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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre as propriedades de transporte elétrico em
heteroestruturas semicondutoras do tipo ZnO/CdO crescidas pela técnica de Spray Pirdlise (SP)
bem como a caracterizacdo morfoldgica destas amostras. Medidas de magneto-transporte
realizadas com a amostra de ZnO/CdO crescida em silicio (Si) apresentaram oscilacfes
quanticas do tipo Shubnikov de-Haas (SdH) associadas a regido de deplecdo formada na
interface entre os 6xidos de zinco e cddmio, o que pode estar relacionada a um confinamento
de um géas bidimensional de elétrons. Tal fendmeno nédo foi observado na amostra crescida em
vidro. A partir da andlise das oscilagdes, foi possivel comparar as medidas de
magnetorresisténcia (MR) entre as amostras crescidas em silicio e vidro, levando ao
entendimento que a formagdo do gas bidimensional esta relacionada a cristalinidade do
substrato de silicio. As propriedades estruturais e morfoldgicas foram estudadas por difracdo
de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) juntamente com a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), permitiram verificar diferencas entre os depositos
dos Oxidos sobre as superficies dos substratos de vidro e de silicio, indicando que o 6xido
depositado em substrato de silicio apresenta maior cristalinidade.

E também apresentado resultados de caracterizagio por efeito Hall entre as temperaturas
de 300 K e 77 K para trés amostras de CdO crescidas sobre substrato de Si pela técnica de SP.
Destas amostras, duas passaram por um processo de tratamento térmico em atmosfera a 500°C,
uma submetida a uma atmosfera de O. e outra em N. A caracterizacdo morfoldgica destas
amostras tambeém foi realizada pelas técnicas de DRX, MEV e EDS. Foi verificado pela técnica
de DRX que para as amostras submetidas a tratamento térmico, houve um aumento no tamanho
cristalito, e isso leva a uma alterag@o na superficie dos filmes, confirmado pelo MEV e EDS.
Essas mudancas morfoldgicas acarretam numa variacao das propriedades elétricas confirmadas
pelo efeito Hall e fotocondutividade.

Palavras-chave: ZnO/CdO, CdO, Shubnikov de-Haas, magnetotransporte, tratamento térmico



Abstract

This work presents a study on the electrical transport properties of ZnO/CdO semiconductor
heterostructures grown by the Spray Pyrolysis (SP) technique, as well as a morphological
characterization of the samples. Magnetotransport measurements performed with the ZnO/CdO
sample grown on silicon (Si) showed Shubnikov de-Haas (SdH) quantum oscillations
associated with the depletion region formed at the interface between zinc and cadmium oxides,
which may be related to a confinement of a two-dimensional electron gas. Such non-
phenomenon was observed in the sample grown in glass. From the analysis of oscillations, it
was possible to compare magnetoresistance (MR) measurements between those grown on
silicon and glass, leading to the understanding that the formation of two-dimensional gas is
related to the crystallinity of the silicon substrate. The structural and morphological properties
were studied by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS), allowing to verify differences between oxide deposits on the
surfaces of glass substrates and silicon, indicating that the oxide deposited on silicon substrate
has better crystallinity.

Hall Effect characterization results between temperatures of 300 K and 77 K for three CdO
samples grown on Si substrate by the SP technique are also presented. Of these samples, two
underwent a heat treatment process in an atmosphere at 500°C, one submitted to an atmosphere
of Oz and the other one in N.. The morphological characterization of these samples was also
performed by the techniques of XRD, SEM and EDS. It was verified by the XRD technique
that for samples submitted to heat treatment, there was an increase in crystallite size, and this
leads to a change in the surface of the films, confirmed by SEM and EDS. These morphological
changes lead to a variation in electrical properties confirmed by the Hall Effect and
photoconductivity.

Keywords: ZnO/CdO, CdO, Shubnikov de-Haas, magnetoresistance, heat treatment
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Capitulo 1

Introducéo

Semicondutores sdo a base para a construcdo dos dispositivos eletrdnicos que
atualmente séo desenvolvidos e produzidos para os mais diversos fins, como por exemplo,
lasers de diodo [1], diodos emissores de luz [2], detectores dpticos [3] e células solares [4,5].
Dentre a gama de materiais investigados para a aplicacdo em semicondutores, estdo 0s
compostos baseados em CdO e ZnO, amplamente utilizados na construcdo de dispositivos
fotovoltaicos [6], sensores de gas [7], detectores eletroquimicos [8] e como eletrodos
transparentes para filmes finos [9]. Neste trabalho é apresentado a investigacdo das
propriedades elétricas de uma heteroestrutura constituida por dois materiais, ZnO e CdO, que
podem ser sélidos amorfos ou cristalinos, condutores ou isolantes [10,11]. Pode-se apontar
como caracteristicas importantes neste composto o gap de energia, indice de refragdo,
mobilidade efetiva dos portadores de carga e outros [12,13]. E também apresentado um estudo
sobre as propriedades morfoldgicas e de transporte elétrico em amostras de CdO crescidas em
substrato de Si submetidas a tratamento térmico em atmosferas de N2 e Os.

Nestas estruturas as propriedades das interfaces entre os compostos podem afetar
fortemente as caracteristicas elétricas e dpticas, tais como confinamento de portadores e
confinamento Optico. Desta forma, o controle no crescimento das amostras é de suma
importancia para fabricacdo deste tipo de estrutura.

Dentre as diferentes técnicas para o crescimento de heteroestruturas podemos citar
algumas como MBE (Molecular Beam Epitaxy) [14], MOCVD (Metalorganic Chemical Vapor
Deposition) [15], PLD (Pulsed Laser Deposition) [16], MVOPE (Metal Organic Vapour Phase
Epitaxy) [17], Dip Coating [18] e Spray Pirolise (SP) [19]. Sendo SP a técnica a utilizada para
crescimento das amostras apresentadas neste trabalho, pois conta com a simplicidade do aparato
experimental e bom controle de crescimento das heteroestruturas, e como substratos para o
crescimento das amostras, foram utilizados vidro e Si, como sdo materiais distintos, é verificado
a possivel influéncia dos substratos nas propriedades morfoldgicas e eletrbnicas das amostras.

Para as heteroestruturas, foram escolhidos o 0xido de zinco (ZnO) e 6xido de cadmio
(CdO), pois possuem uma ampla faixa de energia proibida, gap direto e boa transmitancia. O

semicondutor o0xido de zinco (ZnO) é de grande interesse por possuir muitas aplicagdes no



campo da microeletronica e optoeletronica, além da facilidade de obtencdo deste dxido. Ja
Oxido de cddmio (CdO) possui alta transparéncia a regido da luz visivel e alta condutividade
elétrica, que em forma de filmes finos é amplamente utilizado em foto transistores, células
fotovoltaicas e detectores infravermelho [20, 21]. Para estes materiais é dedicado um capitulo
com mais detalhes sobre suas caracteristicas.

Como a estrutura destes materiais ndo sao semelhantes, a incompatibilidade das estruturas
destaca o papel dos defeitos para altas concentracdes de Cd na liga Zn1xCdxO [22]. Estes
defeitos criam niveis dentro do gap de energia podendo modificar as propriedades Opticas e
elétricas da liga ternaria, sendo assim um material de especial interesse para fabricacdo de
heterojuncbes de ZnO/Zn1xCdxO e super-redes, que séo elementos chave para emissores e
detectores de luz baseados em ZnO [23, 24]. Além disso, a adicdo de Cd leva a um estreitamento
do intervalo de bandas de energia alterando as propriedades de transporte elétrico em ligas do
tipo Zn1.xCdxO. Portanto é de interesse o estudo destas estruturas a fim de poder explicar melhor
o funcionamento e aplicacdo destes compostos na industria eletrénica.

O objetivo desse estudo é explorar as propriedades de transporte em campos magnéticos
de até 9 T, em amostras de ZnO/CdO crescidas em substratos de Si e vidro, na faixa de
temperaturas de 1.9 até 300 K. Por sua vez os filmes de CdO crescidos sobre Si tém suas
propriedades eletronicas investigadas através de medidas de efeito Hall e fotoconducao.

Além disso, as amostras foram caracterizadas estruturalmente por difracdo de Raios-X
(DRX) microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva
(EDS). Foram obtidos a concentracdo de portadores e a massa efetiva da amostra crescida em
Si por medigGes de magnetorresisténcia e efeito Hall em baixas temperaturas.

Este trabalho foi discutido em capitulos, sendo que o capitulo 2 traz as caracteristicas
elétricas e estruturais dos compostos ZnO e CdO e seus substratos. A técnica de crescimento
usada para a fabricacdo das amostras € descrita em detalhes no capitulo 3, juntamente com o0s
equipamentos e métodos empregados para caracterizacdo das amostras. No capitulo 4, sdo
apresentadas as discussdes e resultados experimentais. Por fim, no capitulo 5, sdo tecidas as

conclusoes.



Capitulo 2

Neste capitulo é apresentado as propriedades dos 6xidos de zinco e cadmio, e também

dos substratos utilizados para o crescimento das amostras.

2.1 Propriedades Oticas e estruturais do ZnO

Oxido de Zinco (ZnO) é um composto inorganico que se apresenta como um pé branco
em condic¢des ambiente e € de facil obtencdo e largamente utilizado em diversas areas, como na
indUstria farmacéutica, alimentos, ceramica, cosméticos e polimeros [25,26]. Na industria
eletrénica o ZnO ¢é utilizado em varistores para eliminacdo de picos de tensdo e em para-raios
[27]. Nas ultimas décadas houve um crescente interesse em pesquisas sobre oxido de zinco
(ZnO) como semicondutor. Utilizado inicialmente como substrato para ligas de GaN,
apresentando facilidade de se obter cristais de alta qualidade e controle no seu crescimento, este
composto se tornou um candidato para aplicacao em dispositivos da industria eletrénica. Sabe-
se que a maioria dos 0xidos sdo isolantes, mas 6xidos como CuO, Cu20, TiOz e o proprio ZnO
sdo conhecidos por TCO'’s (Transparent conducting oxide), sendo estes materiais opticamente
transparentes, eletricamente ativos e apresentam caracteristicas semicondutoras.

ZnO é um semicondutor do grupo I1-V1 tipo n, devido a sua natureza ndo estequiométrica
gue gera atomos de zinco em excesso, que se comportam como doadores de elétrons [28]. O
gap de energia direto tem valor de 3,4 eV e alta energia excitbnica (60 meV), fornecendo
estabilidade contra a dissociacdo térmica dos éxcitons a temperatura ambiente [29]. Estas
caracteristicas o tornam transparente a luz visivel fazendo com que possa ser utilizado em
dispositivos que operam na faixa do UV até azul.

O ZnO possui estrutura cristalina hexagonal compacta do tipo wurtzita (figura 1) em
condicGes ambiente, com parametros de rede a=b#c e 0=p=90° e y=120°. Apresenta também
alta mobilidade eletrénica [29-30], boa condutividade térmica, baixa toxicidade [31], facilidade
e baixo custo para crescimento das amostras. Essas propriedades sdo de interesse industrial para
aplicacdes em diodos emissores de luz, displays de cristal liquido, fotodetectores, transistores
de filmes finos, lasers azul/UV, células solares e também como sensores de gas [27-31]. Filmes
finos baseados em ZnO podem ser obtidos a partir de varias técnicas de crescimento como ja
descrito anteriormente, e esses processos de crescimento podem ser realizados com a dopagem

dos filmes ja que a estrutura wurtzita facilita a introducéo de impurezas ou dopantes em sua



matriz. Tais métodos geralmente utilizam elementos das familias I11 e IV da tabela periddica e
também alguns metais como cobalto (Co), magnésio (Mg) e cadmio (Cd), além disso, 0 ZnO é
usado para a formacdo de heteroestruturas como diodos n-ZnO/p-SnO [32], fotodetectores
Si/ZnO/CdO [33] e eletrodos n-ZnO/p-Cu20 [34].

