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Pineiz, T. F. Matrizes semicondutoras GaAs e SnO; dopado com terras-raras Ce ou Eu:
investigacdo do transporte elétrico. 2009. 113f. Dissertacio (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2009.

RESUMO

Dioxido de estanho (SnO;) € um semicondutor de bandgap largo com
condutividade do tipo-n na forma ndo dopada, sendo aplicado em dispositivos diversos. Neste
trabalho, filmes finos e géis secos de SnO, dopados com os ions terras-raras Ce*" e Eu**
foram sintetizados através do processo sol-gel. Por outro lado, filmes finos de GaAs tém
também sido amplamente utilizados, devido a alta mobilidade eletronica e transi¢do direta.
Neste trabalho, também foram produzidos filmes finos de GaAs através da técnica de
evaporacao resistiva. Serdo mostrados e discutidos aqui resultados referentes a filmes finos de
SnO, dopado com {ons terras-raras, filmes finos de GaAs e resultados referentes ao
crescimento de filmes finos de GaAs sobre filmes finos de SnO;, dopados com terras-raras.

Medidas de absorc¢do dptica permitiram avaliar a qualidade 6ptica dos filmes e
estimar a energia do bandgap. Dados de difracdo de raios-X mostraram estrutura do tipo rutilo
e fase cassiterita dos filmes de SnO, e também as dire¢des principais dos filmes de GaAs. A
microscopia eletronica de varredura permitiu avaliar a espessura e a qualidade morfolégica da
heterojunc@o, tanto com relagdo a interface SnO,/GaAs como da superficie.

A investigacdo das propriedades elétricas em SnO, mostra a alta resistividade do
material devido ao cariter aceitador de fons terras-raras na matriz. Foi investigada também a
captura de elétrons fotoexcitados por centros de Ce’* termicamente ativados. Do modelo
proposto, foram obtidos parametros importantes, como a barreira de captura devido aos
defeitos dominantes. Resistividade em fungdo da temperatura na heterojungdo SnO,/GaAs
mostrou a diminuic¢ao da resisténcia do conjunto.

Palavras-chave: Di6xido de estanho, Terras-Raras, Arseneto de Gélio, Heterojungao.



Pineiz, T. F. Semiconductor matrix GaAs and SnO;, doped with rare-earth ions Ce or
Eu: electrical transport investigation. 2009. 113f. Dissertacio (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2009.

ABSTRACT

Tin dioxide (SnO;) is a wide bandgap semiconductor material with n-type
conductivity the undoped form. This compound has been applied for several kinds of devices.
In this work, thin films and xerogels of SnO, doped with the rare-earth ions Ce*" and Eu’*
have been produced by the sol-gel process. On the other hand, GaAs thin films have also been
widely used, due to high electronic mobility and direct bandgap transition. In this work, GaAs
thin films have been deposited by the resistive evaporation technique. It is shown and
discussed here results concerning rare-earth doped SnO; thin films, GaAs thin films and the
growing of GaAs on the top of rare-earth doped SnO,.

Through the optical absorption spectra it has been possible to evaluate the films
optical quality and to estimate the optical bandgap. X-ray diffraction data show the rutile like
structure and cassiterite phase of SnO, thin films and also show the main directions of GaAs
films. Scanning electron microscopy allowed evaluating the thickness and morphological
quality of the heterojunction, concerning the interface as well as the surface.

Investigation of electrical properties of SnO, shows high resistivity of this
material due to the acceptor-like character of rare-earth ions in the matrix. It has also been
investigated the trapping of photo-induced electrons by the thermally activated Ce centers.
From a proposed model, it has been obtained some relevant parameters, such as the capture
barrier due to the dominant defects. Data of resistivity as function of temperature for the
SnO,/GaAs heterojunction show the decrease of overall resistance.

Keywords: Tin dioxide, rare-earth, gallium arsenide, heterojunction.
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1 INTRODUCAO

Ap6s a invencgdo do transistor (1948) a pesquisa em semicondutores foi uma das
dreas da Fisica que mais se desenvolveu. Atualmente, os materiais semicondutores sdo
extensivamente estudados devido ao seu potencial cientifico e aplicacdes tecnoldgicas.
Diéxido de estanho (SnO,) é um semicondutor que apresenta uma banda proibida (bandgap
ou gap) larga, possui alta estabilidade quimica e excelentes propriedades Opticas e elétricas
(Wang et al., 2008), e tem sido amplamente utilizado em dispositivos diversos tais como
sensores de gis (Adamowics et al., 2008; Kolmakov et al., 2003), eletrodos condutores
transparentes (Goebbert et al., 1999) e dispositivos opto-eletronicos (Terrier et al., 1997). Por
outro lado, Arseneto de Galio (GaAs) € um dos semicondutores mais importantes na inddstria
da microeletronica, pois € utilizado em aplicacdes especiais, que exigem a interacdo de luz
com eletricidade (Sze, 1985). Filmes finos de GaAs t€ém um grande nimero de aplicacdes, tais
como heteroestruturas (Streit et al., 1991) e diodos emissores de luz (LEDs) (Chang, 1995),
devido a alta mobilidade eletronica e transi¢do direta, levando elétrons a ocuparem o vale T,
de maior mobilidade (Swart, 2004).

A incorporacdo de ions terras-raras em semicondutores tem crescido
significativamente nos ultimos anos, considerando que este tipo de material pode contribuir
para inovagdes tecnoldgicas, propiciando a criacdo de novos dispositivos opto-eletronicos,
tais como dispositivos eletroluminescentes. Essas aplicagdes exigem materiais com baixa
perda ética, e dopados com elementos opticamente ativos tais como os fons terras-raras (RE),
que apresentam transi¢des radiativas em um grande intervalo de comprimento de onda. A
combinagdo de fons terras-raras com semicondutores de bandgap largo induz a uma alta

eficiéncia na emissdo e traz um grande beneficio as tecnologias de comunicagdo Optica, desde
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que efeitos devido ao choque térmico (quenching) sido reduzidos (Ishii et al., 2003), o que
permite emissdo com alta eficiéncia quintica mesmo a temperatura ambiente.

Neste trabalho, foram produzidos filmes finos de SnO; dopados com os fons
terras-raras Ce* e Eu*, utilizando o processo sol-gel e a técnica de deposi¢do de molhamento
(dip-coating), e também foram depositados filmes finos de GaAs pela técnica de evaporagdo
resistiva. Visando combinar a incorporagdo do terra-rara na matriz do semicondutor 6xido
com um semicondutor de alta mobilidade eletronica, foi feita a deposicao de filmes finos de
GaAs sobre os filmes de diéxido de estanho, criando um dispositivo simples SnO,:RE/GaAs.
Resultados deste crescimento de filmes finos de GaAs sobre filmes finos de SnO, dopados
com fons terras-raras sdo apresentados aqui. Nessa proposta, combinamos a dopagem de uma
matriz, que tem apresentado interessantes caracteristicas de luminescéncia, quando dopada
com ions terras-raras (Morais et al., 2002; Morais et al., 2006), com um semicondutor de alta
mobilidade eletronica depositado por uma técnica significativamente mais simples, que é a
evaporacao resistiva.

De modo geral, este trabalho traz uma discussao sobre o interesse em se estudar as
matrizes SnO, e GaAs, assim como suas aplicagdes. Serdo apresentados a forma de
processamento das amostras, os parametros e técnicas de caracterizacdo utilizadas, os
principais resultados obtidos e conclusdes. A secdo 2 traz as consideracdes gerais sobre a
matriz SnO; e a dopagem com os fons terras-raras, como também considera¢des gerais sobre
o material GaAs. Sdo discutidos os fundamentos tedricos da heterojungdo SnO,/GaAs.

A secdo 3 discute os procedimentos e técnicas utilizadas para preparacdo da
amostras. Serdo descritos a produgdo dos filmes finos e géis secos de SnO, dopados com Ce
ou Eu, a deposicao dos filmes finos de GaAs e a evaporagdo dos contatos elétricos nos filmes.

A secdo 4 apresenta os parametros e fundamentos tedricos das técnicas de

caracterizagdo utilizadas. Sdo apresentadas as técnicas de Difracdo de Raios X, Microscopia
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Eletronica de Varredura e Absorcio Optica. Serd descrito o Modelo de Captura de Elétrons
Fotoexcitados e o calculo utilizado para obter a Energia de Ativacdo de niveis profundos de
energia de defeitos presentes nos materiais. Os principais resultados obtidos s@o apresentados
na secdo 5, juntamente com a discussdo das propriedades analisadas e finalmente na se¢do 6

apresentamos nossas conclusdes sobre o trabalho desenvolvido.
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2 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE OS MATERIAIS ESTUDADOS

Nesta secdo serdo apresentados alguns aspectos fundamentais sobre a matriz SnO,
e sua dopagem com terras-raras, como também sobre a matriz de GaAs. Discutiremos o que é
esperado quando estas duas matrizes sdo colocadas em contato formando uma heterojuncao.
Serdo mostrados também os aspectos relevantes na producido dos materiais utilizados, bem

como suas aplicagdes tecnoldgicas.

2.1 Consideracoes sobre a matriz SnO; e os ions terras-raras Ce* e Eu™

Diéxido de estanho vem sendo amplamente utilizado para fabricar dispositivos
sensores de gis (Adamowics et al., 2008; Kolmakov et al., 2003), mas sua drea de aplicagdo é
muito vasta, como em coletores solares, dispositivos opto-eletronicos (Terrier et al., 1997), na
protecdo de células fototérmicas, onde permite a conversio da radiagdo solar em aquecimento
(Kambe et al, 2006), entre outros.

SnO; comporta-se como um material semicondutor do tipo-n devido a formacao
de vacancias de oxigénio e a presenca de 4tomos de estanho intersticiais em seu
processamento, que agem como doadores de elétrons na matriz. Possui um bandgap de
energia largo, variando entre 3,5-4,0 eV (Ray et al., 1998; Terrier et al., 1997).

De modo geral, filmes finos de SnO; sdo caracterizados por alta condutividade
elétrica. As caracteristicas dpticas sdo a alta refletividade no infravermelho e a transparéncia
de cerca de 90% no visivel (Ray et al., 1998). Devido a essa transparéncia, SnO, vem sendo
extensivamente estudado devido ao crescente interesse por dispositivos a base de

semicondutores transparentes (Cardoso et al., 2005).



21

Cristais de SnO, possuem um sistema cristalino tetragonal e uma estrutura do tipo
rutilo (Abello et al., 1998). Sua cela unitaria contém 6 atomos sendo 2 atomos de estanho e 4

de oxigénio, como mostra a Figura 1.

O Oxigénio

. Estanho

b a=b=4737A
a c=3.186 A

Figura 1. Esquema da cela unitédria do SnO,.

A condutividade elétrica de SnO, pode ser alterada através do processo de
dopagem. Neste trabalho, SnO; é dopado com os fons terras-raras Ce™ e Eu™. A diferenca
entre o raio idnico e a carga dos fons terras-raras e Sn** é um obstaculo para a incorporagdo
do terra-rara na rede de SnO,, o que gera uma baixa eficiéncia quéntica no processo de
luminescéncia. O raio idnico é de 0,69 A para o Sn™*, 0,947 A para Eu**e 1,01 A para o Ce™*
(Shannon, 1976). Uma das alternativas para diminuir este problema é a constituicdo de uma
matriz de nanoparticulas. Com este propdsito, o processo sol-gel vem sendo bastante
empregado (Gu et al., 2004 (b)).

Filmes finos policristalinos de SnO, produzidos via sol-gel-dip-coating sdo
compostos basicamente por uma grande quantidade de cristalitos. De acordo com Gleiter
(2000) as regides entre cristalitos adjacentes sdo denominadas de contorno de grdo, no caso de

materiais nanoestruturados, ou seja, para materiais e/ou dispositivos com dimensdes reduzidas
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que sdo formados por particulas de tamanhos nanométricos. Utilizaremos esta defini¢ao, pois
nossos resultados mostram que nossos filmes finos apresentam cristalitos nanoscopicos. O
contorno de grio é uma estrutura complexa constituida por uma pequena camada de dtomos
desorientados, isso acontece porque nessa regido ocorre a transi¢do entre diferentes
orientacdes nas vizinhangas dos cristalitos. Desta forma, o contorno de grdo é caracterizado
por um grande nimero de defeitos ocasionados por ligagdes atdmicas incompletas. O
processo sol-gel d4 origem a cristalitos de dimensdes nanoscdpicas, € portanto, espera-se uma
densidade alta de regides intergranulares, levando a uma alta taxa de espalhamento de
portadores de cargas, o que levaria a um aumento na resistividade elétrica.

fons trivalentes agem como aceitadores na matriz SnO,, levando a uma alta
compensagdo de carga, o que justifica a alta resistividade deste material, além do tamanho
nanoscopico de seus cristalitos (de 3 a 10 nm) (Morais et al., 2005), o que contribui para a
diminuicdo da mobilidade eletronica. Outro fator importante € que os fons terras-raras
apresentam um baixo limite de solubilidade na matriz SnO,, cerca de 0,05 % (Matsuoka et al.,
1983), o excesso de dopante fica segregado no contorno de grdo, contribuindo para a captura
de elétrons. A introdu¢do do dopante inibe o crescimento dos cristalitos, assim a
condutividade pode ser diminuida devido a presenga de um maior nimero de gros e barreiras
intergranulares.

A incorporagdo de fons terras-raras em matrizes semicondutoras proporciona a
luminescéncia devido as transi¢des entre niveis internos 4f e é observada em varios materiais
semicondutores (Coffa et al., 1994). Os elétrons /" nestes ions encontram-se protegidos de
interacdes com o meio. Esta protecdo dos fons terras-raras € atribuida ao efeito de blindagem
conferido pelos orbitais S5s e 5p mais externos e ji preenchidos. Este efeito de blindagem ¢é
responsdvel por muitas propriedades quimicas e fisicas na maioria dos terras-raras. As

transi¢cdes mais interessantes, resultantes da emissao de luz no visivel, sdo aquelas intra 4f (4f
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— 4f) (Barros et al., 2005). No entanto, o fon Ce*, que é um elemento opticamente ativo,
possui configuracdo eletronica no estado fundamental 4f' e no estado excitado 5d'
(Annapurna et al., 2004; Dorembos, 2001). A absorc¢do e as transmissdes luminescentes entre
esses estados s@o permitidas devido a transicdes de dipolo-elétrico, resultando em uma larga
absorcdo na regido UV e em um tempo de vida curto da luminescéncia. Essa transicdo
desempenha um importante papel no desenvolvimento de materiais luminescentes na regido
do visivel, particularmente do azul.

Ji o fon Eu’* possui vdrias transicdes num vasto intervalo do espectro
eletromagnético. O nivel Dy é o principal nivel de onde ocorrem emissdes. Geralmente, as
emissdes ocorrem principalmente para os niveis "Fy(J=0,1,2,3.,4), correspondendo ao intervalo
entre 570-720 nm (Brito et al., 1997). Foi verificado recentemente que a matriz SnO, dopada
com diferentes concentragdes de Eu, e sob excitagdo a 266 nm e 488 nm, apresenta duas
familias de Eu’* em SnO,: na primeira, medidas de PL (fotoluminescéncia) mostram que ions
Eu’" estdo localizados nos centros de simetria, substitucionais ao Sn* na rede, € uma outra,
onde medidas de PL permitem identificar que impurezas terras-raras ocupam
preferencialmente sitios assimétricos, provavelmente na superficie das particulas, devido a
segregacdo causada pelo excesso de dopante (Morais et al., 2008 (b)). A excitagdo a 266 nm,
para SnO, dopado com 0,1% e 0,5% de Eu, apresenta uma forma bem definida de espectro de
fotoluminescéncia na regido de 580-600 nm, correspondendo as transi¢des 5D0—7F1. Entretanto
a emissao 5D0—7F2, em torno de 610 nm apresenta baixa intensidade, indicando que o ion Eu**
entra substitucional ao Sn** na matriz SnO,. Por outro lado, a excitacdo do fon de Eu’* com
488 nm nas amostras de SnO, dopado com 0,5% de Eu sugere que os fons Eu’* luminescentes
podem estar proximos a superficie das particulas, devido a predominancia da emissdo via
dipolos elétricos ’Do—"F,, 0 que significa que a emissdo vem de centros de Eu’* de baixa

simetria. Isto também acontece nas amostras de SnO, dopado com 1% de Eu, mesmo para
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excitacdo com 266 nm. O excesso de dopante deve estar tornando a transferéncia de energia

: . 3 .
da matriz para fons Eu™" presentes da rede pouco efetiva.

