocados num grafico tensao (na amostra)
versus corrente (no fotodetetor). A intensidade desta corrente depende da intensidade
luminosa emitida no dispositivo. Com esses dados € possivel determinar a tensdo em que o
material comeca a emitir luz e fazer um comparativo com outros dispositivos. Um

diagrama representando a montagem do experimento € mostrado na Figura (17):
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Figura 17 - Medidas de eletroluminescéncia.

2.8 - Tratamentos térmicos:

Silipo p

~0,5 cm

Com a reducdo da fotoluminescéncia do SP apds a deposicdao do FTO, devido ao

processo de fabricacdo do filme em temperatura de 400 °C, buscou-se investigar a

dependéncia da luminescéncia com o tratamento térmico em trés atmosferas: oxigénio,

nitrogénio e argdnio. Antes da colocacdo das amostras no forno, estas foram colocadas sob

iluminacdo UV para visualizar as regides luminescentes, em seguida foram feitos os

seguintes tratamentos térmicos:

Amostra temperatura tempo atmosfera
1 - FTO/SP/Si/Al

(substrato 0,85-1,15 Qcm) 400 °C 30 min N> (2 1/min)
2 - FTO/SP/Si/Al

(substrato 0,85-1,15 Qcm) 400 °C 30 min N> (2 I/min)
4 — amostras SP diversas

produzidas por exposicdo a 400 °C 30 min N3 (2 1/min)
vapores quimicos

Tabela 5 - Parametros utilizados nos tratamentos térmicos.

O tempo de 30 min foi selecionado por ser o tempo de aquecimento do substrato

para a deposicao do FTO, ou seja, o tempo que o SP ficard aquecido em torno de 400 °C no

processo de deposicao.
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As amostras 1, 2 e 3 também foram tratadas termicamente para verificar se
haveriam alteracdes na propriedade eletroluminescente, sendo que estas jd apresentavam
reducdo na luminescéncia devido a presenga do FTO. Apds o tratamento térmico as
amostras de SP foram novamente colocadas sob iluminagdo UV para analisar os efeitos

sobre a intensidade da fotoluminescéncia.

Para comparar o efeito da reducdo da luminescéncia em altas temperaturas nas
amostras produzidas por exposicdo a vapores quimicos ou por eletroquimica, foram feitos
mais testes em diferentes atmosferas devido ao fato de que a deposi¢do do FTO ndo € feita
em atmosfera controlada e sim no ar. A temperatura de 280 °C foi selecionada por ser a
temperatura minima necessdria para iniciar o processo de deposicdo sem afetar

consideravelmente as propriedades elétricas e dticas do FTO. Foram feitos os seguintes

testes:

Amostra Temperatura tempo atmosfera
1 - amostras SP diversas 0, (0,4 1/min)
produzidas por exposicdo a 280 °C 5 min N, (2 /min)

vapores quimicos

2 - amostras SP diversas 0, (0,4 I/min)
produzidas por eletroquimica 280 °C 5 min N, (2 /min)
Amostra Temperatura tempo atmosfera
1 - amostras SP diversas

produzidas por exposicdo a 280 °C 5 min Ar; (2 /min)
vapores quimicos

2 - amostras SP diversas

produzidas por eletroquimica 280 °C 5 min Ar; (2 /min)

Tabela 6 — Parametros utilizados nos tratamentos térmicos.
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2.9 - Caracterizacao da estabilidade do dispositivo:

Para verificar a estabilidade do dispositivo foram feitas medidas com o seguinte
procedimento: aplicando tensdo constante na amostra, utilizando uma fonte de bancada, e
simultaneamente medindo a corrente no fotodetetor de Silicio, modelo Thermo Oriel,
colocado préximo a superficie do dispositivo. Inicialmente aplicando a tensdo de 5 V por
10 h e depois elevando a tensdo aplicada para 8 V por mais 10 h. Com os dados obtidos
montamos o grafico intensidade da eletroluminescéncia (corrente no fotodetetor em
unidades arbitrarias) versus tempo (em horas). Estas medidas foram feitas em ambiente

escuro para minimizar a contribui¢io de fontes luminosas externas.

2.10 - Caracterizacao da estabilidade em baixas temperaturas:

Com o objetivo de verificar o comportamento do dispositivo em baixas
temperaturas montamos um equipamento tipo “dedo frio” com sistema de vicuo para que
as medidas de propriedades elétricas, intensidade e estabilidade da eletroluminescéncia
fossem feitas com o equipamento imerso em nitrogénio liquido. No entanto o fotodetetor
disponivel para essa medida ndo apresentou sensibilidade suficiente para a baixa
intensidade emitida pelo dispositivo. Sendo assim apenas o comportamento corrente versus

tensdo foi analisado nestas condi¢des.

O vicuo obtido neste equipamento é da ordem de 10~ —10~*bar e a temperatura
de aproximadamente 80 K. O controle de temperatura € feito por um termopar tipo K,
sendo que € necessario o tempo de 1 h e 30 min para o sistema entrar nas condicdes mais

adequadas de equilibrio térmico.
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2.11 - Utilizacao do polimero condutor PEDOT:PSS como eletrodo
transparente:

Devido ao fato do processo de deposicio do FTO ter ocasionado reducdo da
fotoluminescéncia do SP, e conseqiiente reducdo da eletroluminescéncia, também foram
feitos testes utilizando um filme do polimero condutor PEDOT:PSS [Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) Poliestirenosulfonado], comercial da Baytron-P (Bayer), férmula
estrutural mostrada na Figura (18), como eletrodo transparente. A deposicdo deste material
é feita por centrifugacdo, ndo exigindo o aquecimento da amostra. Todo o processo de
caracterizacdo feita para o FTO/SP foi da mesma forma aplicado no sistema PEDOT:PSS /
SP / Si tipo-p / Al, com excecdo dos tratamentos térmicos e medidas em baixas

temperaturas.

