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Resumo

O didéxido de titdnio (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 titdnio, xileno e Triton X-100 na qual foi incluido o nitrato de prata (AgNOs) 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'? até 1,33x10' particulas/ml quando AgNOjs em concentracoes 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 Opticos variam de 2,8 a 3,6 eV, 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 analise 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 TiOs. No que diz respeito aos resultados da caracterizagdo 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 TiO5 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 (AgNOj3) 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 0.44x10'2 to 1.33x10'? particles/ml insofar the concentration of AgNOj 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 um, along with particles measuring up to 10 pum 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 TiOy matrix. When silver is introduced as a dopant, it supplies
electrons to the TiOy 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 TiOs /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 TiOs 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 Introducao

O TiO, (Didxido de Titdnio) é um material semicondutor amplamente estudado
no atual estado da arte [1, 2]. A partir das pesquisas iniciais com o TiO,, que incluem o seu
uso como anodo em uma célula fotocatalitica para decomposigao da agua [13], se dedicam
diversos esforgos para estudar suas propriedades fisicas e quimicas com o intuito de aplica-
las em diversos campos tecnoldgicos. A alta atividade do TiOs, juntamente com sua
boa estabilidade, nao-toxidade e baixo custo fazem com que esse material seja altamente
promissor em aplicagoes no campos de energias renovaveis, bio e quimiossensores e até

mesmo no campo da protegao ambiental [14, 15].

O TiOy é encontrado na natureza sob trés formas alotrépicas (polimoérficas). O
TiO, fase rutilo é a mais estavel e formada sob altas temperaturas (> 1000 °C). O TiO,
fase anatase é metaestavel e formada sob temperaturas mais baixas (450 a 850 °C) [16, 17],
embora suas caracteristicas possam variar quando se tem particulas em escala nanomé-

trica. Uma terceira fase do TiO, é a bruquita, considerada instével [18].

Parte dos estudos realizados possuem como objetivo aprimorar a atividade foto-
catalitica do TiO,, que se encontra limitada devido ao seu elevado valor de band gap,
(3,2 eV para a fase anatase e 3,0 eV para a fase rutilo [18]), o que o torna ineficiente para
absorver luz visivel. Nessas condigoes, a excitacdo de pares elétron-lacuna, que sao os
principais agentes dos processos fotocataliticos, nao ocorre. Portanto, é necessario buscar
a integragdo do TiO, com outros materiais, a fim de melhorar sua absorcao na faixa da
luz visivel. Essa integracao ¢ 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 conversao de
energia luminosa em energia quimica, busca-se melhorar sua eficiéncia por meio da fo-
togeragdo 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 mudancga de fase de anatase para rutilo. Isto significa que encontrar o elemento
dopante que satisfaca os requisitos exigidos para as diferentes aplicacdes do TiO, requer
um estudo detalhado. Em particular, sabe-se que a dopagem do TiOs com Ag (Prata)
aumenta sua atividade fotocatalitica devido ao aprimoramento da fotogeracao dos pares
elétron-lacuna que a prata proporciona [20]. Além de sua excelente atividade fotocatali-
tica, uma das justificativas para seu uso com o TiO, esta relacionada ao seu baixo custo

em comparacao com os outros metais nobres.
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Além disso, sabe-se que o TiO5 é um material com excelentes propriedades fisico-
quimicas, e que apresenta crescente demanda para o desenvolvimento de dispositivos com
potenciais aplicagoes tecnoldgicas [2] e ambientais [21], como j& 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 gés e materiais fotoluminescentes, além de ser bastante promissor
na tecnologia de 6xidos 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 fabricacao de modernos dispositivos industriais
[23]. Filmes finos de TiO, rutilo sdo utilizados como revestimentos épticos em espelhos
multicamadas, espelho antinebuloso e revestimentos de vidro [24]. A fase anatase é bem
conhecida por suas aplicagdes quimicas no campo de fotoquimica em células solares, cé-
lulas fotovoltaicas e processos fotocataliticos que utilizam materiais semicondutores para

decomposicao de materiais orgénicos em agua ou ar [25].

Ainda sobre os esforcos para aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,, diferen-
tes estudos [26] tém sido realizados no intuito de fabricar heteroestruturas que permitam,
além da fotogeracdo de pares elétron-lacuna, a separacao desses pares. Essa separacao
tem influéncia direta na atividade fotocatalitica do material [27]. Nesse sentido, a busca
por heteroestruturas com diferentes substratos torna-se de grande importancia, uma vez
que os substratos atuam diretamente na integracao com o TiO,, fornecendo portadores

de carga que atuarao na fotogeracao ou separagao dos pares elétron-lacuna.

Sendo assim, buscando promover a atividade fotocatalitica do TiO5 com diferentes
tipos de substrato, o objetivo geral deste trabalho tem como principio a preparagao e a
realizacdo das caracterizacoes estrutural, optica e elétrica de diferentes heteroestruturas
compostas por substratos de silicio tipo p, silicio tipo n, vidro e ITO, nos quais é depo-
sitada uma fina camada de TiOy dopado com AgNOj; (Nitrato de Prata) em diferentes
concentragoes, com a finalidade de se estudar as caracteristicas épticas e elétricas dessas

heteroestruturas.

A presente dissertacao esta dividida em cinco capitulos, sendo o Capitulo 1 uma
breve introducgao ao tema abordado. No Capitulo 2, é feita uma revisao sobre as caracte-
risticas e propriedades do TiO,, 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 fabricagao de todas as
amostras presentes nessa dissertacao, ele sintetiza desde a limpeza dos substratos, pas-
sando por sua oxidagao, até a deposicao do TiO, e a colocacao dos contatos elétricos. O
Capitulo 4 estd dedicado a discussao dos resultados, ele passa pelos resultados obtidos por
meio das caracterizagoes estrutural e quimica, evidenciando a composicao das amostras

e também traz as discussoes das caracterizagoes Optica e elétrica, mostrando a interacao
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do TiO,, do AgNO3 e dos diferentes substratos empregados. Por fim, o Capitulo 5 traz

as principais conclusoes obtidas nessa pesquisa, compilando as informacoes dos capitulos

anteriores.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Diéxido de Titanio

O TiO4, também conhecido como éxido de titdnio (IV), pertence ao grupo dos
oxidos de metais de transicao. Ele é um semicondutor multifuncional que apresenta boa
estabilidade quimica, auséncia de toxicidade, resisténcia a corrosao e 6timas caracteris-
ticas fisico-quimicas que permitem seu emprego em dispositivos fotocatalisadores. Suas
aplicagoes vao desde revestimentos antibactericidas, passando pelo tratamento de efluen-
tes liquidos e gasosos até dispositivos eletronicos como células fotovoltaicas, o que torna

o TiO5 um material amplamente estudado [2, 21, 22].

2.1.1 Estruturas cristalinas do TiO,

E possivel encontrar o TiO, 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 polimoérficas, a forma ter-
modinamicamente mais estavel é a rutilo, enquanto a anatase e bruquita sao metaestaveis

e se transformam em rutilo quando tratadas termicamente acima de 500 °C [28].

Em relagao a estrutura cristalina do TiO,, essa é constituida por cadeias de octa-
edros em que cada atomo de Ti (Titanio) ¢ ligado a 6 d4tomos de O (Oxigénio). A célula
unitaria da fase anatase é tetragonal e contém 4 moléculas de TiO,, equivalente 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 TiOs, equivalente a 6 atomos (2 atomos de Ti e 4
atomos de O). J4 a célula unitaria da fase bruquita é ortorrombica e contém 8 moléculas
de TiOs, que equivale a 24 dtomos (8 dtomos 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 especifica e energia do band gap para cada tipo de fase cristalina

do TiO, sdo mostrados na Tabela 2.