. . . . . . . , 3
A Figura 2 mostra os principais niveis de energia dos fons Eu’* e Ce™,

3+

. , 3 . .. , 5
respectivamente. Para o fon Eu’" as emissdes ocorrem principalmente do nivel "Dy para os

, -7 .~ , . ~ . . ~
niveis 'Fy (J=0,1,2,3,4), as transi¢Oes entre esses niveis ddo origem e emissdes no vermelho.

2 . 3 . . . -~ . . 1 ,
Jd no fon Ce™, as principais emissdes ocorrem do nivel excitado 5d° (E, € Ta,) para o nivel

fundamental 4f (*Fs2 e *Fyp), tais transicdes dao origem a emissdes no azul (Annapurna et

al., 2004).
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Figura 2. Niveis de energia dos fons a) Eu’* (adaptado de Dieke, 1968) e b) Ce™ (adaptado de Tanner

et al., 2003).
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2.2 Consideracoes sobre Arseneto de Galio (GaAs)

Arseneto de Galio (GaAs) foi reconhecido como um material semicondutor com
performance superior ao do silicio nos fins dos anos 70 (Sze, 1985). GaAs é um dos
semicondutores mais importantes na inddstria da microeletronica, ¢ amplamente utilizado
para fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos, heteroestruturas (Streit et al., 1991), lasers
semicondutores (Yang et al., 1999) e diodos emissores de luz (LEDs) (Chang, 1995). GaAs é
um semicondutor composto III-V, que é a combinag@o dos elementos (Ga) da coluna III e
arsénio (As) da coluna V da tabela periddica, possui estrutura cristalina zincblende como

mostra a Figura 3.

Figura 3. Estrutura Zincblende (Sze, 1985)

A temperatura ambiente, GaAs monocristalino possui bandgap de 1,42eV (Swart,
2004), e é um semicondutor de gap direto, pois a transi¢do da banda de valéncia para a banda
de condugdo ndo requer uma mudanca no momento do cristal (ndo had necessidade da
participacdo de fonons). Esta diferenca entre estrutura de banda direta e indireta é muito
importante para diodos emissores de luz e lasers semicondutores (Sze, 1985). Nestes

dispositivos, € necessdria a utilizagdo de semicondutores de bandgap direto para geracdo
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eficiente de fétons. Um féton incidente pode excitar um elétron da banda de valéncia para a
banda de condugdo diretamente, sem necessidade de absor¢do ou emissdo de fonons,
permitindo que GaAs seja usado em fotodetectores. A Figura 4 apresenta um esquema para

transicdo direta do GaAs.

BAMDADE

CONDUGED
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Figura 4. Diagrama da energia em funcio do momento para o GaAs com gap direto (Sze, 1985).

O material que produzimos pela técnica de evaporagdo resistiva tem
caracteristicas fundamentalmente amorfas. Por volta de 1980 surgiram os primeiros estudos
de GaAs amorfo preparados por técnicas semelhantes as utilizadas na preparagdo do a-Si e a-
Ge. Contudo, o material obtido ndo apresentava boas propriedades opto-eletrdnicas, tinha alta
densidade de estados e bandgap muito baixo, além de uma condutividade térmica muito
baixa. Isso desestimulou as pesquisas com GaAs amorfo. Estudos recentes mostraram que é
vidvel obter GaAs, por evaporagdo flash, de qualidade opto-eletronica préxima aos do a-Si:H
e a-Ge:H (Campomanes et al., 2002a). Estes estudos t€ém motivado o surgimento de novas

pesquisas sobre este material, e novas técnicas tém sido utilizadas.
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Diversos métodos de deposi¢do de GaAs tém sido desenvolvidos, e as
possibilidades de crescimento com controle da espessura e composi¢do levam a uma grande
gama de materiais com as mais diversas propriedades (Castro et al., 2004). Entre os métodos
de preparagdo de filmes de GaAs destacam-se a evaporacdo flash (Campomanes et al.,
2002b), deposicdo por rf-magnetrom sputtering (Hirasawa et al., 1995), MOCVD
(Metalorganic Chemical Vapor Deposition) (Heinrichsdorff et al., 1996), e Epitaxia por feixe
molecular (MBE) (Semenzato, 2002; Streit et al., 1991).

Neste trabalho, preparamos os filmes finos de GaAs por evaporacdo resistiva, que
¢ uma técnica que comegou a ser usada recentemente com este propdsito (Castro et al., 2004),
e que tem apresentado propriedades interessantes, as quais merecem uma investigacdo mais

aprofundada.

2.3 Heterojuncao SnO,/GaAs

Conforme jid mencionado, a pesquisa em semicondutores foi uma das areas da
Fisica que mais se desenvolveu apds a invengdo do transistor em 1948 (Bardeen et al., 1948).
Em meados da década de 70 o conceito de heteroestrutura, ou seja, a unido de materiais
diferentes deu outro grande impulso a Fisica, mas de um modo geral, influenciando néo
somente a area de semicondutores. O grande desenvolvimento das heteroestruturas se deve a
facilidade de controle das propriedades elétricas e Opticas em conseqiiéncia da flexibilidade

da estrutura de bandas (Singh, 1993).

Em 1969, Esaki e Tsu propuseram uma heteroestrutura que separava os elétrons
de conducdo das impurezas ionizadas, de forma a reduzir o espalhamento Coulombiano e,
consequentemente, aumentar a mobilidade dos portadores de carga. Dingle e colaboradores,

em 1978 comprovaram experimentalmente esse aumento de mobilidade eletrénica em
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heteroestruturas  utilizando super-redes com dopagem modulada, representadas
esquematicamente na Figura 5, onde somente o material de maior largura de banda proibida é

dopado, tipo n.

+ +
*on o

AlGaAs

GaAs

Direcéo de crescimento

Figura 5. Representacdo esquemética de super-redes de dopagem modulada para uma heteroestrutura
AlGaAs/GaAs, onde os sinais positivos indicam os doadores ionizados, enquanto que os sinais

negativos indicam os elétrons transferidos

Todo o grande avango observado acerca dos dispositivos semicondutores a partir
de meados da década de 70 sé se tornou possivel gracas ao desenvolvimento das técnicas de
MBE (Streit et al., 1991) e MOCVD (Heinrichsdorff et al., 1996), que visam a fabricagéo de
estruturas de heterojungdes de semicondutores dos grupos III-V entre outros. Além disso, o
dominio destas técnicas possibilitou o crescimento epitaxial de finas camadas de compostos
semicondutores com capacidade de controle da espessura das camadas em escala atdmica,
permitindo a implementac¢do de transistores de heterojungéo.

As heterojun¢des semicondutoras tém sido crescidas tanto para o estudo de
propriedades fisicas fundamentais, como para implementar dispositivos Opticos e/ou
eletronicos. Nestas estruturas, camadas de diferentes compostos sdo utilizadas, por exemplo,

para confinamento de portadores, através de uma barreira de potencial. As interfaces entre um
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composto e outro podem afetar fortemente as propriedades dpticas e eletronicas de interesse

nestas heterojuncoes.

Em 1978, Wang e Legge estudaram pela primeira vez a heterojun¢do SnO,/GaAs
formada pela técnica de deposi¢do por vapor quimico. Os resultados mostram que as
heterojungdes (n-n) SnO,-GaAs, (n-p) SnO,-GaAs apresentam um efeito fotovoltaico,
podendo ser utilizadas para fabricacdo de células solares.

Na Figura 6 temos um esquema do diagrama de bandas de energia para os
semicondutores utilizados neste trabalho, ou seja, SnO; e GaAs, que possuem gaps diferentes
de energia, e a estrutura de bandas resultante quando esses materiais semicondutores passam a
constituir uma heterojungdo. A juncdo metalirgica desses dois materiais originard uma
descontinuidade nos perfis das bandas de condugdo e de valéncia, portadores migram de um
material para outro até que a condi¢@o de equilibrio (igualdade do nivel de Fermi de ambos os

lados) seja alcangada, resultando no curvamento das bandas na regifo da interface.

SnO, (tipo-n) GaAs
EC
o e o o B o i EC
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/:-_Ha Ey
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Figura 6. Diagrama de bandas de energia para os semicondutores SnO, e GaAs; (a) os dois

semicondutores separados, caracterizados pelos seus respectivos niveis de Fermi e gaps de energia; (b)

quando unidos, ocorre a transferéncia de cargas até que a condi¢do de equilibrio seja alcangada.
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Quando os semicondutores ndo estdo em contato, Figura 6(a), as bandas sao
planas e cada material possui um potencial quimico bem definido. Quando colocados em
contato, Figura 6(b), surge uma descontinuidade na banda de condugéo, como consequéncia
da diferenca de afinidade eletrdnica entre os dois materiais. Isso resulta em uma transferéncia
de carga, produzindo uma regido com elevada concentragdo de elétrons na interface. A
separacdo espacial entre dtomos doadores e elétrons de conducdo da origem a um campo
elétrico ndo-uniforme, e também a formacao de um poco quantico, com a presenca de um gas
de portadores com alta mobilidade (do inglés rwo dimensional electron gas — 2DEG), ou seja,
um canal bidimensional, onde os elétrons ficam confinados. Isso estd melhor exemplificado

na Figura 7.

Poco de Potencial

SnO, GaAs

Figura 7. Perfil esquemético da banda de condugdo pra a heterojungdo SnO,/GaAs. Quando os
materiais s30 postos em contato a transferéncia de carga induz um encurvamento da banda de

conducio.

Os portadores confinados nas vizinhancas de jungdes semicondutoras apresentam
um carater dinamicamente bidimensional (Ando et al., 1982), pois os elétrons podem

apresentar niveis de energia quantizados em uma das dimensdes espaciais, enquanto sdo livres
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para mover-se nas outras duas dimensdes. Os elétrons responsdveis pelo fendmeno de
condugdo sdo fornecidos pela camada de SnO, que € naturalmente de tipo-n devido a
vacancias de oxigé€nio e dtomos intersticiais de estanho. Sdo estes elétrons que deverdo se
alojar no lado do GaAs da heterojungdo, produzindo um encurvamento no diagrama de
bandas de energia, mostrado esquematicamente na Figura 7. Esta configuragc@o confere grande
mobilidade ao gas eletronico bidimensional, uma vez que os portadores confinados ao canal
2DEG e as impurezas doadoras encontram-se espacialmente separados, levando a uma
reducdo no espalhamento Coulombiano.

O confinamento de portadores de carga em pogos quanticos altera completamente
a natureza do movimento dos portadores, pela existéncia de estados de energia quantizados,

que modificam os mecanismos de espalhamento e afetam as propriedades de transporte.
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3 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

Nesta secdo serd apresentado o processamento das amostras bem como as técnicas
empregadas. Serdo descritas a producdo dos filmes finos e géis secos de SnO, dopado com Ce

ou Eu, a deposicao dos filmes finos de GaAs e a evaporagdo dos contatos elétricos nos filmes.

3.1 Producao dos filmes finos e géis secos de SnO, dopado com Ce ou Eu

Filmes finos de SnO, podem ser preparados por diversas técnicas diferentes, tais
como deposi¢do por vapor quimico (Brown et al., 2000), evaporag¢do (Katti et al. 2003),
sputtering (Chowdhuri et al., 2003) e sol-gel-dip-coating (Gong et al., 2006). Para preparar os
filmes finos de SnO; foi empregada neste trabalho, a técnica sol-gel dip-coating, que é uma
técnica que consiste na imersdo de um substrato em uma suspensdo coloidal a uma velocidade
controlada, e em seguida, retirado 2 mesma velocidade, normalmente a temperatura ambiente.
O sol-gel € um processo quimico utilizado para sintese de uma suspensdo coloidal de
particulas s6lidas em um liquido, sol, e subseqiiente formacdo de um material em fase dupla,
ou seja, um sélido ocupado com um solvente, gel dmido (Geraldo, 2001). A técnica sol-gel é
uma técnica amplamente utilizada para a preparacdo de filmes finos de SnO,. Os beneficios
do processo sol-gel sdo diversos: baixa temperatura de reacdo, facil deposi¢do, uniformidade
de dopagem e baixo custo (Gong et al., 2006). Filmes finos de SnO, preparados por sol-gel
sd0 compostos basicamente por uma combinagdo de pequenos cristalitos de dimensoes

nanoscépicas (Morais et al., 2005; Gu et al., 2004(b)).
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3.1.1 Preparacao da Suspensdo Coloidal

Para a dopagem com Ce partiu-se dos precursores Tetracloreto de Estanho Penta-
Hidratado SnCl4.5H,0 e Nitrato de Cério Hexa-Hidratado Ce(NOs3);.6H,O. Foi preparada
uma solugdo aquosa de 0,5 molar de SnCls.5H,O e adicionado a ela uma quantidade
suficiente de Ce(NQO3)3;.6H,O para obter uma concentracio final de 0,1% e 1% em mol do
dopante em relagdo ao SnO,.

Para a dopagem de SnO, com Eu partiu-se da dissolu¢do de Eu,O3 em HCI,
adicionou-se a quantidade desejada a uma solugdo aquosa 0,25 molar de SnCly.5H,0 para a
dopagem com 0,5% e 2% em mol e 0,5 molar para a dopagem com 4% em mol.

Em ambos os casos adiciona-se NH4OH (concentrado) até elevar o pH a 11, sob
agitacdo por meio de uma barra magnética, em seguida a suspensdo foi colocada em
membranas permedveis mais conhecidas como “saquinhos” de didlise. A suspensdo foi
submetida a didlise contra 4gua destilada no caso das solu¢des dopadas com 0,1%Ce, 1%Ce,
0,5%Eu e 4%Eu e deionizada no caso da solu¢do dopada com 2%Eu, por aproximadamente
10 dias, para eliminagdo de fons de ClI" e NH;". Ao final desse processo as suspensdes de
Sn0,:0,1%Ce, Sn0,:1%Ce, Sn0::2%Eu e Sn0,:0,5%Eu apresentaram uma coloragdo
semitransparente estando prontas para a producdo dos filmes finos via dip-coating. A solugdo
Sn0,:4%Eu passou pelo processo de didlise, mas esse processo nao foi satisfatorio, pois os
saquinhos de didlise ndo encheram como era de se esperar. No fundo do saquinho ficou uma
solugdo mais espessa e totalmente turva. Encerrado o processo de didlise essa parte
esbranquicada foi separada do resto da solucdo e deixada secar em ar em condi¢des normais
de pressdo e temperatura, por aproximadamente 3 semanas, ao final desta, foram obtidos

pequenos cristais secos de SnO,:4%Eu, que foram analisados por absorcdo Optica e em
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seguida triturados para andlise na forma de p6s. A Figura 8 apresenta uma imagem das

amostras policristalinas descritas acima.

Figura 8. Amostra policristalina de SnO,:4%Eu.