Como citado, a estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO torna possivel introduzir
atomos de cadmio na sua estrutura para formacao de filmes de Zn1xCdxO. De acordo com
Castro et. al. [35], analises de difracdo de raios-X mostram que os filmes de Zn1xCdxO séo
policristalinos com estrutura hexagonal wurtzita para x = 0 e clbica de face centrada para X =
1, além de medidas de transmitancia que mostraram que a largura do gap diminui quando a
concentracdo de cadmio aumenta.

Neste sentido a introducédo de elementos como Co, Mg e Cd podem ser interessantes para
aplicacdo em pesquisa basica. Em especial, a adicdo de Cd se mostra interessante ja que o 0xido

de Cadmio (CdO) apresente baixa resistividade.

Figura 1 - Estrutura Cristalina Hexagonal Compacta do tipo Wurtzita para 0 ZnO (Fonte:
https://whatiszincoxide.weebly.com/structure.html).



2.2 Propriedades oticas e estruturais do CdO

O CdO é um 6xido semicondutor do grupo I1-V1 que apresenta estrutura ctbica de face
centrada (CFC) (figura 2) e gap de energia direto com valor 2,6 eV a temperatura ambiente,
sendo também um semicondutor do tipo n [24]. O éxido de Cadmio foi reportado pela primeira
vez como filme fino condutor em 1907 por Karl Baedeker e desde entdo vem sendo amplamente
utilizado na construcdo de fotodiodos, foto-transistores [36], células solares [37], eletrodos
transparentes [38], telas de cristal liquido [39] e sensores de gas [40]. Filmes de CdO
apresentam alta transparéncia a regido da luz visivel, baixa resistividade ~ 10“Q.cm, alta
concentracdo de elétrons ~ 102°cm™. Na tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedades do

CdO em comparagdo com ZnO.

LR

Figura 2 - Estrutura Cristalina ctbica de face centrada (CFC) para o CdO. (Fonte:
https://www.webelements.com/compounds/cadmium/cadmium_oxide.html)

Tabela 1: Algumas propriedades fisicas para amostras de ZnO e CdO a 300 K.

Parametros ZnOPl CdOF
Parametro de rede (A) a=3,2495,c=5,2069 a=4,69
Massa molar (g/mol) 81,4 128,4
Mobilidade Eletronica (cm?/V.s) 205 531
E, (eV) 3,4 2,6

Susceptibilidade magnética (cm3mol) -27,2.10° -3.10°



2.3 Fotocondutividade

Fotocondutividade ¢ um fenémeno Optico e elétrico na qual um material tem sua
condutividade elétrica alterada quando exposto a radiacdo eletromagnética. Esta é uma
importante propriedade dos semicondutores que tem sido amplamente utilizada em muitos
ramos da ciéncia e tecnologia na fabricagéo de fotodetectores [41,42].

Assim gque um material semicondutor absorve radiacdo eletromagnética, elétrons da
banda de valéncia (BV) sdo promovidos para banda de conducdo (BC) aumentando sua
condutividade elétrica, gerando fotocondutividade positiva (FCP). Para que isso acontega, a luz
que atinge o semicondutor deve ter energia suficiente para que os elétrons vencam a banda

proibida de energia, conforme ilustra a Figura 3.

Figura 3 - Representa¢do esquematica do fendmeno de fotocondutividade, onde uma energia radiante promove
elétrons da banda de valéncia para banda de conducéo.

A fotocondutividade em semicondutores, como Ge, Si, Se, CdS, CdSe, InSb e GaAs, é
bem conhecida e, por isso, tais materiais sdo amplamente utilizados em dispositivos
fotodetectores [43,44]. Na figura 4 (a) é apresentado uma curva de aumento na condutividade
elétrica quando uma amostra de CdO crescida em substrato de Si € irradiada por luz azul, e
assim que a iluminacao é desligada a condutividade volta aos valores proximos ao inicial.

O efeito oposto ao aumento de conducdo elétrica por incidéncia de luz também pode
ocorrer, dando origem ao efeito de fotocondutividade negativa (FCN). A fotocondutividade
negativa é observada em materiais que, quando expostos a luz, ttm uma diminuicdo da
condutividade elétrica para valores menores que aqueles encontrados quando o material esta no
escuro, conforme pode ser verificado na figura 4 (b). Essa situacdo pode existir quando a foto
excitacdo permite que portadores sejam removidos da banda de valéncia e fiqguem localizados
em armadilhas dentro da banda proibida [45]. Recentemente foi demonstrado para 0 composto



CH3NH3(Mn:Pb)Is que a fotocondugdo pode induzir uma magnetizagdo no material,
despertando o interesse na aplicacdo em dispositivos magneto-Opticos e armazenamento de
dados [46], outros estudos também relatam o efeito de FCN em materiais como Au-Ge, Si:Co,
n-InP, Pb1xSnyTe [47-50].

Em trabalho publicado por Luis M. B. Vargas [22], foi observado o efeito de FCP e
FCN em filmes de Zn;.xCdxO com o aumento da concentracdo de Cd na liga, caracteristica que
pode estar relacionada a desordem na estrutura dos filmes que afetam os processos de geracéo
e recombinacao de pares elétron/buraco no sistema. Essa desordem pode atuar como armadilhas
e também gerar a mudanca de fase na estrutura do ZnO devido a incorporacao dos atomos de
cadmio. Desta maneira, o efeito de FCN observado é atribuido aos niveis de armadilha,
enquanto o comportamento anémalo da amplitude de fotocondutividade persistente é causado
por flutuacBes de potencial local aleatério, responsaveis pela separacdo espacial de elétrons e
buracos em altas temperaturas [51]. Deste modo, o estudo da fotoconducgédo em filmes baseados
em CdO sdo de interesse, portanto, neste trabalho também é apresentado resultados para

fotocondutividade no capitulo 4.
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Figura 4 - Exemplos de fotoconducdo positiva em (a) e fotocondugéo negativa em (b). Amostra de CdO crescida
sobre Si.



2.4 Efeito Hall

Para definirmos as oscilagdes Shubnikov-de Haas utilizaremos o conceito de efeito hall,
e para isso seré feito uma definicdo deste efeito.
Seja um sdlido sujeito a aplicacdo de campos magnético B e elétrico E, uma forca

resultante aparecera sobre suas cargas que pode ser descrita pela forca de Lorentz.

me% =—e(E+vXxB) —’T—’ (2.4.1)

Sendo me, e e v.a massa, a carga e a velocidade do elétron, t o tempo.

Como os portadores de carga sofrem alteragdo no movimento ao longo do seu caminho
devido a defeito, &tomos, ions ou vibracGes na rede, o ultimo termo da equacéo relaciona o
tempo de espalhamento T com a perda de momento linear p.

Deste modo, em condicdo de equilibrio, quando um campo elétrico E = EX + Ey é
aplicado no plano x,y e um campo magnético B = BZ é aplicado na direcdo z, a aceleracao das

cargas é nula, entdo pode-se reescrever a equacdo 1 na forma matricial.

me _
() =) _(;T) e (2.4.2)

—(et)

Sabendo que v pode ser dada pela densidade de corrente da forma v = —J /ne, 0 vetor

velocidade pode ser escrito como:

) ==() (2.43)

Assim, a equagdo 2.4.3, pode ser reescrita como:

&) =) (pme 7o) @44)



m

em que p, = —= é a resistividade quando o campo magnético é nulo.
Po 7

e?n
Como a condutividade é o inverso da resistividade, o = p~1, tem-se:

/(1 + wit?) —w.t2/(1 + w312)>

2
¢ = ne’/me (a)crz/(l + w?21?) /(1 + w2t?)

(2.4.5)

Sendo w,. = €B a frequéncia ciclotronica.
c me

A condutividade e a resistividade sdo representadas por tensores que se relacionam da

seguinte maneira:

_ _ Oxx
pxx - pyy - G%x-fo'%y (2l4.6)
€
— — _ xy
Pxy = Pyx = oZetol, (2.4.7)
Tendo que oy, = 0yy € Oy = —0y

Devido a natureza tensorial da resistividade, as componentes p,., € p,, sdo chamadas
de resistividades diagonais, relacionando correntes de diferencas de potencial ao longo da
mesma direcdo, de outro modo p,, € p,, relacionam diferengas de potencial e correntes
transversas.

Como consequéncia da curvatura das bandas de energia as forcas eletromagnéticas
atuam sobre as cargas com massa efetiva m* diferente da massa de repouso do elétron me. Desta
maneira a componente paralela, oy, € a transversal, o,,,, do tensor condutividade podem ser

definidas como:

ne?r/m*
Oyy = m (248)
€
2 2 *
Oy = ne’wct”/m’ (2.4.9)

1+w 272
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Considera-se entdo uma amostra cristalina como na Figura 5, percorrido por uma
corrente elétrica ao longo do eixo x (/) sob acdo de um campo magnético B aplicado ao longo
do eixo z. A presenca do campo faz com que os portadores de carga sofram uma deflexdo na
trajetdria na direcdo y. Essa mudanca de trajetdria gera um gradiente de cargas e, portanto, na

direcdo y surge um campo elétrico E,,.

Figura 5 - Ao se aplicar um campo magnético B, sobre a amostra, ha o surgimento de uma pequena diferenca de
potencial V entre dois pontos devido a forca de Lorentz e os portadores de carga sdo desviados para um lado da
amostra.

Consideremos entdo uma densidade de corrente estabelecida na diregdo x, um campo
magnético aplicado na direcdo z e a inexisténcia de fluxo de corrente na dire¢do y. Assim tem-
se o fluxo de corrente como:

Que pode ser reescrito na forma:

()= Gy o)) (2411)
Sendo:
Ey = —2E, (2.4.12)
e

Eyx
Jx = Oor (02 + O-ygy) (2.4.13)
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A constante Hall é definida como a relagdo entre o campo elétrico Ey, e a densidade de

corrente na diregao X.

Ry = 5= (2.4.14)

E a partir de Ey e Jx, rescrevemos a equagao acima como:
Ry =—— (2.4.15)

Que é a constante de proporcionalidade entre o campo de Hall e o produto do campo
magnético com o fluxo de corrente. O sinal de R fornece o tipo dos portadores de carga. Para
0 caso de conducgdo por buracos, o sinal é positivo. A forma do coeficiente de Hall para
semicondutores é mais complexa, uma vez que podemos ter dois tipos de portadores de carga,
elétrons e buracos, com concentracdo e mobilidades diferentes. Para o caso de campos

magnéticos moderados podemos escrever o coeficiente de Hall como sendo:

_ —nud+pup
Ry = prE——— (2.4.16)

nepsdo as concentracbes e Me € Mp as mobilidades para os elétrons e buracos
respectivamente. No caso de campos magnéticos altos o coeficiente de Hall é andlogo ao caso

de um Unico portador.

_ —(p—nb?)
Ry = 5o (2.4.17)

Tem-se b = e
Hp

Conhecendo-se o coeficiente Hall e a resistividade do material, pode-se também calcular a

mobilidade da amostra, com a seguinte relacao:
U=— (2.4.18)

Uma vez conhecido os pardmetros experimentais, campo magnético, corrente aplicada

na amostra, e sua geometria, pode-se realizar as medi¢des de resistividade e tensdo Hall, entéo
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encontrar o valor de R4 bem como a concentragdo de portadores e mobilidade, sendo assim

possivel descrever a dindmica do transporte em um semicondutor.