PSS

SO3

Figura 18 — Férmula estrutural do polimero condutor PEDOT:PSS.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao:

3.1 - Transmitancia do FTO:

A Figura (19) apresenta o resultado da transmitancia do FTO sobre vidro, esta
medida foi feita com um espectrofotometro Scinco S-1100. A espessura do FTO
depositado sobre o silicio poroso foi de aproximadamente 400 nm, sendo assim a
transmitincia deve ser da mesma ordem de grandeza do FTO com estes parimetros. Se
considerarmos o FTO depositado sobre o vidro com a espessura de aproximadamente 475
nm apresenta transmitancia superior a 87 %. Consideramos estes valores aceitdveis, pois as
perdas por absor¢do luminosa no eletrodo ndo influenciardo significativamente no

funcionamento do LED, considerando a regido do espectro de emissao (650-750 nm).
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Figura 19 — Transmitiancia do FTO (475 nm), dados fornecidos pela empresa Flexitec.
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3.2 - Medidas de fotoluminescéncia do Silicio Poroso:

Com as medidas feitas no espectro-fluorimetro determinamos a posicao espectral da
cor emitida pelo SP, antes da deposi¢cdo do FTO e sob iluminacdo UV (350). Dados
intensidade (em unidades arbitrdrias) versus comprimento de onda de emissdo (nm), sdo

mostrados na Figura (20).

® cletroquimica
O exposigao vapores quimicos

-
o
|

o o o o
o EN to) o
1 1 1 1

Fotoluminescéncia normalizada (u.a.)

o
o
|

- 1~ 1 "~ 1 1T 1T "1 T 1 °1
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650

A (nm)

Figura 20 — Fotoluminescéncia das amostras SP produzidas por eletroquimica (2,55-
3,45 Qcm) (®), 2 meses apos a producio, e por exposicdo a vapores quimicos (0,017
Qcm) (0), apos 1 ano da data producio.

Comparando as curvas na Figura (20), antes da normalizagdo, verificamos que a
intensidade da amostra produzida por exposi¢io a vapores quimicos apresentou
fotoluminescéncia menor que a amostra produzida por eletroquimica. Isso € atribuido ao
fato de que a amostra produzida por exposicdo a vapores quimicos ficou armazenada em ar
(por 1 ano) e por isso apresentou reducdo na sua intensidade fotoluminescente, devido a
oxidacdo decorrente desta exposicio em ar. Para o caso da amostra produzida por
eletroquimica, além da data de producdo mais recente, permaneceu armazenada no vacuo,
e por isso apresentou fotoluminescé€ncia mais intensa. Ambas apresentaram pico de

emissao em torno de 600 nm.
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Como a percepgao das cores pelo olho humano é limitada, devido as diferencas na
resposta fotdpica para cada comprimento de onda. Utilizando o sistema definido pela
Comissao Internacional de I’Eclairage (CIE), obtivemos a cor emitida considerando a
percepcdo do olho humano, o quadrado na regido laranja indica a regidao de
fotoluminescéncia do material, como é mostrado na Figura (21), o diagrama é dado pela

intensidade relativa no olho humano V(A) versus comprimento de onda..
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Figura 21 - CIE do Silicio Poroso tipo p <100> 0,017 Qcm produzido por exposicao a
vapores quimicos.

Dependendo dos parimetros de producdo e condigdes de armazenamento, sob
iluminacdo UV, verificamos que hd variagdes na cor emitida entre as amostras, onde
observamos emissdo na regido do laranja até o vermelho. A intensidade da
fotoluminescéncia também tem dependéncia com os pardmetros de produgao e, além disso,
comparando a propriedade luminescente do SP sob iluminagdo ultravioleta (UV) reduz
significativamente ap6s a deposicdo do FTO, deixando de ser visivel ao olho humano.
Atribuimos esta reducdo ao processo de deposicdo do FTO, que exige o aquecimento do

substrato de Si/SP a 400 °C feito em ar. Este tratamento térmico faz com que a superficie
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sofra oxidacdo ou mesmo deixe ligacdes pendentes nos nanocristais passiveis de oxidacao.
Tais fatores contribuem para a degradacao da fotoluminescéncia.
Em todos os tratamentos térmicos aplicados e em diferentes atmosferas, o SP
apresentou reducio da fotoluminescéncia, mesmo com a temperatura reduzida para 280° C.
Para mostrar o efeito da perda de fotoluminescéncia foram tiradas fotografias do SP
sob iluminacdo UV, antes da deposicdo do FTO, Figura (22a), e sob ilumina¢do UV apds a
deposicdo do FTO, Figura (22b). Nesta figura o dispositivo € montado sobre um suporte de

acrilico:

Figura 22 - Silicio Poroso sob iluminacao UV a) amostras SP antes da deposicao de
FTO e b) amostra com FTO depositado sobre o SP, sobre o suporte de acrilico.
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3.3 - Caracterizacao Morfologica — MEV:

Com este equipamento pudemos visualizar os poros produzidos pela técnica de
exposicdo a vapores quimicos. A superficie do SP apresenta um aspecto de esponja, as

dimensdes dos poros variam de 10 a 100 um, conforme mostram as Figuras (23a) e (23b).

Figura 23 - Superficie do SP amostra 0,017 Qcm, orientacao <100> tipo p, produzida
por exposicio a vapores quimicos, em a) aumento de 100 vezes e b) aumento de 150
vezes.

Para que os eletrodos ndo interfiram no funcionamento do dispositivo ou tenham
contribuicdo na reducdo da efici€éncia, € necessirio que sejam estidveis em atmosfera

ambiente e que apresentem boa aderéncia e uniformidade sobre o SP ou mesmo no
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substrato de SP, face ndo porosa. O Al depositado sobre a face ndo porosa do substrato
apresentou-se estdvel e preservando as propriedades elétricas. Com o objetivo de verificar
a distribui¢do do FTO depositado sobre o SP por pirélise de spray, também foram feitas
imagens por MEV mostradas nas Figuras (24a) e (24b). A partir destas imagens € possivel
visualizar que o FTO apresenta uma morfologia uniforme, seguindo a topografia
superficial dos poros. As manchas escuras que aparecem na Figura (24a) sdo residuos de
cola carbono utilizadas na fixacdo da amostra no suporte do MEV. Estas amostras somente
foram utilizadas para a obten¢do das imagens no MEV, ndo foram reaproveitadas para as

medidas elétricas e Oticas, evitando assim problemas de degradacao.

Figura 24 - Superficie do FTO (400 nm) /SP amostra 0,017 Qcm, orientacao <100>
tipo p. a) aumento de 75 vezes, b) aumento de 160 vezes.
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Analisando as imagens da superficie do SP produzido por eletroquimica, Figura
(25a), ndo encontramos poros da ordem de micrometros, como os que foram encontrados
nas amostras produzidas por exposicdo a vapores quimicos. A Figura (25b) apresenta a
distribuicio do FTO depositado sobre o SP produzido por eletroquimica, neste caso

também verificamos que o FTO tem uma distribui¢cao uniforme em toda a superficie.