3.1.2 Tratamento da Suspensdo Coloidal

Depois de preparada, a suspensdo coloidal foi concentrada através de tratamento
térmico para eliminacdo do dispersante (dgua). A suspensdo foi aquecida sob agitacdo
magnética a uma temperatura de 100°C permanecendo nesta temperatura até a eliminagdo de
aproximadamente 70% do volume. Apds esse processo, a suspensdo estava pronta para a

producdo dos filmes finos.

3.1.3 Deposigdo dos filmes finos

Para a deposi¢do da suspensdo coloidal foram utilizados substratos de vidro
borossilicato com espessura de aproximadamente 1,0 mm e também substratos de quartzo. Os
substratos foram deixados em solugdo detergente 10% vol./vol. (EXTRAM MA 02 NEUTRO

da MERCK) por 24 horas, este procedimento se faz necessirio para eliminar possiveis
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impurezas incrustadas sobre a superficie da 1amina, e em seguida foram lavados com dgua
destilada em abundancia. O excesso de dgua foi eliminado do substrato com auxilio de um
secador serigrafico. A limpeza do substrato é importante para haver uma deposicdo
homogénea do filme por toda a lamina. Os filmes foram depositados a uma velocidade
controlada de imersdo/emersdo de 10 cm/min, utilizando um controlador microprocessado
MQCTL2000-MP acoplado a um deslocador programavel MQBS 1/3020 da Microquimica.
Em seguida as amostras foram gelatinizadas em ar por 20 minutos e tratadas por 10 minutos a
400°C em um forno EDGCON 3P. Este processo foi repetido entre cada camada até que se
atingisse o nimero final de 10 camadas. Esta foi a seqiiéncia utilizada por apresentar maior
homogeneidade nos filmes de SnO, de acordo com trabalhos realizados anteriormente por
nosso grupo de pesquisa (Ravaro et al., 2005). Apds depositadas todas as camadas, os filmes
depositados sobre substrato de vidro foram submetidos a um tratamento térmico de 550°C por
1 hora. O filme depositado em substrato de quartzo passou por diferentes temperaturas de
tratamento (550°C, 750°C e 900°C), por 1 hora. A seqiiéncia utilizada para a producdo dos

filmes finos € mostrada na Figura 9.

Suspenséo estivel de SnO,

+

Dip-Coating
¥

[Gelatiniza.das em ar por 20 min.

¥

4[ Calcinar a 400°C por 10 min.

¥

Repetidas entre
cada camada.

[Trata.mento Térmico por 1 hora

+

[ Formagéo dos Filmes Finos

Figura 9. Procedimento utilizado para a formacao dos filmes finos por dip-coating.
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Alguns fatores experimentais como concentracdo da solugdo, velocidade de
emersdo do substrato e nimero de camadas depositadas influenciam na espessura final dos
filmes finos, o que torna imprescindivel o controle desses pardmetros. Estudos feitos em
filmes de SnO, mostram que quanto maior a velocidade de emersdo do substrato, maior é a
espessura dos filmes (Rizzato et al., 1998; Ray et al., 1998); da mesma forma que solugdes
mais concentradas também levam a filmes com maior espessura (Ray et al., 1998; Ravaro et
al., 2005). A velocidade de emersao também influencia na rugosidade superficial das camadas
delgadas e na rugosidade da interface substrato-depdsito. O emprego de velocidades de
emersdo superiores a 10cm/min resulta em depdsitos com elevado nivel de rugosidade, assim
esta seria a velocidade de emersdo indicada, ja que velocidades de emersao menores que 10
cm/min levam a uma menor espessura das camadas delgadas (Rizzato et al., 1998).

Medidas de MEV feitas em trabalhos anteriores (Geraldo et al., 2003) mostram
que filmes finos de SnO;, possuem espessura de aproximadamente 300 nm. No entanto estes
filmes eram produzidos a partir de solu¢cdes ndo concentradas, por isso eles eram preparados
com 30 camadas, levando um tempo muito longo para a producdo, e aumentando a
probabilidade de ocorréncia de defeitos inter-camadas. Os filmes produzidos recentemente
com 10 camadas a partir de solugdes mais viscosas (concentradas em 70%) possuem
espessura correspondentes a espessura dos filmes feitos com 30 camadas (sem a concentracio
da solucdo), como mostram micrografias obtidas por MEV que serdo apresentadas na secdo
5.2. Naturalmente, devido ao menor nimero de camadas, a qualidade 6ptica e morfoldgica é
bem superior, além do tempo de preparo ser bastante reduzido.

Assim, este tipo de procedimento promove a deposi¢do de camadas uniformes, e
que apresentam aparentemente uma boa aderéncia, e a producio de filmes finos transparentes

com boa qualidade Optica e elétrica.
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3.2 Producio dos filmes finos de GaAs

Para producgdo dos filmes finos, foi utilizado Arseneto de Galio, em pedagos, da
Sigma-Aldrich, com pureza 99,999%. Para evaporagdo, pedacos de GaAs foram triturados,
sendo necessdrias algumas medidas de seguranga. A trituragdo foi feita em uma capela e foi
utilizado jaleco, luvas, méscara e 6culos de protecao.

Filmes finos de GaAs foram depositados sobre substrato de vidro borossilicato,
sobre filmes finos de SnO2:2%FEu e Sn0,:0,5%Eu, pela técnica de evaporagdo resistiva. A
evaporacdo foi feita através de uma evaporadora BOC Edwards AUTO 500, como mostra o
esquema apresentado na Figura 10. Os filmes finos depositados desta maneira naturalmente
contem uma alta densidade de defeitos estruturais, além de se esperar que sejam
preferencialmente amorfos. Uma das vantagens em produzir filmes pela técnica de
evaporacdo resistiva € a simplicidade do sistema utilizado se comparado a outros sistemas
mais complexos, como por exemplo, sputtering, no qual a deposi¢do € feita em atmosfera
controlada (na maioria das vezes argdnio) (Iwamoto, 2007; Pereira et al., 2003), ou ainda em
relacdo a sistemas de deposicdo de filmes monocristalinos, tais como Epitaxia por Feixe
Molecular (MBE) (Streit et al., 1991).

A evaporagdo resistiva ocorre quando uma corrente alta passa através de um
cadinho ou filamento, onde se encontra o material a ser evaporado. No caso da evaporacio do
GaAs utilizamos cadinhos de Mo a principio, entretanto este tipo de cadinho ndo é indicado
para a evaporacdo deste material. Assim, na evaporacdo de GaAs sobre o filme fino
Sn0,:0,5%Eu, preparado mais recentemente, utilizamos cadinho de W, mais adequado para
este tipo de evaporacdo (KURT J. LESKER COMPANY). Todo o processo de evaporagdo é

feito em uma cAmara com baixa pressdo, da ordem de 10° mBar.
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O valor da corrente aumentou lentamente, ocasionando um aumento de
temperatura dentro da cidmara, particularmente do cadinho, até um ponto onde o material
inicia o processo de sublimacdo. A evaporadora possui um sistema de rotagdo das amostras,
garantindo que todos os substratos recebam quantidades iguais de material e que os filmes
contenham espessuras muito proximas. A evaporadora possui um sensor de quartzo que mede

a taxa de evaporacdo do material, assim a espessura dos filmes pode ser estimada.

Camara de Vidro /_\
Sistema de
\. | rotacdo das
/ amostras

Amostras

Material a ser
depositado \ Cadinho

Eletrodos X

W

Figura 10. Diagrama esquematico do sistema de evaporag@o resistiva.

3.3 Evaporacio dos contatos elétricos

Para realizar as medidas de caracterizacdo elétrica nos filmes finos de SnO,, GaAs
e na heterojuncdo SnO,:2%Eu/GaAs foi necessario a evaporagdo de contatos elétricos sobre a
superficie dos filmes. O processo foi realizado através de evaporacdo resistiva do metal
estanho (Sn) nos filmes de SnO; e indio (In) nos filmes de GaAs e no dispositivo

Sn0,:2%FEu/GaAs, utilizando a mesma evaporadora (BOC Edwards AUTO 500) apresentada
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na Figura 10, com pressio da ordem de 10°® mBar. Foi utilizada uma massa de
aproximadamente 0,1g de Sn e 0,3g de In, que foi acomodada em cadinhos de molibdénio.
Os contatos foram evaporados em formato retangular e dispostos paralelamente na
superficie do filme. Foi utilizada uma “madscara de sombra” a fim de padronizar em todos os
filmes o mesmo formato e a mesma distancia entre os contatos. A Figura 11 mostra uma vista
lateral da geometria da amostra de SnO,:2%Eu/GaAs com contatos de In. A geometria das

amostras de SnO, e GaAs sdo similares a esta.

Contatos de In

/N

1 1
Filme fino GaAs ~ 400 nm
Filme fino Sn0O, ~ 350 nm
Substrato 1mm

Figura 11. Vista lateral da amostra com contato.

Apds a evaporagdo dos contatos, as amostras de SnO, foram submetidas a um
tratamento térmico de 150°C por 30 minutos e as de GaAs e Sn0,:2%Eu/GaAs a 120°C por
60 minutos, a fim de se promover a difusdo do metal internamente ao filme, garantindo a
formacdo de contatos 6hmicos. O valor da espessura dos filmes da Figura 11 foi estimado por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e as micrografias correspondentes serdo

apresentadas na se¢do 5.2.
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4 PRINCIPIOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Nesta secdo serdo descritos os pardmetros e as técnicas utilizadas para
caracterizagdes das amostras, ou seja, Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrdnica de
Varredura e Absor¢io Optica. Além disso, sdo apresentados os principios da caracterizagio
elétrica, um dos temas centrais deste trabalho, que envolve o cédlculo utilizado para obter a
Energia de Ioniza¢do de defeitos e o Modelo de Captura de Elétrons Fotoexcitados que
permite estimar a barreira de energia necessdria que os elétrons fotoexcitados devem

ultrapassar para captura pelo nivel do defeito ionizado.

4.1 Caracterizacao Estrutural

As medidas de Difracdo de Raios X (DRX) foram obtidas em um Difratémetro
Rigaku modelo D/MAX - 2100PC, com radiacdo CuK, (A = 1,5406 A) e filtro de Ni para
eliminacgdo da radiacdo K. A varredura do detector foi feita a uma velocidade de 1 grau por
minuto com angulo de incidéncia variando de 20° a 80°, a temperatura ambiente. Foi usada
uma corrente elétrica de 20 mA e um potencial de 40 KV. As medidas em filmes finos foram
feitas utilizando o método de filmes finos com a radiag¢do incidindo com um angulo rasante
fixo de 1,5 graus. Experimentos em amostras de pés (xerogéis) foram feitas utilizando o

método do po.
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4.1.1 Difracao de Raios X

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda menor que
aproximadamente 1A. Sio produzidos quando um feixe de elétrons de alta energia, acelerado
por uma diferenca de potencial de alguns milhares de volts, € freado ao atingir o alvo.
Segundo a fisica classica, a desaceleracdo dos elétrons, freados pelo material do alvo, causa a
emissdo de um espectro continuo de radiacdo eletromagnética (Eisberg et al., 1979). O
fenomeno da difracdo ocorre quando as ondas passam por um orificio ou contornam um
objeto cuja dimensdo é da mesma ordem de grandeza que o seu comprimento de onda.

Por volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de realizar difracao de
raios X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo tridimensional. Um ano
mais tarde, William Henry Bragg (Bragg, 1913 apud Paszkowicz, 2006) apresentou uma
explicacdo simples para os feixes de raios X difratados por um cristal. Bragg supds que as
ondas incidentes sdo refletidas especularmente (o angulo de incidéncia € igual ao angulo de
reflex@o) por planos paralelos de 4tomos no interior do cristal, sendo que cada plano reflete
somente uma pequena fragdo da radiagdo. Os feixes difratados sdo formados quando as
reflexdes provenientes dos planos paralelos de d&tomos produzem interferéncia construtiva. Os
planos paralelos da rede s@o separados por uma distancia interplanar d, como indicado na

Figura 12.

Xe o
—@ @ O
\/ d
—@ O @ & L

Figura 12. Representacio da difracdo de raios X por um cristal.
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Considerando dois feixes colimados de raios X, paralelos entre si, incidentes em
dois planos paralelos, separados por uma distincia d, a diferenca de caminho para os feixes
incidente e difratado € 2d senf onde 6 é o angulo medido a partir do plano de dtomos. A
interferéncia construtiva da radiagdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando a
diferenca de caminho for igual a um nimero inteiro de comprimentos de onda (A). Este

fendmeno € descrito pela lei de Bragg, através da seguinte relagdo (Cullity et al., 1978):

2 dyysen@ = nA (1)

onde n = 1,2,3..., § € o angulo de incidéncia dos raios X, Aéo comprimento de onda dos

raios X e hkl sdao os indices de Miller.

Desta forma, se o comprimento de onda dos raios X for conhecido, os
espacamentos interplanares podem ser determinados e os planos que causam a difracdo
podem ser identificados. Assim, através da técnica de DRX ¢ possivel estudar materiais ao
nivel atdmico, obtendo informagdes sobre sua estrutura cristalina.

Outro resultado importante que pode ser obtido através da difragdo de raios X € o
tamanho médio dos cristalitos de um material. Estes podem ser determinados utilizando a

equacdo de Scherrer (Cullity et al., 1978):

KA

f=——
Bcosé @

onde, B € o alargamento da linha de difracdo medida a meia altura de sua intensidade maxima

(em radianos) e K € a constante de proporcionalidade que depende da geometria das



43

particulas, no nosso caso utilizamos o valor de 0,9, pois consideramos que o cristalito possui
um formato esférico.

Neste trabalho, os resultados obtidos para o tamanho de cristalito sdo apenas uma
estimativa da ordem de grandeza, pois ndo levam em conta as correcdes a fim de se extrair do
pico de difracdo a contribuicdo do alargamento instrumental. Tais correcdes podem ser feitas
através de um difratograma sob condicdes idénticas de uma amostra padrdo. Somente desta
forma € possivel calcular com precisdo o tamanho do cristalito. Através dos valores de B

obtido dos difratogramas, pode-se analisar a variacdo da cristalinidade do material.

4.2 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi realizada através de um
microscopio eletronico de varredura (MEV) fabricado pela FEI modelo Quanta 200. A
microscopia eletronica de varredura € utilizada em vdrias dreas do conhecimento. O uso desta
técnica vem se tornando mais freqiiente por fornecer informagdes de detalhe da morfologia e
microestrutura, com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletronica de varredura é
formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, sob condi¢des de vacuo, e
mediante bobinas defletoras, percorrendo uma varredura sobre pequena regido da mesma.
Como consequéncia, uma série de sinais é emitida, de onde podem ser destacados os elétrons
secunddrios, os quais foram utilizados neste trabalho. Estes elétrons sdo captados por um
detector cuja resposta modula o brilho de um tubo de raios catédicos, e que é varrido em
sincronismo com o feixe eletrdnico. O aumento € obtido pela relacdo entre a drea varrida
sobre a amostra, e a drea da tela do tubo. A resolu¢@o depende do sinal utilizado. De todos, os
mais comuns sio os elétrons secundérios, que oferecem melhor resolucdo espacial, e também

melhor visdo da topografia da amostra.
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Para realiza¢do das imagens, as amostras foram coladas no porta-amostra (stub)
com tinta de prata condutora. Apés a secagem da tinta de prata, foi realizada a metalizagdo da
amostra através da evaporacdo de Ouro em um equipamento Scancoat Six Sputter Coater da

BOC Edwards, e o tempo de evaporagdo utilizado foi de 3 minutos.

