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RESUMO

FONSECA, L. M. B. da. Propriedades de transporte elétrico em baixas temperaturas em
heteroestruturas Zn;CdyO/CdO crescidas pela técnica Spray Pirolise. Tese de doutorado
(Doutorado em Materiais para Engenharia) — Universidade Federal de Itajubd, Itajuba, 2023.

Nesta tese estudamos como a dopagem e a alteracdo do substrato de vidro para silicio
modoficaram o transporte elétrico em heteroestruturas Zn; 4CdyO/CdO crescidas por spray
pirdlise. No substrato de vidro os valores de dopagem x nas heteroestruturas foram 0,50;
0,60; 0,75 e 0,95 e no silicio 0,60 e 0,95. Também foram crescidos, em vidro e silicio, filmes
de 6xido de cadmio (CdO) e também de Zng40CdogO para analisar a contribuicdo dessas
camadas nas heteroestruturas. Dos difratogramas obtidos de todas as amostras verificou-se
que todas sdo policristalinas com estrutura cubica de fase centrada (CFC) e que nas
heteroestruturas crescidas em vidro o tamanho do cristalito € maior com o aumento da
dopagem. Das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie das
amostras constatou-se que as crescidas em substrato de vidro sd@o menos rugosas e as
crescidas em silicio apresentam domos na superficie. Das medidas de efeitos Hall foi
observado que as amostras sdo do tipo-n independente do substrato, possuindo alta
concentracdo de portadores sendo maior nas amostras crescidas em vidro, enquanto que a
mobilidade foi mais alta nas amostras crescidas em silicio variando em até quatro ordens de
garandeza em comparagdo com as crescidas em vidro. A alta mobilidade nas amostras
crescidas em silicio foi atribuida aos domos. A caracterizacdo elétrica e as medicdes de
magnetotransporte foram realizadas em temperaturas entre 1,9 até 300 K e campos
magnéticos de até 9 T. Todas as amostras crescidas em vidro apresentaram transicao metal-
isolante (TMI) com diferentes temperaturas de transicdo. A TMI observada nas amostras
crescidas em vidro € devido ao grau de desordem sendo conhecida como transicdo do tipo
Anderson. A heteroestrutura crescida em silicio Zng40CdogO/CdO apresentou também a
TMI, mas do tipo Mott o que foi verificado medindo resisténcia em funcdo da temperatura
(RT) aplicando campo magnético. A heteroestrutura Zng¢sCdo,9sO/CdO e o filme de CdO
crescidos em silicio apresentaram comportamento isolante nas curvas de RT em toda a faixa
de temperatura analisada. Nas curvas de magnetorresisténcia (MR) todas as amostras
crescidas em vidro e o filme de CdO crescido em silicio apresentaram magnetorresistancia
negativa (MRN) devido ao efeito de localizagdo fraca. As curvas de MR foram ajustadas
usando o modelo de Kawabata 3D e do ajuste se obteve o comprimento de coeréncia de fase e
que o mecanismo de transporte elétrico em baixas temperaturas € a interacdo elétron-elétron.
Quanto as curvas de MR da heteroestrutura Zng 40Cdo 60O/CdO crescida em silicio, tem-se que
as curvas de MR sdo totalmente influenciadas pelo substrato ja que essa amostra exibiu
magnetorresistancia positiva (MRP) enquanto que no vidro foi MRN. Embora essa amostra
tenha exibido alta mobilidade, nenhum padrdo de oscilacdo nas curvas de MR foi detectado
devido a alta rugosidade. As medidas do filme Zng40Cdo O mostraram que a MRP exibida
pela heteroestrutura Zng 40Cdo g0O/CdO crescida em silicio é oriunda da camada superior. De
todos os resultados obtidos, foi possivel verificar que as heteroestruturas apresentaram
melhores proprieades elétricas do que os filmes de CdO e que a heteroestrutura com substrato
de silicio € bem mais sensivel a aplicagcdo de campo magnéetico do que a crescida em vidro.

Palavras-chave: Spray pirdlise, transicdo de Anderson, transicdo de Mott, MRN e WL.
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ABSTRACT

FONSECA, L. M. B. da. Electric transport properties at low temperatures in Zn;.
«CdxO/CdO heterostructures grown by the Spray Pyrolysi technique. 2023. Thesis (Doctor
Degree in Materials for Engineering) — Federal University of Itajubd, Itajubg, 2023.

In this thesis we study how the electrical transport properties in Zn;4CdsO/CdO,
heterostructures grown by spray pyrolysis, modified by doping and growing on substrates of
glass and silicon. In the glass substrate, the x-doping values in the heterostructures were 0.50;
0.60; 0.75 and 0.95 and in silicon 0.60 and 0.95. CdO and Zng40Cdo O films were also
grown on glass and silicon to analyze the contribution of these layers to heterostructures.
From the diffractograms obtained from all the samples, it was verified that all are
polycrystalline with phase-centered cubic structure (CFC) and that in the heterostructures
grown on glass, the crystallite size is larger with the increase of doping. From the scanning
electron microscopy (SEM) images of the surface of the samples, it was found that those
grown on a glass substrate are less rough and those grown on silicon have domes on the
surface. From the measurements of Hall effects it was observed that the samples are n-type
independent of the substrate, having a high concentration of carriers being higher in the
samples grown in glass, while the mobility was higher in the samples grown in silicon varying
in up to four orders of magnitude. guarantee compared to those grown in glass. The high
mobility in the samples grown on silicon was attributed to the domes. Electrical
characterization and magnetotransport measurements were performed at temperatures ranging
from 1.9 to 300 K and magnetic fields up to 9 T. All samples grown on glass showed metal-
insulator transition (TMI) with different transition temperatures. The TMI observed in
samples grown on glass is due to the degree of disorder being known as an Anderson-type
transition. The heterostructure grown on silicon Zng40CdosO/CdO also presented the TMI,
but of the Mott type, which was verified by measuring resistance as a function of temperature
(RT) applying a magnetic field. The ZngsCdggsO/CdO heterostructure and the CdO film
grown on silicon showed insulating behavior in the RT curves throughout the analyzed
temperature range. In the magnetoresistance (MR) curves, all samples grown on glass and the
CdO film grown on silicon showed negative magnetoresistance (MRN) due to the weak
localization effect. The MR curves of these samples were fitted using the Kawabata 3D model
and from the fit it was obtained the phase coherence length and that the mechanism of
electrical transport at low temperatures is the electron-electron interaction. As for the MR
curves of the heterostructure Zng 40CdogoO/CdO grown on silicon, it can be seen that the MR
curves are totally influenced by the substrate since this sample exhibited positive
magnetoresistance (MRP) while in the glass it was MRN. Although this sample exhibited
high mobility, no wobbling pattern in the MR curves was detected due to high roughness. The
Zno.40Cdo 0O film measurements showed that the MRP exhibited by the Zng 4CdogO/CdO
heterostructure grown on silicon comes from the upper layer. From all the results obtained, it
was possible to verify that the heterostructures presented better electrical properties than the
CdO films and that the heterostructure with silicon substrate is much more sensitive to the
application of magnetic field than the one grown on glass.

Keywords: Spray pyrolysis, Anderson transition, Mott transition, MRN and WL.



Vil

Lista de Figuras

Figura 1.1 - Curvas de resisténcia em funcdo da temperatura das heteroestruturas
Zno,40Cdp 60O/CdO na faixa de temperatura de 1,9 até 300 K crescidas no substrato de silicio
(@ e vidro (b). Nesta faixa de temperatura, foi possivel observar a TMI nas duas
NELEIOBSIIULUIAS. ...ttt sttt et b et e s et e e st e sse e sbeenteer e e ebeebeeneenreeneenee e 3
Figura 1.2 - Curvas de MR, - 9 até 9 T, da heteroestrutura Zng 40Cdo goO/CdO crescidas no
substrato de silicio (a) e vidro (b) para T = L9 Ko oooioiiieceee e 4
Figura 2.1 - Em (a) célula unitaria cubica de face centrada com parametro de rede a =
0,470 nm do Cd*?0? e em (b) hexagonal wurtzita com pardmetros de rede a=b =
0,375 nm e ¢ = 0,521 M d0 ZN"2072......oomiviieieiess s 6
Figura 2.3.1 — (a) Fungéo de onda estendida na transi¢do de Bloch e (b) a fungdo e onda
localizada tipo exponencial na transiGao de ANAErSON. ..........cccoviiiiiriiinieieree e 9
Figura 2.3.2 — (a) Caminho percorrido pelo elétron descrevendo um caminho fechado devido
ao espalhamento por impurezas, defeitos da rede ou com outros elétrons. (b) Efeito de
localizacdo é apresentado cOmO UMa IMRIN. .......coiiiiiiiiiii e 9
Figura 3.1- Montagem experimental do sistema de spray pir6lise para a deposi¢cdo dos filmes
de Zn;.Cd,O/CdO, CdO crescidas no substrato de vidro € SiliCio.........ccccceveverviiieiisinene 15
Figura 3.2 - Esquema ilustrativo da heteroestrutura Zn; 4CdyO/CdO no substrato de vidro ou
silicio ap6s da deposicdo das camadas que @ COMPBEIM. .......ccvevererereeeeieiere e sre e e ereens 17
Figura 3.3 - Equipamento de DRX de alta resolucéo utilizado neste trabalho. Em (1) painel de

controle do equipamento, (2) tubos de DRX, (3) porta-amostras, (4) detector e (5) goniémetro.

Figura 3.4 - Microscopio eletronico de varredura utilizado neste trabalho. Em (1) detector
EDS, (2) reservatorio de nitrogénio liquido e (3) cdmara de vacuo onde va as amostras........ 19
Figura 3.5 - Imagem do PPMS usado para as medi¢des de magnetotransporte sendo: (1) e (2)
0s mddulos principais, (3) o médulo com dewar (He liquefeito) e bobina supercondutora, (4)
cilindro de gas hélio 99,999% e (5) no-breaks para o médulo principal e compressor. .......... 20
Figura 3.6 - (a) Amostra Zng 05Cdg ¢50 sobre papel milimetrado com os contatos feitos usando
0 método de Van der Pauw. Em (b), montagem das amostras CdO e ZngosCdo 950/CdO na

POITA-AMOSIIAS. ....eeieitie ettt ettt e e st e e s a e e e s hb e e e sab e e e sbb e e e amb e e e anbe e e nneas 21



IX

Figura 4.1.1 - Difratogramas dos filmes CdO crescidos em silicio (linha sélida azul) e vidro
(linha sélida vermelha) normalizadas no plano (111) comparados com os padrdes de difracdo
A0 CdO € A0 STHCIO. .. 24
Figura 4.1.2 - Imagem topogréafica da superficie dos filmes de CdO crescidos no vidro (a) e
silicio (b) no plano bidimensional com aproximacdo de 350 vezes. Em (c) a rugosidade
aritmética e quadratica dos fIIMES. ..o 27
Figura 4.1.3 - Curvas de resisténcia em funcéo da temperatura dos filmes de CdO crescidos no

substrato de silicio, quadrados abertos de cor vermelha, e vidro, circulos abertos de cor azul.

Figura 4.1.5 - Em (a) concentracdo de portadores e em (b) mobilidade elétrica dos filmes de
CdO crescidos no silicio (quadrados abertos vermelhos) e no vidro (circulos abertos azuis) em
temperaturas entre 77 € 300 K. .....ooiiiiiiiiieie e 31
Figura 4.1.6 - Curvas de MR dos filmes de CdO crescidos no (a) vidro e (b) silicio. Observa-
se que em ambos os filmes a resisténcia tende a diminuir com aumento do campo magnético e
a amplitude da MR diminui com aumento da tempPeratura. ..........ccocevveresienieeneeiesee e 32
Figura 4.1.7 - Ajuste de Kawabata 3D, Eq. (2.2) representados pelas linhas sélidas nas curvas
de MR (simbolos abertos) em diferentes temperaturas nos filmes de CdO. Em (a) no vidro e
() ST 1 o] o T SO RPUSPPRTUSN 34
Figura 4.1.8 — Comprimento de coeréncia de fase em funcdo da temperatura para os filmes

CdO crescidos em vidro (circulos abertos azuis) e silicio (quadrados abertos vermelho), onde

as linhas solidas sdo o ajuste linear usando a equagdo 1, ~ TP e aplicou-se logaritmo em

AMDOS EXIIEIMIOS. ... 35

Figura 4.2.1 - (a) Difratograma das heteroestruturas Zn; ,CdyO/CdO com x variando de 0,50
até 0,95 em comparacdo com os padrdes de difracdo do CdO e ZnO normalizados no plano
(111). Em (b) esta o tamanho do cristalito calculado usando a Eq. (4.2) e plotado em funcéo
[0 = 0 (0] o= To T=] 1 PR PUPPRRTSOP 37
Figura 4.2.2 - Imagens topogréficas no plano bidimensional com aproximacdo de 350 vezes
das superficies das amostras Zn; ,CdyO/CdO em (a) x = 0,50, (b) x = 0,60, (c) x =0,75 e (d) x
= 0,95 €M SUDBSEFAtO & VIANO. ...c.oviiieiieiieeee e 39



X

Figura 4.2.3 - Resisténcia elétrica em funcdo da temperatura entre 1,9 e 300 K (a), (c) e (d) e
1,9 até 170 K (b) das heteroetruturas para diferentes valores de X.........c.ccoveverereneresvsinnnnns 40
Figura 4.2.4 - Medidas de efeito Hall para diferentes temperaturas (1,9 até 250 K) das
heteroestruturas Zn;.xCdO/CdO crescidas em substrato de vidro. Em (a) concentracdo de
portadores e (b) a mobilidade elétrica. O inset em (b) mostra a mobilidade elétrica em funcédo
(o L =T I R 32 - 41
Figura 4.25 - Curvas de MR (%) para temperaturas na faixa de 4,2 — 50 K das
heteroestruturas com x igual a (a) 0,50, (b) 0,60, (c) 0,75 e (d) 0,95. E possivel ver a evolucio
da amplitude negativa da MR para cada heteroeStrutura...........cccecuvveeieeresieseene e 42
Figura 4.2.6 - Ajustes de Kawabata 3D nas curvas de MR em diferentes temperaturas entre

4,2 e 50 K representados pelas linhas solidas da cor de cada dado experimental. ................... 44

Figura 4.2.7 - Comprimento de coeréncia de fase em funcdo da temperatura onde as linhas

solidas sdo o ajuste linear, 1, ~ TP, para cada uma das heteroestruturas, onde 0s eixos estdao
NA SCAIA TOGANTMICA. ....viieiiiitiitiii ettt ne ettt e e ene s 45
Figura 4.2.8 — Curvas de MR em T = 4,2 K da heteroestrutura e de cada uma das camadas que
a compdem com campo variando entre -9 € 9 T.. ..o 47
Figura 4.3.1 - Difratogramas das amostras Zn;.,Cd,O/CdO crescidas em silicio para x = 0,95
(linha vermelha) e 0,60 (linha verde) normalizados em (111) comparados com os padrfes de
o E = Vo= Lol o (o @0 (@ 0 o[ I RS 49

Figura 4.3.2 - Imagens topograficas das superficies das heteroestruturas Zn;CdO/CdO
crescida em silicio com (a) x = 0,60 e (c) 0,95 e as crescidas em vidro com x = 0,60 e 0,95
(D) € (d), rESPECLIVAMENTE. .....ciieieie ettt e et e e re e e reeenee s 51
Figura 4.3.3 - Curvas de RT das heteroestruturas Zn;xCdyO/CdO crescidas no silicio (a) e
vidro (b) e (c) na faixa de temperatura de 1,9 até 300 K. As heteroestruturas crescidas no
vidro e a amostra X = 0,60 apresentaram TMI. ........cccveiiiiiiieie e 53
Figura 4.3.4 - MedicOes de efeito Hall para a heteroestrutura Zng 40CdggoO/CdO na faixa de
temperatura 1,9 até 150 K crescidas em silicio e vidro. Em (a) concentracdo de portadores do
tipo-n e em (b) @ MObilidade EIEINICA. .........oovirieriie e 55
Figura 4.3.5 - (a) RT da heteroestrutura Zng 40Cdo60O/CdO crescida em silicio sob aplicacdo
de diferentes campos magnéticos 0 e 1 T. Em (b), representacdo esquematica da TMI
observada nas curvas de RT da heteroestrutura Zng40CdoO/CdO em funcdo dos estados

10CAlIZAAOS € ESTENAIUOS. ... ..ottt e e e e e e e e et e e e e e e e ae e eeeens 56



Xl

Figura 4.3.6 — Curvas de MR para temperaturas na faixa de 1,9 — 50 K das heteroestruturas x
= 0,60 e 0,95 crescidas no substrato de silicio (a) e (b) e vidro (c) e (d). No inset em (b) esta a
curva da derivada segunda de R,x com relacdo ao campo em 4,2 K mostrando que nédo foi
observado nenhum padrao de batimento. ..........cccceeeiieiicic i 57
Figura 4.3.7 — Curvas de MR para T = 4,2 K das camadas que formam a heteroestrutura tanto

no silicio (a) e vidro (b). Em (a) a heteroestrutura apresenta MRP e em (b) MRN. ................ 59



Xl

Lista de Tabelas

Tabela 3.1 - Parametros de deposi¢édo empregado na obtencdo dos filmes de Zn;,CdyO e CdO

PEIA TECNICA SP......cieiee ettt et et e st e et e e ne e s te e beeneesreenreaneenraeee s 17

Tabela 4.1.1 - Fator de textura calculado para os picos relativos dos planos (111), (200) e
(220) da estrutura CFC dos filmes CdO nos diferentes SUDSEIatos. .........ccocverereeiiereniieseennnns 25

Tabela 4.1.2 - Largura a meia altura e tamanho do cristalito para o plano (111) dos filmes

CdO crescidos M SHTCIO € VIOI0. ...eeeeeeee oot e e e e e e e e 25

Tabela 4.2.1 Fator de textura calculado para os picos relativos dos planos (111), (200) e (220)
da estrutura CFC das heteroestruturas Zn;,Cd,O/CdO para diferentes valores de x............... 37