—wum HHEHEL S31 Horosc a

Figura 25 — a) Superficie do SP, orientacao 2,45-2,55 Qcm <100> tipo p, produzida
por eletroquimica, aumento de 3500 vezes e b) FTO / SP aumento de 3500 vezes.
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Comparando a magnificacdo utilizada para visualizar os poros nas amostras de SP
produzidas por exposicdo a vapores quimicos, Figura (23), que corresponde a um aumento
de 150 vezes, e a magnificacdo utilizada nas amostras produzidas por eletroquimica, Figura
(22), onde temos o aumento utilizado de 3500 vezes, percebe-se que a morfologia do SP
produzidos por estas técnicas ¢ muito diferente. No caso das amostras produzidas por
exposicdo a vapores quimicos, o aumento de 150 vezes foi suficiente para a visualizacio
dos poros presentes. No entanto nas amostras produzidas por eletroquimica, mesmo a
utilizacdo de um aumento de 3500 vezes ndo possibilitou a visualizacdo dos poros, pois
estes s@o da ordem de poucos nandmetros e também verificamos por AFM que a regido
porosa, obtida no processo de eletroquimica, mantém a baixa rugosidade que é uma

caracteristica apresentada pelo substrato de Si.

O FTO apresentou a estabilidade necessdria diante dos testes de caracterizacdo
elétrica e oOtica, mantendo o seu cariter condutor e de transmitancia. Em alguns casos,
observaram-se variacdes da cor, do transparente para tons azulados, decorrente do aumento
de temperatura no dispositivo durante a aplicacdo de altos valores de tensao (~ 30 V). Esta
variag@o de cor € decorrente de alteracdes estruturais que ocorrem no FTO, alteragdes que
causam variacdo nas propriedades elétricas e transmitincia do material. Nos casos em que

ndo houve aquecimento, baixas tensdes, esse comportamento nao foi observado.

3.4 - Caracterizacao morfologica — AFM

As imagens obtidas a partir do AFM sdo mostradas a seguir, a superficie do silicio
poroso produzido por exposicdo a vapores quimicos apresenta formacdes tipo rachaduras,
indicando uma tendéncia de afastamento entre os cristais. Isso € bem visivel nas Figuras

(26a) e (26b):
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0.00

2.00 um 6.00 x 6.00 um 1.00 um 3.00 x 3.00 um 0.00

(a) (b)

Figura 26 — Imagens de AFM da superficie do SP amostra 0,017 Qcm, orientacio
<100> tipo p, produzida por exposicio a vapores quimicos.

Analisando a microestrutura do SP pela diminuicdo da drea de varredura para 500

nm x 500 nm temos a visualizacdo de alguns nanocristais de Si, mostrados na Figura (27):

45.45
[nm]

200.00 nm 500.00 x 500.00 nm 0.00

Figura 27 — Imagem de AFM da superficie do SP amostra 0,017 Qcm, orientacio
<100> tipo p, produzida por exposicio a vapores quimicos.
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O filme de FTO depositado sobre o SP também foi analisado por AFM, as imagens
obtidas também indicam a homogeneidade do eletrodo, como mostram as Figuras (28a) e
(28b):

5.50 x 5.50 um 0.00

(a) (b)

Figura 28 - Imagens de AFM da superficie do FTO depositado sobre SP amostra
0,017 Qcm, orientacdo <100> tipo p, produzida por exposicao a vapores quimicos.

A visualizacdo tridimensional do SP e do FTO/SP € apresentada nas Figura (29a) e

(29b), respectivamente.

300000 0.00

3.00%3.00 [um] Z-han 41.08[nm) 275 x 2,75 [um] Z-Max 92.96[nm]

(a) (b)

Figura 29 — Representacao 3D a) Silicio Poroso e b) FTO depositado sobre SP.
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Em algumas amostras com a aplica¢@o de tensdo em torno de 30 V ocorreu variagao
na cor do FTO apds o teste de eletroluminescéncia. Das imagens de AFM ndo foram
encontradas diferencas significantes na homogeneidade do filme de FTO entre os casos

antes e apos os testes de caracterizacdo elétrica, como mostram as Figuras (30a) e (30b).

500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00 500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

(a) (b)

Figura 30 - Morfologia do FTO/SP  por AFM. a) antes do teste de
eletroluminescéncia, b) apos testes eletroluminescéncia.

Comparando a microestrutura obtida nas Figuras (30a) e (30b) verificamos algumas
diferencas entre os tamanhos de grao do FTO, devido ao aquecimento sofrido pela amostra
durante a aplicacdo de 30 V. Diversos trabalhos t€m reportado uma relacdo entre a
densidade de portadores e a importancia do contorno de grio em amostras policristalinas
[38,47,48,49] , sendo assim este parAmetro pode ter influéncia nas propriedades elétricas

do eletrodo (ver Apéndice A).
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3.5 - Anadlise da Secao Transversal FTO/SP por MEV:

Utilizando um microscépio 6tico de reflexdo/transmissdo com uma camera CCD
acoplada, foram feitas imagens da secdo transversal do dispositivo. No modo reflexdo nao
foi possivel visualizar o material FTO por tratar-se de um material transparente. No entanto
foi possivel a visualizacdo dos microporos ramificados no Silicio como mostra a Figura

(31a), obtida no microscopio 6tico e Figura (31b) obtida por AFM:

5.00 um 10.00 x 10.00 um 0.00

(@ (b)

Figura 31 — Secao transversal FTO/SP/Si (8,5-11,5 Qcm)/Al (a) por microscopia 6tica
e (b) por AFM.

Analisando estas figuras verificamos que os microporos tem profundidade de

aproximadamente 104m no substrato de Silicio.

Para visualizar a distribui¢do do FTO nos poros também foram feitas imagens com
0 microscépio eletrénico de varredura (MEV), Figuras (32) e (33). Com estas imagens
podemos confirmar a espessura do FTO de 400 nm e também visualizar as ramificagdes
dos poros. No entanto, ndo € possivel determinar se houve a infiltracao do FTO dentro dos

poros.
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TO/SP (aumento 2.500 vezes).
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Figura 33 — Secao transversal FTO/SP (aumento 15.000 vezes).