4.3 Caracterizacao ()ptica

A caracterizagdo Optica das amostras foi feita através de duas etapas, sendo a
primeira consistindo de absorcdo na regido do UV ao visivel e a segunda de UV-Vis-NIR
(Ultravioleta, Visivel e Infravermelho pré6ximo). O espectro de absor¢ao na regido do UV ao
visivel foi obtido utilizando um espectrofotdmetro Cary 1G da VARIAN, na regido espectral
200-900 nm, em colaboracdo com a Prof®. Dr’. Ligia de Oliveira Ruggiero. O espectro de
absorcdo na regido do UV-Vis-NIR foi obtido usando um espectrofotometro Cary 5000 da
VARIAN, na regido espectral 200-3000 nm, em colaboracdo com o Dr. Marcelo Nalin, no
Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos do Prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira
Graeff. Tais medidas foram realizadas em amostras policristalinas, conforme mostradas na
Figura 8 (se¢do 3.1.1), de SnO,:4%Eu para observar possiveis transi¢des de Eu, em filmes
finos de GaAs e na heterojuncio SnO,:2%Eu/GaAs para avaliar as propriedades dos materiais

investigados.

4.3.1 Absor¢do Optica

A medida de absor¢do Optica é uma das técnicas experimentais mais utilizadas

com a finalidade de se estudar as propriedades Opticas da matéria.
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Quando a luz interage com os elétrons ou com a rede cristalina de um material,
podem ocorrer diversos fendmenos dpticos, ou seja, parte da radiagdo pode ser transmitida
através do meio material, parte pode ser absorvida e ainda uma parte pode ser refletida na
interface entre os dois meios. Ao passar de um meio material para outro, os fétons tem suas
velocidades alteradas, ocorrendo a refracdo (Askeland et al., 1994). Estes fendmenos estdo

representados na Figura 13.

I,

Figura 13. Interacio da luz com um material hipotético.

A intensidade do feixe incidente (/y) pode ser escrita como,

1021r+1a+11 (3)

onde I, € a intensidade da luz refletida, I, € a intensidade da luz absorvida e I; € a intensidade
da luz transmitida.

Da equagdo 3 verifica-se que a intensidade do feixe diminui ao atravessar o
material. A parte do feixe que ndo € refletida ou é absorvida ou transmitida. Entende-se por

absorcdo Optica como o decaimento da intensidade do feixe incidente ao atravessar um meio
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N

material. A fracdo do feixe que é absorvida estd relacionada a espessura do material
(Askeland et al., 1994) e a forma com que ocorre a interagdo. Ao entrar no material, a

intensidade do feixe diminui, e ao sair é denotada por /,. Assim:

I=I,e™ @

onde L é a espessura do material e & é o coeficiente linear de absor¢do que pode ser escrito

como (Li, 1996):

2,3026x A
o="—

I3 ®)

Muitos espectrofotdmetros indicam absorbancia em func¢do do comprimento de

onda. A absorbancia A ou “densidade Optica” € dada por (Dyer, 1969):

A= 10g — (6)

Através dos espectros de absor¢c@o pode-se estimar o valor do gap de energia para
os materiais em estudo. Desta forma o espectro de absorcdo pode ser ajustado pela seguinte

equacao:

(ahv)” = C (hv- E,) 7
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onde C € uma constante de proporcionalidade, E, € a energia do “gap” e y é um numero
inteiro que tem valores especificos para transi¢des diretas (y = 1) e indiretas (y = 4). Desta
forma utilizaremos y = 1 para calcular a energia do gap do GaAs e y = 4 para o SnO,
(Mulvaney, 1990), assumindo-se que suas transicdes fundamentais (gap) sejam direta e
indireta, respectivamente.

2/y

Construindo-se um grifico de (ahv)”™ em funcdo de hv, obtém-se E, pela

extrapolacdo da tangente da parte linear da curva até o eixo das abscissas.

4.4 Caracterizacao Elétrica

Foram caracterizados eletricamente filmes finos de SnO, dopados com Ce e Eu,
filme fino de GaAs e a heterojungdo SnO,:2%Eu/GaAs. As propriedades de condugéo elétrica
dos filmes finos foram estudadas utilizando técnicas de medidas como corrente em fung¢éo da
voltagem a vdrias temperaturas (IxVxT), resisténcia em fung¢do da temperatura (RxT) e
decaimento da corrente fotoexcitada. Esses experimentos foram feitos sob vacuo (pressdo da
ordem de 10” torr), utilizando dois criostatos para variacdo da temperatura: ) criostato da
APD Cryogenics ligado a um controlador de temperatura da Lake Shore A330, operando
entre 10 e 300 K, com precisdo de 0,05 grau, II) criostato da Janis Research o qual opera entre
10 e 480 K, ligado a um controlador de temperatura da Lake Shore Cryotronics com a mesma
precisdo. Em ambos os casos o abaixamento de temperatura é obtido através de circuito
fechado de gds He, operado por um compressor, que € refrigerado com 4gua resfriada. A
leitura do sinal elétrico foi obtida com o auxilio de um eletrometro Keithley modelo 617.

Excitacdo com luz em medidas de decaimento da corrente fotoexcitada foi

promovida através de uma lampada de tungsténio-halogeneto alcalino, da marca Oriel,

modelo 68942 que possui uma poténcia mdxima de 250 W. A radiagdo da lampada atravessa
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um filtro de interferéncia de comprimento de onda 513 nm, com 9 nm de largura a meia altura
do pico de intensidade. Este procedimento evita a excitagdo de pares elétron-buraco, pois o
comprimento de onda necessdrio para essa excitacdo deve ser abaixo do bandgap do SnO,
(aproximadamente 350 nm). Depois de excitada a amostra por 15 minutos, com corrente de
10,5 A no filamento de tungsténio, a fonte de luz foi removida, e entdo o decaimento da
corrente elétrica em fungdo do tempo foi avaliado.

A Figura 14 apresenta o espectro de transmitancia do filtro de interferéncia com

comprimento de onda 513 nm, com 9 nm de largura a meia altura do pico de intensidade.

25

15

10 | 509nm 518nm

Transmitancia (%)

460 480 500 520 540 560
Comprimento de Onda (nm)

Figura 14. Espectro de transmitancia do filtro de interferéncia com intensidade maxima a 513 nm, e

9 nm de largura a meia altura.

Medidas de resisténcia em fungdo da temperatura em filmes finos de SnO,:2%FEu
foram feitas sob incidéncia de radiacdo ultravioleta, obtida através de uma lampada de
deutério. A amostra foi excitada de duas formas: I) a temperatura de aproximadamente 23 K,

a amostra foi excitada por 5 minutos, apds remog¢éo da iluminagdo esperamos 1 minuto para
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estabilizac@o do sistema, em seguida foi realizada a medida de RxT no escuro, II) a amostra
foi excitada durante todo o experimento. Além das medidas descritas acima, o mesmo
procedimento foi realizado num outro experimento, onde foi utilizada uma lente de vidro
borossilicato BK7 para focar a radiagao incidente.

Na Figura 15 é apresentado o espectro de transmitincia para a lente de vidro
borossilicato BK7 na regido do UV (200-400 nm), utilizada em algumas medidas com

excitacdo promovida por uma lampada de deutério.

100

—— Lente BK7
80

60+
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Figura 15. Espectro de transmitancia para lente de vidro borossilicato BK7 na regido do UV.

Observa-se da Figura 15 que a lente de vidro BK7 corta uma parte da radiacdo em
uma faixa de 200-280 nm. Entretanto a partir de 280 nm ocorre um aumento na transmitancia
chegando a 85% em 400 nm.

A Figura 16 apresenta um grafico da intensidade da lampada de deutério em
fun¢do do comprimento de onda, que foi obtida com o auxilio de um monocromador da Oriel

e uma grade de difracdo hologrifica (ultravioleta).
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Figura 16. Medida da intensidade da ldmpada de deutério em fun¢do do comprimento de onda.

A lampada de deutério tem um maximo de intensidade em 240 nm, Figura 16.
Entretanto acima de 280 nm, ou seja, quando a lente de vidro tem boa transmitincia, a
lampada de deutério tem intensidade suficiente para excitar a amostra, como mostram o0s

resultados que serdo apresentados na secdo 5.4.1.

4.4.1 Modelo de Captura de Elétrons Fotoexcitados

O equacionamento apresentado a seguir foi aperfeicoado e aplicado recentemente
em nosso grupo de pesquisa pelo Dr. Evandro Augusto de Morais (Morais, 2008), como um
modelo para entender o decaimento de estados fotoexcitados em materiais policristalinos, que
¢ o caso de nossos filmes de SnO,. Este modelo foi aplicado com sucesso para filmes finos de
SnO, dopado com Er’*, com excitacdo pelo quarto harmonico de um laser de Nd:YAG (266

nm) (Morais et al., 2007 (a); Morais et al., 2007 (b)), e também para dopagem com Eu™
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(Morais et al., 2008 (b)). Entretanto a aplicacdo deste modelo para filmes finos de SnO,
dopado com Ce’ e excitado com luz abaixo do bandgap (513 nm) é apresentada pela
primeira vez neste trabalho. Quando o filme fino de SnO; € iluminado a temperaturas abaixo
da ambiente, hd um grande aumento em sua condutividade. Se a fonte de luz é removida, é
observado um decaimento dessa condutividade em fungdo do tempo (Morais et al., 2004).

A resisténcia em func¢io do tempo é dada por:

R(1) = (K, .n(1).u.q)"" (8)

onde K, € uma constante de proporcionalidade entre a resistividade e condutividade, n(z) € a
concentragdo de elétrons dependente do tempo, ¢ € a mobilidade e g € a carga do elétron.

O decaimento dos elétrons fotoinduzidos da banda de condugdo ao nivel de

defeito é dado por (Dobson et al., 1990):

dn .
Z = _Vth ‘711 ‘n‘NDef (9)

onde y € a secdo de captura termicamente ativada, Vy, € a velocidade térmica dos elétrons
dada por Vy, = ( 3kT/m")"? e Npe™ € 0 nimero de defeitos ionizados, que podem ser vacancias
de oxigénio ou centros gerados pelos terras-raras, porém com tempos diferentes de captura.
Este modelo considera que os defeitos tém ionizagdo simples, entdo Np, — € + Npef' € Naef
=n.

A secdo de captura termicamente ativada ¥, € dada por (Dobson et al., 1990):
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Ecap (10)
=y..exp| ————
Vi = Ve-€Xp T
onde }.. € a constante da se¢do de choque e E.,, € a altura da barreira de potencial para captura

pelos defeitos ligados as vacancias ou aos centros do terra-rara.
A solucdo da equacido (9) é dada por:

n(0)

"O=05 7(0).C, 1]

(11

onde C; = Vy. }%. Considerando que a mobilidade é dominada pelo espalhamento no contorno
de grao e que o espalhamento por fonons e impurezas ionizadas € secundério, a mobilidade é

dada por (Shanthi et al., 1981):

y= AT .exp(— %} (12)

onde A é uma constante e ¢ € a barreira de potencial do contorno de grdo. Substituindo as

equacdes (11) e (12) na equacao (8), obtém-se:

T/ .exp{lj;j.[l +1(0).C, 4]

K, .Aq.n(0)

R(1) = 13)
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Assim, R(t) deve ser linear em fun¢do do tempo para uma temperatura fixa.

Calculando a primeira derivada e chamando-a de slope (inclinagdo), obtém-se:

dR E_—¢
AR _ stope = K . T.exp| ——» ¢ 14
ar oPeT Ry Xp[ KT } (14

onde K é [7/,,0(3k/m*)1/2.(KS.A.q)']]. Dividindo ambos os lados da equagdo (14) por T e

aplicando a funcio In, chega-se a equacdo de uma reta:

E —
1n(Mj =InkK, L (15)
T KT

Desta forma, um gréifico de In (slope/T) em fungdo de 1/7 d4 a quantidade (Ecp -
@) diretamente da inclinagdo da curva. E importante ressaltar que este modelo de captura de
elétrons fotoexcitados implica na existéncia de algum tipo de relaxacdo da rede, que se traduz

na magnitude da barreira de captura (Ecgp).
4.4.2 Cdlculo da Energia de Ativagdo

Uma armadilha pode atuar como um centro de recombinacdo de elétrons e
buracos em semicondutores por diversos modos, entre eles, captura de elétrons, captura de
buracos, emissdo de elétrons e emissdo de buracos. Didxido de estanho ndo dopado € um
semicondutor do tipo-n cuja impureza dominante € um adtomo doador. Quando dopado com os

3+

. 3 , . . .
fons terras-raras Ce’" e Eu’", esses fons atuam como aceitadores de elétrons, porém
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capturando elétrons da banda de conducdo, caracterizando-se como niveis profundos e
induzindo uma alta compensacdo de carga, ja que SnO; é naturalmente do tipo-n.
A concentragdo de elétrons na banda de conducdo (n;) € fungdo do nivel da

impureza (E,;) no diagrama de bandas de energia, dado por (Sze, 1985):

m =N..expl€, —E,)/KT] (16)

onde, N. é a densidade de estados e k a constante de Boltzmann. A Figura 17 apresenta o
diagrama de bandas de energia, onde E. é a energia da banda de condugdo, E, é a energia da

banda de valéncia e E; é o nivel de impureza.

E

v

Figura 17. Diagrama de bandas de energia mostrando a posi¢do do nivel de impureza dentro do

bandgap.

De acordo com a Figura 17, podemos chamar (E, —E_)=-E_ , onde E ¢ a

a’

energia de ativagdo do nivel ionizado, temos ento:

n,=N_expl(—E,)/kT] 17)
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Considerando que a condutividade da amostra é proporcional a concentracdo de

elétrons livres, pode ser mostrado que:

1/R=qgK_ .exp(-=E, /kT) (18)

Onde K, € um fator que depende da forma do contato, da mobilidade eletronica e
concentracdo efetiva de estados, o que em primeira aproximacéo, pode ser assumido como

constante para pequenos intervalos de temperatura.

Portanto, a energia de ativacdo E_, do nivel ionizado préximo da temperatura
ambiente pode ser obtida através do grafico de Arrhenius dos dados de resisténcia em fungdo
da temperatura. Graficando In(1/ gR) x (1000/7T) para pequenos intervalos de temperatura,
pode-se obter uma reta cujo coeficiente angular é - E_ / k .

Ou seja,

E =-tga.10’ k (19)

O valor da energia de ativagcdo obtida em um intervalo pequeno de temperatura,
proxima da ambiente, é referente a niveis profundos de energia. O surgimento dos niveis
profundos ocorre devido & dopagem com {ons terras-raras Ce’ e Eu’* na matriz SnO,, que
atuam como aceitadores de elétrons, capturando elétrons da banda de conducdo, como ja
observado. Entretanto a curva obtida do grifico de In(1/ gR) x (1000/T) pode ser dividida
em vérios niveis de energia, para diferentes intervalos de temperaturas, dependendo de seu

formato.
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4.4.3 Calculo da Resistividade

A partir das medidas de resisténcia em funcio da temperatura, foi possivel obter o

grafico da resistividade em func¢do da temperatura com o auxilio da equagéo 20.

[

Onde:

R — resisténcia elétrica ()

p — resistividade (Q2.cm)

[ — distancia entre os contatos elétricos do filme (0,7 cm)

A — érea transversal do filme (cm?), ou seja, espessura do filme multiplicada por

sua largura (entre 1,1 e 1,2 cm)

Como discutido na secdo 3.2, a espessura dos filmes de GaAs foram estimadas
através de um sensor de quartzo existente no interior da evaporadora. Jd a espessura dos
filmes de SnO; e da heterojun¢do SnO,:2%Eu/GaAs foram estimados a partir de medidas de
MEV, sendo assumido inicialmente o valor de 300 nm (Geraldo et al., 2003), valor que foi
depois corrigido em fungdo das medidas de MEV feitas mais recentemente, e que serdo

apresentadas na se¢do 5.2.
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S RESULTADOS

Nesta sec¢do serdo apresentados os principais resultados obtidos no
desenvolvimento do trabalho, com relagdo a deposicdo e caracterizagdo dos filmes finos de
GaAs, SnO; dopado com terras-raras e da heterojun¢do SnO,/GaAs. Foram investigadas

propriedades estruturais, Opticas e elétricas dessas amostras.