Tabela 4.2.2 - Comprimento de coeréncia de fase e livre caminho médio de todas as

heteroestruturas a 4,2 K e também 05 valores de P. .....cccvevveiiiie i 46

Tabela 4.2.3 - Comparacdo do l¢ para a heteroestrutura ZngosCdysO/CdO com outros

materiais Semicondutores 3D @ 4,2 — 5,0 K. oo 48

Tabela 4.3.1 - Comparacao da largura a meia altura e tamanho do cristalito considerando o
plano (111) das heteroestruturas Zn;4CdyO/CdO para x = 0,95 e 0,60 nos diferentes

SUDISEIALOS. ...ttt et ettt et e e e oottt e e e e e e —eeeee e e e e e e ————eaeee e e e e —————aaaaaaaaa 50

Tabela 4.3.2 - Comparacdo de R, e Ry das heteroestruturas Zn;«Cd,O/CdO para x = 0,95 e

0,60 NOS ITErENTES SUDSIIALOS. ...ttt e e e e e e e e et e e e e e e e e e e eeeeaeenanans 51



CdO
CFC
2DEG
DRX
FWHM
ICSD
LTEBT
MEV
MR
MRN
MRP
RT

SE

SP

T™MI

Lista de Abreviaturas e Simbolos

Oxido de cadmio

Cubica de face centrada

Gas de elétrons bidimensional
Difracdo de raios X

Largura a meia altura

Inorganic crystal structure database
Laboratorio de transporte elétrico em baixa temperatura
Microscopia eletronica de varredura
Magnetorresisténcia
Magnetorresisténcia negativa
Magnetorresisténcia positiva
Resisténcia em funcdo da temperatura
Elétrons secundarios

Spray pirdlise

Transicdo metal-isolante
Localizacédo fraca

Oxido de zinco

Tempo de espalhamento inelastico
Tamanho do cristalito

Comprimento de coeréncia de fase
Concentracédo de portadores
Mobilidade elétrica

Rugosidade média aritmética

Rugosidade média quadratica

X



XV

SUMARIO
AGRADECIMENTOS ...t neennne s \Y
RESUMO ...ttt bttt b e st e b e e Rt e et e e et e e ebe e e nb e e ebe e e beeneeeenes VI
ABSTRACT ettt b ettt s bt e bt e b et et nae e b e et e be e nae e VII
LSEA 08 FIQUIAS ....ecveeeteecitest ettt bbbttt VIl
Lista de Abreviaturas € SIMBDOI0S.........cccooiiiiiiii e X1l
SUMARIO ...ttt XV
1 INTRODUGAO........ooeieeeeeeeeeeeeeeeeetee e eee e eeaes s ses s ses s asas s s sn e sen e 1
L1 OBUIETIVOS ...ttt sn e ne e nneane e 4
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot sssssens 6
2.1  Propriedades Estruturais e Elétricas do CdO € ZNO..........cccoeiievviie i 6
2.2 TransiCao Metal-I1SOIANTE ..........ceeivieiiiie it 7
2.3 Transicdo de Anderson e LocalizaGao FraCa .........ccccoceveeiieiieiieiecie e 8
2.4 TranSiCa0 08 MO .........coiiiiiiece e 10
2.5 CorrecOes Quanticas da Condutividade...........ccoeeeeiieiiiieiiciece e 11
3 MATERIAIS E METODOS.........oiiiiteeeiceeieeeee st en s tss s sen s, 14
3L SPrAY PIFOlISE ...ttt 14
3.2 Difragao 08 RAIOS X.....oiiiiiiiiieieie ettt bbb bbb 17
3.3 Microscopia Eletronica de Varredura ...........coeeerereienesesesceeeee e 19
3.4 Physical Property Measurement SYSteM.........ccuruerererenenineseseeee e 19
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....oovumiireirrireeisiiesissssesesesssesessssssssssssssssassssssnns 22
4.1  Filme CdO crescido em SiliCio € VIAr0 .......ccccoiiiiiiiiiiiiee e 23
4.1.1  Caracterizacdo Estrutural: Difragdo de raios X........ccooovviiiinneninniienine e 23
4.1.2  CaracterizaGdo MOrfOlOQICA ........evviiiiiiiiiiieieiee e 26
4.1.3  CaraCterizaG8o EIErICa.........cooiiiiiiiei e 27

4.1.4 [ (=TL (o s F= 1| TR 30



4.1.5  MagnetotranSPOITe. .......coiiiiiieiiieiee e 31
4.2  Heteroestruturas Zn;,Cd,O/CdO crescidas em VIAro..........ocoeevevvivireiiiiieee i 36
4.2.1  Caracterizacdo Estrutural: Difraco de RaioS X ........ccccooviiiiiiiiiiiiicienc e 36
4.2.2  CaracterizaG8o MOrfOlOQICa .........ccouririiiiiiiiee e 38
4.2.3  CaraCterizaG8o EIBIICa......c.co it 39
424  EFEItO Hall ....ocooiieeie s 40
4.2.5  MagnetOotranSPOITE. ... .ciiiiiieiiie ettt sb e ares 42
4.3  Heteroestruturas Zn;xCd,O/CdO crescidas em SiliCI0 ........c.ccoevveireniiniincicinens 48
4.3.1  Caracterizacdo Estrutural: Difracdo de Raios X ........cccoceiveviiiiciieie e 49
4.3.2  CaracterizaGdo MOrfolOgiCa...........ccevveiiiiieiieie e 50
4.3.3  CaracterizaGao EIBLriCa........c.ccveiiiiiiece e 52
434  EFEItO Hall ..c.ooooeieiee s 54
4.3.5  MagNetOtranSPOIT. .....ccueiiiiieii ettt 56
5 CONCLUSOES ......ooceriraiineiseeseeesse ettt 60
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......coviiiiieiieieeesisesseessessssessesessssssess s esssessseoas 64

ANEXO — PULICACOES E TRABALHOS NO PERIODO DO DOUTORADO.................. 69



1 INTRODUCAO

O estudo apresentado neste trabalho tem por objetivo investigar as propriedades
elétricas e de magnetotransporte de hetroestruturas Zn;.xCdsO/CdO crescidas em vidro
(x = 0,50, 0,60, 0,75¢0,95) e silicio (x = 0,60 e 0,95) e determinar qual a influéncia da
mudanca do substrato e se existe um valor ideal de dopagem. Para isso, também foram
crescidos filmes de CdO nos dois tipos de substratos para verificar se as propriedades
observadas nas heteroestruturas seriam relacionadas a interface ou somente & camada de CdO
gue possui maior espessura nas amostras. Foram realizadas medi¢cfes de difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), caracterizacdo elétrica,
magnetotransporte e efeito Hall nas heteroestruturas. A investigacdo através de DRX e MEV
foi utilizada para verificar como as caracteristicas estruturais das amostras influenciam na
transicdo metal isolante (TMI), na magnetorresisténcia negativa (MRN) e efeito de
localizagcdo fraca (WL — weak localization) que foram observados experimentalmente nas

medidas de transporte elétrico.

As heteroestruturas comecaram a ser fabricadas a partir da década de 50 e, desde
entdo, com o surgimento de novas técnicas de crescimento de materiais semicondutores,
foram aprimoradas consideravelmente. Em 2000, foi concedido o Prémio Nobel de Fisica a
Hebert Kroemer e Zhores Alferov pelo desenvolvimento de heteroestruturas semicondutoras
usadas na optoeletronica de alta velocidade [1]. Alguns exemplos de trabalhos desenvolvidos
com hetereroestruturas sdo: heterojuncdo Si/ZnO/CdO para aplicacdo como fotodetector [2],
observacdo de oscilacdes de Shubnikov-de Haas em heteroestrutura ZnO/CdO/Si [3],
aplicacdes em dispositivos optoeletronicos baseados em ZnO/ZnCdO crescida em substrato
de safira [4], heteroestruturas CdO-ZnO [5] e heteroestruturas Zng ¢4Cdo060/p-SiC aplicadas
como diodos emissores de luz branca [6]. Isto mostra a importancia da investigacdo destes

compostos como potencial para fabricacdo de novos dispositivos e sensores.

As heteroestruturas investigadas neste trabalho foram compostas por dois 6xidos
condutores transparentes (TCOs), CdO e ZnO. Estes TCOs sdo de grande interesse pela
comunidade cientifica por possuirem uma serie de aplicacdes em materiais fotovoltaicos e
dispositivos  optoeletrénicos  [3]-[5] e [7]-[12]. Eles apresentam uma faixa
proibida de energia ampla 2,58 eV e 3,36 eV para 0 CdO e ZnO, respectivamente, assim

como uma alta transmitdncia no espectro visivel (<80%) [3, 4], baixa resistividade
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(~107* Qcm — CdO e 1073 Qem — ZnO) e alta concentragdo de portadores (~102°cm™3) [5,
6]. Com a fabricacdo das heteroestruturas a partir destes semicondutores TCO’s espera-se
obter um 2DEG (gas de elétrons bidimensional) proveniente da juncdo dos filmes que
compdem as amostras para logo ter como aplicacdo em dispositivos elétricos e dpticos com
alta velocidade de reposta como foi relatado por Bera et al (2015) em heteroestruturas
CdO/znO [5]. Também recentemente, Bin Yin et al (2017) reportou a fabricacdo de
fotodetectores em heteroestruturas de Si/ZnO/CdO [2].

As amostras analisadas neste estudo foram crescidas em substratos de vidro e silicio
usando a técnica de Spray Pirolise (SP). Esta técnica possui uma série de vantagens tais como
simplicidade, versatilidade, seguranca, baixo custo, possibilidade de crescimento em larga
escala e permite o crescimento de filmes com boas propriedades fisicas. Por outro lado, as
amostras possuem tendéncia a serem rugosas [3, 8, 9, 12, 14]. Ao todo, foram estudadas oito
amostras sendo quatro delas heteroestruturas do tipo Zn;4CdyO/CdO para x igual a
0,50; 0,60; 0,75 e 0,95 no vidro, duas heteroestruturas com x = 0,60 e 0,95 crescidas em
silicio e dois filmes de CdO crescidos em vidro e silicio. Para analisar o transporte elétrico
realizou-se medicOes elétricas e de magnetotransporte em todas as amostras em temperaturas
entre 300 e 1,9 K e campos magnéticos de até 9 T. Adicionalmente, foram medidos filmes de
Zng 4Cdo 600 crescidos nos dois substratos e um filme de Zng sCdg 950 medido em silicio para
averiguar como a juncgéo das duas camadas, Zn;xCdsO e CdO, nas heteroestruturas influencia
na amplitude da magnetorresisténcia. A seguir sdo apresentados alguns desses resultados

comparando as heteroestruturas com x = 0,60 nos diferentes substratos.

Na Figura 1.1 € observada a curva de resisténcia em funcdo da temperatura (RT) da
heteroestrutura Zn; ,Cd,O/CdO para x = 0,60 crescida no silicio (a) e vidro (b) e ambas
apresentam uma TMI. Em (a) € visto que quando a temperatura varia de 300 para 80 K a
resisténcia aumenta, que € um comportamento isolante, e abaixo de 80 K a resisténcia diminui
com a diminuicdo da temperatura dando o carater metalico. Na Figura 1.1(b) essa transi¢do
acontece de forma inversa ao que é observado na amostra crescida sobre substrato de silicio ja
gue observamos comportamento metalico de 300 a 220 K enquanto que para temperaturas
menores que 220 K a amostra exibe comportamento isolante. A TMI observada nestas
heterostruturas pode ser de dois tipos: transicdo de Mott que esta relacionada com a interacao
elétron-elétron ou ainda transicdo de Anderson causada pela desordem estrutural na amostra.

Conforme veremos no Capitulo 4, a TMI que acontece quando o substrato é o silicio é uma
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transicdo de Mott e a que foi observada usando o vidro como substrato é transicdo de
Anderson. Segundo Nistor et al (2008), uma possivel explicacdo para ocorrer a TMI é devido
a competicdo entre os portadores termicamente ativados e os efeitos de espalhamentos de

portadores livres em semicondutor degenerado, que é o caso das amostras aqui estudadas [15].
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Figura 1.1 — Curvas de resisténcia em fungéo da temperatura das heteroestruturas Zng 40Cdg g0O/CdO na faixa
de temperatura de 1,9 até 300 K crescidas no substrato de silicio (a) e vidro (b). Nesta faixa de temperatura, foi
possivel observar a TMI nas duas heteroestruturas.

Nas medicGes de magnetotransporte foi possivel observar que a resisténcia diminui
com aumento do campo magnético em todas as heteroestruturas crescidas em vidro. Este
comportamento € conhecido como MRN que pode ser originada pelo efeito de localizagédo
fraca, sendo mais visivel em baixos campos magnéticos e em baixas temperaturas. As
heteroestruturas crescidas em silicio exibiram magnetorresisténcia positiva (MRP). Na Figura
1.2 estd a comparagdo das curvas de magnetorresisténcia (MR) das heteroestruturas com
x = 0,60 crescidas em silicio e em vidro para T = 1,9 K e campo de até 9 T. Conforme pode
ser observado, a amostra crescida em vidro apresenta MRN enquanto que a crescida em silicio
apresenta MRN em baixos campos e MRP em altos campos. Alem disso, é possivel ver que a
amplitude da magnetorresisténcia € muito maior na amostra crescida em silicio do que a

crescida em vidro.



120
— Silicio

E 60t
o'
= (a)

0

x = 0,60
L |
-9 0 9
B(T) B (T)

Figura 1.2 — Curvas de MR, - 9 até 9 T, das heteroestruturas Zng 40Cdy 0O/CdO crescidas no substrato de silicio

(@) evidro (b) paraT =1,9K.

Seguem os objetivos deste trabalho de doutorado listados em tépicos.

1.1

OBJETIVOS

Fabricar heteroestruturas Zn; 4CdO/CdO em vidro com x variando entre 0,5 e 0,95
para verificar qual a influéncia da dopagem x com Cd.

Investigar se existe a formacdo de um 2DEG devido a juncdo das camadas, CdO e Zn;.
«CdxO, que compdem a heteroestrutura e, para isso, foram crescidos filmes de CdO e
Zng 40Cdo 600 € Zngp5Cdo e50 em vidro para detectar alguma caracteristica propria das
heteroestruturas que ndo seria exibida pelos filmes. Estes valores de x foram
escolhidos por ser as heteroestruras que apresentaram menor e maior mobilidade.
Fabricar heteroestruturas Zn;«Cd,O/CdO com x = 0,60 e 0,95 e filmes de CdO e
Zng 40Cdo 0O em substrato de silicio para verificar a influéncia da alteracdo do
substrato nas propriedades estruturais e elétricas.

Determinar a origem dos efeitos de TMI e WL observados nas heteroestruturas
crescidas em silicio e vidro.

Obter o parametro de coeréncia de fase (l,) usando o modelo de Kawabata 3D nas

amostras que apresentaram WL.

Em suma, o objetivo deste trabalho foi o crescimento de heteroestruturas Zn;,Cd,O/CdO

e filmes de CdO em diferentes substratos usando a técnica de SP para analisar como as
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propriedades estruturais variam com a mudanca de x e do substrato e como a alteragéo
destas propriedades influenciam no transporte eletronico em baixas temperaturas e altos
campos magnéticos. Para o cumprimento deste objetivo foram realizadas as seguintes

etapas experimentais:

Crescimento das amostras mantendo as mesmas condigdes de crescimento.
Caracterizagdo estrutural usando a técnica de DRX.

Caracterizacdo morfoldgica usando a técnica de MEV.

> W o

Medicdes de efeito Hall para determinacdo da mobilidade elétrica e concentracdo de
portadores na faixa de temperatura de 300 até 1,9 K.
5. Medigdes de MR com campo magnético de até 9 T aplicado perpendicularmente a

superficie da amostra na faixa de temperaturas de 150 até 1,9 K.

Este trabalho estd dividido em cinco capitulos. No Capitulo 2, é apresentada uma
revisdo bibliografica das propriedades do CdO e ZnO bem como os fundamentos tedricos
necessarios para explicar os efeitos observados nos dados experimentais. No Capitulo 3, sdo
expostos 0s materiais e métodos que foram utilizados para o crescimento e caracterizacdo das
amostras estudadas. No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados experimentais das
medicdes de caracterizacdo estrutural, caracterizacdo morfoldgica, caracterizacdo elétrica e de
magnetotransporte. Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes decorrentes dos
principais resultados exibidos neste trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo daremos énfase aos aspectos tedricos que sdo essenciais para a
interpretacdo e analise dos fenémenos observados nos resultados experimentais. A seguir, esta
apresentado o estudo das propriedades estruturais dos semicondutores usados para O
crescimento das amostras, CdO e ZnO. Posteriormente, é abordada a transi¢cdo metal-isolante
do tipo Anderson e de Mott e efeito de localizagéo fraca que foram observados nas medidas

obtidas, assim como o modelo de Kawabata 3 D usados no estudo do efeito de WL.

2.1 Propriedades Estruturais e Elétricas do CdO e ZnO

Os semicondutores CdO e ZnO sédo da familia dos dxidos condutores transparentes e
pertencem ao grupo Il e VI da tabela periddica. Ambos sdo do tipo-n e apresentam uma faixa
proibida de energia ampla em temperatura ambiente sendo a do CdO de 2,58 eV e a do ZnO
de 3,36 eV. O Oxido de cadmio possui estrutura cristalina cubica do tipo rocksalt, Figura
2.1(a), enquanto que o 6xido de zinco se cristaliza na estrutura hexagonal wurtzita como
mostrado na Figura 2.1(b). Segundo alguns autores, o carater tipo-n destes é devido ao
excesso das vacancias de oxigénio, zinco intersticial e ao cAdmio intersticial [5, 16, 17 e 18].