56
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3.6 - Analise da secao transversal FTO/SP por EDS:

Para identificarmos se hé infiltracdo do FTO nos poros fizemos a andlise da
composicdo quimica da secdo transversal por EDS utilizando um perfil em linha, como
mostra a Figura (34), figura interna. Este grafico indica os elementos quimicos presentes
na regido de interface FTO depositado sobre SP. O substrato de Si utilizado neste caso foi
tipo p e a técnica de producdo da camada porosa foi a exposicdo a vapores quimicos.
Analisando a Figura (34) verificamos uma regido de interface FTO/SP definida no ponto

3um . Neste ponto a presenca de Si aumenta significativamente, e continuamos detectando
o Estanho (Sn) dentro do substrato de Si em cerca de mais 3um, indicando que houve

infiltracdo do eletrodo na camada porosa. O flior, que estd presente na composicdo do
eletrodo, nao foi detectado devido a sua pequena concentracdo, que € menor que a

sensibilidade do equipamento (0,1 %).

4200

3140 —
N
S 2100 —
J

10580 —

0
0.00 1.43 2.86 428 a7 7.14 B.57 989 1142 1285
Microns

— CHk 18 — QK 26 = Ma K. 56 = Sik: 4086

— Cak: 26 = SnL: 33

Figura 34 — Composicao quimica ao longo do perfil em linha da interface FTO/SP
(produzido por exposicio a vapores quimicos).
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Fazendo o mesmo procedimento para a amostra produzida pelo processo de

eletroquimica, os resultados sdo apresentados na Figura (35), neste caso a infiltragdo do

FTO na regido porosa também ¢ identificada, no entanto verificamos também a presencga

de mais oxigénio na regido superficial da camada porosa, até mesmo em regides onde a

infiltragdo do FTO j4 ndo ocorria. Isso indica que hd uma camada maior de 6xido na regido

superficial do Silicio poroso produzido por eletroquimica do que em relacdo as amostras

produzidas por exposi¢c@o a vapores quimicos.

3200
2400 —
g
= 1600 —
J
BO0 —|
I:I | | | | | [ | |
0.00 A 6.42 963 12E4 1605 1926 2245 2567 28.88
Microns
—CHK 14 — Ok 22 — Sk 3081 — Cal: 22

— SnlL:189

Figura 35 - Composi¢ao quimica ao longo do perfil em linha da interface FTO/SP
(produzido por eletroquimica).
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3.7 - Medidas Elétricas:

3.7.1 -Caracterizacao Elétrica dos dispositivos com amostras de
SP Produzidas por exposicao a vapores quimicos com FTO e
Aluminio como eletrodos:

Durante os testes de caracterizagdo elétrica, o material mostrou-se bastante estavel
apresentando comportamento reprodutivel. A Figura (36) mostra a curva corrente versus

tensdo do dispositivo obtido da amostra produzida com substrato de resistividade
85 Qcm—11,5 Qcm, com drea de 0,6 cm”. O sentido de polarizagio direta, terceiro

quadrante, corresponde ao caso em que a tensdo negativa € aplicada no FTO:

0 y O 0 \\w)»»»»»»»»»»»»»») DIMIMIMIMMMMMMMMMIMIMMIIMIMMMMMIIMMIMIIMIMIIIIINY
S

] 4

-0,01

-0,02

Densidade de Corrente (A/cm?)

Tenséao (V)

Figura 36— Curva IxV dispositivo FTO/SP/Si (8,5-11,5 Qcm) tipo-p/Al.
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Da mesma forma a Figura (37) mostra o comportamento corrente versus tensao da

amostra produzida a partir do substrato 0,85 Qcm—1,15 Qcm, resistividade 10 vezes

menor que o caso anterior, com drea de 0,12 cm’:
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Figura 37 — Curva IxV dispositivo FTO/SP/Si (0,85-1,15 Qcm) tipo-p/Al.

Comparando as Figuras (36) e (37) verificamos que, mesmo com uma variagdo de
10 vezes na ordem de grandeza da resistividade do substrato utilizado na producgdo da
camada porosa, ndo houve variagdo considerdvel na densidade de corrente entre estas
amostras. Comparando a intensidade luminosa entre estas amostras também nio ha

diferenca consideravel.

Da equacdo (13) e aplicando os modelos de transporte de corrente em juncoes
Schottky na descricio do comportamento das curvas corrente versus tensdo no dispositivo

FTO/SP/Si tipo-p/Al.
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Figura 38 — a) Comportamento corrente versus tensao escala logaritmica regiao
V-0, b) Comportamento corrente versus tensao escala semi-logaritmica regiao V—0.

Encontramos inicialmente uma regido com contribui¢do da emissdo termiOnica até

aproximadamente o ponto de 0,3 V, com o fator de qualidade n=3,7 e corrente de
saturagdo de aproximadamente J, =4,5x107 A/cm’. A partir de 0,3 V, a curva apresenta

dependéncia com lei de poténcia com pré-fator igual a 8,54x10™ e expoente variando e
entre 2,1-2.8 descreve mais adequadamente o comportamento da curva. A Figuira (39)

apresenta os resultados tedricos e experimentais para indicar a as regides de sobreposicao
dos pontos, indicando as regides de concordincia entre os resultados tedricos e

experimentais.
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Figura 39 — Modelamento tedrico para a curva IxV do FTO/SP/Si tipo-p/Al.

Deste tratamento tedrico foi obtido o valor médio da altura de barreira entre o FTO

e o SP de 0,7¢V . Na Figura (40) é esquematizado um diagrama de energias para o

dispositivo FTO/SP/Si tipo p/Al. Nele estdo indicados os seguintes pardmetros [9]:

¢ =4,2¢V ¢é a funcdo trabalho do aluminio;

@,, € a diferenga entre a fungdo trabalhos dos eletrodos;

& € a afinidade eletronica ( ¥, =4.85¢V , xi =36V, x, =4,13eV);

A altura de barreira ¢, devido a interface entre 0 FTO e o SP € indicada no

diagrama.
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Figura 40 —Diagrama de energias para o sistema FTO/SP/Si tipo-p /Al

3.7.2 - Caracterizacao Elétrica dispositivos obtidos de amostras
SP Produzidas por eletroquimica com o FTO e Aluminio como
eletrodos:

A Figura (41) apresenta o comportamento elétrico para a amostra produzida por
eletroquimica, em solug@o de acido fluoridrico 50 %, com corrente de 35 mA por 12 min.
Posteriormente recebeu o filme de FTO (400 nm) sobre a regidao porosa, depositado por
spray pirdlise e o filme de Al (150 nm) depositado sobre o lado ndo poroso, por

evaporacdo térmica, procedimentos ji descritos anteriormente no capitulo 2:
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Figura 41 - Curva IxV dispositivo FTO/SP/Si (2.55-3.45 Qcm) tipo-p/Al.