5.1 Propriedades Estruturais

A fase presente, estrutura cristalina das amostras e tamanho médio dos cristalitos
foram determinados a partir de medidas de Difragdo de Raios X (DRX). Todos os resultados
experimentais foram comparados com as fichas padrao JCPDS 41-1445 e 80-0016 (JCPDS,
2003), para o material SnO; e GaAs, respectivamente. O tamanho médio dos cristalitos foi
estimado utilizando a equacdo de Scherrer (2) e analisando os trés picos mais intensos dos

difratogramas.

5.1.1 SnOx:RE

Filmes finos de SnO,:2%Eu foram depositados em substrato de vidro e substrato
de quartzo. Aqueles depositados em substrato de quartzo foram submetidos a temperaturas de
tratamento térmico distintas (550°C, 750°C e 900°C) para se avaliar a influéncia da
temperatura na cristalinidade e tamanho médio dos cristalitos.

A Figura 18 mostra o difratograma de Raios X para filme fino de SnO;:2%Eu

depositado em substrato de vidro e tratado a 550°C. O tratamento térmico no filme fino de
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Sn0,:2%Eu depositado em substrato de vidro foi de 550°C, pois nesta temperatura a maioria
das espécies de oxigénio adsorvidas (O e 0%) ja foram eliminadas, contribuindo para o
aumento da condutividade elétrica dos filmes (Yamazoe, et al., 1979), além disso, um
tratamento térmico em uma temperatura mais elevada poderia amolecer o substrato,

ocasionado problemas em relagdo a aderéncia do filme.

B (101) SnO,: 2%Eu_vidro

B (110) Tratamento Térmico = 550°C

211)

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Figura 18. Difratograma de Raios X para filme fino de SnO,:2%FEu depositado em substrato de vidro,

tratado a 550°C.

A Figura 19 apresenta o difratograma de Raios X para filme fino de SnO,:2%Eu

depositado sobre substrato de quartzo tratado a diferentes temperaturas.
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Sn0,:2% Eu_Quartzo
(101)

r (110)

- (211)

I 900°C
r 750°C

Intensidade (u.a.)

2 0 (graus)

Figura 19. Difratograma de Raios X para filme fino de SnO,:2%Eu depositado em substrato de

quartzo, tratado termicamente em diferentes temperaturas.

A Figura 20 mostra resultados de DRX para pdés de SnO,:4%Eu tratados

termicamente em diferentes temperaturas (400°C, 600°C, 800°C, 900°C e 1000°C).

SnO, : 4% Eu
(110)

(101)

1000°C

301
(310)(J )(202) (321)

Intensidade (u.a.)

26/6

Figura 20. Difratograma de Raios X para p6 de SnO,:4%Eu, tratados termicamente em diferentes
temperaturas.
Comparando os difratogramas das Figuras 18, 19 e 20 com o padrao JCPDS, 41-
1445, verificamos em todos os casos estrutura do tipo rutilo e fase cassiterita. Picos

caracteristicos de impurezas ndo sio observados.
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O tamanho médio dos cristalitos para pé de SnO;:4%Eu e filmes finos de
Sn0,:2%Eu depositado em substrato de vidro e quartzo, foi determinado utilizando os planos
cristalinos (110), (101) e (211) e estdo nas tabelas 1 e 2, respectivamente. Lembrando que
para cdlculo do tamanho do cristalito ndo foi realizada as correcdes a fim de se extrair a

contribui¢cdo do alargamento instrumental do pico de difracdo.

Tabela 1. Tamanho médio dos cristalitos obtido a partir do grafico de DRX para p6 de

Sn0,:4%Eu, usando a equacdo de Scherrer.

Tamanho do cristalito (nm)
Amostra
(110) (101) (211) Média
SnO;: 4%Eu (400°C) 43 6,1 4,0 4.8
SnO,: 4%Eu (600°C) 5,4 6,6 5,5 5,8
SnO,: 4%Eu (800°C) 5,7 6,0 5,9 5,9
SnO,: 4%Eu (900°C) 7,6 7,6 7,5 7,5
SnO,: 4%Eu (1000°C) 9,3 9,7 9,8 9,6

Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos obtido a partir do grafico de DRX para filmes finos

de SnO,:2%Eu depositado em substrato de vidro e quartzo, usando a equagdo de Scherrer.

Tamanho do cristalito (nm)
Amostra
(110) (101) (211) Média
SnO»: 2%Eu_Vidro 5,7 6,5 6,0 6,1
SnO,: 2%Eu_Quartzo(550°C) 6,5 7,7 9,0 7,7
SnO;: 2%Eu_Quartzo(750°C) 6,9 8.3 7,6 7,6
Sn0O»: 2%Eu_Quartzo(900°C) 7,7 9,4 10,3 9,1
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De acordo com as Figuras 19 e 20 e os resultados apresentados na tabela 1 e 2
verifica-se que a cristalinidade do material aumenta em fung@o da temperatura e a largura dos
picos de difracdo diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, levando a um
aumento no tamanho das particulas. Desta forma, espera-se uma melhora na condutividade do
material j4 que com o aumento da cristalinidade a densidade de barreiras de potencial
intergranulares diminui (Pineiz et al., 2008). Das Figuras 19 e 20 também € possivel observar
que, nas temperaturas acima de 750°C comecam a aparecer outros picos referentes a diregoes
cristalograficas de SnO, de estrutura tetragonal do tipo rutilo (cassiterita), 0 que comprova
este aumento na cristalinidade.

Analisando as Figuras 18, 19 e 20 verifica-se que o pico de maior intensidade para
o po (Figura 20) € o referente a direcdo (110), enquanto que para os filmes (Figuras 18 € 19) o
pico de maior intensidade € o referente a direcdo (101). Desta forma uma andlise de DRX para
p6 de Sn0,:4%Eu calcinados a diferentes temperaturas foi feita para avaliarmos se a
temperatura de tratamento térmico tem influéncia na intensidade relativa dos picos de
difracdo. Observando a Figura 20 vemos que nas temperaturas de 400°C e 600°C os picos
mais intensos sdo os referentes a direcdo (101) e a partir de 800°C o pico com maior
intensidade é o (110). Isto deve estar relacionado com o método o qual nosso material é
preparado, pois estudos com xerogéis de SnO,:Eu preparados pelo método gel poliacrilamida
(Fu et al., 2005) e calcinados a diferentes temperaturas, mostraram que esta inversdo na
intensidade dos picos ndo ocorre, ou seja, o pico mais intenso € sempre o referente a direcdo
(110) .

A Figura 21 mostra dados de DRX para filmes finos de SnO, dopado com

0,1%Ce e 1%Ce.
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(101) Tratamento Térmico = 550°C

Sn0,:0,1%Ce

Intensidade (u.a.)

Sn02:1 %Ce
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26 (graus)

Figura 21. Difratograma de Raios X para filmes finos de SnO, dopado com 0,1%Ce e 1%Ce

depositados em substrato de vidro.

O tamanho médio dos cristalitos para filmes finos de SnO, dopado com 0,1%Ce e

1% Ce depositados em substrato de vidro sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Tamanho médio dos cristalitos dos filmes finos de SnO, dopados com Ce,

estimados dos dados de difracdo de raios X, usando a equacdo de Scherrer.

Tamanho do cristalito (nm)
Amostra
(110) (101) (211) Média
Sn0,:0,1%Ce 6,5 7,0 7,1 6,9
Sn0,:1%Ce 54 5,5 5,5 5.5

Avaliando o difratograma e o tamanho dos cristalitos para filmes finos de SnO,

dopado com diferentes concentracdes de Ce, verifica-se que a amostra dopada com 0,1%Ce



63

apresenta um padrdo de difracdo melhor definido, além de cristalitos maiores. Isto acontece
porque uma menor concentracdo de impurezas interfere menos no arranjo da matriz de SnOx.
Por outro lado, a amostra dopada com 1%Ce apresenta cristalitos menores, isto porque o
aumento da proporcdo de dopante, além do limite de saturagdo, para a matriz SnQ,, inibe o
crescimento dos cristalitos (Morais et al, 2005), ocasionando um nimero maior de cristalitos,
de dimensdes nanoscoOpicas (de 3 a 10 nm). O limite de saturacdo de terras-raras estd
relacionado as dimensdes do fon terra-rara que entra em substitui¢do a Sn**. Ainda que dados
de solubilidade de Ce’* em SnO, ndo sejam conhecidos, sabe-se que para o Eu™, este limite ¢
da ordem de 0,05-0,06 at% (Matsuoka et al., 1983). O raio idnico é de 0,69 A para Sn™ e
0,947 A para Eu’? (Shannon, 1976). Como o raio idnico do Ce’* ¢ 1,01 A, espera-se uma
solubilidade ainda menor para Ce* em SnO,. Assim, o aumento da dopagem com Ce’ levaa
cristalitos menores e portanto, a pior definicdo no difratograma (Pinheiro et al., 2008). A
introducdo de dopante acima do limite de saturacdo leva a segregacdo de fons no contorno de
grao, que podem aumentar a largura da regido de deplecdo, diminuindo a mobilidade, além de
também capturar elétrons da banda de condug¢do. Ambos os efeitos contribuem para um

aumento na resistividade do filme.

5.1.2 GaAs

A Figura 22 apresenta difratogramas para filmes finos de GaAs com espessuras de
323,6 nm e 396,7 nm, como descrito na se¢do 3.2, a evaporadora possui um sensor de quartzo
através do qual a espessura dos filmes de GaAs puderam ser estimadas. O detalhe da figura
mostra o difratograma para pd de GaAs da Sigma-Aldrich (pureza 99,999%), utilizado para

producdo dos filmes finos de GaAs, para efeito comparativo.
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Figura 22. Difratograma de Raios X para filmes finos de GaAs com diferentes espessuras. Detalhe:

Difratograma de Raios X para p6 de GaAs.

O difratograma para p6 de GaAs apresenta picos intensos € bem definidos, sendo
(220) a direcdo cristalina de maior intensidade. Apesar dos difratogramas da figura principal
apresentarem um aspecto bem ruidoso, todas as dire¢Oes cristalograficas da Figura 22 estdo
consistentes com as dire¢des do padrao JCPDS 80-0016. O filme fino de GaAs com menor
espessura (323,6 nm) apresenta 3 picos caracteristicos do material, referentes aos planos
(111), (220) e (311), ja o filme com maior espessura (396,7 nm) apresenta apenas 2, mesmo
que ambos tenham sido crescidos sob mesmas condi¢des. O material depositado desta
maneira naturalmente contem uma alta densidade de defeitos estruturais, como caracteristica
inerente ao método de deposicdo. Ao contririo do pd, que tem a direcdo (220) mais intensa, 0s
filmes apresentam a dire¢do (111) como dominante. Este fato também € verificado em outros

trabalhos (Campomanes et al., 2002a; Campomanes et al., 2002b), onde os filmes de GaAs
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foram depositados por evaporacdo flash e foram submetidos a diversas temperaturas de
tratamento térmico. Entretanto, os filmes finos da Figura 22 ndo sofreram nenhum tipo de
tratamento térmico.

O tamanho médio dos cristalitos para esses filmes também foi determinado
através da equacd@o de Scherrer (2) e utilizando os planos cristalinos (111), (220) e (311).
Estes resultados estdo na tabela 4. Ambos os filmes apresentam a média de tamanho dos

cristalitos muito proxima.

Tabela 4. Tamanho médio dos cristalitos de filmes finos de GaAs estimados a partir de dados

de difragdo de raios X, usando a equacdo de Scherrer.

Tamanho do cristalito (nm)

Amostra
(111) (220) (311) Média
GaAs 323,6nm (filme) 10,7 7,4 9.8 9,3
GaAs 396,7nm (filme) 10,2 99 _ 9,1

5.1.3 Heterojungoes Sn0;:2%Eu/GaAs e Sn0;:0,5%Eu/GaAs

Filmes finos de GaAs foram depositados sobre filmes finos de SnO,:2%FEu e
também sobre filmes finos de Sn0,:0,5%FEu. Apés a evaporagdo de GaAs sobre os filmes de
Sn0,:2%Eu e Sn0,:0,5%Eu as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de 120°C
por 1 hora. A Figura 23 mostra o difratograma de Raios X para as heterojungdes

Sn0,:2%Eu/GaAs e Sn0,:0,5%Eu/GaAs.
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Figura 23. Difratograma de Raios X para as heterojuncdes SnO,:2%Eu/GaAs e Sn0,:0,5%Eu/GaAs.

Os resultados obtidos pelos difratogramas da Figura 23 apresentam planos
cristalograficos caracteristicos do material GaAs como também do SnO, de estrutura
cassiterita. Observa-se da Figura 23 picos caracteristicos de SnO, em 33,7° e 51,52°
correspondentes aos planos cristalograficos (101) e (211), e caracteristicos de GaAs em
45,36° e 53,72° correspondentes aos planos (220) e (311). Em 27,12° existe provavelmente a
sobreposi¢do de dois picos: um caracteristico de SnO; correspondente ao plano (100) e um de

GaAs correspondente ao plano (111).

5.2 Propriedades Microestruturais

A Figura 24 mostra micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV), da secdo transversal das heterojuncdes SnO,:2%Eu/GaAs e Sn0;:0,5%Eu/GaAs
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como mostra o esquema apresentado na Figura 11, e também do filme fino de GaAs. Todos os

filmes foram depositados sobre substrato de vidro.

Filme GaAs particulas GaAs

Filme GaAs Filme Sn0,:2%Eu

Filme $n0,:0,5%Eu

Substrato
Substrato

Det |Mode| HV W e— )11 —) Vod \ WD | Mag |
ETD| 300V [15.0 KV |7 n| X 3 <V|7.6 mm | 20000x

particulas GaAs

Filme GaAs

Substrato

Det |Mode| HV WD A — L) 1110}
ETD! 300V [15.0 kV|7.5 mm| 2000

Figura 24. Micrografias obtidas por MEV da secdo transversal das amostras: a) Heterojuncao
Sn0,:2%Eu/GaAs; b) Heterojungiao Sn0,:0,5%Eu/GaAs e c) Filme fino GaAs. Depositados sobre

substrato de vidro.

Para produzir as amostras apresentadas na Figura 24 foram realizadas duas
evaporagdes. Na primeira evaporacdo foi utilizada uma massa de aproximadamente 0,3g de

GaAs, o filme de GaAs foi depositado sobre o filme de SnO,:2%Eu, como mostra a
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micrografia da Figura 24(a). Na segunda evaporacdo foi utilizada uma massa de
aproximadamente 0,9¢ de GaAs, o filme de GaAs foi depositado sobre o filme de
Sn0,:0,5%Eu e também sobre substrato de vidro, apresentados na Figura 24(b) e (c),
respectivamente. E possivel observar que as interfaces substrato/filme aparentemente
apresentam uma boa aderéncia, assim como as interfaces SnO,/GaAs. No entanto essas
interfaces provavelmente contem uma alta densidade de defeitos estruturais devido aos
métodos de deposi¢do utilizados.

O valor da espessura dos filmes finos pdde ser estimado utilizando a escala
apresentada na Figura 24. A espessura dos filmes da heterojun¢ido SnO,:2%FEu/GaAs, Figura
24(a), sdo de aproximadamente 350 nm para o filme fino de SnO,:2%Eu e 400 nm para o
filme fino de GaAs. A espessura dos filmes da heterojuncdo SnO,:0,5%Eu/GaAs, Figura
24(b), sdo de aproximadamente 350 nm e 250 nm, para o filme de Sn0;:0,5%Eu e GaAs,
respectivamente. Entretanto da micrografia apresentada na Figura 24(b) podemos observar
que além do filme fino de GaAs existe um camada de particulas de GaAs sobre o filme, o que
também € observado na micrografia da Figura 24(c). Em ambos os casos a massa de GaAs
utilizada na evaporacdo foi de 0,9g, trés vezes maior do que a utilizada na primeira
evaporagdo. O que provavelmente ocorreu foi uma limitagdo na formagdo do filme fino de
GaAs, e apds este limite as particulas de GaAs comecam a crescer desordenadamente, sem
apresentarem boa adesdo ao filme, como pode ser observado na Figura 24(c), onde as
particulas estdo se desprendendo da superficie da amostra.

