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Resumo

O didéxido de titanio (TiOz) ¢ um material semicondutor amplamente estudado devido
as suas excelentes propriedades Opticas e cataliticas que o tornam um excelente material
para aplicagoes, tais como sensores, revestimentos antibactericidas e células fotovoltaicas.
No presente trabalho, estudou-se o efeito da prata como elemento dopante do TiO,, con-
siderando as propriedades Opticas e elétricas de camadas de filmes finos depositados em
substratos de vidro, ITO e silicio cristalino tipo p e tipo n. A jungao desses filmes com
os diferentes substratos deu lugar a formacao de heteroestruturas com comportamento
elétrico semelhante aos diodos de juncao, porém fortemente dependente das concentracao
de Ag usada como dopante. A deposicao dos filmes ocorreu por meio do método sol-gel
de micelas reversas, em que a solucao foi preparada por meio da mistura de tetrabutéxido
de titanio, xileno e Triton X-100 na qual foi incluido o nitrato de prata (AgNOgs) em
concentracoes de 0,1%, 0,5% e 1%. A andlise 6ptica da solucao sol-gel de TiO, via absor-
béancia na regiao ultravioleta (UV) indica que a inclusdo de Ag promove a diminui¢ao do
seu band gap, variando de (3,4 %= 0,2) eV a (1,88 * 0,02) eV, bem como a formagao de
nanoparticulas de prata com didmetro efetivo entre 30 a 34 nm e concentracao variando
de 0,44x10%2 até 1,33x10'2 particulas/ml quando AgNO3 em concentracdes de 0% a 1,0%,
respectivamente, é incluido na soluc¢ao. Anterior a deposicao dos filmes, os substratos fo-
ram preparados por meio da limpeza com solucao aquosa de acido sulfurico, seguido de
uma rapida imersao em acido fluoridrico. Para o caso do silicio, uma solu¢ao aquosa base-
ada em amonio foi empregada para a remocao de contaminantes organicos. Apds limpeza,
os substratos de silicio foram oxidadas termicamente a 900 *C. Os filmes depositados tam-
bém passaram por um tratamento térmico, mas desta vez a temperatura de sinterizacao
foi de 450 °C e 550 °C. A caracterizacao Optica desses filmes via absorbancia UV indica
indica que os band gaps épticos variam de 2,8 a 3,6 €V, para uma transi¢ao indireta, ao
passo que para uma transicao direta a variagao é de 3,5 a 3,9 eV. O tamanho das nanopar-
ticulas apresenta a mesma tendéncia observada na solucao sol-gel e sua variagdo também
afeta o band gap. De acordo com a andlise quimica via espectrometria no infravermelho
(FTIR), difragao de raios-X (DRX) e espectroscopia de dispersao de energia de raios-X
(EDS), apds a sinterizagao, os filmes sdo basicamente composto pela fase anatase. J& a
caracterizagdo morfologica indica a formacao de filmes com espessura média de 1 pum
e particulas com didmetro de até 10 pm, em adicao aquelas de didmetro nanométrico
da solucao sol-gel de TiO;. No que diz respeito aos resultados da caracterizagao elétrica,
concluiu-se que a prata como elemento dopante fornece elétrons a matriz de TiO,, no caso
do substrato de silicio tipo n ela promove o aumento da condutividade e diminuicao da
resisténcia elétrica, por outro lado, o comportamento oposto é observado para o substrato
de ITO. Esse comportamento oposto também ¢é observado nas heteroestruturas formadas

por TiO,/silicio tipo p por conta da recombinacao entre elétrons fornecidos pela prata e



as lacunas provenientes do substrato de silicio tipo p. Como consequéncia da dopagem,
como ja mencionado, a concentracgao de elétrons na juncao de TiO, /silicio tipo n aumenta,
ao passo que esta reduz quando o substrato de silicio é do tipo p, como mostrado pela
analise Mott-Schottky. Finalmente, a respeito do substrato utilizado para a deposicao do
TiO,, o efeito da prata é aumentar a altura da barreira Schottky associadas as jungoes

do dispositivo.

Palavras-chaves: Didxido de Titanio. Sol-gel. Prata. Caracterizacao. Silicio. I'TO. Vidro.



Abstract

Titanium dioxide (TiO2) is a highly investigated semiconductor material renowned for
its exceptional optical and catalytic properties, making it an ideal candidate for vari-
ous applications, including sensors, antibacterial coatings, and photovoltaic cells. In this
study, it was investigated the effect of silver (Ag) doping on the optical and electrical
characteristics of thin film layers composed of TiO, deposited on glass, indium tin oxide
(ITO), as well as p-type and n-type crystalline silicon substrates. This doping process led
to the formation of heterostructures exhibiting electrical behavior like the junction diodes,
with the specific characteristics strongly dependent on the concentration of Ag used as a
dopant. The deposition of these films was accomplished through the reverse micelle sol-gel
method. For this purpose, a solution was prepared by combining titanium tetrabutoxide,
xylene, and Triton X-100. To introduce Ag as a dopant, silver nitrate (AgNOgz) was incor-
porated into the solution at concentrations of 0.1%, 0.5%, and 1%. The optical analysis
of the TiO2 sol-gel solution through absorbance measurements in the ultraviolet (UV)
region, it was observed that the inclusion of Ag resulted in a decrease in the material’s
band gap. The band gap values ranged from (3.4 £+ 0.2) to (1.88 4+ 0.02) eV, indicating
a significant reduction caused by the presence of Ag. Additionally, the inclusion of Ag
facilitated the formation of silver nanoparticles within the films. These nanoparticles ex-
hibited an effective diameter ranging from 30 to 34 nm, and their concentration varied
from 0.44x10% to 1.33x10'? particles/ml insofar the concentration of AgNOjz increased
from 0% to 1.0%, respectively. Prior to the deposition of the films, thorough substrate
preparation was conducted. The substrates underwent a cleaning process involving an
aqueous solution of sulfuric acid, followed by a brief immersion in hydrofluoric acid. In
the case of silicon substrates, an ammonium-based aqueous solution was employed to
eliminate organic contaminants. Subsequently, the silicon substrates were subjected to
thermal oxidation at 900 °C. The deposited films underwent a similar treatment, with
sintering temperatures set at 450 °C and 550 “C. The optical characterization of these
films, conducted through UV absorbance measurements, revealed variations in the optical
band gap depending on the type of transition. For an indirect transition, the band gap
ranged from 2.8 to 3.6 ¢V, while for a direct transition, it fell between 3.5 and 3.9 €V.
Notably, the size of the nanoparticles displayed a similar trend to that observed in the
sol-gel solution. Furthermore, the size variation of nanoparticles influenced the band gap
in a manner consistent with the aforementioned observations. Chemical analysis utilizing
techniques such as infrared spectrometry (FTIR), X-ray diffraction (XRD), and X-ray
energy dispersion spectroscopy (EDS) was performed to examine the films following sin-
tering. The results indicated that the films primarily consisted of the anatase phase.
Morphological characterization further revealed the formation of films with an average

thickness of 1 pum, along with particles measuring up to 10 pm in size, in addition to the



nanometric-sized particles of the sol-gel solution of TiO,. On the other side, the electrical
characterization results revealed interesting findings regarding the impact of silver doping
on the properties of the TiO, matrix. When silver is introduced as a dopant, it supplies
electrons to the TiO, matrix. In the case of n-type silicon substrate, it enhances conduc-
tivity and reduces electrical resistance. Conversely, an opposite behavior is observed for
the ITO substrate. However, a distinct behavior is observed in the heterostructures formed
by TiO,/p-type silicon. In this case, the introduction of silver causes the recombination of
electrons provided by silver with holes in the p-type silicon, resulting in an opposite effect.
As a result, the electrical resistance increases in the TiO, /p-type silicon heterostructures.
The doping-induced changes are further elucidated by Mott-Schottky analysis. Consistent
with our previous observations, the concentration of electrons in the TiO;/n-type silicon
junction increases due to doping, while it decreases when the substrate is p-type silicon.
This behavior is captured by the Mott-Schottky analysis, which provides valuable insights
into the changes in electron concentration at the junction interfaces. Lastly, regardless of
the substrate used for TiO, deposition, the presence of silver as a dopant leads to an
increase in the height of the Schottky barrier associated with the junctions of the device,

indicating a significant influence on the overall electronic properties.

Key-words: Titanium Dioxide. Sol-gel. Silver. Characterization. Silicon. ITO. Glass.
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1 Introducéao

O TiO, (Diéxido de Titanio) € um material semicondutor amplamente estudado
no atual estado da arte [1, 2]. A partir das pesquisas iniciais com o TiQjue incluem o seu
uso como anodo em uma célula fotocatalitica para decomposicdo da agua [13], se dedicam
diversos esforcos para estudar suas propriedades fisicas e quimicas com o intuito de aplica-
las em diversos campos tecnoldgicos. A alta atividade do TiQuntamente com sua
boa estabilidade, ndo-toxidade e baixo custo fazem com que esse material seja altamente
promissor em aplicacbes no campos de energias renovaveis, bio e quimiossensores e até
mesmo no campo da protecdo ambiental [14, 15].

O TiO, é encontrado na natureza sob trés formas alotropicas (polimor cas). O
TiO, fase rutilo € a mais estavel e formada sob altas temperaturas (> 100D). O TiO,
fase anatase é metaestavel e formada sob temperaturas mais baixas (450 a@p[16, 17],
embora suas caracteristicas possam variar quando se tem particulas em escala nanomé-
trica. Uma terceira fase do TiQ é a bruquita, considerada instavel [18].

Parte dos estudos realizados possuem como objetivo aprimorar a atividade foto-
catalitica do TiO,, que se encontra limitada devido ao seu elevado valor dand gap
(3,2 eV para a fase anatase e 3,0 eV para a fase rutilo [18]), 0 que o torna ine ciente para
absorver luz visivel. Nessas condi¢des, a excitacdo de pares elétron-lacuna, que sao os
principais agentes dos processos fotocataliticos, ndo ocorre. Portanto, é necessario buscar
a integragdo do TiGQ com outros materiais, a m de melhorar sua absor¢édo na faixa da
luz visivel. Essa integracdo € conhecida como dopagem e tem como objetivo introduzir
estados energéticos de impureza dentro da banda proibida, possibilitando assim uma res-
posta aprimorada em diferentes regides do espectro luminoso, aumentando sua atividade
fotocatalitica.

Considerando que a atividade fotocatalitica esta relacionada com a conversdo de
energia luminosa em energia quimica, busca-se melhorar sua e ciéncia por meio da fo-
togeracdo de pares elétron-lacuna [19]. A literatura [2] reporta a dopagem de diversos
materiais, entretanto, se observa que alguns desses elementos dopantes podem promover
ou inibir a mudanca de fase de anatase para rutilo. Isto signi ca que encontrar o elemento
dopante que satisfaca os requisitos exigidos para as diferentes aplicacdes do feQuer
um estudo detalhado. Em particular, sabe-se que a dopagem do FiGom Ag (Prata)
aumenta sua atividade fotocatalitica devido ao aprimoramento da fotogeracédo dos pares
elétron-lacuna que a prata proporciona [20]. Além de sua excelente atividade fotocatali-
tica, uma das justi cativas para seu uso com o Ti@esta relacionada ao seu baixo custo
em comparagcdo com 0s outros metais nobres.
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Além disso, sabe-se que o Ti¥3® um material com excelentes propriedades fisico-
guimicas, e que apresenta crescente demanda para o desenvolvimento de dispositivos com
potenciais aplicacdes tecnoldgicas [2] e ambientais [21], como ja comentado. Isso é es-
timulado por sua quimica singular, como a possibilidade do desenvolvimento de células
sensibilizados por corantes [22], de fotocatalisadores para a degradacao da dgua e poluen-
tes do ar, de sensores de gas e materiais fotoluminescentes, além de ser bastante promissor
na tecnologia de oOxidos condutores transparentes [2]. Alguns resultados sobre o estudo
das suas propriedades fisicas e quimicas de cada uma de suas fases cristalinas, principal-
mente anatase e rutilo, tém permitido a fabricacdo de modernos dispositivos industriais
[23]. Filmes nos de TiO, rutilo s&o utilizados como revestimentos Opticos em espelhos
multicamadas, espelho antinebuloso e revestimentos de vidro [24]. A fase anatase € bem
conhecida por suas aplicacdes quimicas no campo de fotoquimica em células solares, cé-
lulas fotovoltaicas e processos fotocataliticos que utilizam materiais semicondutores para
decomposicdo de materiais organicos em agua ou ar [25].