2.5 Efeito Shubnikov de Haas (SdH)

O efeito Shubnikov-de Haas (SdH) é um fendmeno de magnetotransporte em metais e
semicondutores sobre influéncia de um campo magnetico intenso. Este efeito é identificado
quando ha oscilagBes na resisténcia elétrica em funcdo do aumento do campo magnético
aplicado sobre a amostra. Este comportamento foi descrito pela primeira vez em 1930 quando
L. Shubnikov e W. J. Haas observaram oscilagfes na resisténcia em amostras de bismuto [52].
Nesta tese € utilizado o efeito de SdH para estudar o magnetotransporte nas amostras de
ZnO/CdO.

Como apresentado na secdo anterior, a condutividade elétrica longitudinal pode ser

escrita como:

Oy = —22 (2.5.1)

T 1+w2T2
em que g, = ney € a condutividade quando B = 0 e u = €% /;y

Como se sabe, a aplicacdo de um campo magnético externo causa o desvio da trajetoria
dos portadores, como também causa a alteracdo na condutividade elétrica da amostra como
segue:

7 (2.5.2)

O' =
X 14(uB)?

Sob a influéncia de altos campos magneticos, quando w.t > 1 ou quando uB > 1, 0s
portadores movem-se em Orbitas ciclotrénicas, na qual a energia cinética destes portadores
perpendicular ao campo magnético é quantizada em estados permitidos chamados niveis de

Landau. As possiveis energias para os niveis de Landau sdo representadas por:

e=(N+1/2)haw, (2.5.3)

Sendo que N é a indexagdo dos niveis de Landau e A é a constante de Planck reduzida.
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A separagdo entre os Niveis de Landau ¢ igual a Aiw=heB/m*, ou seja, € diretamente
proporcional a intensidade do campo magnético e, portanto, a degenerescéncia dos niveis
permitidos aumenta com o aumento do campo. Cada vez que um nivel de Landau corta o nivel
de Fermi com energia Er, a densidade de estados diminui, causando uma deplegéo de portadores

no nivel, razdo pela qual a condutividade longitudinal, oxx, 0scila periodicamente em 1/B:

Oxx X COS[2TC (g + % + ,8)] (2.5.4)
Sendo que f é a frequéncia das oscilagdes dada por f = (h/2me)SE, conhecida como
relacdo de Onsager [53]. S é a area da secdo transversal da superficie de Fermi perpendicular

a0 campo magnético Sr = k2. Sendo ky 0 vetor de onda de Fermi, dado por:

ky = (3’j:”)1/3 (2.5.5)

Sendo que n é a concentracdo de portadores, N é o nimero de vales ocupados do

material, k; depende da densidade de elétrons e € independente do tamanho do sistema.

Este comportamento oscilatério da magnetorresisténcia é conhecido como oscilacdes
Shubnikov—de Haas (SdH) [52]. A equacdo geral que descreve as oscilagcdes é conhecida como

férmula de Lifshitz-Kosevich.

211:2kBT
Pxx(B) = A senh(hz% exp (— wicf) cos (Zr:f: + ¢) + Py (0) (2.5.6)
hwe

Em que ¢ é uma fase, T é temperatura e kg € a constante de Boltzmann, e o efeito
oscilatério da resistividade (determinada pela funcdo cosseno) é denominada Shubnikov-de
Haas.

Pelo ajuste matematico dessa funcdo com medidas experimentais, pode-se extrair a
massa efetiva ciclotrénica. A dependéncia da amplitude das oscilagcbes com a temperatura pode
ser usada para determinar a massa ciclotronica e a concentracdo de portadores, pelo ajuste da

expressdo de Lifshitz-Kosevich.
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Arer = o (ST /sin (M2 5T) 257)

Sendo Appr a amplitude do pico da transformada rapida de Fourier (FFT, Fast Fourier

Transform), Ao € uma constante de ajuste, e B = 1/% (Bi+Bi) no qual 1/B; e 1/B; sdo 0s
1 2

extremos do intervalo usado para realizar a FFT.
Superficies de Fermi sdo no geral mais complexas, apresentando mais de uma se¢éo
transversal associada as frequéncias observaveis nas oscilaces. Assim, as oscilagdes SdH se

dao a partir de varias componentes oscilatérias, tornando sua analise mais complexa.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo é apresentado o método de crescimento das amostras investigadas neste
trabalho e equipamentos utilizados para o estudo das propriedades morfoldgicas e de transporte

elétrico, bem como a metodologia seguida na caracterizacao.

3.1 Crescimento das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas no Laboratério de Pesquisas do
Grupo de Oxidos semicondutores (GOX) do departamento de fisica da Universidade Federal
de S&o Carlos (UFSCar) sob coordenacao do professor Doutor Marcio Peron de Godoy.

A técnica de Spray Pirolise para crescimento de filmes é largamente estudada e aplicada.
A décadas é aplicada na industria de vidros [54] e células solares [J.E. Hill and R.R.
Chamberlin, US Patent 3,148,084 (1964)].

Varios trabalhos publicados utilizam esta técnica para producao de filmes, tais como,
H. Kobayashi et. al que estudaram as condi¢des de deposicao e tratamento térmico para melhor
eficiéncia de filmes de ZnO/n-Si no uso em células solares, O. Vigil et. at reportam a variacéo
na morfologia devido ao tratamento térmico em filmes finos de CdO crescidos sobre substrato
de vidro. R. Romero et. al reportam as propriedades elétricas e estruturais de heterojuncdo de
n-ZnO/c-Si. Portanto é de extrema relevancia estudar e aprimorar a técnica de spray pirolise
para o crescimento de filmes e heteroestruturas.

Para o crescimento das amostras, foram utilizados dois substratos, wafers de silicio e
laminulas de vidro. Como o silicio tem orientacdo cristalina e o vidro é conhecidamente um
material amorfo, foram usados esses materiais como substratos a fim de verificar a influéncia
na morfologia da superficie das heteroestruturas e na caracterizacdo elétrica. Abaixo é

apresentado uma tabela com caracteristicas de ambos materiais.



Tabela 2 - Caracteristicas

Material

Espessura

Tamanho

Orientacdo cristalografica

Resisténcia

16

dos substratos utilizados para deposicao das heteroestruturas.

Si Vidro
300-350 pm 130 — 160 um
18x18 mm 10x10 mm
(oxr) e
100Qecm e

Para o crescimento do composto ZnO/CdO, foi utilizada a técnica de Spray Pirdlise, que

consiste na atomizacdo da solucdo precursora gque € difundida sobre um substrato aquecido para

formagdo do filme. Esta técnica

necessita de um arranjo experimental relativamente simples e

pode-se dizer que € um método de baixo custo se comparado a outras técnicas aqui citadas, ndo

requerendo equipamentos sofisticados e reagente de alta pureza.

Para obtencdo das amostras € necessario monitorar e controlar fatores como temperatura

do substrato; tempo de deposicdo no material; fluxo da solugdo; pressdo do gas de arrastre; a

distancia entre o spray e o substrato. Estes parametros estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros para deposi¢do das camadas de ZnO e CdO sobre 0s substratos.

Temperatura do Substrato
Gés de arraste

Pressdo do gas de arraste
Substrato

Distancia do bico atomizador
Fluxo da solugéo
Concentracédo da solugdo
Tempo de deposicéo
Ciclos

Espessura de ZnO
Espessura de CdO

220 - 300°C
Ar atmosférico (filtrado)
0,1 MPa
Vidro e Silicio
12 cm

0,25 ml/min
0,04 M

1-3h

8-20

50 nm

400 nm

A Figura 6 apresenta um desenho esquematico do equipamento e materiais utilizados

para o crescimento das heteroestruturas através da técnica de spray pirélise. Basicamente, ap0s

a limpeza dos substratos, a solu¢do que sera depositada é conduzida por um gas de arraste

atraveés de uma pistola com controle de abertura do feixe de spray. Para regular a quantidade de
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material depositado sobre o substrato € controlado o tempo de deposicao de cada ciclo. Neste
caso a primeira camada depositada é de ZnO com espessura proxima de 50 nm num total de 8
ciclos e, apos isso, é pulverizada a camada de CdO totalizando uma espessura proxima de 400
nm depois de 20 ciclos. O processo de deposi¢cdo ocorre com um fluxo da solucdo de 0,25
ml/min usando ar comprimido a presséo de 0,1 MPa. Na parte inferior da figura observa-se a
chapa com controle de temperatura que aquece o substrato posicionado sobre ela. Com o
substrato sempre aquecido (em torno de 220°C) ocorre a pirolise do solvente assim que ha

contato da solugdo com o substrato.

Capela Legenda

(1) Suporte com regulador de altura

@ Pistola com Spray

O Placa Aquecedora com Controle
de Temperatura

@ Substrato

@ Solugao Precursora
@ Manometro

@ Valvula liga/desliga

& Tl s
S © ‘?%\ U
=

Figura 6 - lustracdo esquematica do aparato de SP para crescimento das amostras.

A solucdo precursora para os 0xidos de zinco e cddmio sdo preparadas de acordo com a

equacéo:

w
M=— (3.1.1)
MV

Em que:

M molaridade (mol/l), W massa do éxido (g), M massa molar do 6xido (g/mol), V

volume da solucéo (1).

Para que o processo tenha éxito, sdo utilizados os acetatos de zinco dihidratado
[(CH3COO)2zZn.2H20] e acetato de cadmio dihidratado [CdCs4HeO4.2H20], ambos
diluidos em &gua destilada, as solugdes sdo agitadas por 20 minutos a 70°C com o auxilio de
um agitador magnetico para uniformizar a solucéo.

O substrato de vidro é descontaminado com o uso de acetona e em seguida € levado

para um banho ultrassdnico com alcool isopropilico durante 10 minutos.



18

Para o substrato de Si, é utilizado uma solucao Piranha que remove residuos organicos
do substrato. A solucdo consiste na utilizagdo de &cido sulfurico (H2SO4) e peroxido de
hidrogénio (H202) na proporg¢éo de 8:1 durante 10 minutos a 100°C.

Ap0s a descontaminacgdo, ambos substratos sdo limpos em agua destilada e secos com
ar comprimido.

O processo de crescimento das amostras € um processo ciclico realizado em uma capela
de exaustdo, a pulverizacdo comeca a 300°C e € mantida até que a temperatura do substrato caia
a 220°C, entdo a pulverizacéo ¢ interrompida. Esta temperatura corresponde aproximadamente
a pirolise dos acetatos de zinco e cddmio. O procedimento é reiniciado quando o substrato torna
aatingir a temperatura inicial, este processo promove a desidratagédo conforme equacdes abaixo.

Zn(CH5C00),: 2H,0 — Zn(CH5C00), + 2H,0 (3.1.2)
CA(CH;C00),: 2H,0 — Cd(CH;C00), + 2H,0 (3.1.3)

Resultando na oxidacdo e deposi¢do do ZnO ou CdO sobre o substrato conforme as
equac0es abaixo.

Zn(CH3C00), + 40, - Zn0 + 4C0, + 3H,0 (3.1.4)

Cd(CH;C00), + 40, - €dO + 4C0, + 3H,0 (3.1.5)

Apb6s o processo de pirolise, tem-se como produtos os 6xidos desejados e como
subprodutos gas carbonico e agua, conforme equacbes 3.1.4 e 3.1.5.

Para o estudo com filmes de CdO crescidos sobre substrato de Si, 0 processo de
deposicdo € o mesmo realizado nas amostras de ZnO/CdO, porém nestas amostras ndo ha a
deposicédo de ZnO.