Uma outra hipétese para a camada espessa de material formada sobre os filmes na
Figura 24(b) e (c) seria um excesso de Ars€nio (As), pois resultados, obtidos por Castro e
colaboradores em 2004, de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) para filmes obtidos a partir
de evaporacio resistiva do composto de GaAs mostram que a porcentagem de As na amostra

¢ de 87at% enquanto que a porcentagem de Ga é de 13at%, apenas (Castro et al., 2004).
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Figura 25. Medida de EDX para filme de GaAs produzido por evaporagdo resistiva (Castro et al.,
2004).

No entanto, o excesso de Arsénio deve estar participando da rede de GaAs, ainda
que de forma ndo estequiométrica, ndo havendo a formagdo de clusters, pois de modo geral,
os difratogramas de Raios X das amostras cujo MEV ¢ apresentado na Figura 24, ndo
apresentam fases secunddrias. Assim, o mais provavel é a existéncia de um limite para a
formacdo de filmes finos de GaAs por evaporagao resistiva, além do qual néo é possivel obter
uma boa aderéncia das particulas. Este limite pode estar relacionado a diversos fatores, um
deles seria a quantidade de material utilizado na evaporacdo. Outro fator seria a influéncia da
quebra de vacuo entre as evaporacdes, pois o filme ndo € produzido continuamente, o que
poderia formar, por exemplo, alguma camada de 6xido, impedindo o crescimento continuo
dos filmes.

Na Figura 26 sdo apresentadas micrografias da superficie da heterojuncio

Sn0,:2%Eu/GaAs, sendo que o GaAs estd no topo. As barras referentes a escala de

magnitude em cada caso sdo mostradas na base de cada figura.
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Figura 26. Micrografias obtidas por MEV da superficie da Heterojuncio SnO,:2%Eu/GaAs. As barras

de escala estdo mostradas na base de cada figura, sendo: a) 10 um; b) 5 pm; ¢) 2 pm.

A Figura 27 mostra micrografias da superficie da heterojuncio
Sn0,:0,5%FEu/GaAs. As barras referentes a escala de magnitude em cada caso sdo mostradas

na base de cada figura.
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Det |Mode| HV WD Mag — L0 V|| —" Det |[Mode| HV wD Mag —0) |11}
ETD|300V|15.0 5 mm| 10000x ETD| 300V [15.0 kV|7.5 mm | 20000x

Det | Mc HV WD
ETD| 300V |15.0kV|7.5 mm |4

Figura 27. Micrografias obtidas por MEV da superficie da Heterojun¢do Sn0O,:0,5%Eu/GaAs. As

barras de escala estdo mostradas na base de cada figura, sendo: a) 10 um; b) 5 um; ¢) 2 pm.

Analisando as micrografias das Figuras 26 e 27 observamos que a superficie das
heterojungdes Sn0,:2%Eu/GaAs e Sn0,:0,5%Eu/GaAs apresentam morfologias diferentes. O
GaAs superficial da heterojungdo SnO,:2%Eu/GaAs apresenta uma superficie mais
homogénea, enquanto que a superficie da heterojuncdo Sn0,:0,5%FEu/GaAs é bem mais
heterogénea, com a sobreposi¢do de particulas e uma porosidade bem mais evidente na

superficie.
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A partir da imagem da Figura 26(c) foi possivel estimar o tamanho médio das
particulas de GaAs que constituem a amostra, sendo da ordem de 90 nm, aproximadamente.
Desta forma, essas particulas visiveis devem conter um nimero razoavel de cristalitos, pois de
acordo com resultados apresentados na tabela 4, filmes finos de GaAs depositados por

evaporacio resistiva possuem cristalitos da ordem de 9 nm.

5.3 Propriedades ()pticas

Medidas de absor¢do Optica foram feitas em amostras policristalinas de
Sn0,:4%Eu (lembrando que estas amostras foram obtidas por precipitagdo, conforme descrito
na secdo 3.1.1) para observar possiveis transicdes do fon Eu’*, como também em filmes finos
de GaAs e da heterojuncdo SnO,:2%Eu/GaAs para se analisar a transmitincia e absorcdo
Optica desses filmes, estimar o valor do bandgap dos materiais, além de possibilitar uma

investigacdo preliminar na regido do infravermelho.

5.3.1 SnO;::RE

A Figura 28 apresenta um grafico de absorbancia em func¢do do comprimento de

onda para amostra policristalina (vide Figura 8), de SnO, dopado com 4% de Eu.
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Figura 28. Absorbancia Optica em amostra policristalina de SnO, dopado com 4% de Eu. Detalhe:

Absorcio do fon Eu’* na regido em torno de 394 nm.

No espectro de absor¢do da Figura 28 observamos claramente um pico de
absorcdo em 394 nm, que é destacado no detalhe da figura. Esta energia (3,15 eV)
corresponde a absorcdo que leva a transi¢do do nivel fundamental "Fo para o nivel excitado
°Ds3 de acordo com a Figura 2(a), secdo 2.1. A presengca do pico em 394 nm assegura a
incorporagdo do ion Eu’* na matriz SnO,. Em torno de 350 nm (préximo ao bandgap do
SnO,), a absor¢do 6ptica € intensa, pois a matriz SnO, absorve nesta regido.

Através da Figura 28 foi possivel calcular o valor do bandgap do SnO, que é

apresentado na Figura 29. O coeficiente de absor¢do dptica (& ) foi calculado com o auxilio

da equagdo 5, foi feito um gréfico de (afh V)”2 em fun¢do de hv, de acordo com a equagdo 7.
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Figura 29. Valor do bandgap para amostra de SnO, dopado com 4% de Eu.

Como mostra a Figura 29, o valor encontrado para o valor do gap de energia do
SnO; € de aproximadamente 3,7 eV. Isto é observado pela extrapolagdo da regido linear da
curva, cortando o eixo das abscissas, este valor estd em perfeito acordo com a literatura (Ray

et al., 1998; Terrier et al., 1997).

5.3.2 GaAs

A Figura 30 mostra os espectros de absor¢do dptica na regido do UV-Vis-NIR
para filmes finos de GaAs depositados em substrato de vidro com espessuras de 323,6 nm e

396,7 nm, respectivamente.



75

Absorbancia (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 30. Espectro de absor¢do dptica na regido do UV-Vis-NIR para filme fino de GaAs com

espessuras de 323,6 nm e 396,7 nm.

Através dos espectros de absor¢@o foi possivel encontrar o valor do bandgap de
energia para os filmes finos de GaAs. A Figura 31 mostra o valor do bandgap para os filmes

com espessuras de 323,6 nm e 396,7 nm, respectivamente.
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Figura 31. Valor do bandgap para filmes finos de GaAs com espessuras de 323,6 nm e 396,7

nm.

Considerando que o GaAs possui bandgap direto, plotando (ehv)* em fungdo de
hv, foi possivel obter a energia do gap pela extrapolacdo da tangente da parte linear da curva
até o eixo das abscissas. Os valores encontrados foram 1,46 eV para o filme com 323,6 nm e
1,51 eV para o filme com 396,7 nm, ambos resultados estdo muito proximos dos valores
encontrados na literatura, 1,42 eV (Sze, 1985; Swart, 2004), para materiais cristalinos, com
erros de respectivamente 2,8% e 6,3% apenas. Esta concordincia juntamente com o0s
resultados de DRX apresentados na Figura 22, sugere a formagdo de filmes finos
policristalinos pela técnica de evaporacdo resistiva, apesar desses filmes conterem

naturalmente uma alta densidade de defeitos estruturais.
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5.3.3 Sn0;:2%Eu/GaAs

A Figura 32 mostra os espectros de absor¢do dptica na regido do UV-Vis-NIR
para a heterojuncdo SnO;:2%FEu/GaAs, e para os filmes finos de SnO,:2%FEu e de GaAs com

diferentes espessuras, tais espectros sdo apresentados novamente nesta se¢do para efeito

comparativo.
6 GaAs - 396,7nm
—— GaAs - 323,6nm
Sn02:2% Eu/GaAs
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Figura 32. Espectro de absor¢do Optica na regido do UV-Vis-NIR para a heterojuncdo

Sn0,:2%Eu/GaAs e para os filmes finos de Sn0,:2%FEu e GaAs com diferentes espessuras.

Verifica-se da Figura 32 que o espectro de absor¢do para a heterojuncio
Sn0,:2%Eu/GaAs tem 0 mesmo comportamento dos espectros dos filmes finos de GaAs. Isto
acontece porque o filme fino de Sn0,:2%Eu tem cerca de 90% de transparéncia na regido

estudada, ndo influenciando na absor¢do da heterojuncdo. Dessa forma, calcula-se o valor do



78

bandgap de energia considerando a absorcdo do filme fino de GaAs da heterojunc¢do. Foi

graficado (oh V) em funcdo de hv, assim como para os filmes GaAs mostrado na Figura 31,

tal gréafico € apresentado na Figura 33.

6000

Sn02:2%Eu | GaAs

4000

Eg =1,83eV

(ahv)?

2000

1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
hv (eV)

Figura 33. Valor do bandgap de energia a partir da absor¢do do filme de GaAs da heterojunc¢do

Sn0,:2%Eu/GaAs.

O valor encontrado para a o bandgap de energia a partir da absorcdo do GaAs da
heterojungdo foi de 1,83 eV, este valor € um pouco alto se comparado aos valores encontrados
para os filmes finos de GaAs apresentados na secdo 5.3.2, mas ndo devemos esquecer que
agora temos a juncdo de dois semicondutores e a interface entre um composto e outro pode

afetar as propriedades Opticas e elétricas nestas heterojuncdes, como discutido na se¢do 2.3.
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5.4 Propriedades Elétricas

Nesta secdo serdo apresentados os principais resultados obtidos até aqui,
referentes ao comportamento elétrico de filmes finos de SnO, dopados com Ce ou Eu, filmes
finos de GaAs obtidos por evaporacdo resistiva e para a heterojuncdo SnO,:2%Eu/GaAs. A
caracterizagdo elétrica foi feita através de medidas de resisténcia em funcio da temperatura e
consequente avaliacdo da resistividade, corrente-voltagem em diferentes temperaturas e
decaimento da corrente fotoexcitada. Os resultados serdo discutidos de acordo com as

propriedades analisadas.

5.4.1 SnO;:RE

A Figura 34 apresenta curvas de resistividade em fun¢fo da temperatura para uma
amostra de Sn0,:0,1%Ce. Além da medida de resisténcia feita no escuro, outros dois
procedimentos sdo usados: 1) iluminag@o por 5 minutos na temperatura mais baixa (~13 K)
com subida da temperatura no escuro. 2) incidéncia permanente de luz, durante todo o
processo de subida da temperatura e medida de resisténcia. Foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 4K por minuto. A excitacdo foi promovida utilizando uma ldmpada W-
halogénio acoplada a um filtro de interferéncia, com pico de transmitancia a 513 nm. Esses
dois procedimentos sdo usados de modo a se diferenciar o efeito de se criar um estado
condutivo metaestdvel a baixa temperatura, o qual é destruido gradativamente com o aumento
da temperatura, do estado condutivo metaestavel, que é mantido de modo permanente pela
presenga constante de luz na subida de temperatura. Isso fornece uma idéia da regido de
temperatura com energia (kT) consistente com a barreira de captura dos elétrons. No detalhe

da figura é mostrada a curva de Arrhenius, obtida a partir do grifico principal, de onde foi
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possivel calcular a energia de ativacdo (E,), do nivel ionizado para o intervalo de temperatura

mais alto.

Figura 34. Curvas de resistividade em func¢do da temperatura para SnO,:0,1%Ce. No detalhe é
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mostrado o grifico de Arrhenius da medida feita no escuro.

No grafico da Figura 34 observa-se uma diminui¢do da resistividade da amostra

devido a fotoexcitagdo constante e com iluminacdo por 5 minutos em relacdo a resistividade

no escuro. A curva de resistividade para a excitacdo por 5 minutos da Figura 34 foi

normalizada a partir da curva de resistividade para a fotoexcitagdo constante. Isto foi feito,

considerando que a amostra foi excitada da mesma maneira no inicio de ambos os

experimentos, pois 0 que nos interessa € o comportamento das curvas durante todo o aumento

de temperatura, e que os valores iniciais de resistividade das amostras de SnO, mudam

ligeiramente ao serem submetidas a cada abaixamento de temperatura. Como a incidéncia de

luz é feita por uma lampada W-halogénio com filtro de interferéncia (513 nm) ocorre a

excitacdo dos centros de carga com energia abaixo do bandgap. Apesar deste tipo de
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excitacdo ter uma energia de ionizacdo baixa (2,41 eV) a incidéncia de luz constante promove
a excitacdo de portadores de carga para a banda de conducdo e a geracdo de um estado
metaestdvel, mantido pela presenca permanente da luz, ocasionando uma diminui¢do mais
acentuada da resistividade do material em relacdo a excitagdo por apenas 5 minutos. O grafico
de Arrhenius, apresentado no detalhe da Figura 34, foi obtido da curva de resistividade em
funcdo da temperatura, sem incidéncia de luz. Considerando pequenos intervalos de
temperatura, este grafico permite calcular a energia de ativagdo do nivel mais profundo de
defeitos da amostra dopada com Ce, sendo 199 meV o valor encontrado. Entretanto vé-se
claramente do detalhe da Figura 34 que podemos aproximar a curva em 2 retas, representando
dois niveis de energia, um nivel mais profundo e um bem mais raso, com alguns meV de
energia de ativagdo, sendo ionizado em temperaturas bem baixas. O nivel de energia mais
raso pode ser devido a presenca de centros doadores na matriz, como por exemplo, dtomos de
Sn intersticiais. Os elétrons aprisionados nestes niveis precisam de pouca energia para serem
excitados.

Através de medidas de resisténcia em funcdo da temperatura pode-se analisar a
influéncia da incidéncia de luz em diferentes intervalos de temperatura. Para isso elaborou-se

um gréfico de -AR/R em funcio da temperatura utilizando a seguinte equagao:

-AR/R= -(Resisténcia com luz — Resisténcia no escuro) / Resisténcia no escuro 201

Na Figura 35 sdo apresentadas curvas da variagdo da resisténcia entre as medidas
feitas com incidéncia de luz e no escuro para a amostra de Sn0,:0,1%Ce, no detalhe da figura

estdo resultados para o mesmo tipo de medida para a amostra de SnO;:1%Ce.
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Figura 35. Variacdo da resisténcia do filme fotoexcitado dividida pela resisténcia no escuro para a
amostra de Sn0,:0,1%Ce. Detalhe: Variacdo da resisténcia do filme fotoexcitado dividida pela

resisténcia no escuro para a amostra de SnO,:1%Ce.

A andlise das curvas de —AR/R em funcio da temperatura para SnO,:0,1%Ce,
gréfico principal da Figura 35, permite verificar que a variacdo relativa da resisténcia € maior
acima de 150K, tanto na curva onde a excitagdo € feita por 5 minutos (curva continua) quanto
para a curva de excitagdo constante (curva pontilhada). Entretanto acima de 250K, a variacdo
relativa da resisténcia diminui na curva continua, enquanto que na curva pontilhada isto ndo
ocorre. Isto indica que a fotoexcitagdo surtiu mais efeito nessa faixa de temperatura. Conclui-
se desta figura, que o intervalo de temperatura em que podemos obter melhores resultados,
quando as medidas que envolvem fotoexcitagdo deste filme, estd acima de 250K.