Ainda sobre os esforcos para aumentar a atividade fotocatalitica do TiQliferen-
tes estudos [26] tém sido realizados no intuito de fabricar heteroestruturas que permitam,
além da fotogeracdo de pares elétron-lacuna, a separacdo desses pares. Essa separagado
tem in uéncia direta na atividade fotocatalitica do material [27]. Nesse sentido, a busca
por heteroestruturas com diferentes substratos torna-se de grande importancia, uma vez
gue os substratos atuam diretamente na integracdo com o TiCfornecendo portadores
de carga que atuardo na fotogeracdo ou separacdo dos pares elétron-lacuna.

Sendo assim, buscando promover a atividade fotocatalitica do Ti©om diferentes
tipos de substrato, o objetivo geral deste trabalho tem como principio a preparacédo e a
realizacdo das caracterizacdes estrutural, Optica e elétrica de diferentes heteroestruturas
compostas por substratos de silicio tipo p, silicio tipo n, vidro e ITO, nos quais € depo-
sitada uma na camada de TiQ dopado com AgNQ (Nitrato de Prata) em diferentes
concentracdes, com a nalidade de se estudar as caracteristicas Opticas e elétricas dessas
heteroestruturas.

A presente dissertacao esta dividida em cinco capitulos, sendo o Capitulo 1 uma
breve introducdo ao tema abordado. No Capitulo 2, é feita uma revisdo sobre as caracte-
risticas e propriedades do Tig@ seus principais métodos de sintese, além de uma revisao
sobre as principais técnicas de caracterizacao utilizadas nesse trabalho. O Capitulo 3 traz
a abordagem metodolégica empregada, detalhando os processos de fabricagcéo de todas as
amostras presentes nessa dissertacdo, ele sintetiza desde a limpeza dos substratos, pas-
sando por sua oxidacédo, até a deposicdo do Bi® a colocacdo dos contatos elétricos. O
Capitulo 4 esta dedicado a discusséao dos resultados, ele passa pelos resultados obtidos por
meio das caracterizacGes estrutural e quimica, evidenciando a composi¢cdo das amostras
e também traz as discussdes das caracterizacdes optica e elétrica, mostrando a interacéo
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do TiO,, do AgNO; e dos diferentes substratos empregados. Por m, o Capitulo 5 traz
as principais conclusdes obtidas nessa pesquisa, compilando as informacdes dos capitulos
anteriores.
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2 Revisao bibliogra ca

2.1 Dioxido de Titanio

O TiO,, também conhecido como éxido de titanio (IV), pertence ao grupo dos
oxidos de metais de transicdo. Ele € um semicondutor multifuncional que apresenta boa
estabilidade quimica, auséncia de toxicidade, resisténcia a corrosdo e Otimas caracteris-
ticas fisico-quimicas que permitem seu emprego em dispositivos fotocatalisadores. Suas
aplicacdes vao desde revestimentos antibactericidas, passando pelo tratamento de e uen-
tes liquidos e gasosos até dispositivos eletrénicos como células fotovoltaicas, o que torna
o TiO, um material amplamente estudado [2, 21, 22].

2.1.1 Estruturas cristalinas do T30

E possivel encontrar o TiQ em trés diferentes fases cristalinas conhecidas: ana-
tase, rutilo e bruquita. Essas estruturas, mostradas na Figura 1, apresentam entre si
propriedades fisico-quimicas distintas. Dentre essas trés fases polimor cas, a forma ter-
modinamicamente mais estavel é a rutilo, enquanto a anatase e bruquita sdo metaestaveis
e se transformam em rutilo quando tratadas termicamente acima de 500 [28].

Em relacdo a estrutura cristalina do TiQ, essa é constituida por cadeias de octa-
edros em que cada atomo de Ti (Titanio) € ligado a 6 atomos de O (Oxigénio). A célula
unitéria da fase anatase € tetragonal e contém 4 moléculas de Ti@quivalente a 12
atomos (4 atomos de Ti e 8 atomos de O). A célula unitaria da fase rutilo também é
tetragonal, possuindo 2 moléculas de Ti) equivalente a 6 atomos (2 atomos de Ti e 4
atomos de O). Ja a célula unitaria da fase bruquita € ortorrdbmbica e contém 8 moléculas
de TiO,, que equivale a 24 atomos (8 atomos de Ti e 16 atomos de O) [29]. Além dessas
caracteristicas estruturais, outros parametros, como os parametros de rede, volume da cé-
lula unitaria, densidade especi ca e energia dmnd gappara cada tipo de fase cristalina
do TiO, sdo mostrados na Tabela 2.

Alguns fatores importantes, relacionados a estrutura cristalina do TiQ estéo li-
gados aos processos de transformacéo de uma fase cristalina para outra. Como falado
anteriormente, a fase anatase € metaestavel e se transforma em rutilo dependendo do
tratamento térmico aplicado. Nesse sentido, dependendo dos processos de sintese e suas
condicdes, sabe-se que a fase anatase é formada sob temperaturas que variam de 450 a
850 C, enquanto a fase rutilo é formada para temperaturas acima de 100D [16, 17].

Além da temperatura, impurezas e dopantes também s&o varidveis importantes
nas transformacoes de fase, dependendo do tipo, intersticial ou substitucional, pode se ter
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(a) Anatase (b) Rutilo (c) Bruquita

Figura 1 Estruturas cristalinas do TiO,. Retirado e adaptado de [1]

um retardamento na transformac&o ou uma aceleracéo [2]. A Figura 2 mostra a relacéo
de dopantes que inibem as transformacfes de fase de anatase para rutilo e a Figura 3
mostra a relacdo de dopantes que promovem as transformacdes de fase de anatase para
rutilo.

Figura 2 Dopantes que inibem a transformacéo de fase de anatase para rutilo. Retirado
e adaptado de [2].
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Tabela 2 Propriedades fisicas e estruturais das fases anatase, rutilo e bruquita [1, 2, 11,

12].
Fase cristalina Anatase Rutilo Bruquita
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
Atomos por célula unitaria 4 2 8
Parametro a da célula unitaria (A) 3,784 4,594 9,184
Parametro b da célula unitaria (A) 3,784 4,594 5,447
Parametro ¢ da célula unitaria (A) 9,515 2,959 5,145
Volume da célula unitaria (&%) 136,25 62,07 257,38
Densidade especi ca (g/cr) 3,79 4,13 3,99
Energia doband gap(eV) 3,20-3,59  3,02-3,24 3,14-3,31

Figura 3 Dopantes que promovem transformacéo de fase de anatase para rutilo. Reti-
rado e adaptado de [2].

Sendo assim, conhecer os mecanismos que inferem na transformacédo de uma fase
para outra do TiO, torna-se de grande importancia, uma vez que a variacado das fases
altera tanto as propriedades fisicas quanto as propriedades quimicas do JiO

2.1.2 Atividade fotocatalitica do TiO

Como citado anteriormente, grande parte dos estudos envolvendo o Fi@sa sua
aplicacdo com base em suas caracteristicas fotocataliticas. Sua atividade fotocatalitica
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€ comumente empregada na degradacao de poluentes do ar e da agua, na esterilizacdo
e controle de micro-organismos, possuindo acao bactericida, fungicida e viricida e é até
mesmo empregada na terapia contra o cancer [30, 31, 32].

A atividade fotocatalitica do TiO, depende de diversos parametros, que incluem
fase cristalina, area super cial, tamanho e morfologia das particulas, além de condicbes
de tratamento térmico [30, 33]. Dos parametros citados, sabe-se que a estrutura cristalina
do TiO, possui grande in uéncia na atividade fotocatalitica. Nesse sentido, das trés fases
polimor cas do TiO,, sabe-se que a fase anatase possui maior atividade fotocatalitica
[31, 34].

Entre os fatores que in uenciam em uma maior atividade fotocatalitica da fase
anatase estdo a maior area super cial, que fornece uma maior area de contato com o
meio, aumentando a e ciéncia da rea¢do quimica e a taxa de transferéncia de carga,

e um processo de recombinacdo de elétrons e lacunas mais lento; como o processo de
recombinacdo de elétrons e lacunas € indesejado, sua rapidez diminui a e ciéncia dos
processos de fotogeracao [35, 36].

As razdes pelas quais a fase anatase demonstra uma melhor atividade fotocatalitica
de nem, inclusive, os processos realizados neste trabalho. Nesse sentido, trabalhou-se em
condicOes para que essa fase cristalina fosse obtida, tanto na sintese dg,Td8cutida na
préxima secédo, quanto nos diferentes tratamentos térmicos pelos quais as amostras foram
submetidas.

2.1.3 Métodos de Sintese

O TiO, pode ser sintetizado por diferentes métodos, entre 0os quais podemos men-
cionar: sol-gel-hidrotermal, solvotermal, oxidacao direta, deposicdo quimica em fase de
vapor, deposicdo eletroquimica, entre outros, que podem ser encontrados na literatura
[15, 37, 38]. O emprego de cada um desses métodos esta condicionado as exigéncias e
limitagcbes experimentais. Usualmente, os métodos baseados em processos de deposicao
guimica em fase de vapor apresentam um maior custo, ao passo que os métodos eletroqui-
micos baseados em processos sol-gel ndo apenas sdo de baixo custo, como também né&o
precisam de equipamento so sticados [39]. Entretanto, existem diferencas signi cativas
sob o ponto de vista da morfologia do Ime de TiQ e das suas propriedades elétricas
e Opticas associadas aos efeitos do método de deposicdo ou da composicdo quimica da
solucdo empregada para sua sintese. Esse é o caso do tamanho das particulas de TiO
por exemplo, ou até mesmo dband gap que tipicamente tem um valor de 3,20 eV, para
o caso da fase anatase, mas que pode variar para valores préximos a 3,59 eV [1, 2, 11, 12].

Uma vez que neste trabalho o método empregado para a sintese do,1é® sol-gel,
a seqguir sdo apresentados alguns detalhes importantes sobre ele.



Capitulo 2. Revisao bibliogra ca 27

2.1.3.1 Processo Sol-gel de Micelas Reversas

No processo sol-gel, uma suspenséao coloidal (sol) é formada a partir das reages
de hidrdlise e polimerizacéo de precursores, que geralmente sdo sais metalicos inorganicos
ou compostos organicos metalicos, como alcéxidos metalicos. A polimerizacdo completa e
a perda de solvente levam a transicdo da suspenséo coloidal liquida para uma fase sélida

(gel) [15].

Em geral, o processo em si envolve pequenas quantidades de agua, solventes orga-
nicos e surfactantes. Nele sdo produzidos compostos que possuem caracteristicas polares
e apolares simultaneamente, conhecidos como micelas. No caso das micelas reversas, cha-
madas assim pois, ao contrario das micelas normais em que a porgao polar esta no exterior
da micela, a 4gua se encontra no interior, rodeada pela por¢do polar do surfactante, como
mostra a Figura 4.

Figura 4 Representacdo esquematica de uma micela reversa. Adaptado de [3].