Aplicando os modelos tedricos para esta curva, na regido de polarizacdo direta,
(terceiro quadrante), até 0,5 V, encontramos a contribuicio de correntes de emissao

termidnica e tunelamento até 0,1 V. Os valores obtidos para a corrente de saturacio
~3,82x10"A/cm’, fator n =12 até o ponto de 0.1 V e a partir daf a contribui¢io com

dependéncia exponencial com pré-fator 2,4x10™* e expoente = 2,85.
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Figura 42 - Modelamento tedrico para a curva IxV do FTO/SP/Si (2,55-3,45 Qcm)
tipo-p/Al.

O valor médio para a altura de barreira obtida neste modelamento tedrico € de
aproximadamente 0.8¢V . O diagrama de energias para o dispositivo, obtido a partir das
amostras produzidas por eletroquimica é apresentado na Figura (43). A principal diferenca
encontrada na caracteristicas elétricas, entre os dois tipos de amostras analisadas, € a altura
de barreira que ficou um pouco maior da obtida no caso anterior que trata do dispositivo
de amostras de SP produzido por exposi¢do a vapores quimicos, ja apresentado na Figura

(40).
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Figura 43 - Diagrama de energias para o sistema

FTO/SP/Si (2,55-3,45 Qcm) tipo-p /AL

E esperado que diferentes eletrodos apresentem caracteristicas distintas devido aos

valores da fun¢do trabalho de cada material. Por isso comparamos os dispositivos relatados

na literatura com diferentes combinagdes de eletrodos. Os pares analisados foram Al/Al,

Au/Au, ITO/Al (da literatura) e PEDOT/AI (par testado experimentalmente).
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3.7.3 - Caracterizacao Elétrica amostras SP Produzidas por
eletroquimica com o PEDOT e Aluminio como eletrodos:

O comportamento elétrico para o dispositivo PEDOT:PSS/SP/Si tipo-p/Al ¢é
apresentado na Figura (44) . Neste caso a camada porosa foi produzida por eletroquimica
em solucdo de HF 50 % ,com corrente de 100 mA por 25 minutos e a deposicdo do

PEDOT foi feita por centrifugagdo:
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Figura 44 - Curva IxV dispositivo PEDOT/SP/Si (2,55-3,45 Qcm) tipo-p/Al.

No sistema PEDOT: PSS / SP / Si tipo-p /Al a luminescéncia do silicio poroso é
preservada, no entanto aplicando tensdo até um valor de 30 V, se o dispositivo chega a
emitir luz, a intensidade é muito fraca ndo sendo possivel a sua visualizacdo. Em algumas
amostras o PEDOT:PSS apresentou problemas de aderéncia, desgrudando da superficie
porosa depois de alguns dias. A altura de barreira entre o PEDOT/SP € de
aproximadamente 1,01 eV. Um diagrama de energias para este sistema € apresentado na

Figura (45).
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Figura 45 - Diagrama de energias para o sistema PEDOT/SP/Si (2,55-3,55 Qcm) tipo-p /Al

3.8 - Medidas Corrente versus tensao em baixas temperaturas:

Os resultados obtidos para o comportamento corrente versus tensdo em baixas
temperaturas (80 K) sdo comparados com os resultados obtidos em temperatura ambiente
(~300 K) em ar ou em vicuo, para ambos os tipos de amostras. Os resultados obtidos para
a amostra FTO/SP/ Si (0.85 -1.15 Qcm) tipo p/Al ,camada porosa produzida por exposi¢dao
a vapores quimicos, amostra A-II, sio mostrados nas Figuras (46a) e (46b). Dentro da
Figura (46a) também é mostrada uma imagem obtida por MEV do padrao da morfologia
porosa deste tipo de amostra. Observou-se que, nas medidas feitas em vacuo, os valores
obtidos para a corrente sdo maiores dos que os que foram obtidos em ar, na mesma
temperatura (300 K). Este efeito ¢ mais bem visualizado no sentido reverso da curva.

Com a diminui¢do da temperatura observamos a reducdo da corrente dos
dispositivos, devido a contribui¢do termidnica que tem maior sensibilidade a variacdo de

temperatura, comportamento comum de acordo resultados encontrados na literatura [50].
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Figura 46 — a) Comportamento IxV escala linear - valores absolutos , amostra
(FTO/SP/ Si (0,85-11,5Qcm) tipo p/Al) produzida por exposicio a vapores quimicos,
dados obtidos durante o aumento da temperatura e b) Comportamento IxV em escala
semi-logaritmica, mesma amostra.
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Fazendo o mesmo tipo de medida e comparagcdes para o dispositivo FTO/SP/Si
2,25-3,25 Qcm tipo-p/Al, camada porosa produzida por eletroquimica (solu¢do HF 50 %
100 mA por 6 min), amostra B-IV. A principio notamos que a aplicagdo do vicuo, assim
como na amostra anterior, faz com que as medidas sejam obtidas com menos ruido e que a
corrente também apresente um aumento em relacdo a medida feita no ar. Além disso,
observamos um comportamento andmalo em algumas regides das curvas no sentido de
polarizacdo direta, pois com a diminui¢do da temperatura observamos que a corrente, mais
especificamente em polarizacdo direta e nas tensdes mais altas, apresentou aumento
quando comparada com a medida feita em vidcuo e em temperatura ambiente (300 K),

como pode ser observado na Figura (46a) e (46b).
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Figura 47 - a) Comportamento IxV escala linear - valores absolutos , amostra
(FTO/SP/ Si (2,55-3,45 Qcm) tipo p/Al) produzida por eletroquimica (solucao HF
50 % 100 mA por 6 min), dados obtidos durante o aumento da temperatura, b)
Comportamento IxV em escala logaritmica, mesma amostra.