No detalhe da Figura 35 o mesmo tipo de andlise pode ser feita para a amostra de
SnO; dopada com 1%Ce, o intervalo de temperatura em que podemos obter melhores

resultados para este filme estd entre 150 e 250 K. Ainda que ndo foram realizadas medidas de
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decaimento da corrente fotoexcitada para esse filme, este tipo de analise podera ser feita em
trabalhos futuros. Assim poderemos conhecer ndo somente a influéncia da temperatura, mas
também da concentracio de dopante nas medidas de decaimento.

A Figura 36 apresenta o decaimento da corrente fotoexcitada para filme fino de
SnO, dopado com 0,1%Ce excitado por uma lampada W-halogénio com filtro de interferéncia
(513 nm) em diversas temperaturas. Tais temperaturas foram selecionadas a partir do

experimento da andlise de excitagdo diferencial (—AR/R ), Figura 35, conforme ja discutido.
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Figura 36. Decaimento da corrente fotoexcitada para filme fino de SnO, dopado com 0,1%Ce

excitado com 513 nm.

As medidas de decaimento da condutividade fotoexcitada permitem uma melhor
compreensdo do mecanismo de captura dos elétrons fotoexcitados. Com isso estamos
buscando uma contribuicdo para este trabalho, analisando as alteracdes nas propriedades

elétricas causadas pela introducdo de fons terras-raras em SnO»,
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O decaimento da Figura 36 indica que a taxa de captura de portadores pelos niveis
de defeitos internos ao bandgap aumenta proporcionalmente ao valor da temperatura, ou seja,
o decaimento é maior em temperaturas mais altas. Esse padréo € observado para defeitos que
possuem secdo transversal de captura termicamente ativada. E importante frisar que o tipo de
excitacdo que usamos evita a excitacdo dos pares elétron-buraco, pois o comprimento de onda
necessdario para essa excitagdo deve ser abaixo do bandgap do SnO, (aproximadamente 350
nm). Portanto os centros de carga excitados tem nivel de energia interno ao bandgap de SnO,.

Fazendo uso do modelo proposto na secdo 4.4.1, e dados da Figura 36, foi
graficado no intervalo de tempo de 20 a 100 segundos a resisténcia da amostra em fungdo do
tempo, mostrado na Figura 37. Este modelo prevé a captura de elétrons tanto por defeitos
relacionados a oxigénio quanto por centros de terras-raras. Certamente os dois defeitos sdo
ativos no processo de captura, porém com secdes de choque e tempos de captura diferentes.
Acredita-se que a captura por vacincias de oxigénio passa a ser um processo competitivo a
partir intervalos de tempo maiores (Morais, et al., 2007 (b)). Devido a ruidos observados nos
primeiros 20s da medida e para se garantir que a andlise estd sendo feita apenas para o nivel
devido aos dopantes escolheu-se o intervalo de tempo (20s — 100s). Graficando a resisténcia
em funcdo do tempo, para o intervalo de 20 a 100 segundos do decaimento da corrente, a

partir dos dados da Figura 36, temos o comportamento mostrado na Figura 37.
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Figura 37. Resisténcia em funcdo do tempo para filme fino de SnO, dopado com 0,1%Ce excitado

com 513 nm, e ajuste linear.

Os dados experimentais de resisténcia em fung¢do do tempo mostrados na Figura
37 comportam-se como uma reta. Através do cédlculo de seu coeficiente angular, e de acordo
com o modelo de captura de elétrons, apresentado na se¢do 4.4.1, foi feito um grafico de
In(slope/T) em funcdo de T". Assim a quantidade (Ec,p — ¢) pode ser estimada diretamente
pela inclinagdo da curva. A Figura 38 mostra os graficos de In(slope/T) em fungéo de T". No
gréfico principal da Figura 38 foram colocados quatro pontos referentes a quatro temperaturas
nas quais o decaimento foi medido, Figura 36. No detalhe da figura foram graficados apenas
tr€s pontos referentes as temperaturas de 250K, 280K e 320K, pois como pode ser observado
na Figura 36, a curva de 265K apresenta bastante ruido, e, ao se eliminar o dado referente a

esta temperatura, oS pontos se aproximam mais de uma reta, conforme pode ser observado.
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Figura 38. In (slope/T) em funcdo de T"' tempo para filme fino de SnO, dopado com 0,1%Ce,
opticamente excitado, para as temperaturas de 250K, 265K, 280K e 320K. Detalhe: para as
temperaturas de 250K, 280K e 320K.

A quantidade (Ec.p — ¢) obtida do grafico principal da Figura 38 foi de 5,6 meV, e
a obtida a partir do grafico mostrado no detalhe da figura foi de 26,6 meV. A aplicacdo
anterior do modelo, com excita¢do acima do bandgap (266 nm) levou a quantidade (Ecap — )
para filmes finos de SnO, dopados com os ions terras-raras Er’* e Eu’*. Os resultados para
filmes de SnO, dopados com Er’* (Morais et al., 2007(a); Morais et al., 2007(b)) e Eu™
(Morais et al., 2008 (a)) foram publicados recentemente. Os valores encontrados de (Ecap — )
para Sn0,:0,1%Er e Sn0,:0,1%Eu foram de 70 meV (Morais, et al., 2007(a); Morais, et al.,
2007(b)) e 113 meV (Morais et al., 2008 (a)), respectivamente. Se for usado o valor de 30
meV (Zhang, et al., 1996) para ¢, os valores de Ec,, sdo 100 meV e 143meV, respectivamente.

No caso do filme de Sn0,:0,1%Ce, excitado com a lampada W-halogénio mais

filtro de interferéncia (513nm), os valores encontrados para Ec,, foram de 35,6 meV e 56,6



87

meV, usando 4 e 3 pontos respectivamente (Figura 38). Esperdvamos realmente um valor
menor que os valores acima citados (100 meV e 143 meV) para a quantidade (Ec,p), pois neste
caso, os centros de carga excitados sdo prioritariamente de energia interna ao bandgap do
SnO; devido a energia de excitacdo ser bem inferior ao valor do bandgap. De acordo com os
dados apresentados acima, podemos supor que os valores de Ec,, para SnO, dopados com os
fons Er’* e Eu’* aumentam em fungdo do raio idnico. Sendo o raio idnico de 0,89 A para o
Er'te 0,947 A para Eu’* (Shannon, 1976). A captura pelos centros de carga envolve algum
tipo de relaxacdo da rede, desta forma o aumento de E.,, em funcdo do raio i6nico pode estar
relacionado a uma maior relaxacio da rede em virtude do tamanho do raio i6nico do Eu’* ser
maior. Como o raio iénico do Ce’ é 1,01 A espera-se um valor de Ecop maior se houver
excitagdo acima do bandgap (266 nm) de SnO,. Entretanto os valores de E.,, encontrados
para Sn0,:0,1%Ce ndo podem ser comparados aos valores encontrados para a dopagem com
Er’* e Eu™, pois neste caso a energia de excitagdo € inferior ao valor do bandgap.

A Figura 39 apresenta dados de resistividade obtidos a partir de medidas de
resisténcia em funcdo da temperatura para a amostra de SnO,:2%Eu. Para a medida feita no
escuro, a energia de ativacdo estimada para o nivel mais profundo, ionizado nas proximidades
da temperatura ambiente foi de 182 meV. Este valor estd coerente com nossa hipdtese de
ionizagdo associada ao raio i0nico, ja que este valor é maior para o nivel de Ce™ (199 meV),
que possui maior raio idnico conforme discutido. Além da medida feita no escuro quatro
procedimentos distintos foram usados: 1) iluminag@o por 5 minutos na temperatura mais baixa
com subida da temperatura no escuro. 2) incidéncia permanente de luz, durante todo o
processo de subida da temperatura e medida de resisténcia. 3) iluminag@o por 5 minutos na
temperatura mais baixa utilizando uma lente de vidro borossilicato (BK7) para focar a
radiagdo com subida da temperatura no escuro. 4) incidéncia permanente de luz, durante todo

o processo de subida da temperatura e medida de resisténcia utilizando a lente de vidro
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borossilicato. A excitagdo foi promovida por uma ldmpada de deutério com emissdo no

ultravioleta.

Sn02:2%Eu

Resisitividade (Q.cm)
=y

= escuro
10° E © excitagdo 5 min + lente
A excitagdo continua + lente
10" v excitagdo 5 min
* excitagdo continua
1 072 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 39. Curvas de resistividade em func¢io da temperatura para SnO,:2%FEu. Além da medida feita

no escuro, medidas com excitacdo no ultravioleta por uma lampada de deutério.

As amostras dopadas com f{ons terras-raras possuem alta resistividade como
mostram os resultados das medidas realizadas no escuro nas Figuras 34 e 39. Os valores
encontrados sio da ordem de 3x10° Q.cm e 2x10° Q.cm em 300K, respectivamente. Isto
ocorre devido a substitui¢do de Sn** pelos fons Ce’ e Eu™, que t€ém comportamento aceitador
em SnO;. Por ser tipo-n, a matriz quando é dopada com ions Ce’ e Eu’* passa a ter alta
compensagdo de carga, aumentado assim a resistividade da amostra. Quando estas amostras
sdo excitadas espera-se uma melhora na condutividade devido a excitagdo dos portadores de

carga para a banda de condugdo.
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Observa-se da Figura 39 uma diminuicdo na resistividade da amostra apds a
excitacdo com a lampada de deutério nos quatro procedimentos utilizados e detalhados acima.
Nas medidas feitas com a lente de vidro a resistividade chega a atingir um valor da ordem de
80 Q.cm a 300K. Entretanto diminui¢do da resistividade é bem mais brusca quando a radiagéo
¢ emitida sem a presenca da lente, isto acontece porque a lente de vidro BK7 utilizada para
focar a radiac@o corta uma faixa de energia emitida pela ldmpada. Apesar disso ha energia
suficiente acima do bandgap do SnO; para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda
de condugdo, além dos elétrons aprisionados nos niveis de defeitos internos ao bandgap.

A partir dos gréficos de transmitancia da lente BK7 e intensidade da lampada de
deutério em fung¢do do comprimento de onda, Figura 15 e 16, foi possivel estimar a

quantidade de radiagc@o que efetivamente chega a amostra, a qual € apresentada na Figura 40.
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Figura 40. Intensidade do sinal em fun¢ido do comprimento de onda no sistema fonte de deutério mais

o monocromador.
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Na Figura 41 € apresentado um grafico da intensidade da radiagdo UV da lampada
de deutério em funcdo da energia em eV. Estdo graficadas curvas que mostram os intervalos
de energias de excitacdo com a lampada de deutério e excitagdo com a lampada de deutério
utilizando um uma lente de vidro BK7. E também mostrado na figura o intervalo de energia

(3,5 - 4,0 eV) caracterizando o valor do bandgap do SnO,.
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Figura 41. Grifico da intensidade da radiacdo UV da lampada de deutério em fungfo da energia em

eV.

Observa-se da Figura 41, que utilizando a lente BK7, o intervalo de energia de
excitacdo fica limitado, pois a lente corta energias mais altas. Entretanto apesar da menor
intensidade, ainda existem energias acima do bandgap do SnO,, as quais promovem a
excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao.

Os resultados apresentados nesta secdo, de curvas de resistividade em funcéo da

temperatura para amostras de Sn0,:0,1%Ce e Sn0,:2%Eu, visam analisar o comportamento
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elétrico de filmes de SnO, dopado com terras-raras. A excitacdo do filme de SnO,:0,1%Ce foi
promovida utilizando uma ldmpada W-halogénio acoplada a um filtro de interferéncia, com
pico de transmitancia a 513 nm. Neste caso, os centros de carga excitados sdo prioritariamente
de energia interna ao bandgap do SnO, devido a energia de excitacdo ser bem inferior ao
valor do bandgap. Os resultados mostram uma ligeira diminui¢@o da resistividade da amostra
devido a incidéncia de luz. Entretanto a excitacdo do filme de SnO;,:2%FEu promovida por
uma lampada de deutério com emiss@o no ultravioleta levou a uma queda de resistividade
mais acentuada. Isto acontece porque este tipo de radiagdo tem energia acima do bandgap do
SnO,, desta forma a incidéncia de luz promove a excitacdo dos pares elétron-buraco junto

com a excitacao dos centros de carga de energia interna ao bandgap.

5.4.2 GaAs

A Figura 42 traz dados de resistividade em funcdo da temperatura no escuro para
a amostra de GaAs com espessura de 323,6 nm. Este filme foi escolhido para avaliacdo das
propriedades elétricas por apresentar o difratograma melhor definido, conforme pode se

verificar na Figura 22.
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Figura 42. Resistividade em funcéo da temperatura no escuro para filme fino de GaAs com espessura

de 323,6 nm.

Observa-se da Figura 42 que a resistividade do filme de GaAs é menor se
comparada a dos filmes de SnO,:RE. A 300K, por exemplo, a resistividade do filme de GaAs
¢ da ordem de 1 Q.cm enquanto que para os filmes de SnO,:RE ela se apresentou da ordem de
10* Q.cm. Isto ja era esperado, pois GaAs € caracterizado por uma maior mobilidade
eletrdnica ao passo que os filmes finos de SnO, dopados com terras-raras, produzidos pelo
processo sol-gel, possuem grande ndmero de cristalitos de dimensdes nanoscépicas. A
introducdo do dopante na matriz SnO, inibe o crescimento dos cristalitos, assim a mobilidade
eletrdonica deve ser diminuida devido a presenca de um maior niimero de grios e barreiras
intragranulares. Além disso, os fons terras-raras trivalentes agem como aceitadores na matriz
SnO,, levando a uma alta compensacdo de carga, o que justifica a alta resistividade deste

material.
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Na Figura 43 sdo apresentadas medidas de corrente-voltagem em diferentes

temperaturas para o filme de GaAs com espessura de 323,6 nm.
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Figura 43. Corrente em funcéo da tensdo em diferentes temperaturas para filme fino de GaAs com

espessura de 323,6 nm.

As medidas de corrente-voltagem dos filmes de GaAs apresentam um
comportamento Ohmico (relagdo I-V linear e simétrica em torno de V=0). Uma das
possibilidades disso acontecer, para um semicondutor tipo-n, € quando a fung¢do trabalho do
semicondutor ¢s é maior do que a funcdo trabalho do metal ¢,,. No caso do semicondutor
GaAs a fungdo trabalho é da ordem de 5,3 eV (Heskett, et al., 1989 apud Philipp et al., 2007)
e para o In da ordem de 4,12 eV (Rhoderick et al., 1988). Como os elétrons sdo transferidos
do In para o GaAs, o qual néo possui buracos livres para recombinacio, o efeito causado pela

7

transferéncia de cargas é o preenchimento de niveis eletrénicos no interior da banda de
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conducgdo, formando uma camada superficial de carga negativa sobre o semicondutor,

conhecida como zona de acumulagao.