Uma importante caracteristica no processo de micelas reversas esta no fato de
gue é possivel utilizar diferentes solventes no processo. Essa variedade proporciona ao
TiO, sintetizado diferentes propriedades fisicas e quimicas. Algumas dessas propriedades
sdo: viscosidade, tensdo super cial, densidade, volatilidade e tamanho da particula da
disperséo resultante.

E interessante ressaltar que a sintese do Ti®ia processo sol-gel de micelas rever-
sas normalmente resulta em estruturas amorfas. Nesse sentido, € necesséria a realizacao
de um tratamento térmico a m de obter o TiO, na forma cristalina. Segundo a literatura
[15], para o processo sol-gel, um tratamento térmico entre 450 e 500 C permite a
formacédo da fase anatase, ao passo que temperaturas maiores levam a formacéo de TiO
a fase rutilo.

Como ja mencionado, o tipo de sintese, assim como outros fatores que incluem
elementos dopantes, modi cam as caracteristicas fisicas e quimicas do.liPara se en-
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tender como ocorre essas modi cacdes € interessante estudar as caracteristicas intrinsecas
e extrinsecas do semicondutor. Para tanto, a proxima secéo traz esse tipo de discusséo.

2.2 Semicondutores intrinsecos e extrinsecos

De acordo com o principio de exclusdo de Pauli [40], apenas um elétron pode ser
alocado por cada nivel energético, assim, no maximo dois elétrons podem ser alocados por
orbital eletrénico. A m de preservar esse principio, na formacdo de uma rede cristalina
ocorre o0 surgimento de bandas distintas, conhecidas como BV (Banda de Valéncia) e BC
(Banda de Conducéo).

A banda de valéncia corresponde aos atomos, com seus respectivos elétrons, que
fazem parte das ligacdes quimicas que formam o material. Os elétrons que ndo fazem parte
da banda de valéncia ndo podem abandonar o sélido e sdo alocados na banda de conducéo,
pois, por ndo estarem completamente ligados ao solido, tém determinada liberdade para
se movimentar dentro de sua estrutura.

Além da BV e da BC ha uma terceira banda determinada pela distancia entre essas
duas. Essa distancia € dada em termos de energia e € nomeada como banda proibida ou
band gap(Eg) e seu tamanho é responsavel por determinar a caracteristica semicondutora
do material [4, 10].

Uma vez que em uma rede cristalina os atomos sdo acomodados em determinadas
distancias uns dos outros, a interacdo entre eles é diferente dependendo da orientacao
cristalogra ca, logo a transferéncia de um elétron da BV para a BC depende dessa orien-
tacédo. Ou seja, no diagrama de bandas dos semicondutores o niyel&tia em fungéo da
orientacéo cristalogra ca. Por exemplo, a Figura 5 mostra a estrutura de bandas para o
silicio e a Figura 6 para o TiQ nas estruturas rutilo e anatase.

Na discussao sobre as bandas de energia, deve-se levar em consideracdo caracte-
risticas que podem modi car essas bandas por meio de agentes externos ou até mesmo
internos. Essas caracteristicas sao correspondentes ao tipo de semicondutor estudado.

Um semicondutor intrinseco é aquele em que nenhum dopante (impurezas atémi-
cas) esta presente em sua estrutura cristalina. Nesse caso, para T = 0 K, a BV encontra-se
ocupada até o seu ultimo nivel enquanto a BC encontra-se completamente vazia, porém a
medida em que os elétrons adquirem energia su ciente devido ao aumento da temperatura,
eles podem passar para a BC, razdo pela qual os semicondutores intrinsecos apresentam
certa condutividade elétrica que aumenta em funcdo do aumento da temperatura.

Todo elétron que é excitado para a BC deixa um estado permitido vazio ou dis-
ponivel. Na teoria dos semicondutores, esse estado vazio € conhecido comolacoaa .
Para ns praticos, € comum atribuir as lacunas carga elétrica positiva de valor igual ao
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Figura 5 Estrutura de bandas de energia para o silicio. Adaptado de [4].

Figura 6 Estrutura de bandas de energia para o Ti@rutilo e anatase. Adaptado de [5].
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do elétron, porém com tempo de vida menor [4, 6]. O processo da promoc¢do de um elé-
tron para a BC, deixando uma lacuna na BV é conhecido como a formacdo de pares
elétron-lacuna [4].

Para um semicondutor intrinseco, no equilibrio térmico, a concentracéo de elétrons
(n) na banda de conducéo € igual a concentracdo de lacunps rfa banda de valéncia.
Isso fornece a relacdo mostrada na Equacéo 2.1:

n=p=n; (2.1)
em quen; € a concentracdo de portadores do semicondutor intrinseco.

A determinacédo da concentracdo de elétrons e lacunas de um material semicon-
dutor é um resultado direto da relacdo entre a densidade de estados presente nas bandas
e da probabilidade de ocupacdo desses estados. Essa relacdo € detalhada pela distribui-
cao de probabilidade de Fermi-Dirac [41]. Assim, a concentracdo de portadores de carga
em um determinado nivel energéticd;, depende da probabilidade de se encontrar por-
tadores nesse nivel e da disponibilidade de estados permitidos vazi&). Assim, as
concentracdes de elétrons e lacunas sdo dadas respectivamente pelas equacdes 2.2 e 2.3
[4, 10]:

n= Nce (e Er)zhoT (2.2)

p= N, e (Er E)ZT (2.3)

Nas equacdes 2.2 e 2.8, eE, representam respectivamente, em niveis energéticos,
a base da banda de conduc¢éo e o topo da banda de valénEia.é conhecido como nivel
de Fermi e em uma de nicdo simplista, pard = 0 K, indica o nivel energético abaixo
do qual todos os estados sé@o preenchidos com elétrons e acima do qual todos os estados
estdo vaziosN. é de nido como a concentragcédo efetiva de estados com energia na base
da banda de conducéo &l, como a concentragao efetiva de estados com energia no topo
da banda de valéncia. Esses termos por sua vez sdo dados em funcéo de suas respectivas
massas efetivas na banda de conducany) e valéncia fn,) e da temperatura (T'), como
€ visto nas equagdes 2.4 e 2.5:

Njw

m.k,T
Ne=2 = (2.4)
I 3
2
N, =2 kel (2.5)
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Figura 7 Niveis de energia de diferentes materiais dopantes em silicio. Adaptado de [6].

Um semicondutor que apresenta impurezas atdbmicas € conhecido como semicon-
dutor extrinseco e o processo de incluir essas impurezas dentro de sua estrutura cristalina
€ conhecido como dopagem. Dependendo das caracteristicas dos atomos dopantes, o com-
portamento elétrico pode ser predominantemente determinado pelos elétrons ou pelas
lacunas. Se a conducdo € basicamente devido aos elétrons, entdo € dito que o semicon-
dutor extrinseco € tipo n, ao passo que se for via lacunas, entdo o semicondutor € tipo
p.

As relacdes anteriormente vistas nas Equacdes 2.2 e 2.3 ainda séo validas para os
semicondutores extrinsecos, independente do tipo de dopagem, entretanto, a posicdo do
nivel energético das impurezas dopantes depende das caracteristicas proprias dos elemen-
tos dopantes, como se mostra na Figura 7. Por exemplo, para a dopagem em silicio, atomos
dopantes com excesso de elétrons, tais como o P (Fésforo), Sb (Antimbnio), etc, atuam
como doadores de elétrons, portanto constituem-se como dopantes tipo n, ao passo que
0s atomos dopantes com falta de elétrons (excesso de lacunas), tais como Al (Aluminio),
B (Boro), entre outros, sdo dopantes tipo p.

Como se observa na Figura 7, a posicao do nivel dos dopantes tipo n é préxima da
BC, ao passo que a posi¢cao dos dopantes do tipo p estdo préximos da BV. Os dopantes que
se encontram perto do nivel intrinseco de Fermi sdo conhecidos como dopantes profundos.

A posicdo do nivel energético dos dopantes também pode ser obtida a partir da
distribuicdo de Fermi-Dirac, nesse caso ha a possibilidade de se determinar a densidade de
elétrons ocupando o nivel doadong) e a de lacunas ocupando o nivel aceitad@,). Essas
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densidades séo dados pelas equacdes 2.6 e 2.7, e relacionam as concentracées de dopantes
doadores Ny) ou aceitadores N,) com a energia do nivel doadorHy) ou aceitador E,):

Ng
Ng = (2.6)
1+ lexp BeEe

Na

1 Er Ea
1+3exp =5

Pa (2.7)

Para o caso em que o material estad a temperatura ambiente, ha entdo o que é
chamado de ionizacdo completa. Nesse estado os atomos doadores sdo completamente
ionizados e doam seus elétrons para a banda de conducdo. Nesse estado também ocorre
a ionizagdo completa dos atomos aceitadores, nela os elétrons sao aceitos da banda de
valéncia e entag, € igual a zero.

Nesse caso, a concentracdo de doadores em um estado de ionizagcao completa € dada
pelas equacdes 2.8 e 2.9. No caso dos semicondutores tipo p, a equacgao 2.8 predomina, ao
passo que para o tipo n, a equacao 2.9 o faz. Tipicamente a ionizacdo completa ocorre a
temperatura ambiente.

.. ,
E E
o = N, exp (kT) (2.8)
) (E E )#
- _\EF BV
Po= Neexp —— = (2.9)

No caso em que ha a presenca de atomos dopantes, os elétrons presentes no nivel
energeéticoEp possuem maior facilidade para passarem para a BC em relacdo aos elétrons
presentes na BV. Quando um elétron no nivel energétiég, € promovido para a BC, uma
lacuna é deixada em seu lugar, o que permite que outro elétron a ocupe. Esse movimento
se repete e entdo ocorre o transporte eletronico. Em um material semicondutor que ocorre
esse tipo de dopagem, dizemos que ele € um semicondutor do tipo n. Quando o nivel ener-
géticoEp, propiciado também por uma dopagem, se encontra proximo a BV, encontramos
0 processo contrario e entdo dizemos que o material semicondutor € um semicondutor do

tipo p.
Nesse sentido, dependendo do material dopante pode-se modi car as caracteristicas
do material semicondutor. Essas caracteristicas dependem do tamanho da banda proibida

do semicondutor, do tipo de material dopante e se a dopagem sera feita a m de formar
um material semicondutor do tipo n ou do tipo p [6].

No gue diz respeito ao Ti@, sabe-se que ele é intrinsecamente um semicondutor do
tipo n, no entanto, pode ser dopado para promover uma condutividade com caracteristicas
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de um semicondutor do tipo p [42]. Nesse caso, 0 procedimento de dopagem deve gerar
niveis eletrénicos préximos a banda de valéncia band gapdo TiO,, sendo su ciente para
sobrepor os estados de energia do Ti@ara que os portadores fotogerados ndo quem
presos em estados armadilhados, que sdo estados permitidos dentrdattd gapde um
material. Esses estados sdo provenientes de defeitos na estrutura cristalina e podem atuar
nos mecanismos de condutividade, favorecendo ou ndo esses mecanismos [43].

Uma vez que as propriedades elétricas e Opticas dependem tanto do tipo de dopa-
gem, quanto da largura ddoand gap para o estudo do comportamento elétrico e optico é
necessario medir dand gapsob determinadas condi¢cfes. Dentre as diversas técnicas de
caracterizagdo, a mais comumente empregada € o método de Tauc [44], ao passo que para
materiais opacos é comum empregar o método de Kulbelka-Munk [45], cujos fundamentos
séo apresentados de maneira resumida na secgdo a seguir.