-______ 6_______

Figura 2.1 — Em (a) célula unitéria ctbica de face centrada com parametro de rede a = 0,470 nm do Cd"?0%e
em (b) hexagonal wurtzita com parametros de rede a = b = 0,375 nm e ¢ = 0,521 nm do Zn*’02,
Fonte: Adaptado de [19 e 20]

Em temperatura ambiente, o 6xido de cadmio apresenta baixa resistividade elétrica,

em torno de ~10~* Qcm, enquanto o 6xido de zinco possui uma alta resistividade, cerca de
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1072 Qcm, e ambos exibem baixa mobilidade, cerca de 50 cm?/Vs e 15,25 cm?/Vs,
respectivamente [2, 3, 10 e 19]. Além disso, estes semicondutores possuem uma alta
concentracdo de portadores, da ordem de 10%°m™3, que no CdO é quase constante com a
variacdo da temperatura o que ¢é esperado de um semicondutor degenerado [2, 20]. Umas das
propriedades importantes do CdO é que a energia de Fermi, em torno de 1,15eV, é
ressonante com a banda de conducéo [22]. Segundo Mohamed et al (2015) [16] a conducéo
do CdO e atribuida a seus defeitos intrinsecos como as vacancias de oxigénio e ao cadmio
intersticial. Esses defeitos causam uma desordem estrutural na rede gerando algumas efeitos
como: transicdo metal-isolante (TMI) e a localizacdo fraca (WL) que acontece em baixas
temperaturas e em baixos campos magnéticos. Tais efeitos foram observados nas medidas de
RT e magnetorresisténcia que estdo apresentadas no Capitulo 4. Na secdo a seguir, é abordado
sobre a diferenca entre um comportamento metalico e um comportamento isolante para tratar
sobre o efeito de TMI. Também sdo apresentados trabalhos presentes na literatura de

materiais que exibem este efeito.

2.2 Transicdo Metal-Isolante

Segundo a teoria de bandas, os materiais sdo classificados como condutores,
semicondutores e isolantes. Para os isolantes, as bandas de energia permitidas estdo
completamente preenchidas ou vazias. Elas ndo apresentam nenhum elétron livre e, por isso, a
aplicacdo de um campo elétrico nao é suficiente para movimentar os elétrons de um isolante o
que impede que haja conducdo de corrente elétrica. Por outro lado, os condutores, ou
materiais metalicos, sdo o0 oposto dos isolantes apresentando bandas de energias parcialmente
preenchidas e possuem elétrons livres tornando-os bons condutores elétricos. Os
semicondutores sdo materiais que possuem uma condutividade intermediaria entre um metal e
um isolante e que possuem um gap de energia menor que 4 eV. Os semicondutores conduzem

eletricidade sob certas condicOes de: temperatura, pressao e radiagdo eletromagnética.

Outra carateristica de alguns semicondutores € a presenca do efetito de TMI o que 0s
tornam aplicaveis para fabricacdo de transistores, sensores e dispositivos de comutacdo pois
as mudancas bruscas de resisténcia e absor¢do Optica na transicdo sao Uteis nestes dispositivos
[23]. Outra possivel aplicacdo das heteroestruturas que exibem a TMI € na fabricacdo de
varistores que serve como protecdo de aparelhos eletrénicos de sobretensdes elétricas. Essa
TMI observada em alguns semicondutores ndo € prevista na teoria de bandas ja que esta ndo

considera alguns fatores como a desordem e a interagdo elétron-elétron que podem causar
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uma mudancga nas func6es de onda localizando os portadores e, por consequéncia, causam um
aumento na resisténcia fazendo que um material que exibia comportamento metélico passe a

exibir comportamento isolante.

O efeito de TMI ja foi observado na literatura por alguns autores em semicondutores
Oxidos como CdO [24], ZnO [15], Zng25Cdy 750 [9] e SrlrO3; [9]. Segundo Sanchez et al
(1996) a TMI no oxido semicondutor LaNiOs.x € atribuida as vacancias de oxigénio [25].
Kavasoglu et al (2008) também observou uma TMI num filme de ZnO crescido pela técnica
de spray pirélise [11] que atribuiu a formacdo de uma banda degenerada como em
semicondutores fortemente dopados. Essa TMI pode ser de dois tipos: Anderson ou Mott. No
caso de ser transicdo de Anderson, a mudanca no comportamento da curva de RT é causada
pela desordem estrutural e, neste caso, o efeito de WL também deve ser observado nas curvas
de MR. Ja a transicdo de Mott, é devida a interacdo elétron-elétron. Conforme esta detalhado
no Capitulo 4, o efeito de TMI observado nas heteroestruturas crescidas em vidro foi
identificado como transicdo do tipo Anderson e a exibida pela Zng 40Cdo goO/CdO que possui
substrato de silicio foi do tipo Mott. Devido a isso, a proxima secdo esta dedicada a descrever
o efeito de transicdo de Anderson e de localizacdo fraca que estdo na mesma secdo por

estarem diretamente relacionados e a transi¢do de Mott esté descrita na secao posterior.

2.3 Transicdo de Anderson e Localiza¢do Fraca

A transicdo de Anderson é induzida pela desordem devido a um gas de elétrons ndo
interagentes e um material que exiba essa transicdo apresenta concentracdo de portadores
independente da temperatura. Philip Warren Anderson (1958) [26] mostrou que as funcdes de
onda dos elétrons podem sofrer uma mudanca de estendida, como € no caso da fungdo de
Bloch que pode ser vista na Figura 2.3.1(a), para localizadas, Figura 2.3.1(b). Se as fungdes
de onda forem localizadas devido a desordem estrutural suas amplitudes serdo ndo nulas numa
regido do espaco da rede. Alguns semicondutores policristalinos possuem potencial aleatorio
que é onde as funcBes de onda sdo refletidas véarias vezes sem coeréncia de fase. Esta série de
reflexGes causa a interferéncia construtiva induzindo a localizagdo do tipo exponencial da
funcdo de onda, como mostrado na Figura 2.3.1(b), dando o carater isolante [22, 24]. Um

exemplo de amostras com potencial aleatério séo filmes Zn;.,Cd,O para x = 0,25 e 0,75 [9].
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Figura 2.3.1 — (a) Funcéo de onda estendida na transi¢do de Bloch e (b) a funcéo e onda localizada tipo
exponencial na transi¢do de Anderson.
Fonte: Adaptado de [28].
A localizacdo de Anderson, também conhecida como localizag&o fraca, ocorre devido
a interferéncia construtiva de duas funcdes de ondas retro-espalhadas o que aumenta a
probabilidade dos portadores ficarem localizados [29]. Esse efeito ocorre em materiais
desordenados e é mais pronunciado em materiais com dimensionalidade reduzida. Para ter

uma melhor compreenséo de tal efeito consideremos o esquema na Figura 2.3.2(a).
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Figura 2.3.2 — (a) Caminho percorrido pelo elétron descrevendo um caminho fechado devido ao espalhamento
por impurezas, defeitos da rede ou com outros elétrons. (b) Efeito de localizacdo é apresentado como uma MRN.
Fonte: Adaptado de [30]
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Na Figura 2.3.2(a) se observa o caminho fechado (loop) realizado por dois elétrons
sendo um em sentido horério e outro anti-horério. Esse caminho fechado é ocasionado pelo
espalhamento consecutivo do elétron com as impurezas que estdo distribuidas aleatoriamente
pela amostra e neste loop estes elétrons sdo fracamente localizados acontecendo assim o
comportamento isolante j& que as duas fungdes de ondas séo construtivas. Na Figura 2.3.2(a)
é visto que as setas azuis (1) representam o caminho percorrido pelo elétron no sentido
horéario entdo, existe a probabilidade de que o elétron também percorra 0 mesmo caminho,
mas no sentido anti-horario (segundo a mecénica quantica) que é representada pelas setas
verdes (2). Desta forma, a interferéncia das duas ondas de elétrons que percorrem o circuito
em sentidos contrarios pode ser construtiva, aumentando a possibilidade de localizacdo do
elétron em um dado sitio da amostra, caracterizando a localizacéo fraca. Mas 0 que acontece
com a WL quando € aplicado um campo magnético na amostra?

Este efeito de WL ¢é afetado pela presenca de um campo magnético que introduz uma
diferenca de fase ndo nula entre dois caminhos idénticos de diregdes opostas. Isso significa
que a diferenca de fase aumenta lentamente com aumento do campo magnético até essa
diferenca atingir um valor critico quando a interferéncia nas funcbes de onda passa a ser
destrutivel. Desta maneira, conforme aumenta o campo magnético os elétrons ficam cada vez
menos localizados causando uma reducdo da resisténcia. Este efeito, WL, é parcialmente
destruido e, como resultado, é observado uma MRN quando o campo tende a zero, como
mostrado na Figura 2.3.2(b).

2.4 Transicdo de Mott

Segundo N.F. Mott em 1968 [31], a transicdo metal-isolante na auséncia de desordem
também pode ser originada pela interacdo elétron-elétron. Lembrando que na préatica nédo
existem materiais puros, eles sempre possuem certo grau de impurezas: defeitos ou outros
tipos de imperfei¢des. A TMI de Mott acontece como uma consequéncia da competicéo entre
a energia cinética e a interacdo Coulombiana de um sistema. No caso, quando a energia de
Coulomb entre as cargas de um par de elétrons de valéncia passa a ser maior que a energia de
Fermi acontece a localizacdo dos elétrons. A transicdo de Mott € originada de correlacfes
eletronicas e ndo da desordem. Um material apresentara comportamento metalico se houver
um numero suficiente de elétrons livres que blindam o potencial Coulombiano entre esses

portadores e 0s ions de sinais opostos. Se o potencial Coulombiano for forte o suficiente, este
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aprisionara o elétron para formar um estado ligado com o ion. Desta forma um baixo valor de
concentracdo de portadores n pode causar o aumento do valor do potencial resultando na
TMI. Para que a TMI ocorra existe uma condi¢do de haver uma concentragdo minima de
portadores que é dada por [32]:

1
agns =~ 0,25, (21)

onde agz = h2E/m*q? é o raio de Bohr efetivo, £ é a constante dielétrica, g a carga do elétron

1
e m* é a massa efetiva. Quando o produto agns da Eq. (2.1) € superior a 0,25 significa que
todos os elétrons sdo itinerantes e a conducdo é metalica, quando é inferior a 0,25 a conducao
é de um semicondutor ou de um isolante, onde os elétrons estéo localizados e quando for igual

a 0,25 isso indica que ocorrera uma TMI.

2.5 Correcdes Quanticas da Condutividade

Sabe-se que existem dois regimes de transporte de conducdo: o difusivo e o balistico.
No movimento difusivo os portadores séo constantemente espalhados como se descrevessem
caminhos aleatdrios. Caso os portadores ndo sejam espalhados, o0 movimento é semelhante a
um projétil no espaco livre, pelo que é dito balistico [33]. Em nossas amostras, o transporte é
difusivo ja que [ > [, onde [, é o livre caminho médio entre dois espalhamentos elésticos
consecutivos e [ espessura do filme. Neste regime, os fenbmenos de interferéncia quantica
tornam-se evidentes modificando a condutividade do material quando comprimento de

coeréncia de fase [, € comparavel a espessura da amostra em baixas temperaturas. O modelo
de Kawabata 3D foi utilizado para obtencdo do [, que representa a distancia que um elétron

pode percorrer no material antes de sofrer algum espalhamento ineléstico que o faga perder

sua coeréncia de fase.

No modelo de Kawabata 3D, as corre¢des quanticas na condutividade o de amostras
3D na presenca de um campo magnético em diferentes temperaturas devido ao efeito de WL

séo dadas por:

Ao (B,T) =

2m2hl, L (O 22)

onde
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lp = (qu>2' (2.3)

é 0 comprimento magnético que é considerado como certo indicador da extensdo da fungdo de
onda que € associado ao nivel de Landé, q é carga do elétron e F(§) é a funcdo de Kawabata

que representa a difuséo de cargas para o caso 3D e ¢é dada por [10, 32]:

F(6 i N+1+1 N+1 1V+1+11 2.4
— - — | - —4 )2
(6) 5 5 ( > 6)' (2.4)
N=0
com
4qD;t,B
5:M‘ (2.5)
h
A Ao
Lx-2 @9)
p o
hk

ly , . ~
£ ¢ a constante de difusdo

onde t,, € 0 tempo de espalhamento inelastico do elétron, D; = v

1
do elétron, kr = (3m?n)3 é o vetor de onda de Fermi, o livre caminho médio é dado por

1
_ ho(3m?n)3

2mngq?

L, e p aresistividade da amostra. Para realizacdo dos ajustes com esse modelo foi

usado que m* é 0,19 m, sendo m, a massa do elétron em repouso ja que essa foi a massa
efetiva obtida para um filme de CdO [35] e os valores de n foram os obtidos com as medicdes

de efeito Hall. Com ajuste de Kawabata 3D realizado nas curvas de MR foram obtidos D; e 7,,
e, com isso, foi possivel encontrar o comprimento de coeréncia de fase l, que é dado por
l, = /DiT,. Logo, com o modelo teérico de Kawabata 3D foi possivel obter propriedades

de transporte elétrico das amostras estudadas.

Para usar o0 modelo de Kawabata os dados experimentais devem satisfazer as condigdes a

sequir:

<1, (2.7)

W, T, K 1, (2.8)
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1

Bk
(%)2 l, <1, (2.9)

onde w, € a frequéncia ciclotronica que é igual a fn—}i, Er € a energia de Fermi e 7, € 0 tempo
de espalhamento eléstico. Desta forma a Eq. (2.7) significa que o campo magnético aplicado
ndo deve ser muito intenso a ponto que a energia aplicada seja superior a Ep. A Eq. (2.8)
significa que o tempo de espalhamento inelastico que é produzido pelo campo deve ser
superior ao tempo de espalhamento elastico do portador. A Eq. (2.9) significa que o livre
caminho medio deve ser menor que o comprimento de coeréncia de fase [, que é produzido

pelo campo.

O equipamento utilizado para obtencdo das medidas de transporte elétrico e
magnetotransporte que apresentaram os fendmenos descritos aqui nesta secao esta exibido na

préxima secdo bem como a técnica utilizada para o crescimento das amostras.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, estdo descritos os procedimentos experimentais que foram usados
para o crescimento das amostras, analise da estrutura e da morfologia da superficie e para
caracterizacdo elétrica e de magnetotransporte. Estes procedimentos sdo fundamentais para
obter uma andlise mais detalhada do transporte elétrico nas amostras. Para o crescimento das
amostras a técnica utilizada foi Spray Pirolise (SP). Para andlise estrutural foi utilizada a
técnica de difracdo de raios-X. Para a morfologia da superficie foi usada a Microscopia
Eletrdnica de Varredura e para caracterizacao elétrica e de magnetotransporte a temperaturas
da ordem de 1,9 K e campo de até 9 T foi utilizado um sistema de medidas de propriedades

fisicas (PPMS - Physical Properties Measurement System).

3.1 Spray Pirolise

A técnica de spray pirdlise é uma técnica versatil para deposicdo de filmes finos.
Algumas das vantagens desta técnica sdo as facilidades de execucdo, possibilidade de
controle, ndo existe a necessidade de vacuo e ndo sdo necessarias temperaturas altas durante o
crescimento. Uma das desvantagens desta técnica é a alta rugosidade nos filmes em
comparacdo as técnicas mais sofisticadas. Assim, a técnica de SP é especialmente adequada
para a producdo de éxidos metalicos mistos, pds-metélicos, particulas compostas e filmes

finos semicondutores [36].

Esta técnica consiste na pulverizacdo de uma solucdo precursora impulsionada por um
gas de arraste sob determinada pressdao (ar comprimido do compressor) até chegar ao bico
atomizador. Ao ser pulverizado sobre um substrato aquecido, o precursor solido sofre a
pirélise e, como resultado, ocorre a cristalizagdo de um filme fino ou de nanoestruturas. A
temperatura inicial do substrato é definida, mas devido a deposicao, esta temperatura diminui
até atingir um limite pré-estabelecido quando a deposicdo é interrompida e reiniciada apds o
substrato voltar a temperatura inicial. O processo de inicio até o interrompimento da
deposicdo e chamado de ciclo e conta-se a quantidade de ciclos usados durante o crescimento
de um filme. Os parametros como o tempo de deposicao (ciclos), pressdo do gas de arraste e
fluxo da solugdo regulam a quantidade de material que é depositado. Neste processo ao incidir
as particulas no substrato aquecido acontece uma decomposicao pirolitica e quimica, dando

origem ao material esperado. Uma representacdo esquematica desta técnica esta na Figura 3.1.
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Figura 3.1— Montagem experimental do sistema de spray pirélise para a deposicao dos filmes de Zni-

xCdxO/CdO, CdO crescidas no substrato de vidro e silicio.

A fabricacdo das amostras estudadas neste trabalho foi realizada no Laboratério de
Sintese do Grupo de Oxidos Semicondutores (GOXx) localizado no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar). As solugdes precursoras usadas para o
crescimento foram o acetato de cadmio dihidratado e acetato de zinco dihidratado. O processo

de formacdo do filme CdO pode ser descrito através das seguintes reacdes

Cd(CH3CO0),:2H,0 S Cd(CHsCO0),+2H;0,
Cd(CHgCOO)2+402 —_ CdO+4C0,+3H,0,

e parao ZnO e:

Zn(CH3C00),:2H,0 s Zn(CH3COO0),+2H,0,
Zn(CHsCO0),+40; —>  ZnO+4C0O,+3H,0,

O crescimento das heteroestruturas, Zn;.CdxO/CdO, foi realizado sobre substrato de
vidro e as temperaturas para inicio da deposicdo e de encerramento do ciclo foram 330 °C e
250°C respectivamente. Inicialmente foi crescido o filme de CdO com 10 ciclos de deposigéo
da solugdo precursora de acetato de cddmio para, em seguida, ser depositado o filme Zn;.
xCdxO com 6 ciclos de uma mistura das solucdes de acetato de zinco e de cadmio na devida
proporcdo para obtencdo dos filmes dopados com o0s seguintes valores nominais de
x:0,55,0,60,0,75 e 0,95 no vidro. No substrato de silicio somente foram crescidas duas
heteroestruturas Zn;.xCdO/CdO, x = 0,95 e 0,60, pois as amostras neste substrato

apresentam muita dificuldade na fixacdo dos contatos elétricos. Também foram crescidos dois
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filmes de CdO nos substratos de silicio e vidro, dois filmes de Zn4CdogO nos dois
diferentes substratos e ainda um filme de ZngosCdogesO somente no substrato de vidro. A
molaridade do precursor foi de 4x10°M depositada com fluxo variando entre 0,32 ml/min ou

0,48 ml/min e a pressdo manométrica do gas de arraste de 1 atm.

Para ter uma boa qualidade de amostras, devem-se controlar diferentes parametros
como: temperatura do substrato, tempo de deposicdo, fluxo da solugdo, pressdo do gas de
arrastre e a distancia do spray ao substrato. Na Tabela 3.1 se apresentam os valores para esses
parametros no crescimento das amostras mediante a técnica de SP. Os processos mais
importantes sdo a geracdo do spray e seu transporte até o substrato, evaporagdo do solvente,
impacto da gota com consequente espalhamento e decomposicdo do precursor, nucleagéo e

crescimento do filme.