Alguns fatores importantes, relacionados a estrutura cristalina do TiO,, estao li-
gados aos processos de transformacao de uma fase cristalina para outra. Como falado
anteriormente, a fase anatase é metaestavel e se transforma em rutilo dependendo do
tratamento térmico aplicado. Nesse sentido, dependendo dos processos de sintese e suas
condicoes, 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 1000 °C [16, 17].

Além da temperatura, impurezas e dopantes também sao varidveis importantes

nas transformacoes de fase, dependendo do tipo, intersticial ou substitucional, pode se ter
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(a) Anatase (b) Rutilo (¢) Bruquita

Figura 1 — Estruturas cristalinas do TiOs. Retirado e adaptado de [1]

um retardamento na transformacdo ou uma aceleragao [2]. A Figura 2 mostra a relagao
de dopantes que inibem as transformacoes de fase de anatase para rutilo e a Figura 3

mostra a relagdo de dopantes que promovem as transformacoes de fase de anatase para
rutilo.

Dopantes experimentalmente observados que inibem a transformacao de anatase para
rutilo

Dopantes experimentalmente observados que inibem a transformagao de fase sob certas
circunstancias (efeito misto)

Dopantes previstos a inibir a transformacao de anatase para rutilo

Be

14000

Mg

Figura 2 — Dopantes que inibem a transformacao 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 unitéria 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 (A?) 136,25 62,07 257,38
Densidade especifica (g/cm?) 3,79 4,13 3,99

Energia do band gap (eV) 3,20-3,59  3,02-3,24 3,14-3,31

Dopantes experimentalmente observados que promovem a transformac&o de anatase para
rutilo

7 Dopantes experimentalmente observados que promovem a transformacao de fase sob
7

[]

certas circunstancias (efeito misto)

Dopantes previstos a promover a transformacao de anatase para rutilo

He

Be B C N (0] F | Ne

Mg Al | Si Cl | Ar

Ca | Sc | Ti % Co % C o | Se | Br | Kr

Rb | Sr | Y | Zr Ru | Rh | Pd | Ag [ Cd Sm | Sb | Te | I | Xe
Cs | Ba | La | Hf Os | Ir | Pt | Au Po | At | Rn

Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt

Ce | Pr [Nd |Pm |Sm | Eu [Gd | Thb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Th | Pa| U |[Np|Pu |Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Figura 3 — Dopantes que promovem transformacao de fase de anatase para rutilo. Reti-

rado e adaptado de [2].

Sendo assim, conhecer os mecanismos que inferem na transformagao de uma fase

para outra do TiO, torna-se de grande importancia, uma vez que a variacdo das fases

altera tanto as propriedades fisicas quanto as propriedades quimicas do TiO, .

2.1.2 Atividade fotocatalitica do TiO,

Como citado anteriormente, grande parte dos estudos envolvendo o TiO4 visa sua

aplicacdo com base em suas caracteristicas fotocataliticas. Sua atividade fotocatalitica
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é comumente empregada na degradacdo de poluentes do ar e da agua, na esterilizacao
e controle de micro-organismos, possuindo ac¢ao bactericida, fungicida e viricida e é até

mesmo empregada na terapia contra o cancer [30, 31, 32].

A atividade fotocatalitica do TiOs depende de diversos pardmetros, que incluem
fase cristalina, area superficial, tamanho e morfologia das particulas, além de condigoes
de tratamento térmico [30, 33]. Dos parametros citados, sabe-se que a estrutura cristalina
do TiOs possui grande influéncia na atividade fotocatalitica. Nesse sentido, das trés fases

polimoérficas do TiO,, sabe-se que a fase anatase possui maior atividade fotocatalitica
(31, 34].

Entre os fatores que influenciam em uma maior atividade fotocatalitica da fase
anatase estao a maior area superficial, que fornece uma maior area de contato com o
meio, aumentando a eficiéncia da reacao quimica e a taxa de transferéncia de carga,
e um processo de recombinacao de elétrons e lacunas mais lento; como o processo de
recombinacao de elétrons e lacunas é indesejado, sua rapidez diminui a eficiéncia dos

processos de fotogeragao [35, 36].

As razoes pelas quais a fase anatase demonstra uma melhor atividade fotocatalitica
definem, inclusive, os processos realizados neste trabalho. Nesse sentido, trabalhou-se em
condigoes para que essa fase cristalina fosse obtida, tanto na sintese do TiO,, discutida na
proxima se¢ao, quanto nos diferentes tratamentos térmicos pelos quais as amostras foram

submetidas.

2.1.3 Métodos de Sintese

O TiO5 pode ser sintetizado por diferentes métodos, entre os quais podemos men-
cionar: sol-gel-hidrotermal, solvotermal, oxidagdo direta, deposicao quimica em fase de
vapor, deposicao eletroquimica, entre outros, que podem ser encontrados na literatura
[15, 37, 38]. O emprego de cada um desses métodos esta condicionado as exigéncias e
limitacoes experimentais. Usualmente, os métodos baseados em processos de deposicao
quimica em fase de vapor apresentam um maior custo, ao passo que os métodos eletroqui-
micos baseados em processos sol-gel nao apenas sao de baixo custo, como também nao
precisam de equipamento sofisticados [39]. Entretanto, existem diferengas significativas
sob o ponto de vista da morfologia do filme de TiO5 e das suas propriedades elétricas
e Opticas associadas aos efeitos do método de deposicao ou da composi¢do quimica da
solucdo empregada para sua sintese. Esse é o caso do tamanho das particulas de TiO,
por exemplo, ou até mesmo do band 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 TiO, é o sol-gel,

a seguir sao apresentados alguns detalhes importantes sobre ele.
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2.1.3.1 Processo Sol-gel de Micelas Reversas

No processo sol-gel, uma suspensao coloidal (sol) é formada a partir das reagoes
de hidroélise e polimerizagao de precursores, que geralmente sao sais metalicos inorganicos
ou compostos organicos metalicos, como alcoxidos metélicos. A polimerizagdo completa e
a perda de solvente levam a transicao da suspensao coloidal liquida para uma fase sélida
(gel) [15].

Em geral, o processo em si envolve pequenas quantidades de dgua, solventes orga-
nicos e surfactantes. Nele sao 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 porcao polar esta no exterior
da micela, a 4gua se encontra no interior, rodeada pela porc¢ao polar do surfactante, como

mostra a Figura 4.

Cabega polar

I—» Cauda apolar

Molécula
surfactante

" Nicleo
aquoso

Figura 4 — Representacao esquemadtica de uma micela reversa. Adaptado de [3].

Uma importante caracteristica no processo de micelas reversas estd no fato de
que é possivel utilizar diferentes solventes no processo. Essa variedade proporciona ao
TiO, sintetizado diferentes propriedades fisicas e quimicas. Algumas dessas propriedades
sdo: viscosidade, tensao superficial, densidade, volatilidade e tamanho da particula da

dispersao resultante.

E interessante ressaltar que a sintese do TiOs via processo sol-gel de micelas rever-
sas normalmente resulta em estruturas amorfas. Nesse sentido, é necessaria a realizacao
de um tratamento térmico a fim de obter o TiO4 na forma cristalina. Segundo a literatura
[15], para o processo sol-gel, um tratamento térmico entre 450 °C e 500 °C permite a
formacao da fase anatase, ao passo que temperaturas maiores levam a formagao de TiOq

a fase rutilo.