2.3 Meétodo de Tauc e funcdo de Kubelka-Munk

Como discutido na Secéo 2.2, um material semicondutor forma regides nas quais
pode-se encontrar niveis de energia permitidos para que as lacunas e os elétrons os ocupem.
Esses niveis permitidos formam as bandas conhecidas como banda de valéncia (BV) e
banda de conducéo (BC). Entre as bandas de valéncia e condu¢édo h& a presenca de uma
banda proibida, conhecida comdand gap(E,), nela néo ha a existéncia de estados de
energia permitidos.

O band gapé de grande importancia, uma vez que o seu tamanho determina a
energia necessaria para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de con-
ducéo, atribuido a relacdo entre energia absorvida e féton emitido. Essa relacao deve ser
levada em consideracao ja que a partir dela é possivel prever comportamentos fotoquimi-
cos e fotocataliticos das amostras estudadas [46], tornando-se importante determinar o
seu valor.

Para a determinacdo ddand gapoptico utiliza-se o método de Tauc [44], que traz
uma relacao entre o valor da banda de energia proibida, o coe ciente de absorcapg a
prépria energia do féton b ), em queh é a constante de Planck ( 6;6310 3*J.s)e ¢é
a frequéncia do féton. Tal relacdo € mostrada na Equacéo 2.10, nela o valor de n depende
da natureza da transicao eletrbnica entre bandas, sendc= 2 para uma transicao direta
en = 1/2 para uma transi¢cao indireta:

(h )"=A(h Ey (2.10)

A partir da Equacéo 2.10, ao tracar a curvadéh )" em funcédo déh , encontra-se
uma regiao linear, tipica de materiais semicondutores. Ao realizar um ajuste linear nessa
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Figura 8 Exemplo da obtengéo de § por meio da extrapolagéo da curva de ajuste na
regido linear do gra co de Tauc. Autoria prépria.

regido, sabendo que A € uma constante, e extrapolando a curva de ajuste até interceptar

0 eixo x emy = 0, encontra-se o valor da banda de energia proibida. Um exemplo da
obtengdo deEy para uma amostra com substrato de ITO e uma na camada de TiO
dopado com prata, depositada em sua superficie, € mostrado na Figura 8. Apesar que
inicialmente o método de Tauc foi proposto para o calculo d&; em semicondutores
amorfos, sua aplicagdo a semicondutores cristalinos foi amplamente conferida através de
diversos estudos, como reporta a literatura [47, 48]. Contudo, essa técnica esta limitada

a semicondutores transparentes, ndo sendo utilizada no caso de semicondutores opacos,
como é o caso do silicio, que é altamente absorvente na regido visivel. Para esses casos
utiliza-se a técnica proposta por P. Kubelka e F. Munk [45].

No método Kubelka-Munk, oband gapdptico € geralmente determinado em termos
do espectro de re etancia difusaR). Para isso, € necessario realizar uma transformacéo
na equacdo de Tauc, aproximando o coe ciente para uma funcdo que dependa apenas
do valor deR. Nessa tarefa, utiliza-se a fungédo de Kubelka-MunlE(R)) [45], dada pela
Equacéo 2.11:

1 R)

FIR)= g

(2.11)

Relacionando a Equacéo 2.10 com a Equacéo 2.11, tomando F(R), € possivel
obter a nova equacao em termos da re etancia difusa, dada pela Equacao 2.12:
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(F(R)h )" = A(h  Ey) (2.12)

A partir da Equacéo 2.12, o tratamento para a obtencéo d&; € o mesmo indicado
pela Figura 8, extrapola-se a linha de ajuste até o eixo X, paya= 0, determinando o
valor da banda doband gap

2.4 Caracterizacao elétrica no regime alternado

2.4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os primeiros estudos referentes a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) surgiram provavelmente com os trabalhos de Oliver Heaviside, por volta de 1880 a
1900 [49]. Uma de suas principais contribuicdes foi aliar o estudo de numeros complexos
com o estudo de diferentes sistemas elétricos. Depois disso, diversos pesquisadores con-
tribuiram para o desenvolvimento da EIE, como € o caso de Frumkin e Grahame, que ao
estudarem o modelo de dupla camada elétrica, permitiram associar circuitos equivalentes
as medidas de impedancia [50].

Desde entdo, a EIE comecou a ser amplamente utilizada como ferramenta na ca-
racterizacao de dispositivos eletroeletrénicos, aliada ao avango tecnoldgico, que permitiu
0 processamento de simulagdes e circuitos equivalentes com maior rapidez e facilidade.
Sua principal vantagem no estudo desses dispositivos esta no fato de que ela € uma téc-
nica ndo destrutiva, sendo capaz de distinguir propriedades dielétricas e elétricas e suas
contribuicdes individuais no sistema elétrico como um todo [7, 50].

O estudo da impedancia eletroquimica baseia-se na lei de Ohm, obtendo uma
resposta da correntel((t)) ao se variar o potencial aplicadoKE (t)) em relagcdo ao sistema
estudado. Sendo assim, de forma analoga a lei de Ohm, a impedancia pode ser de nida
como [7, 51]:

E(t) _ jEosen('t) _ > sen(!t)
I jlgsent ) Ysenit )
Nesse caso, 0 potencial aplicado, de frequént¢ia= 2 f , induz uma corrente

senoidal com a mesma frequénclado potencial. O parametro indica a defasagem da
corrente com o potencialEg e | indicam as amplitudes deE e |, respectivamente.

Z()=

(2.13)

Como os estudos de impedancia sdo descritos com maior facilidade no campo dos
nameros complexos, utiliza-se a relacdo de Euler para que o valor de impedéancia possa
ser descrito nesse campo:

exp(jx ) = cogx) + jsen(x) (2.14)
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Figura 9 Representacdo gra ca do plot de Nyquist. Adaptado de [7].

Dessa forma, é possivel reescrever o potencial e a corrente no campo dos complexos:
E(t) = jEojexp(j't ) (2.15)

I(t) = jlojexp(j't | ) (2.16)
Com isso, a impedancia4 (! )) pode ser descrita como [51]:

Z(1) = jZoj(coq )+ jsen( )) = jZojcoq )+ | jZojsen( )= Zre t Zim (2.17)

Percebe-se que a impedancia apresenta uma parte reakd) e uma parte imagi-
naria (Z, ), € gra camente, podemos plotar um gra co dessas duas partes, colocando os
valores imaginarios da impedancia no eixp e os valores reais no eixg. O angulo é
chamado angulo de fase e também representa a proximidade da curva ao eixo dos valores
reais [7].

Esse gracodeZ,, Zgre € comumente chamado de gra co de Nyquist e é capaz de
fornecer informagdes importantes sobre o sistema estudado. Em geral, utiliza-se a notacéo
Z%e Z%para representar os valores d&ge € Z,, , respectivamente, como € mostrado na
Figura 9.

Além disso, o estudo da impedéancia em um sistema pode ser feito por meio de
circuitos equivalentes. Nesse sentido, ao se ter uma determinada con guracao fisica ou
eletroquimica do sistema estudado, pode-se atribuir a ela uma con guracdo equivalente
gue se baseia em um circuito elétrico. Geralmente essas con guracdes levam em consi-
deracdo componentes passivos que ndo geram corrente ou potencial, como é o caso de
resistores, capacitores e indutores [51]. No caso de materiais formados por heterojungodes,
estdo presentes diferentes interfaces fisicas, e para cada uma dessas interfaces é associado
um circuito equivalente diferente.
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Figura 10 Representacdo de uma célula de Randles simpli cada. Adapatado de [8]

O circuito equivalente mais comum € mostrado na Figura 10 e é chamado de célula
de Randles simpli cada [8]. Nele, um capacitorGy) esta associado em paralelo com um
resistor (Rp) e esse conjunto esta associado em série a um outro resisiy) (

A associacdo de uma célula de Randles, assim como outras associacdes, deve pos-
suir sentido fisico. Para um caso eletroquimico, a capacitan€ig, é geralmente atribuida
a dupla camada elétrica formada entre 0 metal e o eletrdlito, a resisténéia esta relaci-
onada a resisténcia entre os eletrodos de trabalho e referéncia com a solucéo e, por m, a
resisténciaR, representa a resisténcia a transferéncia de carga ou resisténcia a polarizagéo
entre a interface do eletrodo e a solucao [8].

Alguns dos elementos mais utilizados no estudo de circuitos equivalentes podem
ser vistos na Tabela 3. Dentre esses elementos, encontra-se o CPE (Elemento de Fase
Constante, Constant Phase Element utilizado quando a impedancia ndo corresponde
aguela fornecida por um capacitor ideal. Nesses casos, quanto mais préximo o fator
gue varia de 0 a 1 e esta presente na equacdo da impedancia, for de 1, mais proximo
de um capacitor ideal serd o CPE. Por exemplo, o emprego desse elemento é preferivel
qguando utilizado para modelar sistemas mais complexos que possuem variacdes ao longo
da estrutura de suas interfaces [52, 53].

Elemento de Circuito Impedéancia

H — 1
Capacitor Z = i
Resistor Z=R
Indutor Z =jlL

— 1
CPE Z=G6ve

Tabela 3 Elementos utilizados em um circuito equivalente e suas respectivas impedan-
cias.

Pela Tabela 3, nota-se que o Unico elemento independente da frequéncia é a resis-
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téncia elétrica. Isso traz uma das desvantagens de se utilizar o gra co de Nyquist sozinho,
uma vez que o estudo por meio da impedancia necessita dessa informacéo. Nesse sentido,
utiliza-se junto com o gra co de Nyquist um gra co de Bode, que traz informacfes da
impedancia em funcéo da frequéncia aplicada [51].

Os elementos de circuito, mostrados na Tabela 3, podem ser combinados de di-
ferentes maneiras, dependendo do sistema fisico correspondente as amostras estudadas.
Dessa maneira, pode-se ter diferentes associacoes desses elementos, como associagdes em
série, em paralelo ou associacdes mistas.

No estudo da EIE, é importante ressaltar que diferentes circuitos equivalentes,
com diferentes associacOes de elementos de circuito podem se ajustar a um mesmo grupo
de dados. Dessa forma, as caracteristicas fisicas da amostra devem ser levadas em con-
sideracdo, uma vez que o circuito equivalente utilizado deve também corresponder a sua
estrutura fisica. Nesse sentido, mesmo que um circuito equivalente se ajuste a um conjunto
de dados, ele pode néo representar o sistema fisico em questéo.

2.4.2 Meétodo Mott-Schottky

A andlise via Mott-Schottky [9] é uma das técnicas de impedancia eletroquimica
utilizada no estudo de dispositivos semicondutores [54, 55]. Ela € de grande utilidade uma
vez que é capaz de analisar a regido de carga espacial, ou regido de deplecéo, fornecendo
parametros como potencial de banda planavf,), nivel de dopagem do materialNp) e
valores de capacitancia@). A relacdo entre esses parametros é fornecida pela Equacéo
2.18:

|
1 2 ke T
—=—— V Vpp — 2.18
C2 nnOND bp q ( )
em que," e "y representam a constante dielétrica do material semicondutor e permis-
sividade no vacuo, respectivamentey é o valor da carga elétricakg € a constante de

Boltzmann, T o valor da temperatura eV corresponde ao potencial aplicado.

A andlise é realizada a partir da curva obtida ao tracar o gra co do inverso da
capacitancia ao quadrado pelo potencial aplicadd€C?> V). Nela busca-se realizar um
ajuste na regido linear, que fornece o potencial de banda plana, que é dado pela Equacéo
2.19 quandol=C? = 0, e também a concentracdo de dopantes ao considerar a Equacao
2.20:

ke T
Vip= Vic 21 o) BT (2.19)

(2.20)
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Figura 11 Comportamento da curva Mott-Schottky para semicondutores do tipo p e
tipo n. Adaptado de [9].