3.9 - Medidas de eletroluminescéncia:

Como houve degradagdo da fotoluminescéncia do SP apds o processo de deposi¢cdo
do FTO, ndo foi possivel obter o grifico da fotoluminescéncia do dispositivo para
comparar com o espectro de eletroluminescéncia que € apresentado a seguir. Para
determinar o pico de emissdo do dispositivo fizemos a medida de eletroluminescéncia no
espectro-fluorimetro. O pico de emissao obtido estd em aproximadamente 716 nm, ou seja,
na regido do vermelho. A obten¢do desta medida foi um processo complicado devido a
baixa intensidade emitida pelo dispositivo e também pela intensa presenca de ruido

conforme pode ser observado na Figura (48).
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Figura 48 - Espectro de emissao eletroluminescente do dispositivo.

Em geral o pico da eletroluminescéncia coincide com os picos de
fotoluminescéncia obtidos com menores comprimentos de onda de excitagdo, entdo
possivelmente esta amostra apresentava fotoluminescéncia, antes da deposicdo do FTO,

também apresentava fotoluminescéncia na regiao do vermelho.

A eletroluminescéncia do dispositivo pode ser considerada visivel, ou detectavel ao
olho humano, quando a tensdo aplicada estd em aproximadamente 4-5 V. Devido a baixa
intensidade € necessario ambiente escuro para a sua visualizagdo. No entanto, as medidas
feitas com o fotodetetor mostram que a emissdo inicia em aproximadamente 1,8 V, para as
amostras produzidas por exposi¢do a vapores quimicos, € 1,5 V, para as amostras
produzidas por eletroquimica, sempre no sentido de polarizagdo direta e com o FTO
polarizado negativamente. A partir destas medidas também foi possivel verificar que as
amostras produzidas por eletroquimica em geral apresentam emissdo mais intensa quando
comparada com a emiss@o da amostra produzida por exposi¢do a vapores quimicos. Esta

diferenca é bem evidente na Figura (49). A corrente no fotodetetor é maior para o caso da
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amostra produzida por eletroquimica, devido a emissdo luminosa desta amostra ser mais

intensa que emissdo das amostras de SP produzidas por exposicao a vapores quimicos.
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Figura 49 — Eletroluminescéncia versus tensio aplicada FTO/SP/Si tipo-p/Al.
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Figura 50 — Eletroluminescéncia versus densidade de corrente

FTO/SP/Si (0,85-1,15 Qcm) tipo-p/Al.
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Figura 51 - Eletroluminescéncia versus densidade de corrente FTO/SP/Si

(2,55-3,45 Qcm) tipo-p/Al

A diferenca nas tensdes de inicio de emissd@o luminosa pode estar associada as
diferentes morfologias produzidas pelas duas técnicas, a presenca da camada de 6xido
presente no caso das amostras da eletroquimica, como foi mostrado nos resultados de EDS,
pela diferenga na altura de barreira entre o FTO e o SP e até mesmo a diferenca na
resisténcia em série entre as amostras. No caso da amostra da eletroquimica a resisténcia
em série é da ordem de KOhm (10° Q), enquanto que a amostra produzida por exposicdo a
vapores quimicos chega apresentar resisténcia em séria da ordem de MOhm (10° ©), todos
estes fatores apresentaram influéncia nas propriedades Oticas e elétricas do material. Nas
Figura (50) e (51) estdo apresentadas a dependéncia da eletroluminescéncia com a corrente

transportada no dispositivo, para os dois tipos de amostras de SP.

Fazendo o célculo da eficiéncia quintica externa (77) e de conversdo de energia
(77,), utilizando as equagdes 23 e 26, para os dispositivos com eletroluminescéncia mais

intersa, obtivemos os valores apresentados na Tabela (7), abaixo:
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Amostra Energiaf Tensao J Fluxo n 1,
(~eV) V) | (A/m2) | (W/m2)

FTO/SP/Si (2.55-3.45 Qem) tipo-p 1.7 8 1600 [ 2.5x10° [~ 10"}~ 107
/Al

Tabela 7 — eficiéncia do dispositivo.

Para obter o valor do fluxo luminoso (W/m?) fizemos a razdo: corrente do fotodetor
(A/mz)/ Responsividade (A/W). Sendo a Responsividade do fotodetetor (680-720 nm) ~
0.47875 (A/W).

A baixa eficiéncia € atribuida a alta taxa de recombinacio ndo radiativa presente no
SP, ndo contribuindo para a eletroluminescéncia do dispositivo. No entanto a estabilidade
apresentada pelos dispositivos é um aspecto bastante promissor, este comportamento
estavel somente foi obtido utilizando o FTO como eletrodo, a utilizagao de outros eletrodos
transparentes acarreta em dispositivos com baixa estabilidade devido ao problema da rapida
oxidacdo do SP. Acreditamos que o FTO, devido a presenca do fldor, esteja passivando as
ligacdes superficiais e pendentes nos cristais de SP, impedindo assim a formacgdo de

ligacdes com Oxigénio.

Portanto também fizemos medidas de estabilidade em funcdo do tempo. Como ja foi
apresentado na Figura (49), a intensidade da eletroluminescéncia tem dependéncia com a
tensdo aplicada. Nas medidas feitas em tensdo constante de 5 V o dispositivo, apesar de
apresentar uma pequena reducdo na sua intensidade luminosa, permanece emitindo luz
durante um tempo de medida continuo de 10 h. O mesmo comportamento foi obtido para a
tensdo aplicada de 8 V, os resultados sdo apresentadas na Figura (52) para amostras
produzidas pelos dois processos. Até o tempo de 10 horas a tensdo aplicada é de 5 V, a
partir deste ponto a tensdo aplicada foi elevada para 8 V, em ambas as situacdes a medida

foi feita em atmosfera ambiente.
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Figura 52 — Estabilidade da eletroluminescéncia em func¢io do tempo.
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Capitulo 4

Conclusoes:

A propriedade luminescente na regido visivel do Silicio Poroso mostrou-se muito
atraente para a aplicagdo em dispositivos emissores de luz. O FTO como eletrodo
transparente apresenta condutincia, aderéncia e transmitincia adequadas. Os dispositivos
fabricados com este eletrodo mostraram estabilidade muito maior do que os dispositivos

relatados na literatura [34].

Mostrou-se no capitulo 3 que houve uma reducdo da fotoluminescéncia devido ao
processo de deposicdo do FTO em 400 °C e isto pode ter contribuido para a baixa
intensidade de luz emitida pelo dispositivo acarretando numa baixa eficiéncia de

funcionamento.