Foram crescidas 3 amostras de CdO, uma nédo foi submetida a tratamento térmico em
atmosfera, duas delas foram submetidas a tratamento térmico, uma com atmosfera de Oz e outra
sob atmosfera de N.. O tratamento térmico ap6s o crescimento das amostras é feito a
temperatura fixa de 500°C durante o tempo de 1h.

O processo de tratamento térmico (annealing) tem por intengdo causar mudancgas na
estrutura cristalina, isto é, reordenar os atomos na rede, levando a alteragdes no pardmetro de
rede, tamanho de cristalito e fases cristalinas. Belkhalfa et al. reportam que o tratamento térmico
melhora a cristalinidade de filmes de ZnO puro.

Com as amostras prontas, sdo feitos os contatos para realizacdo das medidas de

caracterizagdo elétrica. Para isso, séo utilizados fios de ouro com didmetro de 0,05 mm, que séo
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soldados sobre a superficie das amostras com pequenos pontos de Indio (figura 7). A amostra
é levada para um aquecedor com temperatura em torno de 180 °C para que o indio se difunda e
una os contatos de ouro com a superficie da amostra. Ap0s estes processos, 0 material esta

pronto para ser utilizado nas medidas de caracterizacéo elétrica.

cdo <
Zn0o |

Si/vidro

Figura 7 — llustracdo da amostra apos a deposi¢do das camadas de CdO e ZnO
pelo método de SP e contatos prontos para caracterizacao elétrica.

3.2 Método VVan der Pauw

O método de Van der Pauw é uma técnica simples e muito utilizada para realizar as
medicdes de efeito Hall. Este método pode ser aplicado em amostras de geometria arbitraria
desde que os filmes sejam homogéneos na superficie e tenha uma espessura constante e
conhecida. Além disso, os contatos elétricos devem ser colocados nas bordas dos filmes e
devem ser tdo pequenos quanto possivel.

Considerando um filme fino e satisfeita as condi¢Ges acima, a resistividade pode ser
medida a partir da diferenca de potencial entre os contatos conforme a Figura 8. A resisténcia
pode ser calculada como:

Riji = Via/lij (3.2.1)

Na equacdo 3.2.1, I;; € a corrente aplicada entre os contatosieje Vi, =V, -V, éa
diferenca de potencial entre os contatos k e I. Para o célculo da resistividade, faz-se uma
permutacdo entre 0s contatos invertendo a corrente para todas as permutac6es de acordo com a

relacdo abaixo:
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b= md 1 (Ra134 — Riz3a + Ryza1 — Razan)fa +
In(2)8 (R43,12 — R3412 + Ris23 — R41,23)fB

(3.2.2)

Sendo que d é a espessura da amostra e fa e fg sdo fatores que levam em conta a
geometria dos contatos na superficie da amostra e sdo obtidos das razdes das tensbes Q4 =

e Q — V21—V3;
B Vaz—=Vi4

Vi2—V; . ~
=223 por meio da relacéo [59].
V34—V

Q4-0p f e(n(2)/1)
= arccosh|—— 3.2.3
QatQp In(2) [ 2 ] ( )

Figura 8 - Representacdo de uma amostra com os contatos preparados para medidas utilizando o método Van der
Pauw.

Neste mesmo método, pode-se calcular a constante Hall Rn, para isso a expressao é dada

por:

d1| R31,42(4+B) — Ry342(+B) + Ry 13(+B) — Ry413(+B)

Ry =22
H™ Bs +R1342(=B) — R31,42(—=B) + R3413(—B) — R4213(—B)

(3.2.4)

Na equacao (3.2.4), foi extraida um média dos valores das resisténcias para combinacgdes
de corrente e campo magnético perpendicular ao plano da superficie da amostra, quando as
polaridades sdo invertidas. Assim, para um campo magnetico constante, podemos calcular o

valor de Rn pela relagéo (3.2.4) e a partir dele, a mobilidade com a equacdo (3.2.5).

p="2u (3.2.5)
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Deste modo, realizando medidas de efeito Hall com a geometria de Van der Pauw, é

possivel obter as propriedades de transporte elétrico nas amostras investigadas neste trabalho.

3.3 Medidas de Fotocondutividade

As medicBes de fotoconducdo foram realizadas no Laboratério de Caracterizacéo
Eletro-Optica de Materiais Semicondutores da Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI) sob
coordenacdo do professor Doutor Demétrio A. W. Soares. Para isso, foram utilizados uma
unidade fonte de corrente Keithley 237, multimetro Keithley 2001 e um sistema de chaveamento
Keithley 7001 com Hall Effect Card integrada, modelo 7065, e criostato Huntington EV — 100
SF; os equipamentos sdo acoplados a um microcomputador com placa GPIB para aquisi¢do dos
dados e controlados pelo software LabView, que faz a leitura da tensdo através da corrente

elétrica aplicada na amostra pelo método de Van der Pauw (figura 9(a)).

| L Ci
i

{ §

Figura 9 - Montagem do aparato para medidas de fotoconducdo. a) Controladores para aplicagdo de corrente,
aquisicao de dados, controle de temperatura e LED. b) Bomba de vacuo, Dewar com nitrogénio liquido e
criostato que comporta a amostra.

Para medidas em baixas temperaturas utilizou-se nitrogénio liquido. A transferéncia do
nitrogénio liquido se d& através da ligagdo do reservatorio Dewar e o criostato por um tubo
acoplado entre eles. Essa transferéncia se da pela diferenca de pressdo entre reservatorio e
criostato. O controle do fluxo de nitrogénio é feito manualmente por valvulas que controlam a
saida de nitrogénio do Dewar e entrada no criostato. Uma vez que o nitrogénio estd em

circulacdo dentro do sistema, este entra em contato com a amostra a partir do dedo frio do tubo.
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As amostras sd0 montadas em um porta-amostra e suas conexdes sdo feitas através dos
fios de ouro. Um LED é montado de forma que a iluminacdo incida diretamente sobre a

superficie da amostra (Figura 10).

Figura 10 - Representacdo de uma amostra com os contatos elétricos utilizando geometria Van der Pauw e 0 led
utilizado para iluminacéo perpendicular da amostra.

O aparato ¢ entdo colocado no criostato Huntington EV — 100 SF e submetido a vacuo,
utilizando um sistema de bomba mecénica, a fim de eliminar o efeito de radiagéo externa e
interacdo com os gases e umidade do ambiente (figura 9(b)).

Para este trabalho foi feita uma varredura na temperatura de 300 K até proximo a 77 K.
Para o controle e estabilizacdo da temperatura, foi utilizado um controlador digital Scientific
Instruments, modelo 9650, que por meio de dois sensores proximos a amostra faz o controle da
temperatura atraves do aquecimento de uma resisténcia elétrica. Uma vez que a temperatura é
estabilizada em um valor determinado, a amostra é iluminada com o led, que é alimentado pela
fonte Yokogawa 7651.

A corrente elétrica é aplicada utilizando uma fonte medidora Keithley 237 na amostra
através de 2 pontos, por exemplo, 1 e 2 conforme figura 10, com valor fixo de corrente continua
de 10pA, enquanto a tensdo é medida nos pontos 3 e 4, obtendo-se o valor da resisténcia elétrica.

A calibracdo dos instrumentos de medicdo e a atencdo aos controles de temperatura, fluxo
de nitrogénio e vacuo se fazem necessarios para minimizar interferéncias nos dados coletados

e garantir que possam ser reprodutiveis.
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3.4 Medidas de Magnetotransporte via PPMS

As medidas de magnetorresisténcia para as heteroestruturas de ZnO/CdO foram
realizadas no Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (PPMS — Physical Property
Measurement System) da Quantum Design. O equipamento esta localizado no Instituto de Fisica
e Quimica da Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI) no Laboratério de Transporte Elétrico
em Baixas Temperaturas (LTEBT) sob supervisdo do Professor Doutor Marcelos L. Peres. Este
equipamento permite efetuar medidas de magnetotransporte com circuito fechado de hélio (He)
com uma linha de recuperacdo interna do gas. O equipamento pode operar em faixas de
temperatura de 1,9 K a 400 K, e com varia¢do de campo magnéticode 0a 9 T.

Na Figura 11 é apresentado o equipamento de PPMS, no qual foram realizadas as
medidas de magnetotransporte. A esquerda tem-se a cdmara de amostras e o0 dewar que recebe
e liquefaz o gas He, além de sensores de temperatura, bobina supercondutora, conexdes para o
porta-amostra e bomba de vacuo. A direita tem-se o sistema de controle que pode ser feito in
loco ou remotamente pelo software disponivel pela Quantum Design.

Figura 11 - Imagem do sistema de medidas de propriedades fisicas (PPMS)

A preparacdo das amostras neste sistema é semelhante a realizada nas medidas de
fotoconducdo. Os 4 contatos realizados com fios de ouro sobre a superficie da amostra sdo
soldados no porta-amostra com estanho (figura 12). Este porta-amostra pode comportar até 3
amostras simultaneamente, este sistema permite testar os contatos das amostras antes de serem
inseridos no PPMS.
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Figura 12 — Porta-amostras com possibilidade de medir até 3 amostras alternadamente.

3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

Para caracterizacdo das superficies das amostras foram utilizadas as técnicas de MEV e
EDS. As imagens e as espectroscopias foram obtidas a partir de um microscépio Shimadzu
modelo SSX-550, que esta localizado no laboratdrio de microscopia de Eletronica de Varredura
(LMEV) pertencente ao Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI. Na figura 13 é ilustrada a
bancada com o microcomputador que recebe as imagens do microscépio, a camara onde é
inserida as amostras, acima dela a coluna que € atravessada pelo feixe de elétrons e o Dewar
que recebe nitrogénio liquido para realizagdo do EDS.

Esta técnica é fundamental na investigacdo da superficie de diversos tipos de materiais,
sendo possivel avaliar os aspectos topograficos e de composic¢do das amostras e, isso pode ser
feito com magnificacGes da ordem de milimetros até nanémetros. Devido a maneira da criacdo
das imagens pelo microscopio, é possivel ter uma visualizacdo tridimensional, sendo Util para
avaliar a estrutura superficial dos materiais. Além disso, esta técnica permite a realizacdo de
microanalises por EDS, que possibilita a identificacdo dos elementos quimicos presentes na

amostra, bem como o mapeamento deles sobre a superficie do material.
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Figura 13 - llustracdo do aparato para realizacdo das imagens de MEV e EDS.

O funcionamento do MEV consiste em um filamento de Tungsténio que é submetido a
uma tensdo da ordem de 50kV, o filamento entdo é aquecido e emite feixes de elétrons que por
sua vez sdo guiados por uma coluna onde existe uma série de trés lentes eletromagnéticas. Esse
feixe ao colidir com a amostra, produz elétrons e fétons que sdo coletados por detectores e sdo
convertidos em imagem pelo software do MEV (figura 14). Esse processo é realizado dentro
de uma cdmara em vacuo para evitar colisdes dos elétrons com moléculas do ar.

Quando um feixe incide na amostra parte dos elétrons se difundem, constituindo um
volume de interacdo, no qual os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidas sdo utilizados
para formar as imagens. Particulas resultantes desta interagdo que sdo espalhadas além da
amostra podem atingir os detectores e assim, dependendo da energia que atingem o detector

contribuem para a resolucdo espacial e formacdo das imagens.

magnetic lens </
Nl
backscaltered
electron delector __

secondary
= electron detector

specimen-——____ __-stage

@ 2012 Encyclopzedia Britannica, Inc.