Como ja mencionado, o tipo de sintese, assim como outros fatores que incluem

elementos dopantes, modificam as caracteristicas fisicas e quimicas do TiO,. Para se en-
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tender como ocorre essas modificacoes é interessante estudar as caracteristicas intrinsecas

e extrinsecas do semicondutor. Para tanto, a préxima secao traz esse tipo de discussao.

2.2 Semicondutores intrinsecos e extrinsecos

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

A banda de valéncia corresponde aos atomos, com seus respectivos elétrons, que
fazem parte das liga¢des quimicas que formam o material. Os elétrons que nao fazem parte
da banda de valéncia ndo podem abandonar o solido e sao alocados na banda de conducao,
pois, por nao estarem completamente ligados ao sélido, 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 é dada em termos de energia e é nomeada como banda proibida ou
band gap (E,) e seu tamanho é responsavel por determinar a caracteristica semicondutora
do material [4, 10].

Uma vez que em uma rede cristalina os a&tomos sdo acomodados em determinadas
distdncias uns dos outros, a interacao entre eles é diferente dependendo da orientacao
cristalografica, logo a transferéncia de um elétron da BV para a BC depende dessa orien-
tagao. Ou seja, no diagrama de bandas dos semicondutores o nivel E, varia em funcao da
orientacao cristalografica. Por exemplo, a Figura 5 mostra a estrutura de bandas para o

silicio e a Figura 6 para o TiO, nas estruturas rutilo e anatase.

Na discussao sobre as bandas de energia, deve-se levar em consideragao caracte-
risticas que podem modificar 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 atomi-
cas) estd 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 suficiente devido ao aumento da temperatura,
eles podem passar para a BC, razao pela qual os semicondutores intrinsecos apresentam

certa condutividade elétrica que aumenta em funcao 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 é conhecido como uma lacuna.

Para fins praticos, é 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].
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Figura 6 — Estrutura de bandas de energia para o TiO rutilo e anatase. Adaptado de [5].
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do elétron, porém com tempo de vida menor [4, 6]. O processo da promocao de um elé-
tron para a BC, deixando uma lacuna na BV é conhecido como a formacao de pares

elétron-lacuna [4].

Para um semicondutor intrinseco, no equilibrio térmico, a concentragao de elétrons
(n) na banda de condugao é igual a concentracdo de lacunas (p) na banda de valéncia.

Isso fornece a relagdo mostrada na Equacao 2.1:

n=mp=n;, (2.1)
em que n; é a concentragao de portadores do semicondutor intrinseco.

A determinacao da concentragao de elétrons e lacunas de um material semicon-
dutor é um resultado direto da relagao entre a densidade de estados presente nas bandas
e da probabilidade de ocupagao desses estados. Essa relagao é detalhada pela distribui-
¢ao de probabilidade de Fermi-Dirac [41]. Assim, a concentragao de portadores de carga
em um determinado nivel energético, F, depende da probabilidade de se encontrar por-
tadores nesse nivel e da disponibilidade de estados permitidos vazios, N(E). Assim, as
concentragoes de elétrons e lacunas sao dadas respectivamente pelas equacoes 2.2 e 2.3
[4, 10]:

p =N, e”(Br=EBo)/kT (2.3)

Nas equagoes 2.2 € 2.3, E. e E, representam respectivamente, em niveis energéticos,
a base da banda de condugao e o topo da banda de valéncia. Er é conhecido como nivel
de Fermi e em uma definicao simplista, para 7' = 0 K, indica o nivel energético abaixo
do qual todos os estados sao preenchidos com elétrons e acima do qual todos os estados
estao vazios. N, é definido como a concentracao efetiva de estados com energia na base
da banda de conducao e N, como a concentracao efetiva de estados com energia no topo
da banda de valéncia. Esses termos por sua vez sao dados em funcao de suas respectivas
massas efetivas na banda de condugao (m}) e valéncia (m?) e da temperatura (77), como

é visto nas equacgoes 2.4 e 2.5:

(2.4)
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Figura 7 — Niveis de energia de diferentes materiais dopantes em silicio. Adaptado de [6].

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

As relagoes anteriormente vistas nas Equagoes 2.2 e 2.3 ainda sao validas para os
semicondutores extrinsecos, independente do tipo de dopagem, entretanto, a posicao 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, &tomos
dopantes com excesso de elétrons, tais como o P (Fésforo), Sb (Antimoénio), etc, atuam
como doadores de elétrons, portanto constituem-se como dopantes tipo n, ao passo que
os dtomos dopantes com falta de elétrons (excesso de lacunas), tais como Al (Aluminio),

B (Boro), entre outros, sao dopantes tipo p.

Como se observa na Figura 7, a posi¢ao do nivel dos dopantes tipo n é préoxima da
BC, ao passo que a posicao dos dopantes do tipo p estao proximos da BV. Os dopantes que

se encontram perto do nivel intrinseco de Fermi sao conhecidos como dopantes profundos.

A posicao do nivel energético dos dopantes também pode ser obtida a partir da
distribuicao de Fermi-Dirac, nesse caso ha a possibilidade de se determinar a densidade de

elétrons ocupando o nivel doador (n4) e a de lacunas ocupando o nivel aceitador (p,). Essas
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densidades sao dados pelas equacoes 2.6 e 2.7, e relacionam as concentragoes de dopantes

doadores (IV;) ou aceitadores (N,) com a energia do nivel doador (Ey) ou aceitador (E,):

— Na
1y 1exp (Ed,;TEF>

(2.6)

ng

— Na
B 1+ % exp (%)

Da (2.7)

Para o caso em que o material estda a temperatura ambiente, ha entdo o que é
chamado de ionizagdo completa. Nesse estado os atomos doadores sao completamente
ionizados e doam seus elétrons para a banda de conduc¢ao. Nesse estado também ocorre
a ionizacao completa dos dtomos aceitadores, nela os elétrons sao aceitos da banda de

valéncia e entao p, ¢é igual a zero.

Nesse caso, a concentragao de doadores em um estado de ionizagao completa é dada
pelas equagoes 2.8 e 2.9. No caso dos semicondutores tipo p, a equacao 2.8 predomina, ao
passo que para o tipo n, a equagao 2.9 o faz. Tipicamente a ionizacdo completa ocorre a

temperatura ambiente.

_(Ec — EF)_
= N, _ 2.8
= N cap | =) 28)
_(EF - Ev)_
= N, B S A 2.
Po exp l T (2.9)

No caso em que ha a presenca de atomos dopantes, os elétrons presentes no nivel
energético E'p possuem maior facilidade para passarem para a BC em relacao aos elétrons
presentes na BV. Quando um elétron no nivel energético Ep é promovido para a BC, uma
lacuna ¢é deixada em seu lugar, o que permite que outro elétron a ocupe. Esse movimento
se repete e entao ocorre o transporte eletronico. Em um material semicondutor que ocorre
esse tipo de dopagem, dizemos que ele é um semicondutor do tipo n. Quando o nivel ener-
gético Fp, propiciado também por uma dopagem, se encontra proximo a BV, encontramos

0 processo contrario e entao dizemos que o material semicondutor é um semicondutor do
tipo p.

Nesse sentido, dependendo do material dopante pode-se modificar 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 fim de formar

um material semicondutor do tipo n ou do tipo p [6].