A forma com que a curva é apresentada diz respeito ao comportamento semicon-
dutor predominante. Se a reta apresenta um coe ciente angular de valor positivo, temos
entdo um comportamento semicondutor do tipo n, enquanto um coe ciente angular de
valor negativo apresenta um comportamento semicondutor tipo p. Essa relacdo € mos-
trada na Figura 11 e traz uma importante conclusdo sobre o comportamento geral do
dispositivo.

Além disso, a equacao de Mott-Schottky deve compreender algumas condi¢cdes [56]
para que sua validade seja mantida, nesse caso deve-se considerar que:

a. Todos os niveis de dopante devem estar totalmente ionizados.

b. Os niveis dos dopantes devem ser imdveis e devem estar distribuidos de maneira
uniforme.

c. Nao deve ocorrer inversédo de portadores.

d. A capacitancia medida deve representar apenas a capacitancia da carga espacial
e n&o deve incluir in uéncias de estados super ciais.

As medidas via Mott-Schottky geralmente séo realizadas em uma unica frequén-
cia de excitacdo, escolhida de tal forma que fenbmenos secundéarios apresentem minima
contribuicdo na medida nal. Esses fendbmenos sdo frequentemente associados aos estados
de interface que, afetam a linearidade dos gra cos de Mott-Schottky. Além disso, esses
estados atuam na capacitancia e na resisténcia do material, tornando tais grandezas de-
pendentes da frequéncia aplicada; fenbmeno esse que leva o nome de dispersdo com a
frequéncia [57].

Os estados de interface in uenciam na analise via Mott-Schottky, pois eles podem
alterar o funcionamento esperado dos dispositivos semicondutores. Eles surgem devido a
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ndo uniformidade da superficie e interfaces do material e podem ter relacdo extrinseca
como o aparecimento de novas fases em sua superficie devido a acdo de agentes eletroati-
VOS, ou intrinseca como é o caso de variagcdes na prépria estrutura cristalina do material.
Sendo assim, nos casos em que ha grande contribuicdo desses estados, deve-se utilizar
outras relacdes para a obtencao dos parametros que a equacgao de Mott-Schottky fornece.

2.5 Caracterizacao elétrica no regime continuo

2.5.1 Curvas de Corrente-Tensao

Uma caracteristica singular das heterojuncdes € que a curva de corrente-tensao
(I-V) apresenta um per | exponencial, semelhante a curva de um diodo de jun¢éo ou até
mesmo parecido com a de um diodo Schottky [4, 10].

As curvas |-V sdo comumente utilizadas na analise de transferéncia de carga atra-
vés de uma heteroestrutura, uma vez que elas fornecem informacdes intrinsecas sobre
o potencial barreira associado a juncdo de dois semicondutores ou de um semicondutor
com um condutor (juncdo Schottky), além de fornecer informagfes sobre a densidade de
estados de interfacedss) e homogeneidade da juncao [4, 10].

Em uma heterojuncédo, quando dois materiais com estruturas cristalinas diferentes
se juntam, na interface criada por essa juncdo forma-se uma camada intermediaria na
qgual coexistem as caracteristicas de ambos os materiais, 0 que altera a estrutura crista-
lina dos materiais nessa regido. Consequentemente, formam-se estados de interface que
podem agir como armadilhas ou facilitadores em relacao aos fendmenos de transferéncia de
carga; esses estados sao conhecidos como estados de interface. Em uma heterojuncdo me-
tal/semicondutor, geralmente, esses estados de interface se comportam como facilitadores
para a transferéncia de carga, razédo pela qual algumas jun¢des Schottky podem se com-
portar como junc¢des dhmicas [10, 58, 59]. Assim, uma vez que 0 mecanismo de transporte
de carga pode ocorrer por meio dos estados de interface, € possivel ter uma estimativa da
concentracao desses estados e seu efeito sobre a corrente de saturacdo, bem como sobre
0 coe ciente de idealidade das juncdes, que descreve a presenca de portadores de carga
na camada de deplecédo, por meio de um ajuste realizado nas curvas |-V [58]. Nesse caso,
para uma adequada caracterizagdo dos parametros envolvidos na transferéncia de carga,
por meio da heterojunc¢éo, é necessario um estudo cuidadoso do per | exponencial dessas
curvas.

A literatura [10, 59] amplamente reporta que os processos de transferéncia de carga
em uma homojuncéo (diodo de juncédo), assim como na grande maioria das heteroestru-
turas, seguem um per | exponencial dado pela Equacao 2.21, conhecida como Equacao
de Shockley.



Capitulo 2. Revisao bibliogra ca 41

! #

ey (2.21)

kgT

I = 1s exp

A Equacao 2.21, relaciona a corrente que passa pelo dispositivd ¢om a tensao
aplicada (V,) e descreve adequadamente a transferéncia de carga de homojuncdes, hete-
rojuncdes e jungbes Schottky. Nela, considera-se a carga do eléttgn 1;60 10 *°C),

a constate de Boltzmanrkg ( 1;38 10 2J:K 1), e o valor da temperatura ambiente
T ( 296K). Além disso, o termols representa a corrente de saturacdo e depende das
carateristicas dos portadores minoritarios, como é visto na Equacéo 2.22.

Dy Dy

ls = gréA +
o= WA T Na T LoNg

(2.22)

Na Equacédo 2.22A representa a area da juncédo formad&®; (i = n;p) representa
o coe ciente de difusdo dos portadores, (i = n;p) representa o comprimento da difuséo
e N representa a densidade de dopagem no ladolp,) e no lado n (N4) da jungédo. Os
indicesn e p se referem aos elétrons e aos buracos, respectivamente.

Apesar do modelo dado pela Equagéo 2.21 ser amplamente utilizado, ele apresenta
a desvantagem de nao levar em conta os efeitos associados a resisténcia de SRunt (
intrinseca as juncgdes, cuja predominancia torna-se importante em potenciais maiores [60,
61]. O surgimento deRg estd associado aos efeitos dos estados de interface e efeitos da
alta injecdo dos portadores de carga [4, 10]. Esse efeito é levado em conta na equacao de
Schockley (Equacéo 2.21) por meio da inclusdo do terriie s e € funcdo da corrente que
circula pelo diodo. Assim, a Equacédo 2.21 é modi cada e reescrita como [10]:

q(Va IRsf

I = 1s exp KaT

1 (2.23)

O termo é conhecido como coe ciente de idealidade, e como ja mencionado, ele
descreve a presenca de portadores de carga na camada de deplecao. O tgréconhecido
como corrente de saturacéo e para um diodo Schockley ele estd em funcéo dos portadores
de carga minoritarios (Equacéo 2.22).

No caso das juncdes metal/semicondutor, conhecidas como jun¢des Schottky, ou
das heterojun¢des, o comportamento reti cador também € descrito por uma expressao
analoga a Equacéo 2.23, porém a expressao da corrente de saturatgppara o caso do
diodo Schottky, esta em funcéo da barreira entre o metal e 0 semicondutog), bem como
das carateristicas intrinsecas do semicondutor embutidas na constante de Richardgon (
que varia de material para material. Esta relagdo € matematicamente expressa por meio
da Equacéao 2.24 [4, 10, 58]
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!
dop
kg T

ls= AA TZ2exp (2.24)
Apesar da Equacgao de Schottky ter sido utilizada inicialmente para uma juncédo de
Al/Si, essa mostrou-se ser abrangente ndo apenas ao caso de outros metais [62, 63, 64, 65],
mas também a qualquer outro material condutor, mesmo se este for organico, como é
demostrado amplamente na literatura para o caso dos polimeros condutores [66, 67].

Como ja comentado, o parametro, que aparece nas equagdes 2.21 e 2.23, € co-
nhecido como o coe ciente de idealidade e esta associado com o nivel de portadores de
carga dentro da camada de deplecdo, também conhecida como RCE (Regido de Carga
Espacial). Em diodos de jungéo de silicio esse valor tipicamente encontra-se entre 1 e 2,
ao passo que para outros tipos de diodospode ser maior do que 80 [66]. Segundo a
literatura [4], no caso das heteroestruturas e das juncdes Schottkyndo depende apenas
do nivel de impurezas dentro da RCE, mas também da presenca de uma intercamada (
na qual coexistem os elementos dos materiais da jun¢cdo, bem como das suas propriedades
dielétricas. Para o0 caso de uma juncao de TiCe silicio, por exemplo, temos a relacao
mostrada na Equacao 2.25:
qus ! Si
“tio.  W'rio,
em que"rip, €"sj representam a permissividade do TiQe silicio, respectivamente.

=1+ (2.25)

Essa ultima relagdo mateméatica mostra que o coe ciente de idealidade é forte-
mente in uenciado pela presenca da densidade de estados de interfdzg) que, no caso
das junc¢des condutor/semicondutor ou heterojuncdes, surgem devido a presenga da in-
tercamada . A presenca dos estados de interface e sua acdo de armadilha ou ponte para
transferéncia das cargas é a causa do surgimento da resistéRziaista na Equacao 2.23.

Por outro lado, para o caso de um diodo bem comportado no qudl é nulo, a
curva semilogaritmica da corrente-tensdo de um diodo bem comportado, apresenta uma
reta bem de nida na regido de polarizacéo direta (Figura 12), de modo que o valor de
pode ser calculado através da sua inclinagdo por meio da Equacéo 2.26 [62, 68]:

!
q dVa

ke T  d(In(l) (2.26)

Contudo, em juncdes reti cadoras reais, costuma variar a medida que se aplica
o potencial de polarizacdo, fato que se manifesta na curva semilogaritmica da corrente-
tenséo por meio de um afastamento da linearidade, como se observa na Figura 12, equaci-
onado na Equacao 2.27. Segundo trabalhos anteriores [59, 58], esse desvio ocorre devido a
recombinacéo de portadores de carga na RCE, tunelamento de elétrons através da barreira,
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Figura 12 Curva semilogaritmica I-V de um diodo. Adaptado de [10].

bem como a dependéncia da altura da barreira com o potencial aplicado, comportamentos
associados a presencga des na interface.

qa  dVa IR
keT  d(in(l))

(2.27)

Como o efeito deRg traz importantes modi cagdes nas curvas |-V, calcular seu
valor torna-se de grande importancia no estudo do transporte de cargas do material. Para
tanto, aplicam-se métodos algébricos na Equacado 2.27 para que seja facil a determinacao
desse valor. Nesse sentido, a Equacao 2.26 pode ser modi cada para a Equacéo 2.28.

a Mg (2.28)

kT

A partir da Equacgao 2.28, encontram-se as Equacdes 2.29 e 2.30, delas, no regime
de polarizacédo direta por meio de um ajuste linear na cur¥(l) 1, é possivel determinar
os valores de, |, e Rs. Esse método é conhecido como método Cheung & Cheung [69],
sendoH (1), visto na Equacéo 2.30, a funcdo de Cheung.

dVa _ kT
d(In(1)) q

+ IR, (2.29)

ke T 1
H(I)= Vi Bqln aaTz = btIRs (2.30)
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Apesar das Equacdes 2.29 e 2.30 serem amplamente empregadas na andlise de
juncdes condutor/semicondutor [62, 63, 64, 65, 66, 67], para sistemas com maior com-
plexidade elas mostram-se limitadas devido ao fato de que s6 servem para juncdes onde
existe apenas uma juncao reti cadora. Nesse caso, 0s valores @ede |, obtidos por meio
do método de Cheung & Cheung para sistemas com mais de uma junc¢do reti cadora, ndo
conseguem reconstruir a curva de corrente-tenséo ao longo do regime catodico e anddico.
Para contornar essa di culdade, é proposto o ajuste da curva experimental por meio da
Equacédo 2.21 na qual considera-se que o coe ciente de idealidade varia linearmente com
o potencial aplicado, como se mostra na Equacéao 2.31 [65, 67].

= ot &}V]j (2.31)

em que s € um parametro de ajuste que esta associado ao efeito da densidade de estados
de interface,Dss. A comparacdo da Equacado 2.31 com a Equacao 2.28, indica questa
associado conis.