Figura 14 - llustracdo do funcionamento do MEV. [54]
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Dentre os sinais emitidos, contribuem para a formacdo das imagens os elétrons
secundarios (SE — Secondary Electrons) e os elétrons retroespalhados (BSE — Backscattering
Electrons). Elétrons secundarios possuem energia inferior a 50 eV, e sao de facil deteccédo por
apresentar baixa velocidade, em geral, sdo elétrons da banda de valéncia que pela baixa energia
e proximidade com a superficie do material podem ser ejetados facilmente e possibilitam a
visualizacdo da topografia da amostra com boa profundida e foco.

Em contrapartida elétrons retro espalhados apresentam energia mais elevada, e tornam-
se mais dificeis de coletar, pois apresentam alta velocidade. Estes elétrons sofreram
espalhamento eléastico no material, e a intensidade do espalhamento esté relacionada com o
numero atdbmico do 4&tomo, quanto maior o nimero atdbmico, maior sera o retro espalhamento.
Com isso é possivel identificar fases através do contraste entre tons de cinza em funcdo do
nimero atdbmico medio. Na figura 15 tem-se a imagem da superficie de uma amostra de
ZnO/CdO crescida em Si, nesta imagem capturada por BSE, os tons diferentes de cinza podem
ser interpretados como diferentes atomos que compdem o material, para auxiliar na

identificacdo destes atomos é utilizado a técnica de EDS.

AccY Piobe Mag WD Det No.
15.0kV 4.0 x150 17 SBSE 1 Biomateriais UNIFEI

Figura 15 - Imagem obtida pelo detector BSE em uma amostra de CdO, os tons de cinza representam diferentes
atomos na superficie do material.

Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) ou Espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDX) é uma técnica ndo destrutiva na qual os raios-X caracteristicos gerados a

partir da interacdo feixe de elétrons e amostra, sdo analisados para proporcionar a Composi¢ao
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elementar da amostra na forma de espectros (histogramas) nos quais, elementos individuais
podem ser identificados. Os picos nos espectros EDS correspondem a linhas de raios-X
caracteristicos de um elemento especifico. Assim, 0s espectros proporcionam uma
caracterizacdo quimica qualitativa e quantitativa das amostras com elementos de numero
atbmico Z >3.

Basicamente, quando o feixe de elétrons incide sobre a superficie da amostra, elétrons
que compBdem a amostra sdo ejetados. Estes elétrons deixam uma vacancia que é preenchida
por um elétron de um orbital superior e, para que isso aconteca, um raio-X € emitido com
energia igual a diferenca de energia entre os orbitais adjacentes, sendo esta energia
caracteristica do elemento em que foi ejetado o elétron.

Os dois tipos de raios-X que resultam da interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra
sdo raios-X Bremsstrahlung, que significa "radiacdo de frenagem", e também sdo referidos
como raios-X continuos, e 0s raios-X caracteristicos.

As energias dos raios-X caracteristico permitem que os elementos que constituem a
amostra sejam identificados, enquanto que as intensidades dos picos de raios-X caracteristicos
permitem que as concentrac@es dos elementos sejam quantificadas.

Em um EDS os raios-X sdo apresentados no espectro por ordem crescente de sua energia

e do nimero atémico dos elementos que o comp&em, conforme pode ser visto na figura 16.

— Pl 0d0 (widro)
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Figura 16 - Histograma obtido pela técnica de EDS de uma amostra de ZnO/CdO (vidro).
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A partir das informagdes contidas no espectro de raios-X € possivel obter informagdes
qualitativas e quantitativas acerca da composicao da amostra em escala microscopica.

3.6 Difracao de Raios-X

Para complementar a caracterizacdo morfologica das amostras utilizadas neste trabalho,
foram realizadas medicGes de difracdo de raios-X (DRX) no Laboratério de Caracterizacdo
Estrutural (LCE), localizado na UNIFEI. O equipamento utilizado é um difratdmetro fabricado
pela Panalytical, modelo X’Pert PRO conforme figura 17.

Figura 17 - Difratdmetro de raios-X localizado no Laboratdrio de Caracterizac¢do Estrutural (LCE) UNIFEI.

Difracdo de Raios-X é um fenébmeno em que um feixe de radiacdo é emitido e incide
sobre uma amostra. Esta técnica € usada para determinar a estrutura atbmica e molecular de um
cristal.

Quando o angulo de incidéncia do feixe (0) e a distancia interplanar de uma determinada
série de planos cristalograficos da amostra (dnki) tem valores que satisfacam a lei de Bragg
(nA = 2dy,send), tem-se o registro de um pico no difratograma de raios-X.

Os raios-X difratados contém informacdo sobre as posi¢cGes dos atomos permitindo
identificar a estrutura cristalina do material. Para uma amostra policristalina, a difragdo ocorre

quando algum plano cristalogréfico satisfaz a condigdo de difracdo, gerando-se varios picos no
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espectro. A intensidade dos raios-X difratados depende da absorcdo de raios-X e do proprio
material.

A resolucdo do difratograma depende basicamente da cristalinidade da amostra e das
condicdes experimentais empregadas na analise. A resolucdo pode ser alterada variando o
tempo de contagem e 0 passo. Porém este processo acarreta em considerdvel aumento do tempo
de analise.

Empregou-se neste trabalho as seguintes condi¢des experimentais: radiagdo Cu Ko, 20°
< 0 < 80° tempo de contagem de 2s, tensdo do filamento 42kV, passo de 0,05°. A
andlise qualitativa dos difratogramas foi realizada por comparacdo aos padrdes do JCPDS
(International Center for Diffraction Data).
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das medicGes de magneto-transporte,
caracterizacdo morfoldgica e fotocondutividade nas amostras de ZnO/CdO crescidas sobre
substrato de Si e vidro utilizando a técnica de spray-pirdlise. Também € apresentada uma analise
detalhada dos fendmenos observados utilizando os modelos tedricos descritos no capitulo 2.
Observar-se-a que as propriedades elétricas sofrem alteracdo com a variagdo da temperatura,
aplicacdo de campo magnético e com o tipo de substrato utilizado. E apresentado também uma
investigacdo em filmes de CdO depositados sobre substrato de Si, e a influéncia do tratamento

térmico sob atmosferas de O2 e N2 sobre as propriedades morfologicas e elétricas.

4.1 MedicgOes de Magnetotransporte para ZnO/CdO (Si) e ZnO/CdO (vidro)

A figura 18(a) apresenta a resisténcia elétrica longitudinal (Rx) para a heteroestrutura
crescida em substrato de Si na faixa de temperatura de 1,8 K a 150 K. A resisténcia Ryx aumenta
com o decréscimo de temperatura, evidenciando um comportamento isolante. Entretanto, ao
invés de divergir conforme a temperatura diminui, a inclinagcdo de Ry tende a saturar entre 75
K e 25 K, o que indica que o transporte elétrico pode ocorrer em mais de um canal de conducéo.
Além disso, para temperaturas abaixo de 10 K, a inclinacdo da curva Ryx muda drasticamente.
Nesta mesma figura, € apresentada a resisténcia Rxx para a amostra crescida em vidro, € aparente
a diferenca no comportamento da resisténcia para esta amostra em comparagdo com a amostra
crescida em Si, hd uma suave queda da resisténcia com o decréscimo da temperatura até
préximo de 60 K, mas torna a crescer apds essa temperatura, este comportamento € similar ao
encontrado para filmes de ZnsCdo 750 [22], indicando que a conducgéo elétrica em amostras
crescidas em vidro € dominada pelo CdO que estd difundido sobre a superficie da amostra
conforme € visto na proxima secéo.

A figura 18(b) apresenta a magnetorresisténcia (MR) na faixa de temperatura de 1,8 K
a 6,0 K onde a dependéncia de Ryx com 0 campo magnético apresenta um comportamento
anomalo. Para temperaturas de 6,0 K, 3,2 K e 2,5 K observa-se MR negativa para campos entre
-2T<B<2T.Em4,2Ke1,8K ¢ possivel observar MR positiva para baixos campos. De fato,
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nesta temperatura, a taxa dR,,/dT assume um minimo, indicando a existéncia de um
mecanismo adicional de transporte abaixo deste ponto. A MR negativa indica a presenca do
efeito de localizacdo fraca, que também se manifesta com um aumento na resisténcia elétrica
com a queda de temperatura e deve ser a razao pelo rapido aumento em Ry ap06s 10 K [60]. As
curvas de MR apresentadas na figura 18(b) apresentam, além do efeito de localizacdo fraca em
baixo campo, uma composicgéo de efeitos que incluem oscilagdes Shubnikov-de Haas, efeitos
parabdlicos classicos e componentes lineares originados da desordem presente nos filmes
[61,62]. Desta forma, para uma analise mais precisa das oscilacdes presentes nestas curvas para
campos mais altos, aplicamos a segunda derivada da resisténcia longitudinal em relacdo ao

campo magnético d?R,.,./dB?.
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Figura 18 — (a) Resisténcia elétrica longitudinal (Rx) em fungdo da temperatura para ZnO/CdO na faixa
de temperatura de 1,8K — 60,0K para a amostra crescida em substrato de Si e vidro. O inset inferior
ilustra a composicdo das amostras e a seta vermelha o sentido do campo magnético. (b)

Magnetorresisténcia (MR) na faixa de 1.8K — 6,0K para a amostra crescida em Si.

A figura 19(a) apresenta a curva de d?R,.,./dB? para T = 4,2 K onde ¢ possivel perceber
um padréo de batimento para B > 6 T, evidenciado um efeito Shubnikov-de Haas (SdH). Esse
efeito pode indicar a presenga de um gas de elétrons bidimensional (2DEG — 2 dimensional
Electron Gas) formado na interface da heteroestrutura que domina o transporte nesta regido. O
inset apresenta um esquema da formacdo de um 2DEG na camada de deplecdo na interface
entre ZnO/CdO, que pode ser responsavel pelas oscilagcdes de Shubnikov-de Haas (SdH) [63]
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A figura 19(b) apresenta as curvas de d?R,,/dB?, para as temperaturas de 1,8, 2,5, 3,2 € 4,2
K em funcédo de 1/B que decrescem com a diminuicdo da temperatura. Nota-se que em 1,8 K as
oscilacbes estdo ausentes. Além disso, para temperaturas mais altas, ndo sdo observadas
oscilac@es, indicando que este estado existe apenas para T < 6,0 K, regido de provavel atuaco
de um canal de conducdo mais efetivo.
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Figura 19 — (a) Valores de d?R,,/dB? em fungdo do campo B, para T = 4.2K, onde a presenca de batimentos é
clarapara B > 6 T. (b) d?R,,/dB? em funcéo de 1/B incluindo outras temperaturas em regides de altos campos
onde é possivel verificar que as amplitudes de oscilagcdo ndo seguem uma dependéncia clara com a temperatura.

A figura 20(a) apresenta a comparagéo entre d*R,,/dB?* e d*R,,/dB* em funcdo
do campo magnético em T = 4.2 K, onde d?R,,/dB* foi obtido a partir da curva da
magnetorresisténcia transversal R,.,,(B). E possivel observar que os maximos e minimos das
oscilacdes longitudinais e transversais estdo bem proximos, o que indica a presenca de uma
superficie de Fermi bem definida e o efeito é isotrdpico. Em contraste com a amostra crescida
em Si, para a heteroestrutura crescida em substrato de vidro, uma MR negativa € observada
para campos entre 0 e 9T a temperatura de 4,2 K conforme figura 20(b). Em consequéncia disto,

tem-se que d?R,,/dB? a 4,2 K ndo apresenta evidéncias de padrdes de batimento. Portanto,

nesta amostra, ndo ha formagéo de um 2DEG.
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Figura 20 - (a) Comparagdo entre d”R,,/dB* e d*R,,/dB* em funcéo de B, em 4,2 K, é possivel
observar que 0s maximos e minimos das oscila¢des sdo bem proximos. b) MR a 4,2 K para ZnO/CdO
crescida em vidro, onde é observada MR negativa de OT - 9T. ¢) d?R,,/dB? também a 4,2 K, nio
apresentando padrdes de oscilacéo.