No que diz respeito ao TiO4, 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, o procedimento de dopagem deve gerar
niveis eletronicos proximos a banda de valéncia no band gap do TiOs, sendo suficiente para
sobrepor os estados de energia do TiO, para que os portadores fotogerados nao fiquem
presos em estados armadilhados, que sao estados permitidos dentro do band gap de um
material. Esses estados sao provenientes de defeitos na estrutura cristalina e podem atuar

nos mecanismos de condutividade, favorecendo ou nao esses mecanismos [43].

Uma vez que as propriedades elétricas e 6pticas dependem tanto do tipo de dopa-
gem, quanto da largura do band gap, para o estudo do comportamento elétrico e éptico é
necessario medir o band gap sob determinadas condi¢oes. Dentre as diversas técnicas de
caracterizacao, a mais comumente empregada é o método de Tauc [44], ao passo que para
materiais opacos é comum empregar o método de Kulbelka-Munk [45], cujos fundamentos

sao apresentados de maneira resumida na secao a seguir.

2.3 Meétodo de Tauc e funcao de Kubelka-Munk

Como discutido na Se¢ao 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 condugao (BC). Entre as bandas de valéncia e condugao ha a presenca de uma
banda proibida, conhecida como band gap (E,), nela nao hé a existéncia de estados de

energia permitidos.

O band gap é 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-
dugao, atribuido a relacdo entre energia absorvida e féton emitido. Essa relagao deve ser
levada em consideragao 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 determinacao do band gap 6ptico utiliza-se o método de Tauc [44], que traz
uma relagdo entre o valor da banda de energia proibida, o coeficiente de absor¢ao (a) e a
prépria energia do féton (hv), em que h é a constante de Planck (~ 6,63.1073* J.s) e v é
a frequéncia do féton. Tal relacao é mostrada na Equagao 2.10, nela o valor de n depende
da natureza da transicao eletronica entre bandas, sendo n = 2 para uma transicao direta

en = 1/2 para uma transicao indireta:

(ahv)" = A(hv — E,) (2.10)

A partir da Equagao 2.10, ao tracar a curva de (ahv)™ em fungao de hv, encontra-se

uma regiao linear, tipica de materiais semicondutores. Ao realizar um ajuste linear nessa
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Figura 8 — Exemplo da obtencao de E4 por meio da extrapolacao da curva de ajuste na
regiao linear do grafico de Tauc. Autoria propria.

regiao, sabendo que A é uma constante, e extrapolando a curva de ajuste até interceptar
o eixo x em y = 0, encontra-se o valor da banda de energia proibida. Um exemplo da
obtencao de E, para uma amostra com substrato de ITO e uma fina camada de TiO,
dopado com prata, depositada em sua superficie, é mostrado na Figura 8. Apesar que
inicialmente o método de Tauc foi proposto para o calculo de £, em semicondutores
amorfos, sua aplicagdo a semicondutores cristalinos foi amplamente conferida através de
diversos estudos, como reporta a literatura [47, 48]. Contudo, essa técnica estd limitada
a semicondutores transparentes, nao sendo utilizada no caso de semicondutores opacos,
como ¢ o caso do silicio, que ¢ altamente absorvente na regiao visivel. Para esses casos

utiliza-se a técnica proposta por P. Kubelka e F. Munk [45].

No método Kubelka-Munk, o band gap 6ptico é geralmente determinado em termos
do espectro de refletancia difusa (R). Para isso, é necessério realizar uma transformacao
na equacao de Tauc, aproximando o coeficiente o para uma funcao que dependa apenas
do valor de R. Nessa tarefa, utiliza-se a fun¢ao de Kubelka-Munk (F'(R)) [45], dada pela
Equacao 2.11:

(1-R)?

F(R) =55

(2.11)

Relacionando a Equagao 2.10 com a Equagao 2.11, tomando o =~ F(R), é possivel

obter a nova equacao em termos da refletancia difusa, dada pela Equacao 2.12:
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(F(R)hv)" = A(hv — E,) (2.12)

A partir da Equacao 2.12, o tratamento para a obtencao de £, é o mesmo indicado
pela Figura 8, extrapola-se a linha de ajuste até o eixo x, para y = 0, determinando o

valor da banda do band 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 contribuigoes foi aliar o estudo de niimeros complexos
com o estudo de diferentes sistemas elétricos. Depois disso, diversos pesquisadores con-
tribuiram para o desenvolvimento da EIE, como é 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 entao, a EIE comecou a ser amplamente utilizada como ferramenta na ca-
racterizacao de dispositivos eletroeletronicos, aliada ao avancgo tecnologico, que permitiu
o processamento de simulagoes e circuitos equivalentes com maior rapidez e facilidade.
Sua principal vantagem no estudo desses dispositivos esta no fato de que ela é uma téc-
nica nao destrutiva, sendo capaz de distinguir propriedades dielétricas e elétricas e suas

contribui¢oes individuais no sistema elétrico como um todo [7, 50].

O estudo da impedancia eletroquimica baseia-se na lei de Ohm, obtendo uma
resposta da corrente (I(t)) ao se variar o potencial aplicado (E(t)) em relagao ao sistema

estudado. Sendo assim, de forma andloga a lei de Ohm, a impedéancia pode ser definida

como [7, 51]:
E(t Ey| sen(wt sen(wt
I(t)  |Io| sen(wt — @) sen(wt — @)
Nesse caso, o potencial aplicado, de frequéncia w = 27 f, induz uma corrente

senoidal com a mesma frequéncia w do potencial. O parametro ¢ indica a defasagem da

corrente com o potencial. Ey e I indicam as amplitudes de E e I, respectivamente.

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

exp(jx) = cos(x) + jsen(x) (2.14)
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Figura 9 — Representacao grafica do plot de Nyquist. Adaptado de [7].

Dessa forma, é possivel reescrever o potencial e a corrente no campo dos complexos:
E(t) = |Eo| exp(jwt) (2.15)
I(t) = [Io| exp(jwt — jo) (2.16)

Com isso, a impedancia (Z(w)) pode ser descrita como [51]:

Z(w) = |Zo| (cos(¢) + jsen(p)) = |Zo| cos(d) + j | Zo| sen(@p) = Zre + Zim, (2.17)

Percebe-se que a impedéancia apresenta uma parte real (Zg.) e uma parte imagi-
naria (Z,,), e graficamente, podemos plotar um gréfico dessas duas partes, colocando os
valores imaginarios da impedancia no eixo y e os valores reais no eixo . O angulo ¢ é
chamado angulo de fase e também representa a proximidade da curva ao eixo dos valores

reais [7].

Esse grafico de Zp,, X Zg. é comumente chamado de grafico de Nyquist e é capaz de
fornecer informacoes importantes sobre o sistema estudado. Em geral, utiliza-se a notacao
7' e Z" para representar os valores de Zg, e Zp,,, 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 configuracao fisica ou
eletroquimica do sistema estudado, pode-se atribuir a ela uma configuracao equivalente
que se baseia em um circuito elétrico. Geralmente essas configuracoes levam em consi-
deracao componentes passivos que nao geram corrente ou potencial, como é o caso de
resistores, capacitores e indutores [51]. No caso de materiais formados por heterojuncoes,
estao presentes diferentes interfaces fisicas, e para cada uma dessas interfaces é associado

um circuito equivalente diferente.
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Figura 10 — Representacao de uma célula de Randles simplificada. Adapatado de 8]

O circuito equivalente mais comum é mostrado na Figura 10 e é chamado de célula
de Randles simplificada [8]. Nele, um capacitor (Cy) esta associado em paralelo com um

resistor (R,) e esse conjunto esta associado em série a um outro resistor (R;).