Neste trabalho, para o ajuste das curvas |-V obtidas experimentalmente, utilizou-
se essa Ultima consideracdo, que visa quanti car o coe ciente de idealidadeao passo
gue o célculo da altura da barreira |, foi feito por meio da Equacao 2.24.
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3 Metodologia

3.1 Sintese do TiOvia Micelas Reversas

Como discutido na Sec¢éo 2.1.3, existem diferentes formas de sintetizar o JiO
Neste trabalho, o TiO, é sintetizado por meio do método sol-gel, no qual preparou-se
uma solucéo liquida de TiQ baseado no processo de Micelas Reversas, seguindo as espe-
ci cacdes encontradas na literatura [70, 71, 72].

Para a preparacdo dessa solugéo foram empregados os reagentes que estdo resu-
midos na Tabela 4, juntamente com as proporc¢des utilizadas. Para a dopagem do ;TiO
empregou-se diferentes concentracdes (0%, 0,1%, 0,5% e 1%) de AgN@dos os rea-
gentes foram utilizados da forma como eles foram recebidos do fabricante, nesse caso, a
empresa Sigma-Aldrich.

Tabela 4 Fracdes dos reagentes utilizados para preparagéo do Fi@a o método sol-gel
por micelas reversas.

Reagente Fracao
TI(C 4HgO)4 512 g
Agua deionizada 0,3 ml
TRITON X-100 4,4 ml
Xileno 30,0 mi

Para o processo de sintese do TiQinicialmente, separou-se 4,4 ml de TRITON
X-100 em um becker de vidro, no qual foi adicionado 30 ml de xileno. Essa solucéo, de
TRITON X-100 e xileno, foi deixada em agitacdo magnética por 30 minutos, adicionando-
se apos isso 0,3 ml de 4gua deionizada. Depois disso, a solu¢cdo permaneceu em agitacao
magneética por mais 10 minutos. Finalmente, adicionou-se 5,12 g de Tj€30), (Tetra-
butéxido de Titanio), e continuo-se a agitacdo por mais 60 minutos.

Para o processo de dopagem, a solucdo de Tiéntes preparada foi dividida em
quatro recipientes. Uma das solucdes foi reservada, para que fosse utilizada sem a adicéo
de outros componentes. Nas trés solucdes restantes foram adicionadas diferentes medidas
de AgNGQ;, com concentracdes de 0,1%, 0,5% e 1,0% em relacéo a fracdo de,;H{QO),.
Essas solucdes, com diferentes concentracbes de AgNOram deixadas em agitacao
magnética por 15 minutos.

Assim, o conjunto de solugdes obtido foi: uma solugdo sem dopagem e trés dopadas
com AgNGO; nas concentracdes de 0,1%, 0,5% e 1%. O processo da preparacdo da solucdo
e sua dopagem é resumido no diagrama esquematico da Figura 13. Como ja discutido
nas secoes anteriores, a escolha do AgiN€mo dopante foi motivada pelas suas propri-
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Figura 13 Organograma do processo de sintese e dopagem da solucdo de.TAQtoria
prépria.

edades fotocataliticas, amplamente empregadas no campo dos sensores, células solares e
dispositivos fotocatalisadores [20].

3.2 Preparacao dos substratos

Os Imes de TiO, foram depositados em diferentes substratos com o objetivo de se
estudar o comportamento elétrico e 6ptico desses Imes nessas diferentes condi¢cbes. Para
isso foram escolhidos quatro tipos de substrato, compostos por: vidro (material isolante),
silicio tipo p e tipo n (material semicondutor com resistividade na ordem de 1Qcm), e
ITO (Indium Tin Oxide, Oxido de Estanho-indio) (material com elevada condutividade).
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3.2.1 Limpeza inicial

E conhecido na literatura que trata sobre a fisica e quimica das interfaces [73, 74],
gue contaminantes, organicos e inorganicos, tém potencial de modi car o comportamento
elétrico de heterojuncdes e juncdes Schottky. Nesse sentido, € necessario realizar uma lim-
peza a m de minimizar os efeitos indesejados sobre as propriedades fisicas e quimicas
das heterojuncbes. Sabe-se que mesmo sob condicbes de armazenamento adequadas, 0s
substratos de silicio, bem como os substratos de ITO e os de vidro laboratoriais podem
sofrer contaminacgéo, 0 que se torna critico quando levamos em conta 0 manuseio ainda no
processo de armazenamento em fabrica. Em particular, os contaminantes mais frequentes
no substrato de silicio estdo associados com o crescimento natural de, $@xido de Sili-
cio) e a presenca inevitavel de impurezas inorganicas devido ao processo de polimento de
sua superficie, bem como de impurezas organicas. Similar condicdo € vista nos substratos
de ITO. Ja no caso do vidro, sua maior fonte de contaminacdo € decorrente dos proces-
sos de armazenamento e manuseio. Dessa forma, a m de minimizar efeitos indesejados,
decorrentes desses materiais contaminantes, foram realizados os processos de limpeza nos
substratos que s&o descritos a seguir.

3.2.1.1 Substratos de silicio tipo p e tipo n

Como comentado, os substratos de silicio tem resistividade na ordem de 16m
e orientacdo cristalogra ca (100). Antes da deposicdo do Ti&obre esses substratos, eles
foram submetidas a um processo de limpeza inicial conhecido como RCA, mencionado na
literatura [67, 75], a m de remover as impurezas organicas e inorganicas presentes em
suas superficies. Os detalhes desse processo sao descritos resumidamente como segue: (1)
0s substratos foram imersos em uma solucéo contendo 60 ml 388, (Acido Sulfarico),
30 ml de 4gua destilada e 30 ml deJ®, (Peroxido de Hidrogénio) por aproximadamente
30 min, em uma temperatura de 90C. Depois disso, (2) os substratos foram imersos em
uma solucéo contendo 30 ml de NH(Amdnio), 150 ml de 4gua destilada e 30 ml de i,
a 80 C por 30 minutos. Por m, (3) os substratos foram colocadas por 15 min em uma
solucdo com 240 ml de agua destilada e 10 ml de HF (Acido Fluoridrico) e depois lavadas
em agua destilada.

3.2.1.2 Substrato de ITO

O substrato de ITO ndo passou pelo mesmo processo de limpeza dos substratos
de silicio, nesse caso, ele apenas foi imerso em etanol por 2 minutos para que ocorresse a
eliminacdo de contaminantes organicos presentes em sua superficie. Ainda para o substrato
de ITO, um segundo lote foi utilizado como complemento ao primeiro com a intengéo de
ampliar a gama de resultados possiveis em diferentes condi¢cdes. Porém, para esse lote,
nenhum processo de limpeza foi realizado.
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3.2.1.3 Substrato de vidro

Inicialmente o substrato de vidro foi limpo com detergente para retirada inicial
de contaminantes. Depois disso, ele foi imerso em uma solucdo contendo 50 ml de agua
destilada, 25 ml de HSO, e 25 ml de HO,, esse processo ocorreu por 30 minutos em uma
temperatura de 80 C. Ap0s esse processo, foi utilizada dgua destilada para a retirada da
solucdo empregada na limpeza.

Em seguida, o substrato de vidro foi divido em cinco lotes, no qual uma terceira
e diferente etapa de limpeza foi empregada para cada um dos lotes. Assim como nos
outros substratos, esses diferentes lotes foram preparados com a intencdo de ampliar as
possibilidades de andlise a partir das diferentes caracterizacdes realizadas.

No primeiro lote foi utilizado apenas uma solucdo de etanol, que foi colocado e
retirado rapidamente com o auxilio de uma haste exivel. No segundo lote foi utilizada
uma solucéo de HCI (Acido Cloridrico) e kO,, que, assim como na solugdo de alcool,
foi colocado sofre a superficie do substrato com o auxilio de uma haste exivel e retirado
rapidamente. Finalmente, também com o auxilio de uma haste exivel, no terceiro, quarto
e quinto lote de amostras foi utilizada uma solu¢cao de HF por um periodo de tempo de
10 segundos, 30 segundos e 1 minuto, respectivamente.

3.2.2 Oxidagéao térmica dos substratos

Apbs o processo de limpeza dos substratos, os substratos de silicio, ITO e vidro, e
seus respectivos lotes, foram divididos em pequenos pedacos com dimensdes de aproxima-
damente 1,5 cm 1,5 cm. Depois disso, foi realizado o processo de oxidagao térmica, que
ocorreu apenas nos substratos de silicio, tanto para o silicio tipo p quanto para o silicio
tipo n. A oxidacao foi realizada com o intuito de crescer uma camada de i€bbre a
superficie dos substratos de silicio com a nalidade de diminuir os estados de interface
formados devido a juncao do silicio com o Ime de TiO

A oxidacao térmica das amostras ocorreu em uma temperatura de 9@durante
10 min em atmosfera de ar. Com base na temperatura e no periodo de oxidacdo empre-
gados, estima-se, pelo modelo de Deal-Grove [76, 77], que a camada de @&3cida tem
aproximadamente 16 A de espessura.

3.3 Formacao das heterojuncoes

3.3.1 Deposicédo da solucao de Tidbs substratos

Para os substratos de silicio, a deposicdo do Ticorreu apds o processo de
oxidacao térmica. Isso ndo ocorreu para 0s substratos de ITO ou vidro, uma vez que eles
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ndo foram oxidados termicamente. Nesse caso, a deposicdo do,Talonteceu apds 0s
processos de limpeza realizados para cada tipo de substrato.

A deposicéo do TiQ foi semelhante para os diferentes tipos de substrato. Nesse
sentido, a deposicéo foi feita com o auxilio de uma pipeta, em que uma pequena quantidade
da solucédo ( 0,25 ml) de TiO, foi depositada sobre a superficie das amostras. Para maior
controle da espessura da camada da solugcdo de Ji@epositado, passou-se uma macia
lamina de silicone, previamente limpa para evitar contaminacdo quimica, retirando o
excesso da solucéo.

3.3.2 Tratamento térmico das amostras

O tratamento térmico foi realizado em todos os substratos apés o processo de
deposicdo. Ele ocorreu a 550C por um periodo de 30 minutos. Essa temperatura foi
escolhida uma vez que o Ti®na solucao e depois na superficie dos substratos encontra-
se em fase amorfa [15] como discutido na Secado 2.1.3, sendo necesséria a realizacdo de um
tratamento térmico para a organizacdo dos atomos em uma estrutura cristalina, de tal
modo que se encontre majoritariamente a fase anatase pelos motivos discutidos na Sec¢ao
2.1.2.

Além disso, para um segundo lote de amostras com substrato de silicio tipo p
e tipo n, preparado de maneira idéntica ao lote anteriormente citado, foi realizado um
tratamento térmico a 450 C ao invés de 550C. Esse lote foi preparado como complemento
ao primeiro lote, no intuito de estudar possiveis diferencas do Ime de Ti&m relacéo
ao processo de tratamento térmico.

3.3.3 Contatos elétricos

Depois do processo de tratamento térmico realizado em todos os substratos, con-
tatos elétricos foram colocados nos Imes de TiD)exceto para o substrato de vidro, no
gual nao foi realizada nenhum tipo de caracterizacéo elétrica.

O contato elétrico utilizado foi um no o de cobre, colocado tanto na superficie
dos substratos, ou seja, na na camada de TiOdepositado, quanto na parte posterior
dos substratos, em contato direto com cada tipo de substrato empregado. Para a xacao
do o na superficie e na parte posterior dos substratos utilizou-se uma tinta de prata
condutora.