Como aamplitude das oscilagdes em Ry« S40 maiores que em Ryy, para a amostra crescida
em Si, as analises seguintes serdo de acordo com Ryx.

Utilizando a transformada rapida de Fourier (FFT — Fast Fourier Transform) nas curvas
d?R,.,/dB? em funcdo de 1/B apresentadas na figura 18(b) é possivel obter as frequéncias
responsaveis pelas oscilacdes SdH, uma vez que essas oscilacdes tém periodicidade em 1/B. Na
figura 21(a) é apresentado os valores obtidos para FFT dos dados apresentados nas curvas da
figura 19(b), sendo possivel identificar uma frequéncia dominante de f = 75,7 T. A partir deste
valor é possivel estimar a concentracdo de bidimensional de portadores aplicando kyp =
(2ef /h)/? [64], onde k. é vetor de onda de Fermi, e é a carga elementar, fé a frequéncia e
h é a constante reduzida de Planck. Com k- calcula-se n,, = ky>/4m [64,65], obtendo n,, =
1,80 x 10*m~2. Com o valor de n,, é possivel estimar o comprimento do 2DEG,
considerando que n,, = d X ny.y; [66], onde ny,; € a concentracdo de portadores obtidas a
partir das medidas de efeito Hall. Foi obtido experimentalmente ny,; = 4.8 x 102*m=3,
tendo entdo o valor para d = 3.8 nm que corresponde a espessura do gas bidimensional de
elétrons confinado na camada de deplecdo. Este valor para concentracdo de portadores esta de
acordo com outros trabalhos encontrados na literatura [67-71].

Também € possivel calcular a massa ciclotrénica dos portadores de carga a partir do
decaimento da amplitude da curva de FFT com a temperatura, usando a equacéo de Lifshitz —

Kosevich (LK).
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Arer = o (ST /sin (M2 5T) “L1)

Em que Ao é uma constante de ajuste, ks € a constante de Boltzmann, e a carga elementar,

h é a constante reduzida de Planck, m, é a massa ciclotronica efetiva, T a temperatura e B =

1/% (Bi + Bi) no qual 1/B; e 1/B> séo os extremos do intervalo usado para realizar a FFT, neste
1 2

caso o intervalo entre 0,11T e 0,15T%. Com isso foi possivel encontrar m./m, = 0.51, como
representado na figura 21(b). Este valor diverge de valores encontrados na literatura para
algumas amostras baseadas em ZnO [70, 71], porém os métodos de crescimento, espessura dos
filmes e composigéo sdo diferentes. Os valores de referéncia séo apresentados na tabela 5.
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Figura 21 - a) Transformada de Fourier (FFT) nas curvas de d?R,../dB? em funcdo de 1/B é obtido as frequéncias
responsaveis pelas oscilagdes periddicas em 1/B. b) Massa ciclotronica efetiva extraida a partir da dependéncia
térmica das oscilagoes.

Tabela 5 - Valores de referéncia para massa efetiva encontrada na literatura.

A. Tsukazaki et Y. Kasahara et T. Edahiro et
al.[’ol al.l’1l al.l’2l

m,./m, 0,30 0,32 0,318

A partir destes resultados, foi realizada a caracterizacdo morfologica utilizando

microscopia eletronica de varredura com o0 objetivo de verificar a dependéncia da
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magnetorresisténcia com a morfologia e qualidade cristalina das amostras crescidas sobre

diferentes substratos.

4.2 Caracterizacdo Morfologica para ZnO/CdO

A figura 22 mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
utilizando detector de elétrons secundarios - Secondary Electrons (SE) para a amostra
ZnO/CdO crescida em substrato de Si. Na imagem 22(a) é utilizado uma magnificacdo de 80
vezes que abrange uma grande area da superficie da amostra. Nesta imagem é possivel perceber
regides aglomeradas do depdsito de ZnO/CdO pela técnica de spray pirélise que apresentam
um aspecto rugoso do tipo “clpula”, estas caracteristicas sdo atribuidas as regides hidrofobicas
restantes, mesmo na presenca de 6xido residual no topo dos substratos de Si [73]. Além disso,
ha também algumas particulas, que podem ser algum aglomerado que ocorreu durante o
crescimento da amostra ou contaminante externo aderido a superficie. Na figura 22(b) é usada

uma magnificacdo de 800 vezes para selecionar uma regido a ser estudada pela técnica de EDS.

AccY  Probe Mag WD Det No. P/ AccY  Probe Mag WD Det No. F———— 20um
150KV 40 %80 16 SE 0 Biomateriais UNIFEI 15.0kv 40 x800 16 SE 1 Biomateriais UNIFEI

Figura 22 - Imagem de MEV utilizando detector de SE para amostra ZnO/CdO crescida em Si. Em (a) um aumento
de 80 vezes e em (b) um aumento de 800 vezes.

Para evidenciar a deposicdo dos 6xidos sobre o substrato, é utilizado o detector de
elétrons retroespalhados - backscattered electron (BSE) para captar a imagem como mostrado
na figura 23. A diferenca notavel de cor entre regiGes da amostra neste tipo de imagem é devido
a diferenca de nimero atdmico entre os elementos que compdem a superficie do material. Pode-
se notar regides de cores distintas que pode estar relacionada aos depdsitos de CdO e ZnO,

porém, neste caso nao é possivel afirmar que o depoésito foi homogéneo.
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Figura 23 - Imagem obtida por BSE da superficie de ZnO/CdO (Si). A diferenca notavel de cor entre regides da
amostra neste tipo de imagem é devido a diferenca de nimero atdmico entre os elementos que a comp&em.

Para confirmar a natureza dos elementos depositados sobre a superficie da amostra foi
realizado o EDS. Conforme figura 24, é possivel perceber uma maior contagem de 4&tomos de
Zn em comparacdo ao Cd, que é razoavel, uma vez que o ZnO foi depositado sobre o CdO. Ha
também a presenca dos elementos C, O e Si. A presenca de carbono pode se dar por
contaminagdo durante 0 manuseio da amostra, 0 oxigénio estd presente na composicdo dos
Oxidos e Si é devido ao substrato, porém este Ultimo apresentou uma contagem alta, maior até
que o Cd que é depositado sobre ele. Com isso, foi realizado um mapeamento da superficie da

amostra, a fim de detectar como se da a distribuicdo dos elementos sobre sua superficie.
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Figura 24 - Picos de EDS para a amotra de ZnO/CdO crescida em Si. Sdo notados picos de Zn, Cd e O como o
esperado. Tem-se uma grande contagem de Si, evidenciando falha no deposito dos 6xidos sobre o substrato. Ha
também um pico menos pronunciado para o C, que pode ser devido a contaminagéo da superficie do material.
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A figura 25 (a) mostra a regido escolhida para 0 mapeamento da amostra. Foi escolhida
uma regido com boa resolucéo e diferenca de relevo. Nota-se na figura 25 (b) que o oxigénio
estd bem distribuido sobre a superficie da amostra, ja que ele faz parte da composic¢ao de ambos
os oxidos de zinco e cadmio. Nas figuras 25 (c) e (d) sdo apresentados a distribuicdo dos
elementos cddmio e zinco, respectivamente. Na comparacdo das duas imagens é evidente a
menor quantidade de pontos que representam o Cd, uma vez que ele estd depositado abaixo do
Zn, que por sua vez cobre uma regido maior sobre a amostra. Porém ainda ha regifes escuras
que sdo coincidentes tanto no mapeamento de Cd e Zn, 0 que pode estar relacionado a uma
falha no deposito dos filmes. Neste caso foi feito também um mapeamento para o atomo de Si

ja que é o substrato da amostra.

Figura 25 - Mapeamento da superficie da amostra ZnO/CdO (Si). Em (a) tem-se a imagem de MEV de uma regido
da superficie de ZnO/CdO (Si). (b) distribuicdo do elemento O na regido selecionada. (c) distribuicdo de Cd é
menos homogénea com algumas concentracdes mais evidente. (d) distribuicdo de Zn sobre a amostra, com boa
cobertura, mas ainda evidenciando algumas regides escuras sem depdsito.
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A figura 26 mostra a comparacdo do mapeamento da superficie da amostra apresentada
na figura 25, mas incluindo a identificacdo do Si na figura 26(b). Dessa forma, é possivel
identificar que as regides escuras observadas na figura 25(a) correspondem ao substrato de
silicio. Assim, verificamos que o substrato ndo esta totalmente recoberto pelo filme, possuindo

regides onde o Si é evidente.

1 Z0um ) 1 Z0um

—— 20um ) —— 20um

Figura 26 — Em (a) a imagem de MEV da regido selecionada sobre a superficie de ZnO/CdO. Comparagdo do
mapeamento para os &tomos de (b) Si, (c) Cd, e (d) Zn, evidenciando o substrato de Si em amarelo coincide com
as regiBes escuras nos depdsitos de Cd e Zn, confirmando que hé regides da superficie da amostra que ndo preenche
totalmente o substrato.

A figura 27 mostras a comparacdo das imagens de MEV obtidas por detector de SE
para a amostra crescida em vidro em (a) e em silicio em (b), ambas com magnificacdo de 800
vezes. Nestas imagens, fica evidente a diferenca no padrdo de deposicdo dos 6xidos sobre 0s
substratos. Na figura 27(a) o depdsito parece ter sido mais homogéneo e com aspecto mais
rugoso em comparagdo com a amostra crescida em silicio apresentada na figura 27(b), porém,
aqui ainda néo é possivel afirmar que ha a formagédo de uma heteroestrutura. Na figura 27(c) €
apresentado o difratograma de raios-X para ambas amostras. Apesar de apresentar morfologias

distintas, a estrutura cristalina é bastante semelhante, conforme apontado pelos difratogramas
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de DRX na faixa de 25-65 graus. O carater policristalino de CdO no padrdo CFC (JCPDS 05-
0640) é evidenciado, enquanto o ZnO apresenta simetria do tipo wurtzita (JCPDS 36-1451)

como esperado.

C) (graus)

—— Silicio
— Vidro
(111) ) Padrées JCPDS
(100) (200) (022)
H(HO) (112)
(102)
U w [l
30 40 50 60
20 (graus)

Figura 27 - Microscopia para ZnO/CdO utilizando detector SE na amostra crescida em vidro em (a) e a amostra
crescida em Si em (b). Ambas imagens apresentam magnificacdo de 800 vezes, hd uma relativa diferenca na forma
em que os 0xidos se depositam sobre a superficie de cada substrato. Em (c) a comparacéo do DRX para as amostras
crescidas em Si e vidro, apesar da morfologia distinta, a estrutura cristalina se mostra preservada para ambas
amostras.

Para auxiliar na identificacdo de como se deu os depdsitos dos d6xidos sobre os
substratos, foi feita imagens por detector de BSE, que esta apresentado na figura 28. Como dito
anteriormente, as diferencas de cores na imagem representam elementos quimicos diferentes.
E notado na figura 28(a) para a amostra crescida em vidro que ha um dominio de um tom cinza
claro na imagem em comparacao com a figura 28(b) para amostra crescida em Si que apresenta
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varias regifes distintas. Isso sugere que o depésito em substrato de vidro é uniforme, ndo
revelando o substrato de vidro, e para identificar os elementos que estdo presentes na imagem

foi realizado 0 EDS e com ele foi feito 0 mapeamento da superficie da amostra.