A associagao de uma célula de Randles, assim como outras associagoes, deve pos-
suir sentido fisico. Para um caso eletroquimico, a capacitancia Cy é geralmente atribuida
a dupla camada elétrica formada entre o metal e o eletrélito, a resisténcia R, esta relaci-
onada a resisténcia entre os eletrodos de trabalho e referéncia com a solugao e, por fim, a
resisténcia 7, representa a resisténcia a transferéncia de carga ou resisténcia a polarizacao

entre a interface do eletrodo e a solugao [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 impedéancia nao corresponde
aquela fornecida por um capacitor ideal. Nesses casos, quanto mais proximo o fator «,
que 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
quando utilizado para modelar sistemas mais complexos que possuem variagoes ao longo

da estrutura de suas interfaces [52, 53].

Elemento de Circuito Impedancia

. 1
Capacitor Z = o0
Resistor Z =R
Indutor Z = jwlL
1
CPE Z = Ga)el

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

Pela Tabela 3, nota-se que o tinico elemento independente da frequéncia é a resis-
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téncia elétrica. Isso traz uma das desvantagens de se utilizar o grafico de Nyquist sozinho,
uma vez que o estudo por meio da impedancia necessita dessa informacao. Nesse sentido,
utiliza-se junto com o grafico de Nyquist um grafico de Bode, que traz informagoes da

impedancia em fun¢ao 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 associagoes desses elementos, como associagoes em

série, em paralelo ou associagoes mistas.

No estudo da EIE, é importante ressaltar que diferentes circuitos equivalentes,
com diferentes associagoes 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-
sideragao, 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 nao representar o sistema fisico em questao.

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 é de grande utilidade uma
vez que é capaz de analisar a regiao de carga espacial, ou regido de deplegao, fornecendo
parametros como potencial de banda plana (V;,), nivel de dopagem do material (Np) e
valores de capacitancia (C'). A relagdo entre esses parametros é fornecida pela Equagao
2.18:

1 2 kT
_ vy el 2.1
C?  egyNp (V Vi q > (2.18)

em que, € e €y representam a constante dielétrica do material semicondutor e permis-
sividade no vacuo, respectivamente, ¢ é o valor da carga elétrica, kg é a constante de

Boltzmann, T' o valor da temperatura e V' corresponde ao potencial aplicado.

A andlise é realizada a partir da curva obtida ao tragar o grafico do inverso da
capacitancia ao quadrado pelo potencial aplicado (1/C? x V). Nela busca-se realizar um
ajuste na regiao linear, que fornece o potencial de banda plana, que é dado pela Equagao
2.19 quando 1/C? = 0, e também a concentragdo de dopantes ao considerar a Equagio
2.20:

kpT
Vip = Vie—2 S 0) — % (2.19)

2 av
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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 coeficiente angular de valor positivo, temos
entdo um comportamento semicondutor do tipo n, enquanto um coeficiente angular de
valor negativo apresenta um comportamento semicondutor tipo p. Essa relagdo ¢ mos-
trada na Figura 11 e traz uma importante conclusao sobre o comportamento geral do

dispositivo.

Além disso, a equagao de Mott-Schottky deve compreender algumas condigdes [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 imoveis e devem estar distribuidos de maneira

uniforme.
c. Nao deve ocorrer inversao de portadores.

d. A capacitancia medida deve representar apenas a capacitancia da carga espacial

e nao deve incluir influéncias de estados superficiais.

As medidas via Mott-Schottky geralmente sao realizadas em uma tunica frequén-
cia de excitacao, escolhida de tal forma que fendomenos secundarios apresentem minima
contribui¢ao na medida final. Esses fenomenos sao frequentemente associados aos estados
de interface que, afetam a linearidade dos graficos de Mott-Schottky. Além disso, esses
estados atuam na capacitancia e na resisténcia do material, tornando tais grandezas de-
pendentes da frequéncia aplicada; fendmeno esse que leva o nome de dispersao com a

frequéncia [57].

Os estados de interface influenciam na analise via Mott-Schottky, pois eles podem

alterar o funcionamento esperado dos dispositivos semicondutores. Eles surgem devido a
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nao uniformidade da superficie e interfaces do material e podem ter relagdo extrinseca
como o aparecimento de novas fases em sua superficie devido a agao de agentes eletroati-
vos, ou intrinseca como ¢ o caso de variagoes na propria estrutura cristalina do material.
Sendo assim, nos casos em que ha grande contribuicdo desses estados, deve-se utilizar

outras relagoes para a obtencao dos parametros que a equacao de Mott-Schottky fornece.

2.5 Caracterizacao elétrica no regime continuo

2.5.1 Curvas de Corrente-Tensao

Uma caracteristica singular das heterojungoes é que a curva de corrente-tensao
(I-V) apresenta um perfil exponencial, semelhante a curva de um diodo de junc¢ao ou até

mesmo parecido com a de um diodo Schottky [4, 10].

As curvas [-V sdo comumente utilizadas na andlise de transferéncia de carga atra-
vés de uma heteroestrutura, uma vez que elas fornecem informacoes intrinsecas sobre
o potencial barreira associado a jungao de dois semicondutores ou de um semicondutor
com um condutor (jungao Schottky), além de fornecer informagoes sobre a densidade de

estados de interface (Ds;) e homogeneidade da juncao [4, 10].

Em uma heterojunc¢ao, quando dois materiais com estruturas cristalinas diferentes
se juntam, na interface criada por essa juncao forma-se uma camada intermediaria na
qual coexistem as caracteristicas de ambos os materiais, o que altera a estrutura crista-
lina dos materiais nessa regiao. Consequentemente, formam-se estados de interface que
podem agir como armadilhas ou facilitadores em relagao aos fenémenos de transferéncia de
carga; esses estados sao conhecidos como estados de interface. Em uma heterojungao me-
tal/semicondutor, geralmente, esses estados de interface se comportam como facilitadores
para a transferéncia de carga, razao pela qual algumas jungoes Schottky podem se com-
portar como jungoes 6hmicas [10, 58, 59]. Assim, uma vez que o mecanismo de transporte
de carga pode ocorrer por meio dos estados de interface, é possivel ter uma estimativa da
concentracao desses estados e seu efeito sobre a corrente de saturagao, bem como sobre
o coeficiente de idealidade das jungoes, que descreve a presencga de portadores de carga
na camada de deplegdo, por meio de um ajuste realizado nas curvas I-V [58]. Nesse caso,
para uma adequada caracterizacdo dos parametros envolvidos na transferéncia de carga,
por meio da heterojuncao, é necessario um estudo cuidadoso do perfil exponencial dessas

curvas.

A literatura [10, 59] amplamente reporta que os processos de transferéncia de carga
em uma homojungao (diodo de jungao), assim como na grande maioria das heteroestru-
turas, seguem um perfil exponencial dado pela Equacao 2.21, conhecida como Equacao
de Shockley.
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I[=1, [e:ﬂp (n(ljf‘;T> - 1] (2.21)

A Equagao 2.21, relaciona a corrente que passa pelo dispositivo (/) com a tensdo
aplicada (V,) e descreve adequadamente a transferéncia de carga de homojungoes, hete-
rojungoes e juncoes Schottky. Nela, considera-se a carga do elétron ¢ (~ 1,60 x 1071 C),
a constate de Boltzmann kg (=~ 1,38 x 1072 J. K1), e o valor da temperatura ambiente
T (= 296 K). Além disso, o termo I, representa a corrente de saturacdo e depende das

carateristicas dos portadores minoritarios, como ¢ visto na Equacao 2.22.