A temperatura do substrato € um dos parametros de controle mais importantes na
técnica de SP. A temperatura depende principalmente dos tipos de materiais precursores e do
solvente empregados devido ao processo simultaneo do substrato. Existem quatro processos
propostos: (1) Em baixas temperaturas, quando a solucdo precursora chega ao bico
atomizador pronto para ser depositada, as goticulas formadas sdo espirradas e descompostas.
(2) Em temperaturas elevadas, o solvente antes de atingir o substrato evapora-se
completamente no ar e o precipitado seco atinge o substrato, ocorrendo assim a
decomposicdo. Em temperaturas ainda mais elevadas (3) o solvente também se evapora no ar,
sem atingir o substrato. Neste processo o precipitado se funde e vaporiza sem decomposicéo,
sendo que o vapor se difunde no substrato onde se decompde. (4) Em temperatura ainda mais
alta, o precursor vaporiza-se antes de atingir o substrato, ocorrendo a decomposicdo, e
particulas solidas resultantes (que é o material esperado) alcancam o substrato [37] e [38].

Cada um desses processos apresenta um significado, por exemplo: no processo (1) os
filmes formados apresentam zonas com elevas tensfes térmicas, ocasionando aparecimento de
trincas e fissuras devido a continua chegada das goticulas do spray ricas em solventes. No
processo (2), aparece a formacédo de poros devido as multiplas camadas de precipitado. Ja no
processo (3) obtemos filmes mais uniformes. No Gltimo processo (4) obtemos filmes com

certo grau de rugosidade devido ao excesso de particulas de material na superficie.
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Tabela 3.1 — Parametros de deposi¢do empregado na obtencéo dos filmes de Zn;.,Cd,O e CdO pela técnica SP.

PARAMETROS

FAIXA DE VALORES

Temperatura do substrato
Gas de arrastre

Pressao do gas de arrastre
Substrato

Distancia do bico atomizador
Fluxo da solucao
Concentracdo da solucao
Tempo de deposicdo

Concentracdo da dopante

250 — 330°C

Ar atmosférico (filtrado)
0,1 MPa

Vidro/silicio

12 cm

0,32 - 0,48 ml/min
0,04 M

1 —-3h

0-1

O tempo de deposicao regula a quantidade de material que € depositado; o fluxo da

solucdo regula a secagem das camadas depositadas e a pressdo do gas de arrastre regula o

tamanho da &rea de deposicdo no substrato. Um esquema representativo das heteroestruturas

apos a deposicao das camadas por separado é observada na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esquema ilustrativo da heteroestrutura Zn; ,Cd,O/CdO no substrato de vidro ou silicio apés da

deposicdo das camadas que a compdem.

3.2 Difracdo de Raios X

Para caracterizacdo estrutural foi usada a técnica de difracdo de raios-X (DRX). Esta

técnica consiste em incidir uma radiacdo eletromagnética na superficie das amostras com

comprimento de onda A e medir a intensidade do feixe refletido em fungdo do angulo

incidente 4. Cada vez que a lei de Bragg (Eg. (2.10)) for satisfeita haverd o aparecimento de

um pico de difracdo devido a interferéncia construtiva das ondas que sdo difratadas nas

amostras num determinado angulo. A lei de Bragg ¢é dada por [ref]:
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nl = 2d sin(0) (2.10)

sendo d a distancia entre os planos atdmicos. Desta forma, cada pico relativo no difratograma
representa a reflexdo do feixe incidente que é refletido por um conjunto especifico de planos
cristalinos que sdo indexadoscom trés numeros, conhecidos como indices de Miller, que
indicam a orientacdo relativadesses planos. Cada material possui um padrdo de difracdo que é
proprio do arranjo atdmico na estrutura cristalina na rede. Assim, o difratograma obtido sera
comparado aos padrbes de difragdo existentes no banco de dados ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) para identificar as fases presentes.

Para obtencdo do difratograma das amostras estudadas foi utilizado o difratbmetro de
raios X da marca X’Pert-PRO da Pan Analytical cuja foto estd na Figura 3.3. Este
equipamento estd localizado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) no
departamento de Engenharia Mecanica-UNIFEI. Os pardmetros utilizados nas medicOes
foram: radiacdo Ko emitida por uma fonte de cobre (1 = 1,5405 A), voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, o angulo 20 variando entre 20° e 80°, tamanho do passo 0,05 °/s e tempo
de contagem 2s. A identificacdo da estrutura cristalina das amostras é obtida através da
comparacdo do difratograma com padrées difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo ICSD. Neste trabalho, além da identificacdo das fases presentes, o
difratograma tambem foi utilizado para verificar a cristalinidade, obter o tamanho do

cristalito, largura a meia altura e fator de textura das amostras.

Figura 3.3 — Equipamento de DRX de alta resolucdo utilizado neste trabalho. Em (1) painel de controle do

equipamento, (2) tubos de DRX, (3) porta-amostras, (4) detector e (5) goniémetro.
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O uso desta técnica permite obter imagens com boa resolugdo e uma alta ampliagéo.
Desta forma podemos analisar a topografia da superficie das amostras a nivel microscépico,
assim como também as irregularidades ou defeitos presentes na superficie. A caracterizacao
morfologica das amostras crescidas foi realizada usando imagens de MEV obtidas com
microscopio eletronico de varredura da marca Shimadzu e modelo SSX 550 Superscan
acoplado a um analisador (EDS ou EDX) instalado no Laboratério de Microscopia Eletrénica
pertencente ao Instituto de Fisica e Quimica (IFQ) da UNIFEI. Na Figura 3.4 é apresentada

a imagem deste equipamento.

Figura 3.4 — Microscopio eletrénico de varredura utilizado neste trabalho. Em (1) detector EDS, (2)

reservatdrio de nitrogénio liquido e (3) cAmara de vacuo onde va as amostras

O principio de funcionamento desta técnica consiste em incidir um feixe de elétrons
e fazer uma varredura na superficie da amostra ponto a ponto gerando uma imagem
tridimensional. Estas imagens fornecem importantes informagdes microestruturais sobre a
topologia da superficie das amostras tais como a distribuicdo da deposicao do filme, tamanho
e didmetros dos gréos ou particulas (aglomerag6es das particulas). As imagens foram tomadas
no modo elétrons secundarios com magnificacdo de x350, com energia do feixe de elétrons
de 15,0 kV/.

3.4 Physical Property Measurement System

As medicbes de caracterizacdo elétrica, magnetotransporte e efeito Hall nas
amostras foram realizadas usando o PPMS (do inglés Physical property measurement system)
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modelo EverCool Il da empresa Quantum Design instalado no Laboratorio de Transporte
Elétrico em Baixas Temperaturas (LTEBT) do IFQ da UNIFEI. Uma foto deste equipamento
pode ser observada na Figura 3.5. Este sistema oferece um &timo controle na taxa de
resfriamento permitindo boa precisdo nas medicGes que sdo realizadas usando um lock—in AC
que € um dos componentes que permite a otimizacdo do sinal de leitura das amostras e
ameniza o ruido elétrico provenientes do campo elétrico e magnético. O equipamento trabalha
na faixa de temperatura de 400 K até 1,9 K e aplica campos de até 9 T perpendicularmente as
superficies das amostras utilizando uma bobina supercondutora num circuito fechado que é
resfriado com hélio liquido. Os instrumentos de medicGes sdo automatizados por meio de uma

interface integrada do Visual Basic.

Figura 3.5 — Imagem do PPMS usado para as medicdes de magnetotransporte sendo: (1) e (2) os médulos
principais, (3) o médulo com dewar (He liquefeito) e bobina supercondutora, (4) cilindro de gas hélio
99,999% e (5) no-breaks para o mddulo principal e compressor.

Para estas medicGes os contatos elétricos nas amostras foram feitos usando a
geometria de Van der Pauw. Na Figura 3.5 (a) uma das amostras esta colocada sobre um
papel milimetrado onde é possivel ver que a dimens&o aproximada da amostra é 6 mm?. Apés
a limpeza da superficie, os contatos elétricos vistos na Figura 3.6 (a) foram realizados na
seguinte ordem: inicialmente os fios de ouro (com &rea da seccdo transversal 0,05 mm?) e o0s
pedacos amassados de indio foram limpos com acetona, logo ap6s a amostra foi colocada
sobre uma chapa metélica, foram posicionados os fios de ouro limpos nos vértices da amostra
e, em seguida, os pequenos pedacos amassados de indio metalico foram sobrepostos nas
extremidades dos fios e a chapa metédlica com a amostra foi levada a uma mesa térmica

aquecida a 150 °C por 75 s. Por fim, as amostras foram colocadas na porta-amostras
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utilizando estanho para soldar as extremidades livres dos fios de ouro como mostrado na
Figura 3.6 (b).

Figura 3.6 — (a) Amostra Zng 4sCdy 65O sobre papel milimetrado com os contatos feitos usando o método de Van
der Pauw. Em (b), montagem das amostras CdO e Zn 45Cdy ¢s0/CdO na porta-amostras.

Foi necessario fazer os contatos elétricos nas amostras diversas vezes, em especial, has
que foram crescidas em silicio uma vez que com a reducdo da temperatura para 1,9 K algum
contato soltava da superficie da amostra. Contatos ruins implicam em medidas ruidosas e, por
iss0, na tentativa de obter bons contatos e que ndo soltassem ap6s o resfriamento, foram
realizados diferentes procedimentos como usar tinta prata, usar pedacos de indio sem amassar
e também uma mistura dos dois adicionando primeiro o indio e cobrindo com tinta prata.
Conforme ja descrito, o que deu certo foi usar os pedacos de indio amassados que foram

limpos juntamente com os fios de ouro com acetona antes de colocar na amostra.

As medidas obtidas utilizando o PPMS para analisar como as propriedades de
transporte elétrico variam em funcdo da temperatura e do campo magnético estdo
apresentadas no capitulo a seguir. Para medicéo de efeito Hall este equipamento também foi
utilizado sendo que o campo aplicado foi de —2 até 2 T, mas como o sistema ndo faz a
permutacdo da direcdo da corrente, a amostra era retirada do equipamento para trocar
manualmente a posicdo de dois contatos, I+ por V+ que podem ser vistos na Figura 3.6 (b).

No préximo capitulo, também séo apresentadas as medidas de DRX e MEV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste capitulo é discutir as medigdes experimentais realizadas nas
heteroestruturas Zn;.CdyO/CdO para x igual a 0,50, 0,60, 0,75 e 0,95 em substrato de vidro,
e x igual a 0,60 e 0,95 crescidas em silicio. Para compreender melhor as propriedades dessas
amostras, também foram medidos filmes de CdO crescidos em substrato de vidro e silicio
para verificar se os efeitos observados nas heteroestruturas estdo relacionados somente a
camada de CdO. Todas as amostras foram crescidas sob mesmas condi¢des conforme relatado
no capitulo anterior. As medicdes realizadas foram: caracterizacdo estrutural, caracterizacao
morfolOgica, caracterizacdo elétrica e magnetotransporte. Do difratograma obtido com DRX
foi calculado o tamanho do cristalito e foi quantificada a cristalinidade e desordem em funcéo
da largura a meia altura. Também séo apresentadas as imagens morfoldgicas em 2D das
superficies das amostras obtidas através de MEV com as quais foram estimadas informacGes
sobre rugosidade aritmética e quadratica. Para a caraterizacdo elétrica, efeito Hall e MR as
amostras foram medidas de 300 até 1,9 K e campos magnéticos de até 9 T. As amostras
estudadas apresentaram contato 6hmico e baixo nivel de ruido elétrico, exceto uma delas, que
foi verificado antes de iniciar as medi¢des. A amostra ZngsCdo 950/CdO crescida em silicio
apresentou alto nivel de ruido elétrico nas medi¢des de MR e, por isso, as medidas ndo foram

analisadas.

Todas as amostras crescidas em vidro apresentaram TMI bem como
magnetorresisténcia negativa devido a WL. A heteroestrutura crescida em silicio para
x =0,60 também apresentou TMI, porém ndo exibiu WL. A heteroestrutura
Zng 05Cdo,950/CdO e o filme CdO crescidos em silicio apresentaram somente comportamento
isolante e apenas o filme apresentou WL. Para melhor compreensdo dos dados obtidos
experimentalmente foram empregados modelos teéricos ja propostos na literatura sobre a
localizagdo fraca para calcular o comprimento de coeréncia de fase (l,). A apresentagdo dos
resultados € iniciada com a discussao sobre os filmes de CdO nos diferentes subsratos, para
depois abordar as heteroestruturas. Assim, na seguinte secdo estdo analisadas as
caracterizagcdes estruturais, morfologicas e as propriedades de transporte elétrico e de
magnetotransporte dos filmes de CdO crescidos em vidro e silicio.
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4.1 Filme CdO crescido em silicio e vidro

Nesta secdo € apresentado o estudo das duas amostras de filmes de CdO crescidos em
silicio e em vidro. Ap6s o crescimento destes filmes foi realizada caraterizagdo estrutural

usando difracdo de raios X. Os difratogramas obtidos sdo apresentados na subsecao a seguir.

4.1.1 Caracterizacao Estrutural: Difracao de raios X

As medicdes de DRX sdo de grande importancia para o estudo das propriedades
fisicas de uma amostra ja que fornecem informacdes sobre as posi¢es dos atomos na rede
cristalina, o tamanho do cristalito e a cristalinidade das amostras. Elas também permitem a
identificacdo das fases presentes e da estrutura cristalina da amostra. Para determinar o tipo de
estrutura cristalina dos filmes foi realizada a comparacéo dos difratogramas das amostras com
padrdes difratométricos das fases individuais disponibilizados pelo ICSD. Os difratogramas
obtidos dos filmes CdO/Si (linha azul) e CdO/Vidro (linha vermelha) estdo apresentados na
Figura 4.1.1 juntamente com os padrdes de difracdo ICSD 61554 (CdO) e 51688 (Si). E
possivel ver que os dois filmes apresentam o mesmo perfil e por comparacdo com os padrbes
de difracdo do CdO tem-se que as amostras possuem estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC). Além disso, é possivel identificar que ambos os filmes apresentam a
intensidade do pico referente ao (200) préxima a do (111) o que indica que estas amostras sdo
policristalinas devido a difracdo de diferentes picos possuirem intensidades proximas pois se
fosse um material monocristalino, teriamos um pico com intensidade bem mais alta do que os
demais [39]. No difratograma da amostra crescida em silicio se observa um pico referente ao
plano (400) correspondente ao silicio o que indica que o feixe de raios-X também atingiu o

substrato.
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Figura 4.1.1 — Difratogramas dos filmes CdO crescidos em silicio (linha sdlida azul) e vidro (linha so6lida
vermelha) normalizadas no plano (111) comparados com os padrdes de difracdo do CdO e do silicio.
Durante o crescimento a nucleagdo dos cristais possui Varias orientacdes
cristalogréaficas possiveis com igual probabilidade de desenvolvimento. Estas regifGes
competem entre si e as que possuem maior taxa de crescimento irdo prevalecer acontecendo a
orientacdo preferencial de crescimento da amostra que serdo identificadas pelos picos que
possuirem maior fator de textura (F) maior que 1 [21]. Analisando a intensidade dos picos, é

possivel calcular para cada pico o Fr que é dado por [40]

I(hk
Io(niery

Fr ey = 3 (4.2)

n=N Ky ’
n=1
N I”Jo(hkl)

onde N € o numero de picos que estao sendo considerados, Iy sdo as intensidades medidas
de cada pico (hkl) medida no difratograma e Io(hkl) é a intensidade relativa teérica dos picos

fornecida pelo padrdo de difracdo ICSD. Para o célculo do F; dos filmes de CdO foram
selecionamos os trés picos mais intensos, ou seja, 0s picos (111), (200) e (220) e, portanto,
N = 3. Os valores de F; calculados sdo mostrados na Tabela 4.1.1 e sdo préximos aos
encontrados em [21] para um filme de CdO dopado com samario. Nesta tabela € possivel ver
que os dois filmes possuem crescimento preferencial nos planos (111) e (200) por

apresentarem o Fr > 1.
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Tabela 4.1.1 - Fator de textura calculado para os picos relativos dos planos (111), (200) e (220) da estrutura

CFC dos filmes CdO nos diferentes substratos.

' Fr
Substrato/Plano (111) (200) (220)
Vidro 1,41 1,03 0,55
Silicio 1,31 1,18 0,51

Do difratograma € ainda possivel extrair a largura a meia altura (FWHM — full width
at half maximum) dos picos de difracdo e, com isso, quantificar o grau de desordem das
amostras. Quanto menor a FWHM mais cristalina é a amostra o que implica em menor
desordem. Com a largura a meia altura pode-se calcular o tamanho do cristalito (Dyy;)

utilizando a equacéo de Scherrer [8], [12],

0,94 A
FWHM - cos(0)’ (4.2)

Dy (A) =

sendo A o comprimento de onda do feixe de raios X incidente na amostra e 6 o angulo de
incidéncia. Nas medicdes realizadas, foi utilizado um tubo de cobre com A = 1,54 A. Da Eq.
(4.2), temos que o tamanho do cristalito é inversamente proporcional 8 FWHM e, com isso,
quanto maior Dy,;, maior serd a cristalinidade da amostra. Os valores de Dj;; foram
calculados apenas para o pico relativo ao plano (111) das duas amostras por serem mais
intensos. O valor obtido para o filme crescido no substrato de vidro foi 13,73 nm e no
substrato de silicio foi 20,47 nm que estdo proximos ao encontrado na literatura como pode

ser visto em [8] e [12].

Tabela 4.1.2 — Largura a meia altura e tamanho do cristalito para o plano (111) dos filmes CdO crescidos em

silicio e vidro.
Substrato FWHM (°) Dy (nm)
Silicio 0,42 20,47
Vidro 0,63 13,73

Godoy et al (2020) [14] observaram que filmes de ZnO crescidos por SP em vidro
possuem Dy, bem préximos aos crescidos em silicio para molaridades entre 10%e 5 X
1071 M enquanto que para valores inferiores a 10~ o silicio passa a ter maior Dj,;;. No caso

dos filmes de CdO aqui estudados, a molaridade usada no crescimento foi 4x10°M, ou seja, é
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esperado que os filmes crescidos em silicio apresentem maior D;,; do que a amostra crescida
em vidro. De fato, conforme pode ser observado na Tabela 4.1.2, o filme crescido em silicio
apresenta maior Dy,;;. Nesta tabela também se pode observar que o filme de CdO crescido em
silicio é mais cristalino do que o filme no substrato de vidro o que era esperado pelo vidro ser
amorfo e o silicio cristalino. Vamos agora analisar a superficie das amostras com as imagens
obtidas por MEV.