Msg WD Det
%200 18 SBSE

Figura 28 - MEV para ZnO/CdO utilizando detector BSE. Amostra crescida em vidro em (a) e amostra crescida
em Si em (b). Ha uniformidade nos tons de cinza para amostra crescida em vidro em comparagdo com a amostra
crescida em Si que apresenta ilhas com cores diferentes sugerindo que o dep6sito em vidro é mais uniforme.

Na figura 29 tem-se o espectro obtido por EDS da superficie da amostra crescida em
vidro. E possivel identificar que os elementos estdo depositados sobre o substrato de vidro de
forma semelhante a amostra depositada sobre o Si, neste caso com a auséncia do pico para o Si,
mais uma vez é notado uma maior contagem para atomos de Zn. O aparecimento de atomos de
carbono no espectro pode ser devido a contamina¢do durante 0 manuseio das amostras ou
durante a limpeza antes de realizar as imagens de MEV. Com a confirmagéo dos elementos
depositados sobre o substrato, foi utilizada a imagem de MEV da figura 30(a) para o

mapeamento sobre a superficie.



41

N0/ Ao (vwidio)
| 1

cunts]

~
e

[

wood b R S b

500 - {f----- b e P b

[EeV]

Figura 29 - Espectro de EDS para amostra ZnO/CdO crescida em vidro.

Na figura 30(b) € apresentado a distribui¢do do elemento O sobre toda superficie da
amostra de forma homogénea, este depdsito tem semelhanca ao visto na figura 25(b). Na figura
30(c) o depdsito de Cd também se apresenta de forma homogénea com excecdo de duas
pequenas regides na parte superior da imagem, onde ha escassez deste elemento. Na figura
30(d) o deposito de Zn se apresenta de forma semelhante ao Cd, e sem falhas. Apesar da notavel
diferenca na forma em que o depdsito dos dxidos se da sobre os diferentes substratos, ndo é
possivel dizer se ha a formacao de uma heteroestrutura, ja que as imagens se assemelham a uma

distribuicdo homogénea de ambos os dxidos sobre o substrato de vidro de forma policristalina.
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[ZnLa]

Figura 30 - Mapeamento da superficie da amostra crescida em vidro. Em (a) a imagem da superficie analisada, (b)
distribuicdo do elemento O, (c) distribuicdo do elemento Cd e (d) distribui¢do do elemento Zn. O depdsito dos
oOxidos parece ser mais homogéneo em comparacdo com a amostra crescida em Si.

Portanto, foi realizado também um mapeamento transversal das amostras na tentativa
de identificar a formacdo de camadas de ZnO sobre CdO. Esse mapeamento pode ser observado
na figura 31.

Na figura 31(a) tem-se a imagem do mapeamento transversal da amostra crescida sobre
substrato de Si. Como ja identificado no mapeamento da figura 26, o dep6sito dos 6xidos sobre
0 substrato ndo € homogéneo, portanto a depender da regido selecionada da secéo transversal
da amostra, ha uma variacdo sobre a espessura e a forma que os 6xidos se depositam sobre 0
substrato de Si, porem é possivel observar nesta figura que ha uma camada de ZnO em verde
claro apontado pela seta, e sobre ela uma camada de CdO em cor vermelha. A cor ciano
representa o substrato de Si. As cores azul e preta na parte superior da imagem, nao
correspondem a amostra, séo referentes ao stub.

Na figura 31(b) é apresentado 0 mapeamento transversal da amostra crescida em vidro.

Nesta imagem fica claro que ndo ha formacéo de heteroestrutura, ja que ha uma mistura das
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cores vermelha e verde que representam os elementos cadmio e zinco respectivamente. O
substrato de vidro é representado pelas cores azul (oxigénio) e ciano (silicio) que s&o elementos

predominantes na formacao do vidro.

i e Am1
MAG: lpooDx MAG: 10000x

Figura 31 - Mapeamento transversal das amostras crescidas sobre Si em (a) e sobre o vidro em (b). Ha uma evidente
diferenca na forma dos depésitos sobre cada substrato. Em (a) ha uma distinta formagdo de camadas de CdO e
Zn0O, ja em (b) ndo é possivel afirmar que ha formacéo de uma heteroestrutura.

Esta diferenca na distribui¢do dos 6xidos de zinco e cAdmio sobre o substrato de vidro
e Si, pode estar relacionada ao ndo aparecimento das oscilacdes durante as medidas de MR na
amostra crescida em vidro, sugerindo que o tipo de substrato utilizado interfere na cristalinidade

do material.
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4.3 Caracterizacdo Morfologica para amostras de CdO, CdO(0Oz), CdO (N2)

Nesta secdo € apresentada uma analise sobre o efeito do tratamento térmico sob
diferentes atmosferas em filmes de CdO. As amostras foram todas crescidas sobre substratos
de Si, pois, como verificado na sec¢do anterior, esse substrato aumenta a qualidade cristalina dos
filmes. Assim, sdo apresentados 0s aspectos topograficos com o auxilio das imagens de MEV
de trés amostras de CdO. Uma amostra ndo foi submetida a tratamento térmico e as outras duas
foram tratadas termicamente, uma sob atmosfera de O. e outra sob atmosfera de Na.
Adicionalmente, para auxiliar no estudo das imagens da superficie destas amostras, foi
realizado a espectroscopia por EDS e difracdo de Raios-X.

A figura 32 apresenta a comparacao da superficie de trés amostras distintas de CdO com
aumento de 300 vezes no MEV. Na figura 32(a) é apresentada a superficie de CdO sem ser
submetida a tratamento térmico. Nas figuras 32(b) e 32(c) sdo imagens de MEV para amostras
que foram submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de O, e N respectivamente.

Figura 32 - Imagens de MEV da superficie de amostras de CdO em (a), CdO (O2) em (b) e CdO (N2) em (c) com
aumento de 300x. A topologia da superficie destas amostras se assemelham ao visto nas imagens de MEV da
amostra de ZnO/CdO (Si).
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Verifica-se na figura 32(a) uma superficie mais irregular e com aspecto &spero e regides
escuras que correspondem ao substrato de silicio, indicando que esse filme possui regides que
ndo foram cobertas pelo filme, semelhante a heteroestrutura estudada anteriormente. Em
comparacao, as amostras de CdO(0O.), figura 32(b), e CdO(Nz>), figura 32(c), apresentam menos
regides escuras, indicando que o filme foi melhor distribuido nestas amostras. Além disso, as
amostras CdO(02) e CdO(N>), apresentam superficies sem aglomerados e com aspecto mais

polido, ambas também revelam pequenas rachaduras em regiGes aleatorias no depdsito de CdO.

B it nme MFEL

Figura 33 - Imagens de MEV com aumento de 700x para amostras de CdO em (a), CdO (O2) em (b) e CdO (N2)
em (c). Ha a presenca de pequenas rachaduras nos depdsitos dos 6xidos nestas amostras.
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A figura 33 apresenta imagens com aumento de 700 vezes, para verificar a evolucdo das
rachaduras com o tipo de tratamento térmico. Na figura 33(a), na amostra sem tratamento
térmico, ndo é verificada a presenca de fissuras. Na figura 33(b), amostra tratada em atmosfera
de oxigénio, as fissuras sdo evidentes. Na figura 33(c), amostra tratada em atmosfera de
nitrogénio, observamos uma dréstica alteracdo na superficie da amostra, com regides onde o
filme se destaca da superficie do substrato. E possivel observar também na figura 33(c) que o
depdsito de CdO preenche melhor a superficie do substrato de Si, exibindo regides com menos
falhas no deposito do filme.

Na figura 34, tem-se a comparacdo da espectroscopia de EDS para as trés amostras,
todas apresentam picos para Cd, Si e O como esperado, ha também a presenca de carbono do
mesmo modo que foi visto nas heteroestruturas. E evidente que apesar das trés amostras
apresentarem os elementos esperados, ha variacfes nos valores de contagem.

Para a amostra de CdO o pico de Si é 0 mais pronunciado, seguido da amostra submetida
ao tratamento térmico sob atmosfera de O e por ltimo a amostra de CdO(N2). Pelas imagens
da figura 33 a amostra de CdO parece ndo preencher tdo bem o substrato de Si em comparacao
as outras duas, por isso a maior contagem de atomos de Si.

A amostra sem tratamento térmico também apresenta os maiores picos para C e O, e isto
pode ter relacdo com a superficie mais irregular desta amostra em comparagao com as amostras
submetidas ao tratamento térmico.

Para o elemento Cd, a amostra CdO(N2) apresenta o maior pico, seguida da amostra de
CdO e CdO(0»). Essa diferenga na contagem dos elementos pode ser devido a forma aleatéria
que a técnica de SP faz o depdsito de CdO sobre o substrato e também depende da regido
escolhida sobre a amostra para realizar o EDS, No entanto, a técnica de EDS confirma os
elementos depositados sobre o substrato de Si e, este resultado seréa levado em consideracdo na

caracterizacdo por efeito Hall.
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Figura 34 - Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para as amostras de CdO, CdO(0O2) e CdO(N,). Estéo
presentes os elementos, C, O, Si e Cd. A diferenca na contagem para picos do mesmo elemento pode estar
relacionada a ndo uniformidade no depoésito do CdO sobre a superficie do substrato de Si e a escolha da regido

para andlise de EDS.

O difratograma de raios X para as amostras de CdO é apresentado na figura 35. Os picos
de difracdo observados nos filmes de CdO, correspondem a estrutura cristalina CFC conformo
0 padrdo JCPDS 01-075-0591 indicado na figura. Pode-se notar que todas as amostras sdo de
natureza policristalina e a intensidade do pico (002) é maior em relacdo aos outros picos do

espectro, é notado também um pico em (331) que corresponde ao substrato de Si.
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Figura 35 - Difratograma de raios-X para as amostras de CdO, CdO(0O:) e CdO(Ny).

O tamanho de cristalito das fases presentes foi calculado pela Equacéo de Scherrer [75]
(4.3.1). Seu valor representa o diametro médio dos cristalitos perpendiculares aos planos
difratados. Para o calculo, foi usado o pico de maior intensidade apresentado no difratograma.

Na tabela 4, tem-se os valores encontrados para Dy;; € FWHM.

KA

FWHMcos(0) (4.3.1)

Dpyy =

Tem-se,

Dy = tamanho de cristalito de uma determinada fase, do pico de maior intensidade
difratado na direcéo hkl;

A = comprimento de onda da radiacdo incidente;

FWHM = largura do pico a meia altura;

0 = angulo de difracéo de Bragg;

K = constante de Scherrer;

E esperado que menores valores para FWHM reflita em maiores valores de tamanho de
cristalitos o que é apresentado na tabela 4.
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Tabela 4 - Tamanho dos cristalitos e largura meia altura referentes ao DRX dos 6xidos de cadmio.

thl(nm) FWHM
CdO 14,6 0,60
CdO (O2) 19,5 0,45
CdO (N2) 18.9 0.46

A amostra submetida a tratamento térmico sob atmosfera de O apresentou o maior valor
para o tamanho do cristalito, seguida da amostra submetida a tratamento térmico em atmosfera
de N2. Como dito no capitulo 3.1, o tratamento térmico tende a melhorar a cristalinidade dos
filmes através do aumento no tamanho dos cristalitos [76, 73], e isto é de interesse, pois 0
tamanho do cristalito pode causar influencia na mobilidade eletrdnicas [78-80], como é visto

na proxima secao.

4.4 Caracterizacao Elétrica por Efeito Hall para amostras de CdO, CdO
(O2) e CdO (N2)

Para verificar a influéncia das diferentes atmosferas nas propriedades elétricas nos
filmes de CdO, CdO (O2), CdO (N>), foi realizada a caracterizacéo elétrica por efeito Hall em
funcdo da temperatura.