D D
I, = qn2A [ -=n P 2.22
qn’L <LnNa + Lde> ( )

Na Equagao 2.22, A representa a area da jungao formada, D; (i = n,p) representa
o coeficiente de difusao dos portadores, L; (i = n,p) representa o comprimento da difusao
e N representa a densidade de dopagem no lado p (N,) e no lado n (Ny) da jungao. Os

indices n e p se referem aos elétrons e aos buracos, respectivamente.

Apesar do modelo dado pela Equacao 2.21 ser amplamente utilizado, ele apresenta
a desvantagem de nao levar em conta os efeitos associados a resisténcia de Shunt (R;),
intrinseca as jungoes, cuja predominancia torna-se importante em potenciais maiores [60,
61]. O surgimento de R; estd associado aos efeitos dos estados de interface e efeitos da
alta injecao dos portadores de carga [4, 10]. Esse efeito é levado em conta na equacao de
Schockley (Equacao 2.21) por meio da inclusdo do termo IRy e é fungao da corrente que

circula pelo diodo. Assim, a Equacao 2.21 é modificada e reescrita como [10]:

=1, [exp (W—””> - 1] (223)

T]k’BT

O termo 7 é conhecido como coeficiente de idealidade, e como ja mencionado, ele
descreve a presenca de portadores de carga na camada de deplecao. O termo I é conhecido
como corrente de saturagao e para um diodo Schockley ele estd em fungao dos portadores

de carga minoritarios (Equacao 2.22).

No caso das jungoes metal /semicondutor, conhecidas como jungdes Schottky, ou
das heterojungoes, o comportamento retificador também é descrito por uma expressao
analoga a Equagao 2.23, porém a expressao da corrente de saturagao (I), para o caso do
diodo Schottky, estd em fungdo da barreira entre o metal e o semicondutor (¢ ), bem como
das carateristicas intrinsecas do semicondutor embutidas na constante de Richardson (A*)
que varia de material para material. Esta relacdo é matematicamente expressa por meio
da Equacao 2.24 [4, 10, 58]
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—qPp
I, = AA*T? ex 2.24
o) (2:20)

Apesar da Equacao de Schottky ter sido utilizada inicialmente para uma jungao de
Al/Si, essa mostrou-se ser abrangente nao 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 7, que aparece nas equagoes 2.21 e 2.23, é co-
nhecido como o coeficiente de idealidade e estd associado com o nivel de portadores de
carga dentro da camada de deple¢do, também conhecida como RCE (Regiao de Carga
Espacial). Em diodos de jungao de silicio esse valor tipicamente encontra-se entre 1 e 2,
ao passo que para outros tipos de diodos 7 pode ser maior do que 80 [66]. Segundo a
literatura [4], no caso das heteroestruturas e das jung¢oes Schottky, 7 ndao depende apenas
do nivel de impurezas dentro da RCE, mas também da presenca de uma intercamada (0),
na qual coexistem os elementos dos materiais da jun¢ao, bem como das suas propriedades
dielétricas. Para o caso de uma juncao de TiO, e silicio, por exemplo, temos a relagao

mostrada na Equagao 2.25:

qus(S 655@'

€rios  Werio,

n=1+ (2.25)

em que £r;0, € £g; representam a permissividade do TiO, e silicio, respectivamente.

Essa tultima relacao matematica mostra que o coeficiente de idealidade é forte-
mente influenciado pela presenga da densidade de estados de interface (Dss) que, no caso
das jungbes condutor/semicondutor ou heterojungdes, surgem devido a presenca da in-
tercamada 0. A presenca dos estados de interface e sua acdo de armadilha ou ponte para

transferéncia das cargas é a causa do surgimento da resisténcia R, vista na Equacao 2.23.

Por outro lado, para o caso de um diodo bem comportado no qual R, é nulo, a
curva semilogaritmica da corrente-tensao de um diodo bem comportado, apresenta uma
reta bem definida na regiao de polarizagao direta (Figura 12), de modo que o valor de

pode ser calculado através da sua inclinagdo por meio da Equagao 2.26 [62, 68]:

= (ij) (d(?ﬁ[))) (2.26)

Contudo, em jungoes retificadoras reais, n costuma variar a medida que se aplica

o potencial de polarizacao, fato que se manifesta na curva semilogaritmica da corrente-
tensao por meio de um afastamento da linearidade, como se observa na Figura 12, equaci-
onado na Equagao 2.27. Segundo trabalhos anteriores [59, 58], esse desvio ocorre devido a

recombinacao de portadores de carga na RCE, tunelamento de elétrons através da barreira,
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[in (Corrente (A)]

Tensao (V)
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 presenca de D, na interface.

= (kJZT) (d(a‘l/zz;(ﬁS)) (2.27)

Como o efeito de R, traz importantes modificagoes nas curvas I-V, calcular seu

valor torna-se de grande importancia no estudo do transporte de cargas do material. Para
tanto, aplicam-se métodos algébricos na Equacao 2.27 para que seja facil a determinacgao

desse valor. Nesse sentido, a Equagao 2.26 pode ser modificada para a Equagao 2.28.

n = (k;]T) <J‘;V; _ IRS> (2.28)

A partir da Equagao 2.28, encontram-se as Equagoes 2.29 e 2.30, delas, no regime

de polarizagao direta por meio de um ajuste linear na curva H([)x I, é possivel determinar
os valores de 1, ¢, e Rs. Esse método é conhecido como método Cheung & Cheung [69],

sendo H(I), visto na Equacao 2.30, a fungao de Cheung.

dv, kgT
— 1+ IR, 2.29
din() ~ " g (2:29)
kgT 1
—V — - I 2.
H(I)=V,—n . In (AA*T2> ney + 1R (2.30)
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Apesar das Equacoes 2.29 e 2.30 serem amplamente empregadas na analise de
jungoes condutor/semicondutor [62, 63, 64, 65, 66, 67|, para sistemas com maior com-
plexidade elas mostram-se limitadas devido ao fato de que sé servem para jungdes onde
existe apenas uma juncao retificadora. Nesse caso, os valores de 1 e de ¢, obtidos por meio
do método de Cheung & Cheung para sistemas com mais de uma jungao retificadora, nao
conseguem reconstruir a curva de corrente-tensao ao longo do regime catodico e anddico.
Para contornar essa dificuldade, é proposto o ajuste da curva experimental por meio da
Equacao 2.21 na qual considera-se que o coeficiente de idealidade varia linearmente com

o potencial aplicado, como se mostra na Equagao 2.31 [65, 67].

n=mno+nsV| (2.31)

em que 7, € um parametro de ajuste que estd associado ao efeito da densidade de estados
de interface, Dg;. A comparacao da Equagao 2.31 com a Equacao 2.28, indica que 7, esta

associado com Rj.

Neste trabalho, para o ajuste das curvas [-V obtidas experimentalmente, utilizou-
se essa ultima consideracao, que visa quantificar o coeficiente de idealidade 7, ao passo

que o calculo da altura da barreira ¢, foi feito por meio da Equacao 2.24.
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3 Metodologia

3.1 Sintese do TiO,, via Micelas Reversas

Como discutido na Secao 2.1.3, existem diferentes formas de sintetizar o TiOs.
Neste trabalho, o TiO, ¢é sintetizado por meio do método sol-gel, no qual preparou-se
uma solucao liquida de TiOs baseado no processo de Micelas Reversas, seguindo as espe-

cificacoes encontradas na literatura [70, 71, 72].