Esta perda da luminescéncia, devido a exposicdo do SP em altas temperaturas, é
atribuida a rdpida oxidacdo da superficie porosa ou at¢é mesmo devido a remocgdo de
elementos quimicos da superficie deixando ligacdes pendentes na regido superficial dos
nanocristais [9]. O resultado do teste em que as amostras, apds a deposi¢do do FTO e que ja
apresentavam reducdo da luminescéncia, foram colocadas no forno e tiveram a
eletroluminescéncia do dispositivo preservada, fornece indicios de que o FTO “protege” a
camada porosa da influéncia da atmosfera, mesmo em altas temperaturas. A estabilidade da
eletroluminescéncia, ndo obtida com a utilizacdo de outros eletrodos sugere que o FTO

proteja o SP contra uma posterior oxidacao.

Apesar da reducdo da fotoluminescéncia, devido a alteragdes quimicas superficiais,
o dispositivo apresenta eletroluminescéncia, sendo assim podemos supor que a
eletroluminescéncia tem contribui¢do com camadas mais internas da regido porosa que nao
sofreram alteracdes quimicas durante os tratamentos térmicos. A fotoluminescéncia tem
maior contribuicdo das camadas superficiais e por isso sofreu degradacio, associada a estas

alteracdes quimicas superficiais durante os tratamentos.

Outra questdo a ser considerada € a influéncia da infiltracdo do eletrodo transparente

FTO dentro da camada porosa. Nos dois tipos de amostras analisadas a infiltracio do FTO
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foi detectada, através da andlise por EDS, até a profundidade de aproximadamente 6.

Os efeitos de confinamento quantico dos portadores, que sdo responsaveis pela propriedade
foluminescente, t€ém contribui¢cdo reduzida se os nanocristais superficiais de Silicio estivem
embebidos num meio condutor. No entanto, a infiltragdo contribui para o transporte dos

portadores na camada porosa.

A diferenca entre a morfologia das amostras produzidas por exposi¢do a vapores
quimicos e por eletroquimica € facilmente visualizada nas imagens apresentadas obtidas por
MEV. Apesar da grande diferenca de morfologias da camada porosa ambas apresentaram
luminescéncia intensa sob iluminagdo UV (antes da deposicio do FTO) e

eletroluminescéncia com tensdo aplicada (como dispositivo).

A resistividade do substrato, apesar da variacdo em 10 ordens de grandeza, ndo
contribuiu significativamente na propriedade eletroluminescente. No entanto, a resisténcia
em série do dispositivo apresentou consideravel influéncia na intensidade emitida. No caso
da amostra produzida pelo processo de eletroquimica, em que a resisténcia em série
resultante foi menor, obtivemos uma intensidade maior para a eletroluminescéncia. Este
efeito pode ser atribuido & maior densidade de corrente que flui no caso da amostra
produzida por eletroquimica. A baixa rugosidade da superficie porosa, na amostra
produzida por eletroquimica, propicia uma interface mais regular entre o FTO e o Silicio

Poroso.

Ainda hd a questdo da tensdo de inicio de emiss@o. As amostras produzidas por
eletroquimica comecam a apresentar eletroluminescéncia a partir de aproximadamente 1,5
V, enquanto que as amostram produzidas por exposi¢do a vapores quimicos em
aproximadamente 1,8 V. Neste aspecto a influéncia da interface menos rugosa e
composi¢cdo quimica do SP da eletroquimica contribuiu para a propriedade

eletroluminescente mais intensa.

Comparando os resultados obtidos para o par de eletrodos utilizado FTO/AIl com
outros trabalhos encontrados na literatura utilizando Al/Al [51], Au/Au [52], ITO/Al [53],
polianilina/Al [54] ou o teste realizado com PEDOT/AI, verificamos as seguintes vantagens

do FTO/AL
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e A eletroluminescéncia é mais intensa quando comparada com eletrodos

transparentes obtidos a partir de filmes finos de metais como Al ou Au.

e Qs eletrodos transparentes obtidos de polimeros condutores tais como
polianilina ou PEDOT apresentam problemas de estabilidade na atmosfera
ambiente e aderéncia no SP. A altura de barreira entre o eletrodo polimérico e o
SP, em geral, é¢ mais alta comparada com a do FTO/SP.

e A alta estabilidade da eletroluminescéncia (>20 h) obtida utilizando FTO/SP,
sem tratamento superficial do SP, quando comparada com o melhor resultado
encontrado na literatura (2 h) para o ITO/SP (com tratamento superficial) tipo p
[34] com os primeiros resultados obtidos com Au/Au e ITO/Al (10 min) [11] .
Atribuimos a estabilidade obtida & presenga do fldor no eletrodo transparente. O
fldor € comprovadamente um agente passivante do Si, impedindo desta maneira
a formacdo de ligacdes quimicas com Oxigénio.

e A tensdo de inicio de emissdo eletroluminescente <2 V, em alguns dispositivos
encontrados em trabalhos da literatura, sdo relatados que € necessario aplicar até

30 V para o inicio da emissao.
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Trabalhos futuros:

Controle detalhado da porosidade do material e correlacio com as propriedades

Oticas e elétricas;

Estudos do SP obtido a partir de substrato tipo n, produzido por exposi¢cdo a vapores

quimicos e eletroquimica;

Estudar e buscar uma solucio para o problema degradacdo da fotoluminescéncia do
SP em altas temperaturas, que possibilite a utilizagdo do processo de deposi¢do do

FTO por spray pirdlise;

Comparacdo da fotoluminescéncia com a eletroluminescéncia na presenca do

eletrodo transparente;

Testar o comportamento de eletroluminescéncia do dispositivo em baixas
temperaturas (em nitrogénio ou hélio liquido), alguns trabalhos tem indicado que a

eletroluminescéncia aumenta com a diminui¢do da temperatura;
Utilizar o ITO, depositado por evaporacdo, como eletrodo transparente;
Utilizar outros metais, com diferentes funcdes trabalho (Niquel, Cobre) como

eletrodos e manter o FTO como eletrodo transparente, buscando comparar os

resultados obtidos com o par de eletrodos FTO/Al,
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Apéndice A:

A. G. Macedo, et al. Microscopy & Microanalysis 11 (supp 3), 118-121 (2005).

Morphology Dependence on Fluorine Doped Tin Oxide Film Thickness
Studied With Atomic Force Microscopy

A. G. Macedo*, C.E. Cava**, C.D. Canestraro*, L. Contini,* and L. S. Roman”

* Department of Physics, Federal University of the Parand, 81531-990, Curitiba — PR —
Brazil
** PIPE — Federal University of the Parand, 81531-990, Curitiba — PR — Brazil

Keywords: conducting transparent oxides, tin oxide, fluorine doped tin oxide, sheet
resistance, morphology, atomic force microscopy, grain size.