4.1.2 Caracterizacdo Morfolégica

Na Figura 4.1.2 (a) e (b) estdo as imagens de MEV que foram obtidas para investigar a
morfologia da superficie dos filmes de CdO crescidos em vidro e silicio, analisadas. As
imagens foram realizadas no modo elétrons secundarios (SE) com resolucdo de 50 um e uma
aproximacdo de 350 vezes. Em (a) estd a imagem de MEV do filme de CdO crescido em
vidro onde é possivel ver que houve uma deposi¢cdo homogénea e uniforme sem a presenca de
fissuras ou trincas. A imagem do filme crescido em silicio é mostrada na Figura 4.1.2(b) na
qual € possivel distinguir duas regides diferentes sendo uma mais clara que a outra. As regifes
mais escuras sao devido a pouca deposi¢do do CdO e as regides mais claras sdo aglomerados
de CdO e possuem alta qualidade cristalina como observado em [14] sendo chamadas de
domos ou regides hidrofobicas remanescentes e estdo espalhadas aleatoriamente pela
superficie do substrato. Para estimar o valor da rugosidade média aritmética R, (média
aritmética dos valores absolutos obtidos da altura z), e a rugosidade média quadratica R,
(desvio padrdo dos valores z dentro da area medida) utilizou-se o software Gwyddion assim
como na referéncia [8]. Realizando o calculo da R, considerando apenas as regides
delimitadas pelos quadrados abertos vermelhos nas Figura 4.1.2(a) e (b), os valores obtidos
foram colocados em branco ao lado da regido que estava sendo considerada. Foi observado
gue ambos os filmes possuem R, semelhantes e na Figura 4.1.2(b) foi possivel observar que a

regido escura possui rugosidade menor do que a clara.
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Figura 4.1.2 — Imagem topografica da superficie dos filmes de CdO crescidos no vidro (a) e silicio (b) no plano

bidimensional com aproximacao de 350 vezes. Em (c) a rugosidade aritmética e quadréatica dos filmes.

Usando toda a area da imagem mostrada na Figura 4.1.2(a) e (b) foram calculadas as
rugosidades R, e R,. Os valores obtidos estdo apresentados no grafico na Figura 4.1.2(c) e o
resultado da amostra no silicio estdo em concordancia com o encontrado na literatura para
filmes de CdO [17]. Ao contrério do que foi observado ao considerar somente regides
menores, 0s valores de rugosidade sdo mais altos para o filme de CdO no substrato de silicio.
Essa diferenca é devida a altura dos domos no filme crescido em silicio que faz com que a
rugosidade seja mais alta quando comparada a amostra com substrato de vidro.

Como veremos a seguir, essa diferenca de rugosidade e também da cristalinidade

obtida com DRX gerou diferentes comportamentos nas curvas de RT.

4.1.3 Caracterizacao Elétrica

Foram realizadas medicGes de resisténcia em funcdo da temperatura na faixa de
temperatura 1,9 até 300 K. Na Figura 4.1.3 é mostrada as curvas de RT dos filmes de CdO
crescidos em silicio e vidro que apresentam diferentes comportamentos. No substrato de
silicio o filme de CdO apresenta um comportamento isolante em toda a faixa de temperatura
analisada, enquanto o filme de CdO crescido em vidro apresenta uma TMI por volta de 120
K. Tanto o comportamento isolante quanto a TMI séo tipicos em alguns semicondutores
TCO’s como: ZnO [11] e [23], CdO [24], In,03 [24] e SnO; [41]. A TMI observada no vidro
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é devido ao transporte difusivo dos elétrons que sdo constantemente espalhados pela rede
descrevendo um looping fechado fazendo que o portador fique localizado dando origem ao
carater isolante para uma determinada temperatura. Esse efeito é conhecido como a
localizagdo de Anderson e é ocasionado pela desordem estrutural. Essa desordem é
quantificada pela largura a meia altura, sendo mais desordenado o filme crescido no vidro,
como visto na Tabela 4.1.2, 0 que faz com que este apresente a TMI.
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Figura 4.1.3 — Curvas de resisténcia em fungdo da temperatura dos filmes de CdO crescidos no substrato de

silicio, quadrados abertos de cor vermelha, e vidro, circulos abertos de cor azul.

Quanto aos valores de resisténcia elétrica, na Figura 4.1.3 observamos que a
resisténcia elétrica no silicio estd na ordem de kQ e do vidro Q. Uns dos fatores que
influenciam a resisténcia elétrica é a rugosidade que é maior no silicio como foi observado na
Figura 4.1.2(c). Essa diferenca na resisténcia elétrica é atribuida a uma contribuicdo do
espalhamento de elétrons na superficie de Fermi o que é consideravelmente perturbado pela
rugosidade [42]. O filme com maior resisténcia sugere uma menor densidade de estado no
nivel de Fermi e/ou leva a uma localizacdo mais forte que o filme com menor resisténcia [43].
Outro fator que leva a que a resisténcia dos filmes de CdO sejam tdo diferentes nos dois
substratos é por haver conducdo pelo substrato de silicio o que ndo ocorre no vidro. A
resistividade do Si esta na ordem de 200 kQ [44] ao passo que no vidro é 100 MQ [45].
Assim, a condugdo na amostra com substrato de silicio ocorre tanto pela camada de CdO

quanto pelo substrato enquanto que no vidro a conducgédo é somente pela camada de CdO ja
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que o vidro € bem isolante. Essa diferenca de resisténcia também foi observada nas
heteroestruturas Zng ¢sCdo ¢s0/CdO ao comparar o vidro com o silicio o que estd apresentado
na Secao 4.3.

Ainda na Figura 4.1.3 é possivel ver que ambas as amostras apresentam um
comportamento exponencial nas curvas de RT para temperaturas inferiores a 100 K o que
pode ser atribuido ao efeito de WL assim como em [46] onde esse comportamento em filmes
de MgzZnO também foi atribuido a este efeito. Além disso, a presenca do efeito de WL ¢
confirmada nas medidas de magnetotransporte que estdo apresentadas na Subsecdo 4.1.5. O
comportamento isolante observado na Figura 4.1.3 para o filme de CdO crescido no silicio
ocorre devido a presenca de estados localizados e, como a amostra permanece isolante em
toda a faixa de temperatura analisada, isso indica que o nivel de Fermi esta dentro de um
estado localizado. Outra possivel explicacdo para esse comportamento isolante é pela
formacdo de uma barreira de potencial nas bandas de conducdo e valéncia na juncédo do silicio
e do filme de CdO ambos do tipo n. Na Figura 4.1.4 esté representado o diagrama de bandas
de energia no equilibrio do filme de CdO crescido em silicio que € uma heterojuncao n-n do
tipo I. Este diagrama foi feito baseado no modelo apresentado em [45] para uma amostra de
ZnCdO/Si do tipo-p. Como o substrato de silicio também é um semicondutor acontece um
entortamento na banda de conducdo (E.) e na banda de valéncia (E},) criando uma barreira de
energia AE; e AEy. Sendo AE: = Ycao — Xsi = 4,50eV —4,05=0,45¢eV e AE, =
Egcaoy + AEc — Eg(siy = 2,58 + 0,45 — 1,12 = 1,91 eV onde y ¢ a afinidade eletronica do

material e E; € o valor do gap de energia [45].
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Figura 4.1.4 — Diagrama de bandas de energia da heterojungédo n-n do tipo I de Si-n e CdO-n.
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No diagrama de bandas de energia observado na Figura 4.1.4 é visto que AE. é menor
que AEy, o que implica em uma transferéncia predominante de elétrons do CdO para o silicio e
ndo de buracos. No seguinte topico sdo apresentadas as medidas de efeito Hall dos dois filmes
de CdO e veremos como a rugosidade e a cristalinidade influenciam na concentragdo de
portadores e mobilidade elétrica.

4.1.4 Efeito Hall

As medicdes de efeito Hall nos filmes de CdO foram usadas para obter o tipo de
portador, a concentracdo de portadores e a mobilidade elétrica em temperaturas entre 77 e 300
K. Para tais medicOes foi aplicado uma corrente de 0,01 mA e campo de -2 até 2 T nos filmes
para obtencéo das curvas de resisténcia transversal (R,,) em funcdo do campo magnético
onde a inclinagcdo da reta identifica qual o tipo de portador majoritario. Para encontrar a

concentragdo de portadores (n) foi realizado um ajuste linear nas curvas de R,, usando a
~ -B . . Lax .
equacao Ry, = preet onde q é a carga do elétron, B 0 campo magnético e t € a espessura da

amostra. Para calcular a mobilidade elétrica (1) foi usada a equagdo o = nqu, onde ¢ ¢é a
condutividade elétrica que foi obtida usando a resisténcia da curva de RT. Verificou-se que
estes filmes sdo do tipo - n como previsto na literatura [8], [9], [12] e [24]. Na Figura 4.1.5(a)
estd a concentracdo de portadores dos filmes de CdO que sofreu pouca alteracdo com a
variacdo da temperatura nos dois substratos. Ambas as amostras possuem alta concentracdo de
portadores, 0 que é caracteristico de um metal desordenado, sendo maior na amostra crescida
no vidro. Isto pode ser por existirem mais vacancias de oxigénio e cadmio intersticial ao
utilizar vidro como substrato uma vez que as vacancias de oxigénio sdo as principais
contribuintes para 0 aumento na concentragdo de portadores como foi relatado na referéncia
[18].
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Figura 4.1.5 — Em (a) concentracdo de portadores e em (b) mobilidade elétrica dos filmes de CdO crescidos no

silicio (quadrados abertos vermelhos) e no vidro (circulos abertos azuis) em temperaturas entre 77 e 300 K.

O comportamento constante em fungdo da temperatura da concentracdo de portadores
e mobilidade elétrica ja foi observado por Yuchen Du et al (2016) [24], [27]. Na Figura
4.1.5(b) se observa que a mobilidade elétrica é quase constante com a variacdo da temperatura
independente do substrato. Em (b) também é possivel ver que a mobilidade elétrica no filme
de CdO crescido em silicio é bem maior que o filme crescido em vidro. A maior mobilidade
observada no filme crescido em silicio pode ser devido a esta amostra possuir melhor
cristalinidade e maior tamanho do cristalito (Dy,; = 20,47 nm) em compara¢do ao vidro
(Dpir = 13,73 nm). Dos valores obtidos para a mobilidade da amostra com substrato de
silicio, oscilacbes Shubnikov-de Haas deveriam ser observadas nas medidas de
magnetotransporte. No entanto, conforme apresentado na sec¢éo a seguir, essas oscilacées nao

foram vistas em nenhuma das amostras independente do substrato.

4.1.5 Magnetotransporte

Agora veremos como a resisténcia elétrica dos filmes de CdO crescidos em vidro e
silicio varia na presenca de campo magnético de até 9 T aplicado perpendicularmente a
superficie das amostras na faixa de temperatura de 1,9 até 100 K. As medigdes de
magnetorresisténcia permitem investigar o transporte elétrico no regime classico, como a MR
parabdlica, e em regimes quanticos, como os efeitos de localizacdo e antilocalizacdo fraca em

baixos campos, e ainda, oscilagfes quanticas na regido de altos campos. Para que estes efeitos
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quanticos sejam observados, é necessario que o sistema esteja em baixas temperaturas,

geralmente na temperatura do hélio liquido (4,2 K). As curvas de MR estdo apresentadas em

percentual e foram obtidas por MR (%) = %&"‘m- 100, onde R, (0) refere-se ao valor da

resisténcia longitudinal quando B = 0. Na Figura 4.1.6 estdo as medidas de MR dos filmes
crescido em vidro (a) e em silicio (b) onde se observa que, independente do substrato, a
resisténcia diminui com aumento do campo magnético e tal comportamento é conhecido
como MRN. A MRN é causada pelo efeito de WL previamente detectado pelo
comportamento exponencial observado nas curvas de RT em temperaturas inferiores a 100 K.
Esse efeito de WL acontece pela desordem devido a interferéncia construtiva das funcbes de

onda do elétron. Essa interferéncia construtiva aumenta a probabilidade de localizacdo de um
elétron, manifestando-se como uma correcdo positiva a resistividade em B, =0, que é

facilmente quebrada sob um §Z # 0 externo uma vez que a interferéncia construtiva é
reduzida devido aos efeitos de espalhamento nas trajetorias interferentes [47]. Entdo, R,
diminui com a aplicacdo com campo magnético pela destruicdo do efeito de interferéncia.
Este efeito de MRN ja foi observado num filme de CdO crescido em vidro usando a técnica
de sol-gel [24] e também foi observado em filmes de ZnO crescidos em Al,O3 e SiO,/Si (001)
gue independentemente do substrato possuiram o0 mesmo comportamento nas curvas de MR
[48].
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Figura 4.1.6 — Curvas de MR dos filmes de CdO crescidos no (a) vidro e (b) silicio. Observa-se que em ambos
os filmes a resisténcia tende a diminuir com aumento do campo magnético e a amplitude da MR diminui com

aumento da temperatura.
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Na Figura 4.1.6(a) se observa o efeito de WL em toda a faixa de temperatura analisada
e em (b) também é visto o WL, porém para baixas temperaturas observamos um aumento da
MR que € devido a interacdo elétron-elétron [49] que é mais forte no silicio do que no vidro.
Também ¢ possivel notar que as medidas de MR da amostra crescida em vidro sdo mais
ruidosas que o filme crescido em silicio. Além disso, a mudanga do substrato influenciou na
amplitude da MRN que, na temperatura de 1,9 K, chegou a atingir 7,4% no filme crescido em
silicio e 1,40% com vidro como substrato. Essa diferenca na amplitude da MR esta
relacionada com a barreira de energia do silicio no filme de CdO, como apresentado no
digrama na Figura 4.1.4, e também com a rugosidade de cada uma das amostras, sendo menos
sensivel ao campo o filme com menor rugosidade o que também foi visto nas heteroestruturas

e esta mostrado nas proximas duas secdes.

Quanto as oscilacdes Shubnikov-de Haas, elas ndo foram detectadas em nenhuma das

amostras mesmo apos a subtracdo do background das medidas de MR apresentadas na Figura

. ~ . o .~ 1 . . .
4.1.6. Para ver essas oscilacBes é necessario que a condicdo B > " seja satisfeita. Dos valores

de mobilidade obtidos com as medidas de efeito Hall, para observar essas oscilacbes nas
curvas de MR dos filmes no substrato de vidro, Figura 4.1.6(a), seria necessario aplicar
campos magnéticos superiores a 100 T enquanto que o filme em silicio, Figura 4.1.6(b),
deveria exibir para campos maiores que 2 T. Uma possivel explicacdo para a amostra crescida
em silicio ndo apresentar tais oscilacdes é devido a sua alta rugosidade que é muito eficaz no

espalhamento do elétron especialmente em baixas temperaturas.

Para analisar as curvas de MR apresentadas na Figura 4.1.6 usando o modelo de
Kawabata 3D apresentado na Eg. (2.2) somente foram consideradas as corre¢des quanticas
devido ao efeito de WL respeitando as condi¢des descritas na Se¢do 2.5. Com isso, 0 ajuste sO
foi realizado nas curvas apresentadas na Figura 4.1.6 para campos de até 2 T ja que para
campos mais altos o0 modelo de Kawabata 3D ndo é aplicado pois existe uma forte
localizagdo. Foram usados como parametro para realizacdo do ajuste os valores de
concentracdo de portadores apresentados na Figura 4.1.5. A Figura 4.1.7 mostra os ajustes
representados pelas linhas sélidas sendo possivel observar que o modelo de Kawabata 3D se

ajustou bem aos dados experimentais nas diferentes temperaturas analisadas acima de 4,2 K.
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Figura 4.1.7 — Ajuste de Kawabata 3D, Eq. (2.2) representados pelas linhas so6lidas nas curvas de MR (simbolos

abertos) em diferentes temperaturas nos filmes de CdO. Em (a) no vidro e (b) silicio.

Os valores encontrados para o [, de cada um dos filmes plotados, em escala
logaritmica, em funcdo da temperatura podem ser vistos na Figura 4.1.8. Nesta figura,
conforme o esperado, o I, diminui com aumento da temperatura em ambos os filmes de CdO.
A perda gradativa do l, com aumento da temperatura € devido a vibracdo dos fénons ser
maior em temperaturas mais altas dificultando que propriedades quanticas sejam mantidas
uma vez que a reducdo do [, dificulta a realizacdo de érbitas fechadas dos portadores nas
quais ocorre o fendmeno de interferéncia quéantica. Os valores do I, em 4,2 K sdo proximos
independente do substrato, 125 nm para o vidro e 104 nm para o silicio, e sdo préximos ao
encontrado na literatura para filmes de CdO crescidos em vidro pela técnica de Sol-Gel que

foi 135 nm [24].
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Figura 4.1.8 - Comprimento de coeréncia de fase em funcdo da temperatura para os filmes CdO crescidos em
vidro (circulos abertos azuis) e silicio (quadrados abertos vermelho), onde as linhas sélidas sdo o ajuste linear
usando a equacdo ly ~ TP e aplicou-se logaritmo em ambos extremos.

Para saber qual é o mecanismo de espalhamento é predominante nos filmes de CdO na
faixa de temperatura analisada teremos que saber qual € o valor do p na equagdo [, = AT?
sendo T temperatura e A uma constante. Se p > 1, sera predominante o espalhamento elétron-
fonon e, se p < 1, sera elétron-elétron [10]. Do grafico de I, em funcdo da T na Figura 4.1.8
estar em escala logaritmica, basta aplicar um ajuste linear para achar o valor de p para cada
um dos filmes. Na Figura 4.1.8 estdo os ajustes realizados representados pelas linhas
tracejadas e os valores de p obtidos para cada um dos filmes foi 0,8 + 0,1 para o vidro e
0,5+ 0,1 para o silicio. Estes valores de p encontrados correspondem ao mecanismo de
interacdo elétron-elétron, ja que a condigdo p < 1 foi satisfeita, conforme esperado e que
estdo de acordo com os valores encontrados na literatura, por exemplo, para filmes de MgZnO
o valor de p = 0,75 [46], filmes de fosforo p = 0,51 [27] e em filmes In,O; o valor de
p = 0,35 [50]. A partir disso, podemos afirmar o aumento da resisténcia em fungdo da
temperatura no vidro e no silicio visto nas curvas de RT na Figura 4.1.3 além de acontecer por

causa da WL também ocorre devido a interacdo elétron-elétron.