Para a preparagao dessa solucao foram empregados os reagentes que estao resu-
midos na Tabela 4, juntamente com as proporcoes utilizadas. Para a dopagem do TiO,
empregou-se diferentes concentragoes (0%, 0,1%, 0,5% e 1%) de AgNOj3. Todos os rea-
gentes foram utilizados da forma como eles foram recebidos do fabricante, nesse caso, a

empresa Sigma-Aldrich.

Tabela 4 — Fracgoes dos reagentes utilizados para preparagao do TiO, via o método sol-gel
por micelas reversas.

Reagente Fracao
TI(C4H90)4 5,12 g
Agua deionizada 0,3 ml
TRITON X-100 4,4 ml
Xileno 30,0 ml

Para o processo de sintese do TiOs, inicialmente, separou-se 4,4 ml de TRITON
X-100 em um becker de vidro, no qual foi adicionado 30 ml de xileno. Essa solucao, de
TRITON X-100 e xileno, foi deixada em agitacao magnética por 30 minutos, adicionando-
se apos isso 0,3 ml de agua deionizada. Depois disso, a solucao permaneceu em agitacao
magnética por mais 10 minutos. Finalmente, adicionou-se 5,12 g de Ti(C4HoO), (Tetra-

butéxido de Titanio), e continuo-se a agitagdo por mais 60 minutos.

Para o processo de dopagem, a solugao de TiO, antes preparada foi dividida em
quatro recipientes. Uma das solugoes foi reservada, para que fosse utilizada sem a adi¢ao
de outros componentes. Nas trés solugoes restantes foram adicionadas diferentes medidas
de AgNO3, com concentracoes de 0,1%, 0,5% e 1,0% em relacao a fragao de Ti(C4HgO)y.
Essas solugoes, com diferentes concentragoes de AgNQOjz, foram deixadas em agitacao

magnética por 15 minutos.

Assim, o conjunto de solugoes obtido foi: uma solu¢ao sem dopagem e trés dopadas
com AgNOj; nas concentragoes de 0,1%, 0,5% e 1%. O processo da preparagao da solugao
e sua dopagem é resumido no diagrama esquematico da Figura 13. Como ja discutido

nas secoes anteriores, a escolha do AgNO3 como dopante foi motivada pelas suas propri-
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Sintese do TiO,

Em um becker de vidro

4,4 ml de TRITON X-100
+

30 ml de xileno

Agitacio magnética por 30 minutos

+ 0,3 mlde
agua deionizada

Agitacdo magnética por 10 minutos

+ 512 g de
tetrabutoxido de titanio

Agitacdo magnética por 60 minutos

Dopagem com

AgNO,
T 1
Néo dopado Dopado
|
| [ | |
Sem acréscimo +0,00512 g de +0,0256 g de +0,0512 g de
de AgNO, AgNO, AgNO, AgNO,
(0%) (0,1%) (0,5%) (1%)

Agitacdo magnética por 15 minutos

Figura 13 — Organograma do processo de sintese e dopagem da solugao de TiOs. Autoria

propria.

edades fotocataliticas, amplamente empregadas no campo dos sensores, células solares e

dispositivos fotocatalisadores [20].

3.2 Preparacao dos substratos

Os filmes de TiO, foram depositados em diferentes substratos com o objetivo de se

estudar o comportamento elétrico e éptico desses filmes nessas diferentes condi¢oes. 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 10 Q.cm), e
ITO (Indium Tin Oide, 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],
que contaminantes, organicos e inorganicos, tém potencial de modificar o comportamento
elétrico de heterojungoes e jungoes Schottky. Nesse sentido, é necessério realizar uma lim-
peza a fim de minimizar os efeitos indesejados sobre as propriedades fisicas e quimicas
das heterojungoes. Sabe-se que mesmo sob condig¢oes de armazenamento adequadas, os
substratos de silicio, bem como os substratos de ITO e os de vidro laboratoriais podem
sofrer contaminagao, o que se torna critico quando levamos em conta o 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 SiO, (Oxido de Sili-
cio) e a presenga inevitavel de impurezas inorganicas devido ao processo de polimento de
sua superficie, bem como de impurezas organicas. Similar condi¢ao é vista nos substratos
de ITO. J4 no caso do vidro, sua maior fonte de contaminacao é decorrente dos proces-
sos de armazenamento e manuseio. Dessa forma, a fim de minimizar efeitos indesejados,
decorrentes desses materiais contaminantes, foram realizados os processos de limpeza nos

substratos que sao 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 10 2.cm
e orientacao cristalografica (100). Antes da deposigao do TiOq sobre esses substratos, eles
foram submetidas a um processo de limpeza inicial conhecido como RCA, mencionado na
literatura [67, 75], a fim de remover as impurezas organicas e inorganicas presentes em
suas superficies. Os detalhes desse processo sao descritos resumidamente como segue: (1)
os substratos foram imersos em uma solucio contendo 60 ml de HySO, (Acido Sulfirico),
30 ml de dgua destilada e 30 ml de HyO4 (Peréxido de Hidrogénio) por aproximadamente
30 min, em uma temperatura de 90 °C. Depois disso, (2) os substratos foram imersos em
uma solugao contendo 30 ml de NH; (Amonio), 150 ml de 4gua destilada e 30 ml de HyO,
a 80 °C por 30 minutos. Por fim, (3) os substratos foram colocadas por 15 min em uma
solucio com 240 ml de dgua 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 nao 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
eliminagao de contaminantes organicos presentes em sua superficie. Ainda para o substrato
de ITO, um segundo lote foi utilizado como complemento ao primeiro com a inten¢ao de
ampliar a gama de resultados possiveis em diferentes condi¢oes. 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 solugdao contendo 50 ml de dgua
destilada, 25 ml de HySO4 e 25 ml de HyOs, esse processo ocorreu por 30 minutos em uma
temperatura de 80 °C. Apds esse processo, foi utilizada dgua destilada para a retirada da

solugdo 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 intencao de ampliar as

possibilidades de andlise a partir das diferentes caracterizagoes realizadas.

No primeiro lote foi utilizado apenas uma solucao de etanol, que foi colocado e
retirado rapidamente com o auxilio de uma haste flexivel. No segundo lote foi utilizada
uma solucao de HCI (Acido Cloridrico) e HyOsq, que, assim como na solugao de dlcool,
foi colocado sofre a superficie do substrato com o auxilio de uma haste flexivel e retirado
rapidamente. Finalmente, também com o auxilio de uma haste flexivel, no terceiro, quarto
e quinto lote de amostras foi utilizada uma solu¢ao de HF por um periodo de tempo de

10 segundos, 30 segundos e 1 minuto, respectivamente.

3.2.2 Oxidacdo térmica dos substratos

Apobs o processo de limpeza dos substratos, os substratos de silicio, ITO e vidro, e
seus respectivos lotes, foram divididos em pequenos pedagos com dimensoes de aproxima-
damente 1,5 cm x 1,5 cm. Depois disso, foi realizado o processo de oxidac¢ao térmica, que
ocorreu apenas nos substratos de silicio, tanto para o silicio tipo p quanto para o silicio
tipo n. A oxidagao foi realizada com o intuito de crescer uma camada de SiO, sobre a
superficie dos substratos de silicio com a finalidade de diminuir os estados de interface

formados devido a junc¢ao do silicio com o filme de TiOs.

A oxidagao térmica das amostras ocorreu em uma temperatura de 900 °C 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 SiO5 crescida tem

aproximadamente 16 A de espessura.

3.3 Formacao das heterojuncoes

3.3.1 Deposicao da solucdo de TiOs nos substratos

Para os substratos de silicio, a deposicao do TiO, ocorreu apds o processo de

oxidagao térmica. Isso nao ocorreu para os substratos de ITO ou vidro, uma vez que eles
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nao foram oxidados termicamente. Nesse caso, a deposicao do TiO, aconteceu apos os

processos de limpeza realizados para cada tipo de substrato.