Tin oxide (TO) or fluorine doped tin oxide (FTO) has been frequently used as a transparent
electrode in our organic opto-electronic devices [1-3]. In general, these devices are
fabricated in a sandwich structure where an organic thin layer (approx. 100nm thick) stays
between two conducting electrodes, TO or FTO and Al. Due to higher conductivity FTO is
normally our choice. The morphology of the electrodes influences the morphology of the
organic layer, mainly when the deposition of the organic layer is done electrochemically.

The charge transport in these devices is quite dependent on the morphology of the organic
layers, so is their efficiency. In this work we have studied the optoelectrical and
morphological properties of the electrode FTO from Flexitec [4] with respect to thickness,
grain size and sheet resistance.

The FTO was deposited onto glass substrates of 2.5 cm x 1 cm in size by spray pyrolysis
one of the relatively simple and cheap methods which have been widely used for
preparation of transparent conducting oxide films. Spray pyrolisis is based on the pyrolitic
decomposition of a metallic compound dissolved in a liquid mixture when it is sprayed onto
a preheated substrate. The method depends on the surface hydrolysis of metal chloride on a
heated substrate surface [5]. These films were produced at 400 °C and had received a
thermal treatment at 450 °C during 10 minutes. In this temperature the FTO films are
polycrystalline, and it was verified by means of x-ray measurements.

The FTO films show a high transmittance in the visible range, as can be seen in Figure (1)
where a transmittance spectrum of a glass substrate covered with FTO 475 nm thick is
presented. The optical transmittance spectrum was taken using a Scinco S-1100
spectrometer and the film thickness was obtained with a Profilometer Dektak3, stepping
trough an etched channel in the FTO layer. The optoelectronics devices: photovoltaic
devices and LEDs are active mainly above 400nm wavelength, what makes it suitable to
use glass covered with FTO as electrodes. As the thickness of FTO decreases the
transmittance increases [4].

For the electrical characterization we have used the four-probe resistance measurement
method on each sample [5,6]. Four stripes of gold contacts were vacuum evaporated on top
of the FTO film leaving a squared shape for the electrical resistance measurement. The
sheet resistance was obtained in ohm per square. In Figure (2) we present the sheet
resistance value versus the thickness of the FTO samples. As the FTO film gets thick, the
sheet resistance of the layers decreases, as expected [5].
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The surface morphology of our FTO films was studied using an Atomic Force Microscopy
AFM model SPM 9500J3 of the Shimadzu Manufacturer, in dynamic or contact modes,
scanning in dimensions 10x10 umz, 5x5 um2 and 2.5x2.5 umz in different regions of every
sample. In Figure (3), scans of 10x10 micrometers of different thickness FTO films are
presented showing the uniformity of the film and the color range bar for roughness. The
thickness changed from 570nm till 110nm in this set of samples. The images show that
there is a dependence of the film sheet resistance with respect to the morphology of the
microstructure. The roughness increases with the thickness.

Checking the morphology closer, using scans of 5x5 micrometers (Figure 4) it is possible to
notice that the grain size increases in dimension when the thickness increases, i.e., the
resistance values decreases. The sheet resistance values of the films in the pictures
presented in Figure (4) are (a) 20 ohm/square, (b) 41 ohm/square, and (c) 330 ohm/square.
Several papers reported the relation of the carrier concentration and the importance of grain
boundaries. Shanti [7] and Antonaia [8] suggested that grain boundary scattering dominates
conduction when the carrier concentration is smaller than 10" cm™, and Bruneaux et al. [9]
show that the mobility is independent of density carrier in films with concentration greater
10" cm™. This indicates that the influence of grain boundaries becomes negligible, when
the density of carrier concentration is higher than greater 10" cm™. In this situation the
grain size is no longer an important factor influencing film conductivity and resistivity is
now governed by the properties of the bulk.

The electrical resistivity values that are presented in Figure 4 are from samples (a) 1,03x10°
5 ohm.m, (b) 1,6x10"5 ohm.m and, (¢) 3,63);10’5 ohm.m, respectively. The carrier densities
found for these samples are in the order of 10* cm™ for the thicker films (a,b - 500nm) and
below 10" ¢cm™ for the thinner FTO film (c - 110nm) [5,8]. It aggress with the literature
suggesting that the grain size are an important factor for the charge transport in the smaller
grains samples (thin films) and not much important for the thick films samples. The high
and low sheet resistance films presented 15 times difference while the difference in the
thickness is only 5 times. Besides the grain size is smaller in the films with high resistivity
it also presents more defects as can be seen in Figure (3d), contributing for the lower
transport of charges found in these thinner films.

In conclusion, we present high transmittance and high conductive FTO films prepared by
spray pyrolisis and studied the electrical and morphological properties of these films
depending on their thickness. We found a dependence of the resistivity with the
morphology of the microstructure according to grain size formed in different thickness. The
charge transport is occurring predominantly intra-grain in cases of greater grains (low
resistivity), and inter-grain in smaller grains (high resistivity) samples, where there are
more interface grains. In the late, grain walls dominate the electrical transport, not by the
bulk properties, which either act as low conductivity blockades or as high conductivity
carrier accumulation regions [5]. The microstructure can be observed for control the
resistivity of FTO films which is relevant when using these films as electrodes in organic
optoelectronic sandwich devices. [10]
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Fig. 1. Transmittance spectrum of glass covered with 475nm thick FTO layer using glass as
reference.

100 - -
L]

resistance (ohm/square)
o
1
1

14 4

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
thickness (nm)

Fig. 2. Four probe sheet resistance value dependence on FTO film thickness.
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Fig. 3. AFM image of the surface of FTO film with different thickness a) 567 nm b) 514nm
¢) 393nm and d) 110nm.
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Fig. 4. AFM image of the surface of FTO films from the same samples as shown in Figure
3 (b,c,d) but with scans of 2.5x2.5 micrometers, a) sheet resistance 20 ohm/square and
thickness 514 nm b) sheet resistance 41 ohm/square and thickness 393 nm and c) sheet
resistance 330 ohm/square and thickness 110 nm.
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