5.4.3 Sn0;:2%Eu/GaAs

A Figura 44 apresenta resultados de resistividade em fungdo da temperatura no
escuro para a heterojuncdo SnO;:2%FEu/GaAs. O detalhe da figura mostra curvas de
resistividade em funcio da temperatura no escuro para filmes finos de SnO,:2%Eu, GaAs
(323,6nm) e da heterojun¢ido SnO,:2%Eu/GaAs, as curvas foram graficadas juntas para efeito

comparativo dos valores de resistividade.
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Figura 44. Resistividade em funcdo da temperatura no escuro para a heterojuncio SnO,:2%Eu/GaAs.
No detalhe da figura curvas de resistividade em fun¢@o da temperatura para filmes finos de
Sn0,:2%Eu, GaAs (323,6 nm) e da heterojungdo SnO,:2%Eu/GaAs. As curvas foram graficadas

juntas para efeito comparativo.
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Observa-se da Figura 44 que a resistividade elétrica da heterojungdo
Sn0,:2%Eu/GaAs é bem menor que a resistividade dos filmes de Sn0O,:2%Eu e GaAs,
considerados individualmente. Como discutido na secio 2.3, ao se formar uma heterojuncio é
provavel a ocorréncia de uma transferéncia de carga, produzindo uma regido com elevada
concentragdo de elétrons na interface, ou seja, havera a presenca de um gés de portadores com
alta mobilidade, o canal bidimensional 2DEG, onde os elétrons ficam confinados. Isso
acontece em materiais monocristalinos crescido por MBE, por exemplo, onde a superficie dos
filmes pode ser interrompida e se torna aproximadamente plana, com poucos defeitos na
interface. No caso da heterojun¢do SnO;,:2%FEu/GaAs estudada neste trabalho, o proprio
método de deposicdo dos filmes leva a uma superficie que ndo € plana como mostram as
micrografias apresentadas na se¢do 5.2, além da existéncia de uma alta densidade de defeitos
na interface entre os filmes devido ao método de deposicdo.

A espessura do filme de GaAs que constitui a heterojuncdo SnO,:2%Eu/GaAs
estimada por MEV ¢ de aproximadamente 400 nm, como discutido na sec¢éo 5.2. No entanto a
espessura do filme estimada através de um sensor de quartzo que se encontra no interior da
evaporadora é de aproximadamente 316 nm. Este valor € muito préximo do valor da espessura
estimada pelo mesmo sensor para o filme de GaAs (323,6 nm) depositado em substrato de
vidro. Considerando a difusdo dos contatos nos filmes que constituem a heterojuncio, a
resisténcia da heterojuncdo pode ser calculada, considerando a associacdo em paralelo das

resisténcias. Assim,

R, R
R}g — ARGy Gads (22)
Ry + R}’b‘ﬁ
desprezivel
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onde R, ¢ aresisténcia da heterojungdo, Ry,, € aresisténcia do filme de SnO»:2%Eue R, €

a resisténcia do filme de GaAs. Desta forma, a resisténcia da heterojuncio é praticamente a
resisténcia do filme de GaAs.

Se considerarmos simplesmente a associagdo em paralelo, a resisténcia da
heterojun¢@o deveria ser muito préxima da resisténcia do filme de GaAs isolado (323,6 nm),
pois suas espessuras sdo bem proximas. No entanto a resisténcia da heterojuncao ¢ bem menor
se comparada ao filme de GaAs isolado (uma ordem de magnitude no valor da resistividade,
que € totalmente consistente com a resisténcia, considerando que os filmes de GaAs t€m
praticamente a mesma espessura, como ja discutido). Uma hipétese para este fato seria uma
menor concentracio de defeitos no filme de GaAs que constitui a heterojunc¢io em relagdo ao
filme de GaAs isolado, apesar de ambos terem sido depositados sob mesmas condicdes.

Uma outra hipétese para a baixa resistividade na heterojuncio seria a possivel
formacdo de pequenos canais com comportamento de 2DEG na heterojuncio
Sn0,:2%Eu/GaAs. Esta configuracdo confere boa mobilidade ao géis eletronico
bidimensional. Isso explicaria a heterojungdo SnO,:2%Eu/GaAs ter uma condutividade
elétrica maior se comparado aos filmes de SnO,:2%Fu e GaAs.

A Figura 45 apresenta medidas de corrente-voltagem em diferentes temperaturas

para a heterojunc@o SnO,:2%Eu/GaAs.
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Figura 45. Medida de corrente em func¢do da tensdo em diferentes temperaturas para a heterojungio

Sn0O,:2%Eu/GaAs.

Assim como as medidas de corrente-voltagem dos filmes de GaAs, Figura 43, as
medidas de IxV para a heterojuncdo SnO,:2%Eu/GaAs, Figura 45, apresentam um
comportamento 60hmico. Isto porque os contatos de In sdo depositados sobre os filmes de
GaAs, como mostra a Figura 11.

A fim de se avaliar se o canal bidimensional de elétrons tem sua populagdo
aumentada na heterojunc¢do, pelo efeito de luz monocromadtica, medidas de resisténcia em
funcdo da temperatura foram realizadas excitando a amostra de SnO,:2%Eu/GaAs com trés
fontes de luz de diferentes comprimentos de onda. A heterojun¢do foi iluminada por 5
minutos na temperatura mais baixa (35K) com subida da temperatura no escuro utilizando: 1)
laser de He-Ne com comprimento de onda de 628 nm da Metrologic Instruments. 2) LED

(InGaN) com comprimento de onda entre 440-460 nm e poténcia de 15VA da Gnatus. 3)
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quarto harmonico de um laser pulsado de Nd:YAG (266 nm) Continuum Minilite II, operando
na frequéncia de 15 Hz. A Figura 46 apresenta curvas de resistividade obtidas a partir de

medidas de resisténcia em funcio da temperatura para a heterojungdo SnO,:2%Eu/GaAs.
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Figura 46. Curvas de resistividade em fun¢do da temperatura para a heterojuncio SnO,:2%Eu/GaAs.
Além da medida feita no escuro, medidas com excitagdo promovida por um laser He-Ne (628 nm),
LED (440-460 nm) e laser Nd: YAG (266 nm). Detalhe: Ampliacdo da figura principal no intervalo de
temperatura de 30 a 80 K.

Na Figura 47 sdo apresentadas curvas da variagdo da resisténcia entre as medidas

feitas incidindo-se luz e no escuro para a heterojunc@o SnO,:2%Eu/GaAs.
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Figura 47. Variacio da resisténcia do filme fotoexcitado dividida pela resisténcia no escuro para a

amostra de Sn0,:2%Eu/GaAs.

Ao analisar a Figura 46, observa-se uma pequena diminui¢éo da resistividade nas
medidas que envolvem excitacdo da amostra. Apesar das trés fontes de excitacdo possuirem
energias de excitagc@o distintas, a variacdo na resistividade em relacdo a medida realizada no
escuro sao muito proximas.

Como os filmes de GaAs sdo depositados sobre os filmes de SnO,, como mostra a
Figura 48, abaixo, a radiagdo emitida pelas fontes de luz chegam diretamente na camada de

GaA:s.
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Figura 48. Diagrama esquematico da excitacdo da heterojuncio SnO,:2%Eu/GaAs.

O filme de GaAs possui espessura de aproximadamente 400 nm, como mostram
as micrografias apresentadas na secdo 5.2, esta camada deve estar sendo suficientemente
espessa para impedir que a luz chegue na camada de SnO,. Assim, dos resultados
apresentados na Figura 46, podemos afirmar que as fontes de luz ndo estdo excitando elétrons
de niveis internos ao gap e nem da banda de valéncia para a banda de condugéo na camada de
SnO;. Pois, se isso estivesse acontecendo, energias acima do bandgap do SnO,, como no caso
da excitagdo com o laser de Nd:YAG, deveriam provocar uma diminui¢do mais acentuada na
resistividade da amostra.

O que provavelmente estd ocorrendo, € a excitagdo banda-banda do GaAs apenas,
pois todas as fontes de luz possuem energias superior ao bandgap do GaAs (1,42 eV). No
entanto existem duas possibilidades de fenomenos que podem ocorrendo. Uma delas € que os
elétrons estdo sendo excitados da camada de GaAs para o canal bidimensional de elétrons,
que é reproduzido na Figura 49, e com o aumento da temperatura estes elétrons ocupam
niveis mais altos de energia no poco de potencial até voltarem para a banda de condugéo e,
consecutivamente para a banda de valéncia do GaAs. Porém esta idéia € contrdria ao que

queriamos mostrar. Como ja discutido na secio 2.3, esperdvamos que os elétrons responsaveis
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pelo fendmeno de condugdo fossem fornecidos pela camada de SnO; que € naturalmente do
tipo-n. Talvez a excitagdo dos elétrons de SnO; por iluminagdo paralela e ndo perpendicular,
possa fornecer subsidios para nossa hipétese. No entanto, esta proposta podera ser investigada
no futuro, pois estes sdo os primeiros resultados referentes a juncdo destes dois

semicondutores depositados desta maneira, ou seja, ainda ha muito para ser investigado.

SnO, GaAs

Ey

Figura 49. Elétrons sdo excitados da camada de GaAs para o 2DEG, com o aumento da temperatura
estes elétrons ocupam niveis mais altos de energia no pogo de potencial até voltarem para a banda de

conducio, em seguida para a banda de valéncia do GaAs.

Uma outra hipdtese seria que a captura dos elétrons fotoexcitados podem estar
envolvendo algum tipo de relaxacdo da rede, ou seja, para os elétrons fotoexcitados para a
banda de condugéo decairem ao nivel de defeito, estes devem sobrepor a barreira de captura
Ecap. Isso também explicaria o fato de que a recombinagdo de pares elétron-buraco ndo é
imediata, como mostram as curvas de resistividade em funcio da temperatura apresentadas na
Figura 46, e também como mostra o grafico da variacdo da resisténcia do filme fotoexcitado

dividida pela resisténcia no escuro na Figura 47.
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6 CONCLUSOES

O trabalho aqui apresentado teve como objetivo final, entender o comportamento
da heterojungdo SnO,:RE/GaAs. Assim, foram mostrados os principais resultados envolvendo
a andlise de propriedades estruturais, Opticas e elétricas de amostras policristalinas e filmes
finos de SnO, dopados com Ce** ou Eu® *, depositados em substrato de vidro e substrato de
quartzo, pelo processo de molhamento via sol-gel, visando a compreensdo dos fendmenos
fisicos envolvidos. Contribuiram também para este estudo, as anélises apresentadas de filmes
finos de GaAs depositados separadamente por evaporacao resistiva.

Foi verificado que todas as amostras de SnO, dopadas com Ce ou Eu cristalizaram
com estrutura do tipo rutilo e fase cassiterita. A cristalinidade dos filmes de SnO,:2%Eu
aumentou em fungdo da temperatura de tratamento térmico, levando também a um aumento
do tamanho dos cristalitos, proporcional a temperatura. Os dados de difracdo de raios X
permitiram a avaliacio do tamanho médio dos cristalitos pela equagdo de Scherrer,
fornecendo valores da ordem de 5 a 10 nm. Medidas de absorcdo 6ptica permitiram avaliar o
bandgap dos materiais investigados. No espectro de absor¢do do cristal de SnO,:4%Eu é
observado um pico de absorcao em 394 nm, correspondente a transicao 7F0'5D3 do ion Eu3+,
assegurando a incorporacao do fon na matriz SnO,. O valor do bandgap para o cristal de SnO,
foi de 3,7 eV, estando de acordo com os valores encontrados na literatura.

O comportamento elétrico de filmes de SnO, dopados com Ce™ e Eu™ foi
analisado através medidas de decaimento da condutividade fotoexcitada e curvas de
resistividade em funcdo da temperatura. Foram avaliados dois tipos de excitacdo, com
energias abaixo e acima do bandgap do SnO,, visando uma melhor compreensdo dos

fendmenos de transporte com diferentes tipos de excitacao.
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Medidas de decaimento da condutividade fotoexcitada para varias temperaturas
em Sn0,:0,1%Ce mostram que quanto maior a temperatura, mais rapido é o decaimento. A
analise destas medidas permitiu compreender melhor o mecanismo de captura dos elétrons
fotoexcitados. A contribui¢do disso para este trabalho é a andlise das alteracdes nas
propriedades elétricas causadas pela introducdo de fons terras-raras em SnO,. Todo este
estudo vem dando suporte as investigacdes do efeito da incorporagdo dos terras-raras nas
amostras, que tem sido uma das frentes de trabalho mais importantes em nosso grupo de
pesquisa. Filmes finos de SnO, dopados com {fons terras-raras possuem alta resistividade
como mostram as medidas de resisténcia em funcdo da temperatura realizadas no escuro, o
que ocorre devido a substitui¢do de Sn** pelos ions Ce’ ou Eu™, que t€ém comportamento
aceitador em SnO,. Quando o filme de SnO,:2%€FEu foi excitado por uma lampada de deutério
houve uma melhora na condutividade devido a manuten¢do do estado condutivo metaestavel,
causado pela presenca constante da luz.

Os difratogramas de raios X dos filmes de GaAs apresentaram picos
caracteristicos do material e do p6 utilizado para preparacdo dos filmes. Para os filmes finos
de GaAs os valores encontrados para o gap de energia foi da ordem de 1,5 eV, muito préximo
dos valores encontrados na literatura para materiais cristalinos, o que sugere a
policristalinidade dos filmes. Através das andlises experimentais foi possivel evidenciar que a
técnica de evaporagdo resistiva pode vir a se tornar um método eficiente na produgdo dos
filmes de GaAs, pois algumas amostras puderam ser obtidas com qualidade razodvel. E
importante relembrar que este método permite a obtencdo de filmes de forma mais simples se
comparado a outros métodos de deposicao.

Os difratogramas de raios X das heterojuncdes SnO,:2%Eu/GaAs e
Sn0,:0,5%Eu/GaAs apresentaram planos cristalograficos caracteristicos do material GaAs

como também de SnO, de estrutura cassiterita. A resistividade elétrica da heterojuncdo
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Sn0,:2%Eu/GaAs € bem menor que a resistividade dos filmes de SnO,:2%Eu e GaAs. O
método de deposicdo dos filmes que constituem a heterojungdo leva a uma superficie que nao
¢ perfeitamente plana, como mostram as micrografias obtidas por MEV, além da existéncia de
uma alta densidade de defeitos na interface devido ao método de deposi¢do. No entanto, as
interfaces sdo claramente delineadas. Contudo uma hipétese para a baixa resistividade na
heterojungdo Sn0O,:2%Eu/GaAs seria a formagdo de um filme de GaAs com menor
concentragdo de defeitos, ou a possivel formacdo de pequenos canais com comportamento de
2DEG na interface da heterojun¢do SnO;,:2%Eu/GaAs. Medidas de corrente-voltagem dos
filmes de GaAs e da heterojung@o SnO,:2%FEu/GaAs apresentaram comportamento de contato
O6hmico. Medidas de MEV da se¢do transversal da heterojungcdo mostraram que a interface
substrato/SnO, assim como a interface SnO,/GaAs aparentemente apresentaram uma boa
aderéncia e uma boa uniformidade. Através destas micrografias foi possivel avaliar o valor da
espessura dos filmes finos que constituem a heterojuncéo.

Este trabalho apresenta os primeiros resultados referentes a juncdo dos
semicondutores SnO, e GaAs depositados do modo como foi descrito, ou seja, envolvendo as
técnicas de dip-coating e evaporacao resistiva. Apesar de ambas as técnicas gerarem uma alta
densidade de defeitos estruturais, as amostras puderam ser obtidas com boa qualidade,
propiciando a obtencdo de bons resultados. Os resultados em relagcdo ao transporte elétrico,
supostamente referentes a interface da heterojuncdo SnO,:RE/GaAs sdo muito interessantes.
Estudos em relagdo ao controle da espessura dos filmes finos de GaAs depositados por
evaporagdo resistiva, e em relacdo ao transporte elétrico na interface da heterojuncdo
SnO,:RE/GaAs, através da excitagcdo dos elétrons de SnO, por iluminagdo paralela, sdao
propostas para investigacoes futuras, visando esclarecer e enriquecer as hipdteses que foram

aqui propostas.
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De maneira geral, acreditamos que os objetivos diante do trabalho proposto foram
atingidos. Assim, esperamos que o trabalho realizado possa contribuir para o desenvolvimento

cientifico e tecnologico.
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