3.3.4 Nomeacao das amostras

Apo6s a colocacao dos contatos elétricos nos substratos, tém-se as amostras prontas
e preparadas para as diferentes caracterizacdes e estudos realizados neste trabalho. Nesse
sentido, como é um grande grupo de amostras, fez-se a nomeacéao e distingéo de cada uma



Capitulo 3. Metodologia 50

delas da seguinte maneira: o primeiro termo do nome indica o tipo de substrato empregado,
p-Si para silicio tipo p, n-Si para silicio tipo n, Vi para vidro e ITO para o substrato de
ITO. O segundo termo diz respeito a porcentagem de AgN@mpregada a solucéo de Ti©
com a qual foi depositada sobre a superficie dos substratos, 74#8g(0%) para o TiO,

sem dopagem, TiG+Ag(0,1%) para o TiO, dopado com 0,1% de AgN®) TiO ,+Ag(0,5%)

para o TiO, dopado com 0,5% de AgN©®e TiO,+Ag(1%) para o TiO, dopado com 1%

de AgNG;. Dessa forma, como se segue até o m deste trabalho, chamaremos a dopagem
de AgNO; apenas como dopagem de prata, como forma de simpli cagdo da escrita.

O substrato de vidro segue a nomeacao discutida acima, porém as amostras sao
divididas em grupos que identi cam o0s reagentes utilizados em seu terceiro processo de
limpeza: o Grupo A equivale a limpeza realizada com etanol, o Grupo B a limpeza rea-
lizada com HCI + H,O,, o Grupo C a limpeza com HF por 10 segundos, o Grupo D a
limpeza com HF por 30 segundos e o Grupo E a limpeza com HF por 60 segundos.

As Tabelas 5 e 6 exibem os nomes escolhidos e os processos de limpeza realizados
para os substratos de silicio e ITO e para o substrato de vidro, respectivamente. Percebe-
se que a Tabela 5 apresenta para os substratos de silicio o termo 45Q ele representa
0 segundo lote que passou por tratamento térmico a 450. Para o ITO, os termos C/L
e S/L representam as amostras que foram limpas com etanol e as que ndo passaram por
nenhum processo de limpeza, respectivamente.

3.4 Caracterizacoes

As caracterizagOes realizadas neste trabalho envolvem caracterizagdes estruturais,
quimicas, Opticas e elétricas das amostras estudadas. Nesse sentido, nesta sec¢do sdo des-
critos os equipamentos utilizados para a realizacdo da caracterizacao estrutural e quimica,
gue compreendem as medidas via MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), EDS (Es-
pectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia), FTIR (Espectroscopia de Infraverme-

Iho por Transformada de Fourier) e DRX (Espectroscopia por Difracdo de Raios-X), da
caracterizacao oOptica via UV-Vis (Espectroscopia Ultravioleta-Visivel) e da caracterizacao
elétrica, que compreende as medidas via EIE (Espectroscopia de Impedancia Eletroqui-
mica), I-V (Curvas de Corrente-Tensdo) e Mott-Schottky.

3.4.1 Caracterizacdes estruturais e quimicas

Para a realizagdo das medidas via MEV foi utilizado o equipamento FEI Nova
Nano-SEM 400 com detector TLD-SE. Esse equipamento também foi utilizado para a
realizacdo da medida via EDS, focalizando um feixe de elétrons com cerca de 1 mm de
didmetro.
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Tabela 5 Nomes escolhidos para as amostras com substratos de silicio e ITO.

Nome da amostra Identi cacéo do substrato AgNG; (%) Processo de limpeza
p-Si/TiO »,+Ag(0%) Silicio tipo p 0 (1) H 2S04 + H20, + H20 (2:1:1)
p-Si/TiO 2+Ag(0,1%) 0,1 (2) NH4 + H20 + H,0, (1:5:1)
p-Si/TiO 2+Ag(0,5%) 0,5 (3) H20 + HF (24:1)
p-Si/TiO ,+Ag(1%) 1

p-Si/TiO »+Ag(0%) Silicio tipo p - 450 C 0

p-Si/TiO 2+Ag(0,1%) 0,1

p-Si/TiO »,+Ag(0,5%) 0,5

p-Si/TiO »+Ag(1%) 1

n-Si/TiO »,+Ag(0%) Silicio tipo n 0

n-Si/TiO »,+Ag(0,1% ) 0,1

n-Si/TiO »+Ag(0,5%) 0,5

n-Si/TiO »+Ag(1%) Silicio tipon - 450 C 0

n-Si/TiO 2+Ag(0,1% ) 0,1

n-Si/TiO ,+Ag(0,5%) 0,5

n-Si/TiO 2+Ag(1%) 1

ITO/TIO ,+Ag(0%) ITO - C/L 0 Etanol

ITO/TIO ,+Ag(0,1%) 0,1

ITO/TIO ,+Ag(0,5%) 0,5

ITO/TIO »+Ag(1%) 1

ITO/TIO 2+Ag(0%) ITO - S/L 0 Sem processo de limpeza
ITO/TIO »+Ag(0,1%) 0,1

ITO/TIO ,+Ag(0,5%) 0,5

ITO/TIO ,+Ag(1%) 1

Além disso, para as medidas via FTIR, utilizou-se o equipamento Spectrum 100
Perkin Elmer do Laboratério de Central Analitica da UNIFEI (Universidade Federal de
Itajubd), registrando o nimero de onda em uma faixa de 650-4000 ¢m

Na caracterizacdo via DRX, utilizou-se o equipamento Panalytical X'Pert Pro, ele
utiliza um feixe com comprimento de onda igual a 0,154 nm, fornecido por ulnalytical
Expert Di ractometer (DRX - X'Expert PRO) usando radiacdo CuK , com = 1,505 A,

a 40 kV e com corrente de 40 mA. O interval@ usado foi entre 10-65, com um passo
de 2 /min.

3.4.2 Caracterizacao Optica

A caracterizagdo Optica via UV-Vis foi realizada por meio do espectrometro da
marca StellarNet e modelo BLK-COMET-CXR-SR, utilizando uma sonda R600-8-VISNIR
e uma fonte de luz gerada por uma lampada de tungsténio e cripténio, modelo SL1-Filter.
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Tabela 6 Nomes escolhidos para as amostras com substrato de vidro.

Nome da amostra Grupo AgNQ (%) Processo de limpeza
VilTiO ,+Ag(0%)  Grupo A 0 Etanol

VilTiO »,+Ag(0,1%) 0,1

VilTiO »,+Ag(0,5%) 0,5

VIITIO »,+Ag(1%) 1

VilTiO ,+Ag(0%) Grupo B 0 HCl + H ,0,
Vi/TiO ,+Ag(0,1%) 0,1

VIITiIO ,+Ag(0,5%) 0,5

VilTiO »+Ag(1%) 1

ViITiO ,+Ag(0%)  Grupo C 0 HF por 10 segundos
Vi/TiO ,+Ag(0,1%) 0,1

VIITIO ,+Ag(0,5%) 0,5

Vi/TiO ,+Ag(1%) 1

VilTiO ,+Ag(0%)  Grupo D 0 HF por 30 segundos
Vi/TiO »,+Ag(0,1%) 0,1

VilTiO »,+Ag(0,5%) 0,5

VIITIO »,+Ag(1%) 1

VIITIO »,+Ag(0%) Grupo E 0 HF por 60 segundos
VIITIO ,+Ag(0,1%) 0,1

VIITiIO ,+Ag(0,5%) 0,5

VilTiO »,+Ag(1%) 1

Os espectros de transmitancia e absorbancia obtidos foram registrados em uma faixa de

200-1100 nm.

3.4.3 Caracterizacoes elétricas

Para a caracterizacao elétrica das amostras, foi utilizado o Potenciostato Metrohm
Autolab por meio do software NOVA 2.1, do Laboratério de Fisico-quimica da UNIFEL.
As medidas via EIE foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 0,1 a 500 kHz, com
uma amplitude de 10 mV. As medidas via Mott-Schottky foram realizadas em uma faixa
de -3 a2V comum passo de 0,1 V. E as medidas |-V foram realizadas em uma faixa de
-3,5a 3,5V com um passo de 0,1 V.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes a respeito das amos-
tras apresentadas no Capitulo 3.

4.1 Caracterizacao da solucéo de TiO

Antes da analise dos Imes de Ti@ sobre os substratos, as caracterizacfes da
solucdo sol-gel foram realizadas via FTIR, bem como via absor¢cdo na regidao UV-Vis.
Nesse sentido, a Sec¢édo 4.1 visa estudar a solugcdo de,TéOcomportamento geral da
solucéao.

Além disso, na analise via UV-Vis, para determinar a concentracédo de particulas
de prata, a solucdo também foi depositada em substratos transparentes de vidro e ITO.
E importante ressaltar que esses substratos ndo correspondem aos substratos utilizados
na analise das heteroestruturas, vista na Secao 4.2 e que sao referentes aos lotes citados
no Capitulo 3. Nesse caso, eles sao de um lote diferente, utilizado apenas no estudo geral
da secéao atual, 4.1.

4.1.1 Caracterizacao via espectroscopia de infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

A Figura 14 apresenta a medida FTIR dos reagentes utilizados na solucao (xileno,
Triton X-100 e tetrabutdxido de titédnio), bem como da solucado sol-gel de Ti&em adicao
de dopantes. Para o caso do xileno, segundo a literatura que trata dos picos de absorcao
e sua associacdo aos diferentes grupos funcionais, acessados no site da Sigma-Aldrich
[78, 79], consta-se que os picos localizados entre 690 tm 840 cm?, correspondem as
vibragcbes de dobramento dos grupos funcionais C-H, ao passo que aqueles que aparecem
entre 900 cm?! e 1610 cm?, atribuem-se as vibracGes das ligacdes C-H de dobramento
fora do plano do benzeno. J& o pico em 1744 ché associado a vibragdo mencionada da
ligacdo C=H. Além disso, observam-se ligacdes de alongamento dos grupos C=0 entre
1797 cm?! e 1938 cm?. Finalmente, os picos entre 1726 cm e 2970 cm?! associam-se
as vibracdes de alongamento dos grupos C-H dos compostos alifaticos. O pico em 3027
cm ! corresponde a vibragdo O-H.

De forma analoga, para o caso do Triton X-100, os picos entre 747 éra 950 cm?,
1291 cm?, 1411 cm?® e 1456 cm? correspondem as vibracdes de balanco e dobramento
fora e dentro do plano das ligacées C-H. A presenca das ligagdes C-O se manifestam por
meio dos picos localizados entre 1010 ctne 1245 cm?, ao passo que as ligagées C=C
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e C-C observam-se nos picos entre 1511 ce 2948 cm?. A vibracdo de alongamento
do grupo funcional O-H é vista no pico em 3482 crh Resultados semelhantes foram
reportados por Hubetska et al. [80] e Banu et al. [81].

Em relacdo ao tetrabutoxido, os picos localizados entre 740 cine 863 cm?
séo atribuidos as vibracdes de alongamento das ligacGes Ti-O-Ti, ao passo que aqueles
localizados entre 900 cmt e 1120 cm?! correspondem as ligacGes de alongamento dos
grupos funcionais Ti-O-C, como identi caram tanto Velasco et al. [82], quanto Barboux-
Doeu & Sanchez [83]. Os localizados entre 1227 ctne 1465 cm?! correspondem as
vibracOes de alongamento das ligacdes de C-O do butoxido. Os alongamentos das ligagdes
alifaticas C-H séo vistos nos picos em 2930 cie 2957 cm!. Os picos remanescentes
correspondem as vibracGes de alongamento dos grupos O-H. No caso da solucdo sol-gel
nao dopada, os picos jA mencionados estao presentes.