Uma vez analisado os filmes de CdO crescidos em vidro e silicio passamos a analise

das heteroestruturas que possuem a primeira camada de CdO para verificar se a TMI e 0
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efeito de WL ainda prevalecem nas heteroestruturas com os diferentes substratos. O estudo
das heteroestruturas foi dividido em duas se¢des de acordo com o substrato sendo a secéo a

seguir dedicada as heteroestruturas crescidas em vidro.

4.2 Heteroestruturas Zn;.,Cd,O/CdO crescidas em vidro

Nesta secdo, sdo apresentadas as medidas das heteroestruturas Zn;cCd,O/CdO com x
igual a 0,50, 0,60, 0,75 e 0,95 crescidas utilizando o vidro como substrato. As medigdes
nestas amostras foram as mesmas realizadas nos filmes de CdO: difragdo de raios X, imagens
morfologicas das superficies das amostras em 2D obtidas através de MEV, transporte elétrico,
efeito Hall e magnetotransporte aplicando campos de até 9 T. Os resultados aqui apresentados

foram publicados em [51].

4.2.1 Caracterizacdo Estrutural: Difracdo de Raios X

Apdbs o crescimento, foi analisada a estrutura cristalina das amostras por meio de
difracdo de raios X. Os difratogramas obtidos para as heteroestruturas Zn;,Cd,O/CdO com x
variando de 0,50 até 0,95 estdo apresentados na Figura 4.2.1(a) juntamente com os padrfes do
CdO (ICSD 61554) e ZnO (ICSD 197984) que foram utilizados na identificacdo das fases
presentes. Na Figura 4.2.1(a) se observa que todas as amostras tem picos relativos referentes a
fase do CdO de acordo com os padrdes de difragdo e somente a amostra Zng 50Cdo 500/CdO
apresentou um pico relativamente fraco no plano (100) referente ao ZnO indicando a presenca
de duas fases nesta heteroestrutura. Dessa forma, temos que todas as amostras possuem
estrutura cristalina CFC e sdo de natureza policristalina. A presenca da segunda fase na
amostra com x = 0,50 indica que os 50% de CdO passou a formar sua propria fase e que
nessa concentragdo o Cd ndo é mais soltvel na rede do ZnO. Essa segunda fase para esse
valor de x ja foi observado em filmes de 6xido de zinco dopado com Cd, Zn;.,Cd,O, com x de
0 até 0,5[9].
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Figura 4.2.1 — (a) Difratograma das heteroestruturas Zn,,,Cd,O/CdO com x variando de 0,50 até 0,95 em
comparacéo com os padrdes de difragdo do CdO e ZnO normalizados no plano (111). Em (b) est4 o tamanho do
cristalito calculado usando a Eq. (4.2) e plotado em fungéo da dopagem.

Com difratograma foi calculado o fator de textura usando a Eq. (4.1) dos trés picos
mais intensos e o0s resultados para 0 F; sdo mostrados na Tabela 4.2.1. No padréo do
difratograma do CdO é esperado que o pico mais intenso seja o do plano (111), no entanto,
com os valores de F; obtidos somente a heteroestrutura com x = 0,75 apresentou esse plano
como o mais intenso. Nas demais amostras, a intensidade do pico referente ao plano (200) é
maior em relacdo aos demais picos do espectro como pode ser visto nos valores de F; na
Tabela 4.2.1. Uma explicacéo para o pico referente ao plano (200) ser mais intenso pode ser
por ter mais planos cristalinos difratando nessa direcdo ja que, como é uma heteroestrutura, o
feixe de raios X incide primeiro na camada do Zn;,CdyO pegando uma concentragdo

volumétrica maior dessa camada e, conforme [9] e [12], filmes de Zn;,Cd,O apresentam uma
maior intensidade no pico (200).

Tabela 4.2.1 Fator de textura calculado para os picos relativos dos planos (111), (200) e (220) da estrutura CFC
das heteroestruturas Zn,,Cd,O/CdO para diferentes valores de x.

Fr
x / Plano (111) (200) (220)
095 0,72 1,89 0,39
0,75 1,27 1,24 0,49
0,60 0,28 2,55 0,17

0,50 0,16 2,72 0,12
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O tamanho médio do cristalito de todas as amostras para os dois planos mais intensos,
(111) e (200), foi calculado usando a Eq. (4.2) e os resultados estdo na Figura 4.2.1(b). E
possivel ver que o Dy, foi maior para x = 0,50, mas como essa amostra apresenta duas fases,
ndo podemos usar Dy, para comparar com a cristalinidade das amostras que apresentaram
apenas uma fase. Para valores de x de 0,60, 0,75 e 0,95 o valor de Dy, aumenta com a
dopagem, logo, quanto maior a dopagem, mais cristalina a amostra. Esse aumento da
cristalinidade com o aumento de x pode estar relacionado a uma menor distor¢do da rede
unitaria, reduzindo o processo de difusdo e nucleacdo, o que reduz a anisotropia da amostra,
gerando maior cristalinidade [52]. Com o aumento da cristalinidade com a dopagem, é
esperado que a mobilidade elétrica também seja maior quanto maior o valor de x (0 que esta
confirmado com as medidas de efeito Hall apresentadas na Subsecdo 4.2.4). Isso é devido a
barreira de potencial presente entre os cristalitos atuar como centro de espalhamento
reduzindo a mobilidade dos portadores, logo, quanto menor o Dy;;, mais espalhamento
ocorrera 0 que causa uma menor mobilidade conforme [12] e [19].

Na secdo a seguir serd apresentada a caracterizagdo morfologica para investigar a
rugosidade da superficie das amostras usando imagens de microscopia eletrnica de

varredura.

4.2.2 Caracterizacdo Morfolégica

Para investigar a morfologia da superficie de todas as heteroestruturas Zn;Cd,O
/CdO, assim como feito nos filmes de CdO, as imagens de MEV foram realizadas no modo
elétrons espalhados (SE), com resolucdo de 50 um e uma aproximacdo de 350 vezes. Na
Figura 4.2.2(a)-(d) estéo as imagens de MEV que foram obtidas onde se observa que todas as
amostras apresentam uma deposicdo homogénea e uniforme no substrato sem apresentar
fissuras ou trincas, porém com uma aparéncia rugosa na superficie. Na Figura 4.2.2 (e) estdo
os valores de R, € R, das heteroestruturas em funcao da dopagem, onde os valores de tais
rugosidades estdo em torno de 30 e 90 nm 0 que esta em concordancia com o encontrado na

literatura para filmes de CdO [17].
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Figura 4.2.2 — Imagens topogréficas no plano bidimensional com aproximacao de 350 vezes das superficies das
amostras CdO/Zn,,,Cd,Oem (a) x = 0,50, (b) x = 0,60, (c) x = 0,75 e (d) x = 0,95 em substrato de vidro.

Como ja visto na secdo anterior, a rugosidade superficial influencia nas propriedades
elétricas e de magnetotransporte [53]. Na Figura 4.2.2 vemos que a amostra que possui maior
rugosidade é a Zng40Cdyg0O/CdO e, como sera visto nas seguintes subsecoes, ela € a que

possui maior resisténcia, menor mobilidade e maior amplitude nas curvas de MR.

4.2.3 Caracterizacéo Elétrica

Ap0s a caracterizacdo estrutural e morfoldgica das heteroestruturas, Zni-xCdxO/CdO, o
proximo passo do estudo foi investigar a influencia da dopagem, x, nas propriedades elétricas
e de magnetotransporte, especificamente nas medicoes de RT, efeito Hall e MR. Para verificar
como a resisténcia elétrica é influenciada pela variagdo da temperatura, as medicdes elétricas
foram realizadas para as heteroestruturas x = 0,95 e 0,60 desde a temperatura ambiente
(300 K) e parax = 0,75 e 0,60 desde 170 K resfriando até 1,9 K que é inferior a temperatura
de liquefacdo do hélio. As curvas de RT obtidas estdo na Figura 4.2.3(a)—(d) onde é possivel
ver que a heteroestrutura com x = 0,60 é a que apresenta 0s maiores valores de resisténcia e
maior temperatura de transicdo, enquanto que a amostra com x = 0,75 apresenta 0s menores
valores. Estes resultados estdo de acordo com as rugosidades dessas duas amostras que, como
pode ser visto na Figura 4.2.2 (e), a maior rugosidade foi quando x = 0,60 e a menor quando
x = 0,75.
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Figura 4.2.3 — Resisténcia elétrica em fun¢do da temperatura entre 1,9 e 300 K (a), (c) e (d) e 1,9 até 170 K (b)
das heteroetruturas para diferentes valores de Xx.

Ainda na Figura 4.2.3 é visto que todas heteroestruturas exibem TMI e apds a
temperatura de transicéo todas as amostras exibem um crescimento exponencial da resisténcia
com a diminuigdo da temperatura assim como ocorreu no filme de CdO no substrato de vidro
(Figura 4.1.3). Esse comportamento exponencial logo ap6s a temperatura de transicdo é tipico
da transicdo de Anderson ou efeito de WL [32]. Que essa transicdo é do tipo Anderson é
confirmado com as medidas de MR apresentadas subsecdo 4.2.5. Mas antes vamos verificar
qual o tipo de portador de carga majoritario das amostras e como a rugosidade interfere na

mobilidade usando as medidas de efeito Hall.

4.2.4 Efeito Hall

As medicgdes de efeito Hall nas heteroestruturas, Zn;,Cd,O/CdO crescidas em vidro
foram realizadas na faixa de temperatura de 1,9 até 250 K e foi aplicado campo magnético de
-2 até 2 T. A partir da inclinagdo das curvas de R,, em funcdo do campo verificou-se que
todas as heteroestruturas sdo de carater tipo-n, ou seja, possuem elétrons como portador de
carga majoritario o que ja era esperado, pois tanto o CdO quanto o ZnO s&o do tipo-n. Os

valores obtidos para a concentracdo estdo na Figura 4.2.4(a) onde € possivel ver que a
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concentracdo de portadores nas heteroestruturas, Zn;Cd,O/CdO, é quase constante com a
variacdo da temperatura. Isso indica que o nivel de Fermi se encontra dentro da banda de

conducdo ou da banda de impurezas (ressonante) e, logo, as amostras sdo semicondutores

degenerados.
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Figura 4.2.4 — Medidas de efeito Hall para diferentes temperaturas (1,9 até 250 K) das heteroestruturas Zn,.
«Cd,O/CdO crescidas em substrato de vidro. Em (a) concentracdo de portadores e (b) a mobilidade elétrica. O
inset em (b) mostra a mobilidade elétrica em funcdo de xem T = 4,2 K.

A Figura 4.2.4(b) aprensenta a mobilidade elétrica calculada e em todas as
heteroestruturas os valores obtidos sdo baixos o que é atribuido a uma interface muito rugosa
formada pelos filmes que as compdem e também foi encontrado por [54]. Vamos agora
analisar os valores da u com relacdo ao valor de x apenas das amostras que apresentaram
somente uma fase no difratograma (exceto x = 0,50). Do inset na Figura 4.2.4(b) temos que a
mobilidade é maior com 0 aumento do x 0 que estd de acordo com os valores obtidos para o
Dy, apresentados na Figura 4.2.1(b), que foram menores quanto maior a dopagem. Quanto a
rugosidade, a amostra Zng 40Cdos0O/CdO que apresenta a menor mobilidade é a que possui

maior rugosidade como pode ser visto na Figura 4.2.2(e).

Na seguinte secdo estdo as medidas de MR realizadas em todas as heteroestrutura.
Assim como feito com as medidas dos filmes de CdO, foi utilizado o modelo de Kawabata 3D

para analisar o efeito de WL apresentado pelas heteroestruras.
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4.2.5 Magnetotransporte

Nesta secdo veremos como a aplicacdo de campo magnético altera resisténcia elétrica
das heteroestruturas Zn;.,CdyO/CdO crescidas em vidro em diferentes temperaturas entre 4,2
e 50 K. Na Figura 4.2.5(a)—(d) est&o as curvas de MR (%) das heteroestruturas crescidas em
vidro e € visto que todas apresentam MRN o que evidencia a presenca do efeito de WL. Este
efeito de localizacdo fraca ja foi observado em varios filmes 6xidos como: CdO [24], ZnO
[34], In,03 [47]e SnO, [55] e também, como visto na Subsecédo 4.1.5, foi exibido pelos filmes
de CdO crescidos em vidro e silicio o que indica que este comportamento ndo esta
diretamente relacionado a heteroestrutura. A MRN observada na Figura 4.2.5(a)—(d) ¢

causada pelo efeito de WL devido ao grau de desordem presente nestas amostras.
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Figura 4.2.5 — Curvas de MR (%) para temperaturas na faixa de 4,2 — 50 K das heteroestruturas com x igual a
(a) 0,50, (b) 0,60, (c) 0,75 e (d) 0,95. E possivel ver a evolugdo da amplitude negativa da MR para cada

heteroestrutura.
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Quanto a amplitude da MRN, é possivel observar na Figura 4.2.5 que, conforme o
esperado, a mesma sofre uma diminuicdo com aumento da temperatura em todas as
heteroestruturas. Essa diminuicdo da amplitude da MRN com o aumento da temperatura
acontece devido ao tempo de espalhamento ineldstico que se torna da ordem do tempo de
espalhamento elastico o que significa que a funcdo de onda perde gradativamente sua
coeréncia de fase. Apenas na heteroestrutura com x = 0,95, a amplitude em 10 K é maior do
que em 4,2 K, conforme pode ser visto na Figura 4.2.5(d). Esta diferenca é causada pelo
efeito de antilocalizacdo que essa amostra apresenta em temperaturas inferiores a 4,2 K,
porém, este efeito ndo foi abordado nesta tese ja que ocorreu somente num pequeno intervalo
de temperatura. Ainda na Figura 4.2.5, pode-se observar que, exceto a heteroestrutura com
x = 0,60, as amplitudes da MRN de cada amostra possuem valores proximos entre si. Isso
pode estar relacionado com a rugosidade das amostras ja que, como visto na Figura 4.2.2(e), a
heteroestrutura Zng 40CdogoO/CdO é a que possui a maior rugosidade e as demais
heteroestruturas apresentam rugosidades parecidas.

Conforme pode ser visto na Figura 4.2.5, ndo foram observadas oscilacbes Shubnikov-
de Haas (SdH). Elas ndao foram observadas nas heteroestruturas ja que estas apresentam
baixos valores de mobilidade elétrica sendo necessaria a aplicacdo de campos superioresa 9 T
para poder observar tais oscilagdes. O modelo de Kawabata 3D apresentado na Eq. (2.2) foi

usado para investigar o efeito de WL e obter o comprimento de coeréncia de fase [,. Os

ajustes realizados para campos inferiores a 1 T estdo mostrados na Figura 4.2.6, representados
pela linha s6lida, onde podemos ver que o modelo de Kawabata 3D se ajustou bem aos dados
experimentais. O ajuste foi realizado em todas as heteroestruturas na faixa de temperatura de
4,2 até 50 K.



44

0,00 B 42K 0,00 o 42K
10K 10K
o 30K o 30K
o 50K o S0K
~ -0,19 ;
E = -0,13
x=075
-0,38
1 L 1 " 1 L L 1 " 1 L | L
1,0 05 00 05 1,0
B(T)

42K 0,00 o 42K
" : 10K 10K
o ) R 8| © 30K o 30K
o 50K o 50K

vt v (b) = -021

S 091 # a b=
x =0.60 x =095
L 1 M 1 L | " _0'42 . 1 N 1 N | N
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
B(T) B (T)

Figura 4.2.6 — Ajustes de Kawabata 3D nas curvas de MR em diferentes temperaturas entre 4,2 e 50 K

representados pelas linhas sélidas da cor de cada dado experimental.

Do ajuste usando o modelo de Kawabata 3D nas curvas de MR foi obtido, com mesmo
procedimento descrito na Subsec¢do 4.1.5, o valor do comprimento de coeréncia de fase [, de
todas as heteroestruturas e os valores obtidos estdo na Figura 4.2.7 plotados em funcdo da
temperatura em escala logaritmica. Nesta figura, vemos que [, diminui com aumento da
temperatura e essa diminuicdo do comprimento de coeréncia de fase justifica a reducdo da
amplitude da MRN conforme a temperatura aumenta. Os valores obtidos para o comprimento
de coeréncia de fase sugerem que as heteroestruturas Zn;Cd,O/CdO crescidas em vidro
podem ser Uteis para estudos spintronicos conforme referéncia [34] onde os valores de [,
obtidos para 0 ZnO foram entre 10 — 100 nm [34]. Para que possamos observar o efeito de

WL uma das condicdes é que o comprimento da coeréncia de fase seja maior que o livre

1
.
caminho médio (I,) [56]. Os valores de [,, foram calculados atraveés de [, = hz(;Z—pZ);, sendo n

a concentracdo de portadores obtida através da medida de efeito Hall, p a resistividade e q a
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carga do elétron. Os resultados estdo na Tabela 4.2.2 e, de fato, € verificado que a 4,2 K todas

as amostras possuem [y, > L,
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Figura 4.2.7 — Comprimento de coeréncia de fase em fungdo da temperatura onde as linhas sélidas sdo o ajuste

linear, L, ~ TP, para cada uma das heteroestruturas, onde 0s eixos estdo na escala logaritmica.