Na figura 36(a) sdo apresentadas as curvas de resistividade elétrica (p) em fungéo da
temperatura para as amostras de CdO, CdO(O2) e CdO(N2) na faixa de 77 até 300 K. Nesta
figura é possivel verificar que a resistividade é maior na amostra de CdO sem tratamento
térmico, apresentando um comportamento metalico. A amostra submetida a tratamento térmico
com Oy apresenta valores de resistividade proximos da amostra sem tratamento térmico.
Entretanto, a amostra com tratamento térmico em atmosfera de N2 apresenta valores com uma
ordem de grandeza menores que 0s encontrados para as demais amostras, ndo evidenciando
mudancgas significativas com varia¢ao da temperatura. Essa variacao da resistividade pode estar
relacionada a deposicdo dos éxidos sobre a superficie dos substratos que pode ser visualizada
nas figuras 36(b), (c) e (d).
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Figura 36 — (a) Resistividade em funcdo da temperatura para amostras de CdO, CdO(O2) e CdO(N>) na faixa de
77 até 300 K. Imagens de MEV com aumento de 100 vezes para amostras de CdO em (b), CdO(O;) em (c) e
CdO(N2) em (d).

A amostra de CdO sem tratamento térmico na figura 36(b) apresenta uma superficie
com ilhas desconectadas e também menos preenchida com o depdsito do 6xido de cadmio. Ja
as amostras de CdO(0O2) e CdO(N2) nas figura 36(c) e 36(d) respectivamente, apresentam uma
maior coalescéncia devido ao tratamento térmico na presenca dos gases, e isto pode estar
diretamente relacionado ao menor valor na resistividade destas amostras.

Na figura 37(a) € apresentada a mobilidade dos portadores de carga em fungdo da
temperatura para as amostras de CdO, CdO(0Oz) e CdO(N2) na faixa de 77 até 300 K. A amostra
de CdO apresenta a menor mobilidade entre as trés amostras analisadas, seguida da amostra
CdO(0O2) e CdO(N2). Nas figuras 37(b), (c) e (d) sdo apresentadas as imagens do mapeamento
da superficie das amostras para o elemento Si. Levando em consideragdo essas imagens, pode-
se relacionar a menor mobilidade para a amostra de CdO com o menor preenchimento da
superficie pelo deposito do 6xido, que fica evidente pelas regides em amarelo na figura. Deste
modo, as figuras 37(c) e 37(d) apresentam respectivamente menos areas expostas do substrato
de Si. Levando-se em consideracdo que a mobilidade de portadores pode ser prejudicada pela
auséncia de material depositado sobre o substrato, pode-se relacionar a menor mobilidade na

amostra de CdO com a maior exposi¢do do substrato nesta amostra.
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Figura 37 — (2) Mobilidade em funcéo da temperatura para amostras de CdO, CdO(O2) e CdO(N.) na faixa de 77
até 300 K. Imagens de MEV com magnificacdo de 100 vezes para amostras de CdO em (b), CdO(Oz) em (c) e
CdO(N2) em (d). E possivel perceber que ha uma relacéo entre a maior mobilidade de portadores quando ha menos
contagem de Si nas imagens do mapeamento.

Na figura 38 tem-se a concentracdo de portadores de carga em funcdo da temperatura
para as amostras de CdO, CdO(O2) e CdO(N2). As amostras analisadas apresentaram uma alta
concentracdo de portadores e estes sdo do tipo n, que estd de acordo com o encontrado na
literatura [76, 77]. A amostra CdO(O2) ndo apresentou variagdo significativa na concentragdo
de portadores na faixa de temperatura analisada. A amostra de CdO(N2) apresenta a maior
concentracdo de portadores que decrescem com a aumento da temperatura como esperado. Ja a
amostra sem tratamento térmico, apresenta uma diminui¢cdo na concentracdo de portadores
entre 77K e 200K, e ap0s isso um aumento, porém esta variacdo € relativamente pequena ja que
a concentracio de portadores é da ordem de 102 m?,

Os resultados aqui apresentados, estdo em concordancia com trabalhos encontrados na
literatura como A. Abdolahzadeh Ziabari e F. E. Ghodsi [81] atribuem a melhoria na
cristalinidade, aumento na concentracdo de portadores e aumento na mobilidade ao tratamento
térmico em que seus filmes de CdO foram submetidos. Seval Aksoy et al. [82] também relatam
diminuicdo no gap de energia em filmes de CdO e melhoria na cristalinidade relacionados ao

tratamento térmico.
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Figura 38 - Densidade de portadores em funcdo da temperatura. As trés amostras analisadas apresentam
portadores do tipo n e alta concentracdo de portadores na ordem de 102m=3,

4.5 Fotoconducgdo em amostras de CdO

Medidas de fotocondutividade foram realizadas nas amostras de CdO com o objetivo de
investigar o papel dos defeitos em suas propriedades elétricas. Em um trabalho anterior [22],
filmes de Zn1xCdxO crescido em substrato de vidro por spray pir6lise revelou a temperatura
ambiente amplitude de fotocondutividade negativa (¢/0, < 1, onde o, é a condutividade sem
luz) quando iluminado por um LED azul resultante do efeito dos estados de defeito nas taxas
de geracdo/recombinacao.

Medidas de fotocondutividade para as amostras estudadas neste trabalho séo
apresentadas na Figura 40(a) a temperatura de 10 K e 40(b) a temperatura de 3 K, as amostras
foram iluminadas com um LED azul com comprimento de onda de 460 nm e intensidade de
276 uW/m? [83]. A partir da figura 40(a), pode-se observar que as trés amostras analizadas
apresentam efeito de fotoconducao positiva (¢/g, > 1), ou Seja, um aumento na condutividade
na presenca de luz. A condutividade normalizada aumenta rapidamente quando a luz € ligada,
e a amostra que ndo foi submetida a tratamento térmico apresentou maior sensibilidade a luz,
seguida da amostras submetidas a tratamento térmico N2 e O respectivamente. A menor
resposta a iluminacdo nas amostras que foram submetidas a tratamento térmico, pode estar

relacionada a niveis de defeito criados dentro gap, que capturam elétrons durante a promocao
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da banda de valéncia para banda de conducédo, e com isso apresentam menor resposta a foto
exposicdo. E observado que na amostra tratada com N, ha uma persisténcia no efeito de
fotoconducéo quando a luz é desligada, isto pode estar relacionado ao tempo em que a amostra
ficou submetida a luz (por volta de 5 minutos) ndo ser suficiente para estabilizacdo da
fotocondugéo.

A Figura 40(b) mostra a fotocondutividade normalizada em funcdo do tempo para as
mesmas amostras, agora a temperatura de 3 K. Neste caso foi verificado o efeito de
fotoconducdo negativa, agora com maior amplitude do efeito para a amostra submetida a
tratamento térmico com O, que também apresentou persisténcia no efeito, mesmo apds a
interrupcdo da iluminacdo, seguida da amostra submetida a tramento com N2 e por fim a

amostra de CdO sem tratamento térmico.
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Figura 39 - Fotoconducéo em funcéo do tempo na presenca de luz azul. (a) em CdO, CdO(0O;) e CdO(N) a 10 K
apresentam fotoconducdo positiva, e (b) em CdO, CdO(0O,) e CdO(N2) a 3 K apresentam fotoconducéo negativa.
As setas indicam os momentos em que a luz é ligada e desligada.

Em trabalhos anteriores Tavares et al. [47] e Pirralho et al. [84] relacionam o
fendmeno de fotoconducdo negativa devido a defeitos localizados dentro do gap de energia que
atuam como armadilhas (traps), mudando a relacdo de geracdo e recombinagéo de portadores.
As amostras tratadas em atmosfera apresentaram maior amplitude no efeito de fotocondugéo
negativa, alguns trabalhos relatam a influencia do tratamento térmico na fotoconducéo,

diminuindo a condutividade no material.
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Figura 40 — Amplitudes méaximas de fotoconducdo para CdO, CdO(N2) e CdO(O,) na faixa de temperatura de 1,8
K a 300 K sob luz azul. H4 uma variacdo de fotocondutividade positiva para negativa com a diminuicdo da
temperatura. Amplitude maxima da fotoconducéo para cada temperatura.

A Figura 41 apresenta a dependéncia da fotocondutividade normalizada na faixa de
temperatura de 1,8 K a 300 K para as amostras de CdO, CdO(N2) e CdO(0O.) submetidas ao
LED azul. A partir dessa figura, pode-se observar que a fotocondugdo € negativa para as 3
amostras na faixa de temperatura entre 1,8 e 3,5 K. Para temperaturas acima de 3,5 K as
amostras de CdO(N2) e CdO(O2) ndo apresentaram mudancas significativas com a variacao da
temperatura. Ja& a amostra de CdO sem tratamento térmico apresenta um aumento linear na
amplitude de fotoconducdo positiva com o0 aumento da temperatura, neste caso 0 aumento no
efeito de fotoconducdo em relacdo a temperatura pode ser devido a excitagdo térmica que ajuda

na promocao de portadores da banda de valéncia para banda de conducéo.
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Capitulo 5

Conclusoes

Este trabalho consistiu no estudo de magnetotransporte em filmes de ZnO/CdO, crescidos
sobre substratos de vidro e silicio, utilizando a técnica de spray pirolise, bem como a
caracterizacdo morfoldgica de sua superficie.

Foram realizadas medidas de MEV, EDS, DRX para caracterizacdo morfoldgica das
amostras, e com isso determinar como a diferenga de substrato pode influenciar na
caracterizacdo elétrica.

Foram realizadas medidas de magnetotransporte para investigar a origem das oscilacdes
SdH observadas em heteroestrutura ZnO/CdO crescida em Si. As curvas de MR para a amostra
crescida em substrato de Si exibiram oscilagdes SdH devido a formagdo de um géas
bidimensional de elétrons na regido de deplecdo localizada entre as camadas de ZnO e CdO e,
com isso, foi possivel estimar a concentracao de portadores e a massa efetiva nesta amostra.
Porém este efeito ndo foi encontrado para a amostra crescida em vidro, levando a hipotese de
que o substrato influencia na cristalinidade para a formacao de uma heteroestrutura, o que deve
ser levando em consideracdo para o crescimento deste material.

Foram estudadas a influéncia do tratamento térmico em amostras de CdO submetidas a
atmosferas de gases O e N2 em comparagdo com amostra sem tratamento térmico. Estas
amostras também foram submetidas a investigacdo sobre a morfologia através de MEV, EDS e
DRX, que sugerem haver influéncia do tratamento térmico em atmosferas nas propriedades
morfoldgicas das amostras no sentido de melhorar a cristalinidade dos filmes.

Nas medic¢oes de efeito Hall, foram obtidos a resistividade, mobilidade e concentracdo de
portadores nas amostras de CdO, e estes parametros também sdo influenciados quando as
amostras sdo submetidas a tratamento térmico. As amostras submetidas ao tratamento térmico
em atmosferas apresentaram menores valores de resistividade e maior concentracdo de
portadores, essas caracteristicas podem ser de interesse em futuros estudos e aplicagdes destes
materiais. Nestas amostras também foi realizado um estudo sobre fotoconduco. E levantada a
hipdtese de que as amostras submetidas a tratamento térmico criam traps dentro da banda
proibida que influenciam na fotoconducdo nestes materiais. Porém estes resultados precisam

ser melhor compreendidos.
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Como perspectivas futuras, seria interessante estudar as propriedades de fotoconducédo na
heteroestrutura de ZnO/CdO com variacdo da temperatura. Adicionalmente, é interessante
estudar as consequéncias do tratamento térmico para diferentes temperaturas e atmosferas nas

propriedades estruturais e elétricas dos filmes de CdO.
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