Figura 14 Espectro via FTIR para os reagentes utilizados na solugcéo de TiO

A analise comparativa das solucdes sol-gel de BiGom e sem acréscimo de AgNO
como dopante € apresentada na Figura 15 e mostra que a prata altera a intensidade dos



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 55

picos de transmisséo (ou absor¢céo) na medida em que sua concentracdo aumenta. Assim,
0 incremento da quantidade de AgN@diminui a intensidade dos picos localizados entre
4000 cm ! e 900 cm?, ao passo que os picos localizados nas regides de nimero de onda
menor do que 900 cmt aumentam, como é mostrado na imagem inserida na Figura 15a.
Considerando que os picos nessa regido correspondem as vibragfes de alongamento das
ligacdes Ti-O-Ti [82, 83], o aumento de AgNOparece aumentar a quantidades dessas
ligacdes que poderia estar associado ao aumento da concentracdo de oxigénio por incor-
poracdo de NQ na solugéo. Contudo, visto que essa regido também pertence as vibracoes
de dobramento das ligacbes C-H, o aumento no tamanho dos picos de absorcdo com o
incremento da concentracdo de AgN{parece promover o aumento dessas ligacbes em
detrimento das ligacbes Ti-O-C, o que explicaria a diminuigdo dos picos associado a essas
ligacGes, tal comportamento € notavel na regido entre 1000 che 1200 cm?. Adicional-
mente, a diminui¢cdo nos picos associados as ligacfes alifaticas C-H da lugar ao incremento
das vibracdes de dobramento dos grupos C-H.

Figura 15 Espectro via FTIR para as solu¢cdes de Ti@com diferentes concentragdes de
Ag.
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Por m, a Figura 15b, mostra a solucao de TiQ em sua forma sélida, xerogel. Por
meio dela, é possivel perceber que essa formacdo ocorre mediante a evaporacao do xileno,
razao pela qual ndo sdo mais observados os picos via FTIR associados a essa solucéo.

Por m, segundo o espectro apresentado na Figura 15b, a deposicdo dos Imes
ocorre por meio da formacdo de um Ime xerogel por evaporacdo do xileno, razdo pela
gual ndo é mais observado os picos via FTIR associados a essa solugéo.

4.1.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

Além da espectroscopia via FTIR, também foram realizadas nas soluc¢des as medi-
das via UV-Vis com o objetivo de entender o comportamento désnd gapsdas solucdes
de TiO, e suas variagdes com a porcentagem de prata introduzida como elemento dopante.
Os resultados decorrentes dessas medidas sdo apresentados a seguir.

A Figura 16a mostra os ajustes lineares realizados para a obtencdo basd gaps
opticos das solucdes de TiKOPor meio dela, € possivel perceber qudand gapdecai com o
acréscimo de prata (Figura 16b). Segundo a literatura [84, 85], a inclusdo de ions metalicos
como elemento dopante produz a diminuicdo daand gap De acordo com nossos resul-
tados, essa diminuicdo aumenta a medida em que a concentracdo do dopante aumenta.
Se levarmos em conta os resultados reportados em compostos ternakig&a; xAs [6],
esta diminuicdo doband gapparece estar associada a substituicdo dos &tomos de oxigénio
pelos atomos de prata. Entretanto, os trabalhos desenvolvidos por Barone et al. [85] e
Ahmed et al. [86] indicam que a causa dessa diminui¢cao estaria associada com a formacao
de nanoparticulas de prata que, por sua vez, produzem efeitos de con namento quantico.
Uma vez que dband gapfoi calculado em solucao de Ti@sol-gel, em que as particulas
se encontram na ordem de nanoparticulas, essa Ultima possibilidade parece ser coerente.

(@) (b)

Figura 16 (16a) Ajuste realizado a partir do método de Tauc para a obtencdo dband
gapsopticos das solugbes de TiOconsiderando uma transicao indireta (n =
1/2) e (16b) band gapsencontrados em fungéo da concentragéo de Ag.
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De acordo com os resultados encontrados por meio da absorcao na regido UV-Vis
para as solucdes de Tig) observa-se que um aumento na concentracao de AgiN@oduz
0 incremento tanto do tamanho das nanoparticulas, quanto de sua concentracdo, como
se mostra na Figura 17a-c. A Figura 17d corresponde ao didmetro das nanoparticulas de
prata presentes nos substratos de vidro. Nota-se que ha diferentes processos de limpeza,
como indicado na legenda. Além disso, o diametro para o substrato de vidro presente na
Figura 17c corresponde a média dos diametros da Figura 17d.

Figura 17 Parametros obtidos a partir do espectro de absorbéncia para a solucéo e so-
lucdo depositada em ITO e vidro, sendo (a) espectros de absorbancia para as
solucbes dopadas com prata, (b) diametros das nanoparticulas, (c) concen-
tracdo das nanoparticulas por ml e (d) diametro das nanoparticulas para as
amostras com substrato de vidro

A guanti cacdo dos tamanho das nanoparticulas de prata foram feitas a partir do
espectro mostrado na Figura 17a, por meio da Equacéo 4.1:

Jo )
L, ’
em que d é o diametro efetivo da nanoparticula,rps corresponde ao comprimento de
onda no pico de ressonancia plasmoénica de superficie (RPS)corresponde ao valor do
comprimento de onda onde ocorre a primeira in exao no espectro de absorbancia;® L
6,53 e L= 0,0216 sao parametros teoricos referentes as nanoparticulas de prata [87].

(4.1)
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A partir da Equacgéo 4.1 determinou-se o didmetro efetivo das nanoparticulas que
€ apresentado na Figura 17b. Por meio dela, percebe-se que, para a solucdo e a solucéo
depositada no substrato de vidro, os valores obtidos foram préximos e variam de 30
a 34 nm. Isso indica que o substrato de vidro ndo atua na variagdo do tamanho das
particulas, porém a concentragdo de prata aumenta, o que é coerente e esperado, uma vez
gue uma maior porcentagem de AgNOimplica em um namero maior de particulas de
prata e também em uma maior aglomeragéo delas.

Para o substrato de ITO, ha um comportamento diferente com relacdo a dopagem
de prata. Nesse caso, o tamanho das nanoparticulas decresce para 0,5% e volta a subir em
1% de dopagem, o que sugere que o tamanho das nanoparticulas depende do substrato
empregado.

Com relacao a concentracao das nanoparticulas, seu valor foi quanti cado por meio
da Equacéo 4.2 [87]:

4
N = A 10 : (4.2)

@ 0;295+136exp 9288 °

em que N corresponde a concentracao de prata em particulas por ml, A corresponde ao
valor da absorbancia no pico escolhido para o calculo do didametro d por meio da Equacgéo
4.1.

Os valores encontrados sdao mostrados na Figura 17c. Por meio dela, percebe-se
gue a concentracdo das nanoparticulas € maior na solucao sol-gel e aumenta a medida em
gue a concentracao de AgNOaumenta, embora que ndo de maneira proporcional. No
caso dos Imes em vidro, a tendéncia é semelhante, porém em menor magnitude.

Para o caso da solugéo no substrato de ITO, é visto um comportamento diferente
gue pode estar relacionado com o diametro das nanoparticulas, evidenciado na Figura 17b.
Ao invés da concentracdo de nanoparticulas aumentar com a concentracao de prata, para
0 caso da dopagem com 1% de prata ela diminui, ao passo que seu tamanho aumenta. Esse
comportamento mostra a relagdo entre o didametro e a concentragdo de nanoparticulas.
Contudo, a maior contribuicdo das nanoparticulas é o efeito redutor db@and gapdo TiO»,,
como se mostra na relacéo inversa entre band gapso tamanho e a concentracdo das
nanoparticulas.
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4.2 Caracterizacao dos Imes depositados nos substratos: heterc
estruturas

4.2.1 Caracterizacdo estrutural e quimica

As amostras com substrato de silicio tipo p e tipo n foram submetidas a caracteri-
zacao estrutural e caracterizacao quimica. Para isso, em relacdo a caracterizacao estrutu-
ral, foram empregadas a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia
por Difracdo de Raios-X (DRX) ao passo que a caracterizacao quimica foi realizada por
meio da Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDS, do indgtéergy
X-ray Dispersive Spectroscopye por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Os detalhes séo
apresentados a seguir.

4.2.1.1 Caracterizacdo via microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 18 apresenta a microgra a via MEV da superficie das amostras (18a)
p-Si|TiO,+Ag(0%) e (18b) n-Si|TiO,+Ag(0%), com aumento de 5000X, 500X e uma
imagem inserida de 3000X. Na amostra p-Si|TK?Ag(0%) € possivel observar algumas
manchas que diferem do substrato empregado e na amostra n-Si|F#3g(0%) nota-se a
presenca de pequenas particulas arredondadas por toda sua superficie. Como na amostra
n-Si|TiO,+Ag(0%) o TiO , depositado n&o possui dopagem com prata, houve a suspeita de
gue essas particulas estdo relacionadas a algum contaminante quimico. O mesmo ocorre
para a amostra p-Si|TiQ+Ag(0%), com relacdo as manchas observadas, porém, nesse
ultimo caso, as manchas sao relacionadas com a formacédo de aglomerados dg di®
diferentes densidades. Essas conclusdes sdo vistas na proxima secao ao se tratar da analise
quimica via EDS.

(@) (b)

Figura 18 Microgra as via MEV das superficies das amostras (18a) p-Si|TK3*Ag(0%),
com aumento de 5000X, e (18b) n-Si|TiE*Ag(0%), com aumento de 500X
e um inserte de 3000X .
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Durante o processo de sinterizagdo ocorreu um processo de relaxacao da superficie
formando defeitos na superficie da amostras. O didametro efetivo destes defeitos presentes
na superficie da amostra n-Si|TiQ+Ag(0%) foi obtido por meio do software de processa-
mento de imagensJmageJ e varia de 2,33 a 46,02m. A distribuicdo desse diametro é
mostrada na Figura 19 por meio do histograma obtido com a ajuda do softwadsigin.

Nele é possivel perceber o pico em 6,25, que representa a média dos diametros obtidos.
Além disso, a m de obter a variancia do pico, foi realizado um ajuste pela distribuicdo
Log-Normal que apresentou um desvio padréo de 0,8#.

Figura 19 Histograma com a distribuicdo dos diametros dos defeitos formados na su-
perficie do Ime no de TiO, na microgra a da amostra n-Si|TiG,+Ag(0%).

Para as amostras em que o Tigfoi dopado com prata, o valor do diametro efetivo
das particulas na superficie variou de 0,37 a 46,65, sendo o menor valor encontrado
para a amostra p-Si|TiQ+Ag(0,1%) e o maior valor para a amostra n-Si|TiG+Ag(1%).
Nesse caso, sabe-se que se trata de particulas de prata devido a analise realizada via EDS,
que sera apresentada na Secéo 4.2.1.2.

A Figura 20 mostra a microgra a via MEV da superficie das amostras p-Si|Ti3
Ag(0,5%) (Figura 20a) e n-Si|TiQ+Ag(0,5%) (Figura 20b), com ampliacéo de 500X. Elas
apresentaram uma maior uniformidade com relagdo a ndo formacgéao de defeitos super -
ciais durante a sinterizacdo. As suas superficies apresentam regides distintas que estao
relacionadas ao TiQ e a prata depositada. A Figura 21 mostra os histogramas obtidos
para as amostras p-Si|TiG+Ag(0,5%) (Figura 20a) e n-Si|TiO,+Ag(0,5%) (Figura 20b);
por meio deles obteve-se os valores médios dos diametros efetivos, iguais a Z)g%ara a
amostra p-Si|TiO,+Ag(0,5%) e 5,62 m para a amostra n-Si|TiQ+Ag(0,5%). Além disso,
para obter a variancia dos picos, foi realizado um ajuste pela distribuicdo Log-Normal que
apresentou um desvio padrao de 0,40n para a amostra p-Si|TiQ+Ag(0,5%) e 0,29 m
para a amostra n-Si|TiQ+Ag(0,5%).
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