A quebra da coeréncia de fase acontece devido a alguns mecanismos de espalhamento
inelastico como espalhamento elétron-fénons, elétron-elétron e ou espalhamento por spins.
Para saber se 0 mecanismo de transporte nas heteroestruturas é do tipo elétron-elétron, assim
como encontrado para o filme de CdO, foi utilizada a equagdo [, = AT~ para obtengao do
valor de p verificando se 0 mesmo é inferior a 1. Os ajustes lineares realizados estdo
representados pelas linhas solidas na Figura 4.2.7. Os valores estimados para p estdo listados
na Tabela 4.2.2 juntamente com os valores do comprimento de coeréncia de fase e do livre
caminho médio. Todos os valores estdo em concordancia com o encontrado na literatura [19],
[22], [26], [39] e [42]. Os valores de p encontrados sdo semelhantes para as quatro amostras e
corresponde ao mecanismo de interacdo elétron-elétron conforme esperado. Esse tipo de

mecanismo também foi observado nos dois filmes de CdO apresentados na secéo anterior.
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Tabela 4.2.2 - Comprimento de coeréncia de fase e livre caminho médio de todas as heteroestruturas a 4,2 K e

também os valores de p.

X l,(nm) l,(nm) p
0,50 33,2 4,7 0,48
0,60 92,6 0,3 0,62
0,75 35,6 2,3 0,44
0,95 134,9 74 0,58

O transporte elétrico tem dois componentes dentro das heteroestruturas de modo que a
MR total é uma superposicdo das diferentes camadas. O comportamento da camada de CdO ja
foi analisado na secdo anterior e para averiguar como ¢ a MR da camada superior das
heteroestruturas a amostra com x = 0,95 foi escolhida. Para isso, foi crescido um filme de
Zng 05Cdo 950 no substrato de vidro e a curva de MR medida esta na Figura 4.2.8 juntamente
com as curvas do filme de CdO e da heteroestrutura Zng 0sCdp 9s0/CdO para comparacgao. A
camada Unica de Zng0sCdo 95O tem uma amplitude significativamente maior de MR do que a
camada de CdO e a combinacdo dessas camadas na heteroestrutura reduziu significativamente
a amplitude da MR. Com o modelo de Kawabata 3D foi obtido o [, nas mesmas
temperaturas da heteroestrutura e o valor obtido para p evidenciou que o mecanismo de

espalhamento inelastico também € do tipo elétron-elétron. Em 4,2 K foi encontrado que o [,
e 102 nm para o filme de ZngesCdoosO enquanto os [, para o filme de CdO e a

heteroestrutura ZngpsCdggsO/CdO foram 125 nm e 135 nm, respectivamente. Logo, a

heteroestrutura foi a que apresentou maior [,,. A presenca de barreiras eletronicas mais baixas
com tamanhos de cristalitos maiores afeta substancialmente o [,, que atinge o maior valor com

a juncdo das duas camadas na heteroestrutura com x = 0,95 que é a que possui maior Dy, €

menor barreira eletronica.
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Figura 4.2.8 — Curvas de MR em T = 4,2 K da heteroestrutura e de cada uma das camadas que a compdem com
campo variando entre -9e 9 T..

Embora as propriedades elétricas, mobilidade e densidade de portadores, sejam
afetadas pela presenca de contornos de grdo em amostras policristalinas, 0 comprimento de
coeréncia de fase ndo apresenta tal dependéncia mesmo em camadas epitaxiais. Na Tabela
4.2.3 estdo alguns valores de [, encontrados na literatura na faixa de 50 e 150 nm. De fato,
tamanhos de grdos em amostras policristalinas sdo geralmente na faixa de sub-micron
(centenas de nm), e a partir do modelo de Kawabata 3D o [, deve ser maior que o [, que é
da ordem de dezenas de nm. Consequentemente, concluimos que tamanhos de cristalitos
menores associados a uma altura de barreira maior apresentam as condigdes relevantes para a
perda de coeréncia quantica em sistemas 3D. Os valores de l, encontrados para a
heteroestrutura Zng ¢sCdg 9sO/CdO sdo comparaveis aos filmes (ZnO,Al)Ox MgZnO e séo
superiores ao isolante topoldgico Bi,Se,Te (ver Tabela 4.2.3) o que indica que a
heteroestrutura Zng 0sCdo s0/CdO pode ser um candidato promissor para futuros dispositivos

eletrbnicos com coeréncia quantica.
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Tabela 4.2.3 — Comparagdo do [, para a heteroestrutura ZngosCdo,ss0/CdO com outros materiais

semicondutores 3D a 4,2 — 5,0 K.

Material Técnica de crescimento l, (nm)
CdO 2D Sol-gel [24] ~143
(Zn0O,AO, Atomic layer deposition [10] ~105
MgzZnO Epitaxia de feixe molecular [46] ~ 60
Bi,Se,Te Pulsed laser deposition (PLD) [58] ~58
ZnO [34] Vapor-liquid-solid [34] ~43
In,05 [47] Autowave oxidation reaction [47] ~41
MgZnO/ZnO PLD epitaxial [57] ~41
Zng 05Cdg 6s0/CdO Spray pirolise (Neste trabalho) 135

Na seguinte secdo esta analisada a caracterizacdo estrutural, morfoldgica, elétrica e de
magnetotransporte das heteroestruturas Zng 40Cdy 600/CdO e Zng 0sCdo,9s0/CdO crescidas em
substrato de silicio. Também é apresentada uma comparacdo delas com as heteroestruturas

com a mesma dopagem, porém crescidas em vidro que foram analisadas nesta se¢éo.

4.3 Heteroestruturas Zn;.,Cd,O/CdO crescidas em silicio

Nesta secdo estd o estudo realizado nas heterostruturas Zng40CdogoO/CdO e
Zng 05Cdo 9s0/CdO crescidas em silicio nas mesmas condigdes que as heteroestruturas com
substrato de vidro que vimos na secdo anterior. Conforme mencionado na Se¢édo 3.1, somente
foram estudadas heteroestruturas com esses dois valores de dopagem, pois nas amostras com
x = 0,50 e 0,75 os contatos ndo se aderiram a superficie. A caraterizacdo estrutural, a
morfolégica e a resisténcia em funcdo da temperatura feitas nas duas heteroestruturas ndo
apresentaram problemas, porém o efeito Hall e MR da amostra Zng ¢sCdy ¢s0/CdO resultaram
em medidas muito ruidosas. Todas as medidas apresentadas nesta se¢do estdo comparadas
com as heteroestruturas de mesma dopagem crescidas em vidro. Do difratograma obtido com
DRX foi calculado o pardametro Dy, e foi quantificada a cristalinidade e desordem em funcéo
da FWHM. Também sdo mostradas as imagens morfologicas das superficies das amostras em
2D obtidas através de MEV com as quais foram estimadas informacdes sobre as rugosidades
R, € R,. Para a caraterizacdo elétrica as amostras foram resfriadas e medidas de 300 até 1,9
K. A curva de MR foi obtida para campos magnéticos de até 9 T e o efeito Hall sé foi possivel

para a heteroestrutura Zng 40Cdg 60O/CdO.
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4.3.1 Caracterizacdo Estrutural: Difracdo de Raios X

Os difratogramas obtidos das heteroestruturas Zng 40Cdo 60O/CdO e Zng 5Cdo 9s0/CdO
e 0s padrdes de difracdo ICSD 61554 (CdO), 197984 (ZnO) e 51688 (Si) estdo apresentados
na Figura 4.3.1. E possivel ver que as duas heteroestruturas apresentam o mesmo perfil e por
comparacdo com os padrdes de difracdo do CdO tem-se que as amostras possuem estrutura
cristalina CFC e sdo policristalinas. Os dois difratogramas apresentaram os planos cristalinos
em (111) e (200), que foram os principais picos exibidos nos filmes de CdO e nas
heteroestruturas crescidas em vidro. No entanto, as heteroestruturas crescidas em silicio
possuem o pico (111) bem mais intenso do que o (200) o que dispensa o calculo do fator de
textura para identificar o crescimento preferencial. Na Figura 4.3.1 € visto que além dos picos
relativos concernentes a esses planos tem outro bem mais intenso que corresponde ao plano
(400) devido ao silicio (substrato). Na faixa de angulo medida pelo equipamento, 25° até 75°,
ndo foi possivel observar nenhum pico correspondente ao ZnO o que indica que os 0,05 e 0,40
de ZnO foram sollveis na rede do CdO sendo assim, o limite de solubilidade ndo foi
ultrapassado, ja que neste caso ocorreria a origem de fases secundarias, ver referéncias [3] e

[4], devido a 4&tomos de Zn*? ndo substituirem mais aos 4&tomos de Cd*?.

ICSD 61554
(111 (200) (220)

w | Tr

= 095

(111) (220) ICSD 51688
(311)
Sj l (400)

(1o ICSD 197984
(002)

Intensidade,
[

(100)
(102) (110)  (103) 200y

Zn0O

20 (graus)

Figura 4.3.1 - Difratogramas das amostras Zn1-xCdxO/CdO crescidas em silicio para x = 0,95 (linha vermelha)

e 0,60 (linha verde) normalizados em (111) comparados com os padrdes de difracdo do CdO, ZnO e Si.
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Para calcular o Dy, foi utilizada a FWHM obtida pelo difratograma da Figura 4.3.1
considerando apenas o plano (111) por ser o mais intenso. Os valores encontrados para
FWHM e Dy, estdo mostrados na Tabela 4.3.1 juntamente com o0s obtidos para as
heteroestruturas com mesmo valor de x, mas em substrato de vidro. Das larguras a meia altura
mostradas na Tabela 4.3.1 temos que a amostra com x = 0,95 € mais cristalina do que a com
x = 0,60 independente do substrato. Também € possivel ver que as amostras crescidas em
vidro séo as que possuem melhor cristalinidade ja que exibem menor FWHM e maior Dy,,; do
que as crescidas em silicio.

Tabela 4.3.1 — Comparacdo da largura & meia altura e tamanho do cristalito considerando o plano (111) das

heteroestruturas Zn,,Cd,O/CdO para x = 0,95 e 0,60 nos diferentes substratos.

x=0,95
Substrato FWHM (°) Dy (nm)
Silicio 0,71 12,17
Vidro 0,48 17,96
x=0,60
Silicio 0,97 8,89
Vidro 0,77 11,23

A ideia de usar silicio como substrato era para que as heteroestruturas fossem mais
cristalinas do que as crescidas em vidro pelo fato do silicio ser cristalino e o vidro amorfo. No
entanto, os valores da Tabela 4.3.1 mostram que ndo foi isso que ocorreu. Vamos agora

analisar a superficie das amostras com as imagens de MEV.

4.3.2 Caracterizacdo Morfoldgica

As imagens de MEV das heteroestruturas crescidas em silicio foram obtidas nas
mesmas condicdes que as heteroestruturas crescidas em vidro e que os filmes de CdO. Na
Figura 4.3.2 é apresentada a topografia da superficie das heteroestruturas com substrato de
silicio em (a) Zno.4CdosO/CdO e em (C) Zno,isCdogssO/CdO. Para facilitar a comparagédo entre
os diferentes substratos, na Figura 4.3.2 também sdo mostradas as imagens de MEV das
heteroestruturas com substrato de vidro e mesma dopagem, x = 0,60 em (b) e 0,95 em (d), ja
apresentadas na secdo anterior. Enquanto as amostras crescidas em vidro apresentam
deposicdo homogénea no substrato, as heteroestruturas crescidas em silicio exibem algumas
regibes mais claras que sdo os domos ja observados no filme de CdO crescido em silicio
conforme pode ser visto na Figura 4.1.2(b). Na Figura 4.3.2(a) e (c) também é possivel
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visualizar uma alta coalescéncia (quando os nlcleos entram em contato uns com 0s outros) e a

presenca de pequenos aglomerados espalhados aleatoriamente pela superficie.

Silicio Vidro

50 pm

Figura 4.3.2 — Imagens topogréficas das superficies das heteroestruturas Zn,,Cd,O/CdO crescida em silicio
com (@) x = 0,60 ¢ (c) 0,95 e as crescidas em vidro com x = 0,60 e 0,95 (b) e (d), respectivamente.
Segundo Godoy et al (2020), esses domos observados na heteroestrutura crescida em
silicio contribuem para uma maior rugosidade. Para verificar isso, foi calculada a rugosidade
aritmética e quadratica das imagens apresentadas em (a) e (c). Na Tabela 4.3.2 estdo os
valores de R, € R, obtidos com as imagens de MEV das heteroestruturas crescidas em silicio
ja comparando com as crescidas em vidro. De fato, as heteroestruturas ZngsCdo 9s0/CdO e
Zng 40Cdo 600O/CdO crescidas em silicio sdo mais rugosas que as crescidas no vidro. Além
disso, é possivel observar na Tabela 4.3.2 que com a mudanca do substrato os valores de
rugosidade da heteroestrutura ZngesCdygs0/CdO sofrem pouca alteragdo enquanto a
heteroestrutura Zng 40Cdo 600/CdO apresenta uma grande variacdo (acima de 20%).

Tabela 4.3.2 — Comparagéo de R, e R, das heteroestruturas CdO/Zn;,Cd,O para x = 0,95 e 0,60 nos diferentes

substratos.
x=0,95
Substrato R, (nm) R, (nm)
Silicio 30,9 + 1,6 39,0 + 2,5

Vidro 30,1 £3,2 38,7 £ 44
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x=0,60
Silicio 79,9 £+ 6,2 102,5 + 8,3
Vidro 64,9 + 3,2 81,0 + 4,3

Vamos agora analisar a influéncia da mudanca do substrato nas propriedades de
transporte elétrico. Como veremos a seguir, a variagdo do substrato fez com que a
heteroestrutura Zng ¢sCdp 9sO/CdO exibisse somente comportamento isolante e a com

x = 0,60 exiba uma TMI oposta a observada no vidro.

4.3.3 Caracterizacao Elétrica

Na Figura 4.3.3 sdo mostradas as curvas de RT, em escala logaritmica, das
heteroestruturas crescidas em silicio (a) e, ao lado, em (b) e (c), para comparacdo estdo as
curvas das heteroestruturas com mesma dopagem, mas crescidas em vidro. E possivel ver que
as amostras crescidas em silicio apresentaram resisténcias mais altas do que as crescidas em
vidro o que é devido a conducdo pelo substrato e que também ocorreu no filme de CdO
crescido em silicio. Na Figura 4.3.3(a) observa-se que a heteroestrutura para x = 0,95
crescida em silicio apresenta um comportamento isolante entre 300 e 1,9 K enquanto que a
heteroestrutura crescida em vidro, mostrada em (b), exibe TMI em 110 K. Quanto a
heteroestrutura Zng 0sCdo 9sO/CdO ser isolante em toda a faixa de temperatura medida, isso
indica que o nivel de Fermi est4 dentro de um estado localizado. Além disso, os portadores
interagem com os defeitos e impurezas diminuindo o livre caminho médio e,
consequentemente, aumentando a resisténcia. O comportamento isolante em toda faixa de
temperatura medida também foi verificado no filme de CdO no substrato de silicio (Figura
4.1.3). Isso mostra que 0s 5% de Zn acrescentados ndo alteraram o comportamento esperado
para o CdO.
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Figura 4.3.3 — Curvas de RT das heteroestruturas Zn,.,Cd,O/CdO crescidas no silicio (a) e vidro (b) e (c) na
faixa de temperatura de 1,9 até 300 K. As heteroestruturas crescidas no vidro e a amostra x =
0, 60 apresentaram TMI.

Quanto a heteroestrutura com x = 0,60 crescida em silicio, vemos na Figura 4.3.3(a)
que ela possui comportamento isolante de 300 até 80 K e abaixo dessa temperatura até 1,9 K
0 comportamento passa a ser metélico. Logo, a dopagem de 40% de Zn alterou as
propriedades elétricas do CdO abaixo de 80 K. A heteroestrutura Zng 40Cdy 60O/CdO crescida
em vidro também apresenta TMI, como pode ser visto na Figura 4.3.3(c), porém ela inicia
apresentando comportamento metalico e, com a reducdo da temperatura, passa a exibir
comportamento isolante abaixo de 220 K. Enquanto que a TMI observada na amostra
Zng 40Cdo,eoO/CdO crescida em vidro acontece devido a transigdo de Anderson, como foi
analisado na Subsecdo 4.2.5, a TMI da amostra com x = 0,60 mostrada na Figura 4.3.3(a) €
devido a transicéo de Mott como veremos nas medidas de efeito Hall na subsegdo seguinte. A
transicdo do tipo Mott ocorre quando o nivel de Fermi se desloca de um estado localizado
(temperatura maior que 80 K) para entrar num estado estendido (menor que 80 K).

Para poder explicar a TMI observada na heteroestrutura Zng 490CdogO/CdO crescida
em silicio foram realizadas medicdes de efeito Hall em diferentes temperaturas. As medidas
obtidas estdo apresentadas a seguir ja comparadas com medidas da amostra crescida em vidro.
Também ¢é feita uma analise da influéncia da rugosidade e da FWHM na concentracdo de
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portadores e mobilidade. As medicGes de efeito Hall na heteroestrura com x = 0,95

resultaram em medidas bem ruidosas e, por isso, ndo foram consideradas.

4.3.4 Efeito Hall

As medidas de efeito Hall da heteroestrutura Zng 40CdosO/CdO crescida em silicio
foram obtidas na faixa de temperatura entre 150 a 1,9 K e mostraram que a amostra possui
elétrons como portadores majoritarios. Foram utilizados os mesmos procedimentos descritos
na Subsecdo 4.1.4 para calcular a concentracdo de portadores e a mobilidade elétrica. Os
resultados obtidos sdo aqui comparados com as medidas de efeito Hall da heteroestrutura

crescida em vidro com x = 0,60.

Na Figura 4.3.4(a) € mostrada a concentracdo de portadores e em (b) a mobilidade
elétrica das heteroestruturas Zng 40Cdo 60O/CdO crescida em silicio (quadrados abertos azuis) e
em vidro (circulos abertos vermelhos). Em (a) se observa que a concentracdo de portadores da
heteroestrutura crescida em silicio aumenta com aumento da temperatura enquanto que na
heteroestrutura crescida em vidro a concentracdo de portadores é constante com a variagao da
temperatura. Conforme ja foi discutido na secdo anterior, o fato da heteroestrutura crescida
em vidro apresentar concentracdo de portadores quase constante com a variacdo da
temperatura indica que o nivel de Fermi se encontra localizado dentro da banda de conducéo
ou de uma banda de impurezas. Quanto ao crescimento de n da heteroestrutura no substrato de
silicio, uma possivel explicacdo é que com o aumento da temperatura a amostra passa a ter
mais vacancias de oxigénio que sdo o0s principais contribuintes para 0 aumento na
concentracdo de portadores [18]. Esse comportamento de n indica que a TMI observada na
Figura 4.3.4(a) pode ser do tipo Mott e, para isso, veremos se a Eq. (2.1) é satisfeita. Para usar
essa condicédo foi considerado 0 ag = 2,34 nm [59] que corresponde ao raio de Bohr do ZnO
ja que ndo foi encontrado para o CdO. A Eq. (2.1) foi calculada para as temperaturas 50, 80 e
100 K, regido de transicdo, e encontrou-se 0,19, 0,23 e 0,28 que séo valores proximos a 0,25

concluindo que essa transicao é do tipo Mott.
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Figura 4.3.4 — Medic@es de efeito Hall para a heteroestrutura Zng 4Cdg g0O/CdO na faixa de temperatura 1,9 até
150 K crescidas em silicio e vidro. Em (a) concentracdo de portadores do tipo-n e em (b) a mobilidade elétrica.

Para confirmar que a TMI é uma transicdo de Mott, foi obtida um curva de RT da
amostra submetida a um campo magnético constante de 1 T. No caso de ser transi¢do de Mott,
a aplicacdo de um campo magnético externo nao alteraria 0 comportamento da resisténcia e se
fosse de Anderson os portadores localizados seriam deslocalizados causando uma reducdo da
resisténcia. Na Figura 4.3.5(a) esta a resisténcia em funcdo da temperatura da heteroestrutura
Zng 40Cdo 600/CdO crescida em silicio sem e sob aplicacdo de campos magnéticos de 1 T na
faixa de temperatura de 120 até 30 K por conter a regido da transicdo. Como pode ser visto
em (a) a aplicacdo de campo ndo modificou as curvas de RT, o que corrobora que a transicdo
é do tipo Mott. Para explicar a TMI observada na curva de RT desta heteroestrutura foi
proposto um esquema ilustrativo, mostrado na Figura 4.3.5(b), dos estados localizados e
estendidos. Neste esquema sdo observados os estados localizados e estendidos que dao o
carater isolante ou metalico dependendo de onde esta posicionado o nivel de Fermi (Er). Na
faixa de temperatura de 1,9 até 80 K, o Er; (representado pela linha tracejada vermelha na
Figura 4.3.5(b)) encontra-se dentro do estado estendido o que da o comportamento metalico
observado na Figura 4.3.3 enquanto que para temperaturas acima de 80 K, devido ao aumento
na concentragdo de portadores, o Er; inicial é empurrado para um estado localizado chamado
agora de Ep, (linha tracejada azul na Figura 4.3.5(b)) passando a exibir comportamento

isolante.



56

12 b
(a) -0-0T A E (eV) ( ) _. localizados
-0O-1T -
Vo B
% "7~~~ estendidos
= 10T
Q: EFZ
Epy
8 | 1 | 1 | >

40 80 120 D (E)
I'(K)

Figura 4.3.5 — (a) RT da heteroestrutura Zng 40Cdgg0O/CdO crescida em silicio sob aplicacéo de diferentes
campos magneéticos 0 e 1 T. Em (b), representacdo esquematica da TMI observada nas curvas de RT da
heteroestrutura Zng 40Cdg 500/CdO em funcéo dos estados localizados e estendidos.

Quanto a mobilidade dessa heteroestrutura, podemos ver na Figura 4.3.4(b) que a
amostra crescida em silicio apresenta mobilidade bem mais alta do que a crescida em vidro.
Uma explicacdo para a mobilidade ser mais alta no silicio é devido aos domos vistos nas
imagens de MEV ja que sdo regiBes muito cristalinas possibilitando uma alta mobilidade.
Teoricamente, pelos valores de mobilidade obtidos em temperaturas inferiores a 6 K, com
aplicacdo de campo magnético de até 9 T, as curvas de MR dessa heteroestrutura deveriam
exibir oscilagbes SdH. No entanto, isso ndo ocorreu como veremos nas medidas de

magnetotransporte apresentadas a seguir.

4.3.5 Magnetotransporte

Para verificar se existe a formacdo de um 2DEG nas heteroestruturas crescidas em
silicio foram realizadas medicGes de MR com campos de até 9 T na faixa de temperaturas de
1,9 até 50 K. As medidas obtidas estdo na Figura 4.3.6(a) e (b) onde as curvas de MR das
heteroestruturas Zng ¢sCdy gs0/CdO e Zng 40Cdy 60O/CdO crescidas em silicio sdo comparadas
com as crescidas em vidro (c) e (d) que ja foram analisadas. Em (a) é visto que a
heteroestrutura Zng ¢sCdo 9sO/CdO crescida em silicio apresenta alto nivel de ruido e, por isso,

ndo é analisada neste trabalho. Apds o processo de resfriamento para obter as curvas de RT,
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alguns contatos descolam da superficie da amostra impedindo novas medi¢des e é provavel
que esse seja 0 motivo desse nivel de ruido observado em (a). J& a heteroestrutura
Zno,40Cdo 60O/CdO crescida em silicio mostrada em (b), exceto em 1,9 K, as curvas de MR
apresentam baixo nivel de ruido e exibem MRP em toda a faixa de temperatura analisada
enquanto que a heteroestrutura Zng40CdgoO/CdO crescida em vidro vista na figura (d)

apresenta MRN devido ao efeito de WL como foi discutido na subsecéo 4.2.5.
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Figura 4.3.6 — Curvas de MR para temperaturas na faixa de 1,9 — 50 K das heteroestruturas x = 0,60 e
0,95 crescidas no substrato de silicio (a) e (b) e vidro (c) e (d). No inset em (b) esta a curva da derivada segunda
de Ry com relacdo ao campo em 4,2 K mostrando que ndo foi observado nenhum padréo de batimento.
A origem da MRP na heteroestrutura Zng 40Cdp 600/CdO observada na Figura 4.3.6(b)
é devido ao campo magnético distorcer a trajetdria dos portadores, que as medidas de efeito
Hall mostraram que sdo elétrons, devido a for¢a de Lorentz. Ou ainda, assim como observado
por Jansson et al (2014) [60] em amostras (Zn,Mn)Se, a MRP presente nesta amostra pode ser
devido existéncia de uma interacdo de troca entre os orbitais s - d. Este efeito de MRP

exibido por esta amostra abre um caminho para aplicacdo em dispositivo magneto eletronico

tridimensional [53].
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Ainda na Figura 4.3.6(b), observa-se que as curvas de MR apresentam comportamento
quase linear em 30 e 50 K o que é devido a ndo homogeneidade e a desordem presentes na
amostra [61]. Também vemos que a resisténcia elétrica da heteroestrutura Zng 40Cdo g00/CdO
€ mais sensivel ao campo magnético em baixas temperaturas do que para altas temperaturas,
variando de 120% para 5%, respectivamente. ISso ocorre por que esta amostra possui
mobilidade mais alta em baixas temperaturas, como visto na Figura 4.3.4(b), do que em altas
ja que a magnetorresisténcia é diretamente proporcional a mobilidade [62]. Dos valores de
mobilidade obtidos, era esperado que as curvas de MR exibissem oscilagcbes SdH. No inset da
Figura 4.3.6(b) é apresentada a curva de derivada segunda em relagdo ao campo da curva de
MR a 4,2 K e nenhum padrédo de batimento foi observado. Por clareza, somente uma curva de
derivada foi exibida, mas a derivada segunda também foi utilizada para remover o
background das demais curvas, pérem nada foi encontrado. Logo, ndo se tem evidéncia da
formacdo de um 2DEG nesta heteroestrutura e 0 comportamento observado na curva de MR

pode ser proveniente de sinais espurios.

Para verificar a mudanca de MRP para MRN com a alteracdo do substrato, foram
realizadas medicdes de MR em amostras de filmes de cada uma das camadas que compdem a
heteroestrutura para x = 0,60 nos diferentes substratos. As medidas obtidas em T = 4,2 K
estdo na Figura 4.3.7 sendo que em (a) estdo as crescidas em silicio e em (b) as crescidas em
vidro. Quanto as amostras com substrato de silicio, se observa que o filme CdO apresenta
uma MRN, o filme Zng4CdogO apresenta MRP e a heteroestrutura formada pela juncao
dessas duas camadas resultou em MRP, porém com uma amplitude maior, atingindo 40%, do
que o filme Zny 40Cdo 0O que ndo ultrapassou 6%. Ou seja, 0 perfil do Zng 40Cd O € mais
efetivo quando o substrato é silicio e a juncdo dos filmes para formar a heteroestrutura
Zng 40Cdo,goO/CdO propiciou um ganho na amplitude da MR superior a 30%. J& as amostras
crescidas em vidro, Figura 4.3.7(b), exibem MRN tanto a heteroestrutura quanto os filmes que
a compBem sendo a amplitude da MR da heteroestrutura intermediaria entre os filmes que a
compdem. Portanto, neste caso, temos que a jungdo causou uma reducdo na amplitude da MR

indicando que o perfil do CdO é mais efetivo.
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Figura 4.3.7 — Curvas de MR para T = 4, 2 K das camadas que formam a heteroestrutura tanto no silicio (a) e
vidro (b). Em (a) a heteroestrutura apresenta MRP e em (b) MRN.
Vale ressaltar que, independentemente do substrato, o filme de CdO, que é a primeira
camada de todas as heteroestruturas, crescido em vidro e silicio apresenta MRN como foi

vista na primeira na Segdo 4.1 e este efeito ndo prevaleceu na heteroestrutura crescida em
silicio.
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5 CONCLUSOES

Foi realizada a fabricacdo de heteroestruturas Zn;CdsO/CdO em diferentes
substratos para correlacionar as propriedades estruturais e de transporte eletronico em baixas
temperaturas e altos campos magnéticos. Foram crescidas heteroestruturas para x igual 0,50,
0,60, 0,75 e 0,95 em substrato de vidro e com x = 0,95 e 0,60 em substrato de silicio. Para
investigar qual a contribuicdo nas medidas de transporte elétrico do crescimento da segunda
camada das heteroestruturas, também foram crescidos filmes de CdO em vidro e em silicio.
As amostras foram crescidas por SP e na deposicdo das heteroestruturas e dos filmes
crescidos em silicio e vidro empregou-se solugfes precursoras aquosas, com solutos a base de
acetatos, com molaridade de 4x10°M. Foram realizadas medicSes de caracterizacio
estrutural, caracterizacdo morfoldgica, caracterizacdo elétrica e de magnetotransporte em

todas as amostras.

A caracterizacdo estrutural foi realizada em todas as heteroestruturas, Zn;.
«CdxO/CdO, e nos filmes de CdO para verificacdo da qualidade cristalina, identificacdo das
fases presentes e tipo de estrutura cristalina, obtencéo da largura a meia altura, fator de textura
e tamanho do cristalito. Com caracterizacdo por difracdo de raios X foi verificado que todas
as amostras sdo policristalinas. Os difratogramas de todas as amostras, exceto com
Zng 50Cdo 500/CdO crescida em vidro que apresentou duas fases, apresentam uma Unica fase e
mostraram que a estrutura cristalina das amostras ¢ CFC. A presenca de uma sO fase nas
heteroestruturas indicou que os atomos de zinco foram perfeitamente incorporados na rede
hospedeira do CdO, ndo alterando a estrutura cristalina CFC do CdO. A cristalinidade foi
avaliada pela FWHM do pico de difragdo (111) obtendo que as heteroestruturas crescidas em
vidro apresentaram melhor cristalinidade do que as crescidas em silicio. O contrario foi
observado nos filmes de CdO, pois o que foi crescido em silicio apresentou melhor
cristalinidade e maior Dy,; quando comparado ao vidro. Quanto a dopagem na segunda
camada das heteroestruturas, foi observado que a cristalinidade, menor FWHM, e Dy,

aumentam com aumento da dopagem x independente do substrato.

A caraterizagcdo morfoldgica foi realizada atraves de imagens de MEV da superficie
das amostras. Foi observado que a deposicdo no substrato de vidro foi mais homogénea do
gue no substrato de silicio e que as amostras crescidas em silicio apresentaram domos
espalhados aleatoriamente na superficie. Por causa desses domos, as amostras crescidas em

silicio apresentaram mobilidades mais altas do que as crescidas em vidro como verificado nas
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medidas de efeito Hall. As imagens de MEV também foram usadas no célculo da rugosidade
aritmética e quadratica que feito com o programa Gwyddion. Dos valores de rugosidades
obtidos, as amostras crescidas em silicio sdo mais rugosas do que as crescidas em vidro
embora na heteroestrutura com x = 0,95 os valores de rugosidade no vidro sdao semelhantes
ao do silicio. As amostras crescidas em silicio serem mais rugosas foi atribuido a presenca dos
domos. Comparando a rugosidade das heteroestruturas com a dos filmes percebeu-se que os
filmes s&o menos rugosos o que foi atribuido ao tempo e a efeitos da variacdo da temperatura

do substrato no processo de deposicao.

A caracterizacdo elétrica efetuada nas heteroestruturas e no filme de CdO nos dois
substratos foi realizada na faixa de temperatura entre 300 e 1,9 K. Nas curvas de RT
observou-se que todas as amostras crescidas em vidro apresentaram TMI do tipo Anderson o
que foi confirmado com as curvas de RT aplicando campo magnético. A temperatura de
transicdo das heteroestruturas crescidas em vidro foi diferente para cada valor de x devido a
rugosidade de cada amostra. A heteroestrutura com x = 0,60 crescida em silicio também
apresentou a TMI, mas do tipo Mott que foi associada a estados localizados e estendidos
tendo sido proposto um esquema ilustrativo para explicar essa transi¢cdo. A heteroestrutura
para x = 0,95 e o filme de CdO crescido em silicio apresentaram um comportamento isolante
em toda a faixa de temperatura medida. O filme de CdO crescido em silicio apresentou um
comportamento exponencial em temperaturas menores que 100 K na curva de RT devido ao
efeito de WL. Logo, com silicio como substrato, o crescimento da segunda camada da
heteroestrutura com x = 0,60 passou a exibir TMI e no substrato de vidro, a segunda camada
somente variou a temperatura de transicdo conforme a dopagem x. Quanto aos valores de
resisténcia das amostras, com substrato de silicio as amostras apresentam resisténcias maiores
do que as crescidas em vidro. Para explicar isso foi proposto um modelo para o diagrama de
energia do filme de CdO no silicio e essa diferenca foi atribuida a contribuicdo do silicio, que
possui resisténcia maior do que a camada de CdO, na condugdo elétrica enquanto que nas

amostras com substrato de vidro a conducdo é apenas pela camada de CdO.

Das medicdes de efeito Hall confirmou-se que independente do substrato os filmes de
CdO e as heteroestruturas, exceto ZnggsCdgosO/CdO crescida em silicio que ndo foi feito
Hall, sdo de carater n devido as vacancias de oxigénio e ao cadmio intersticial. As amostras
possuem uma alta concentracdo de portadores sendo em torno de ~102° m~3 das que foram

crescidas em vidro e ~1023 m~3 das que foram crescidas em silicio. A concentragéo de
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portadores foi constante com a variacdo da temperatura nas heteroestruturas crescidas em
vidro e nos filmes de CdO independente do substrato o que os caracterizam como
semicondutores degenerados. J& a heteroestrutura com x = 0,60 crescida em silicio
apresentou a concentracdo de portadores aumentando com o acréscimo da temperatura. Esse
comportamento da concentracdo de portadores juntamente com o RT obtido aplicando campo

magnético permitiu concluir que a TMI é do tipo Mott.

A mobilidade obtida do efeito Hall mostrou que as amostras crescidas em vidro tém
menores mobilidades do que as crescidas em silicio. Os valores calculados a temperatura de
1,9 K para a heteroestrutura com x = 0,60 em silicio foi 0,72 m?/Vs e 2,59 x 10~* m?/Vs
no vidro e para os filmes de CdO a temperatura de 77 K foi de 0,38 m?/Vs em silicio e
0,0023 m?/Vs em vidro. A baixa mobilidade observada nas heteroestruturas crescidas em
vidro ¢ atribuida a elas possuirem interface e superficie rugosas. Analisando a influéncia da
dopagem na mobilidade, foi observado que a mobilidade elétrica aumenta com o aumento de
x devido a serem mais cristalinas conforme a dopagem é maior. Das amostras crescidas em
silicio terem maiores Dy ja era esperado que apresentassem maior mobilidade elétrica por
ter menos espalhamento dos portadores. A mobilidade alta observada na heteroestrutura
x = 0,60 e no filme de CdO crescidos em silicio é devido a formacdo dos domos que sdo

regibes de alta cristalinidade.

Nas medicdes de magnetotransporte ndo foi possivel observar alguma evidéncia da
formacdo de um 2DEG inclusive nas amostras de silicio que possuem mobilidade alta. As
curvas de MR do filme de CdO e das heteroestruturas crescidas em vidro apresentaram MRN
devido ao efeito de WL e, por isso, a TMI observada nas curvas de RT foi considerada do tipo
Anderson. Das heteroestruturas crescidas em silicio a ZngsCdo 9s0/CdO teve curvas de MR
muito ruidosas e a Zng 40Cdp 600/CdO exibiu MRP. Para averiguar qual a origem dessa MRP
um filme de Zng 40Cdo 60O, camada superior da heteroestrutura, foi crescido em vidro e silicio
sendo detectado a presenca de MRP na amostra no substrato de silicio e, com isso, este efeito

na heteroestrutura esta associado a esta camada.

A amplitude das curvas de MR diminui com aumento da temperatura o que é 0
esperado ja que o tempo de espalhamento inelastico tende a ser comparavel com o tempo de
espalhamento eléstico em altas temperaturas. A amostra que apresentou maior amplitude foi a
heteroestrutura Zng 40Cdo 600/CdO em ambos substratos sendo mais alta no substrato de silicio

e isso foi relacionado ao fato dela apresentar a maior rugosidade. Para ajustar as curvas de
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MRN nos filmes de CdO e nas heteroestruturas crescidas em vidro foi usado o modelo de
Kawabata 3D. Com o ajuste realizado nas curvas de MRN foi possivel obter o comprimento
de coeréncia de fase e, com isso, verificou-se que 0 mecanismo de transporte dominante é o
espalhamento elétron-elétron. Todas as amostras exibiram comprimento de coeréncia de fase

menor do que suas respectivas espessuras o que indicou que todas séo 3D.
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