A deposigao do TiOs foi semelhante para os diferentes tipos de substrato. Nesse
sentido, a deposicgao foi feita com o auxilio de uma pipeta, em que uma pequena quantidade
da solugao (= 0,25 ml) de TiO, foi depositada sobre a superficie das amostras. Para maior
controle da espessura da camada da solugdo de TiOy depositado, passou-se uma macia
lamina de silicone, previamente limpa para evitar contaminacdo quimica, retirando o

excesso da solugao.

3.3.2 Tratamento térmico das amostras

O tratamento térmico foi realizado em todos os substratos apds o processo de
deposicao. Ele ocorreu a 550 °C por um periodo de 30 minutos. Essa temperatura foi
escolhida uma vez que o TiO, na solugao e depois na superficie dos substratos encontra-
se em fase amorfa [15] como discutido na Segao 2.1.3, sendo necessaria a realizagdo de um
tratamento térmico para a organizacao dos atomos em uma estrutura cristalina, de tal
modo que se encontre majoritariamente a fase anatase pelos motivos discutidos na Secao
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 550 °C. Esse lote foi preparado como complemento
ao primeiro lote, no intuito de estudar possiveis diferencas do filme de TiOy em relacao

a0 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 filmes de TiO,, exceto para o substrato de vidro, no

qual nao foi realizada nenhum tipo de caracterizagao elétrica.

O contato elétrico utilizado foi um fino fio de cobre, colocado tanto na superficie
dos substratos, ou seja, na fina camada de TiO, depositado, quanto na parte posterior
dos substratos, em contato direto com cada tipo de substrato empregado. Para a fixacao
do fio na superficie e na parte posterior dos substratos utilizou-se uma tinta de prata

condutora.

3.3.4 Nomeacao das amostras

Apos a colocacao dos contatos elétricos nos substratos, tém-se as amostras prontas
e preparadas para as diferentes caracterizagoes e estudos realizados neste trabalho. Nesse

sentido, como é um grande grupo de amostras, fez-se a nomeacao e distin¢gdo de cada uma
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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 AgNO3 empregada a solugao de TiOo
com a qual foi depositada sobre a superficie dos substratos, TiOo+Ag(0%) para o TiO,
sem dopagem, TiOs+Ag(0,1%) para o TiOy dopado com 0,1% de AgNOs3, TiO2+Ag(0,5%)
para o TiO, dopado com 0,5% de AgNO3 e TiOs+Ag(1%) para o TiOs dopado com 1%
de AgNOs. Dessa forma, como se segue até o fim deste trabalho, chamaremos a dopagem

de AgNO3 apenas como dopagem de prata, como forma de simplificagao da escrita.

O substrato de vidro segue a nomeagao discutida acima, porém as amostras sao
divididas em grupos que identificam os 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 + Hy0s, 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 450 °C | ele representa
o segundo lote que passou por tratamento térmico a 450 °C. 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 caracterizagoes estruturais,
quimicas, épticas e elétricas das amostras estudadas. Nesse sentido, nesta se¢ao sao des-
critos os equipamentos utilizados para a realizagdo da caracterizacao estrutural e quimica,
que compreendem as medidas via MEV (Microscopia Eletronica de Varredura), EDS (Es-
pectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia), FTIR (Espectroscopia de Infraverme-
lho por Transformada de Fourier) e DRX (Espectroscopia por Difracdo de Raios-X), da
caracterizacao Optica via UV-Vis (Espectroscopia Ultravioleta-Visivel) e da caracterizagao
elétrica, que compreende as medidas via EIE (Espectroscopia de Impedéancia Eletroqui-
mica), I-V (Curvas de Corrente-Tensao) e Mott-Schottky.

3.4.1 CaracterizacGes estruturais e quimicas

Para a realizacdo das medidas via MEV foi utilizado o equipamento FEI Nova
Nano-SEM 400 com detector TLD-SE. Esse equipamento também foi utilizado para a
realizacao 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 Identificagdo do substrato AgNO3 (%) Processo de limpeza
p-Si/TiO2+Ag(0%) Silicio tipo p 0 (1) HeSO4 + Hy09 + Hy0 (2:1:1)
p-Si/TiOs+Ag(0,1%) 0,1 (2) NHy + HoO + Hy05 (1:5:1)
p-Si/TiOs+Ag(0,5%) 0,5 (3) Ha0 + HF (24:1)
p-Si/TiO2+Ag(1%) 1

p-Si/TiOy+Ag
p-Si/TiOy+Ag
p-Si/TiO2+Ag

0%) Silicio tipo p - 450 °C 0
0,1%) 0,1
0,5%) 0,5

N N N

p-Si/TiOs+Ag(1%) 1
n-Si/TiO2+Ag(0%) Silicio tipo n 0
1-Si/TiOs+Ag(0,1% ) 0,1
n-Si/Ti024+Ag(0,5%) 0,5

n-Si/TiOy+Ag
n-Si/TiO2+Ag
n-Si/TiO2+Ag

1%) Silicio tipo n - 450 °C 0
0,1% ) 0,1
0,5%) 0,5

N N N

1-Si/TiOs+Ag(1%) 1

ITO/TiO2+Ag(0%) ITO - C/L 0 Etanol
ITO/TiOs+Ag(0,1%) 0,1

ITO/TiO2+Ag(0,5%) 0,5

ITO/TiOs+Ag(1%) 1

ITO/TiO2+Ag(0%) ITO - S/L 0 Sem processo de limpeza
ITO/TiOs+Ag(0,1%) 0,1

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

ITO/TiO2+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 niimero de onda em uma faixa de 650-4000 cm ™.

Na caracterizacao 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 um Analytical
Eazpert Diffractometer (DRX - X’Expert PRO) usando radiacio CuKa, com A = 1,505 A,
a 40 kV e com corrente de 40 mA. O intervalo 26 usado foi entre 10-65 °, com um passo
de 2 °/min.

3.4.2 Caracterizac3do Optica

A caracterizacao 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 criptonio, modelo SL1-Filter.
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Tabela 6 — Nomes escolhidos para as amostras com substrato de vidro.

Nome da amostra Grupo  AgNOj; (%) Processo de limpeza

Vi/TiOs+Ag(0%)  Grupo A 0 Etanol
Vi/TiOg+Ag(0,1%) 0,1

Vi/TiOy+Ag(0,5%) 0,5

Vi/TiO,+Ag(1%) 1

Vi/TiOy+Ag(0%)  Grupo B 0 HC1 4 Hy0,
Vi/TiOs+Ag(0,1%) 0,1

Vi/TiOs+Ag(0,5%) 0,5

Vi/TiO2+Ag(1%) 1

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

Vi/TiOy+Ag(0,5%) 0,5

Vi/TiO2+Ag(1%) 1

Vi/TiOs+Ag(0%)  Grupo D 0 HF por 30 segundos
Vi/TiOy+Ag(0,1%) 0,1

Vi/TiOy+Ag(0,5%) 0,5

Vi/TiO+Ag(1%) 1

Vi/TiOy+Ag(0%) Grupo E 0 HF por 60 segundos
Vi/TiOo+Ag(0,1%) 0,1

Vi/TiOs+Ag(0,5%) 0,5

Vi/TiO2+Ag(1%) 1

Os espectros de transmitancia e absorbancia obtidos foram registrados em uma faixa de
200-1100 nm.

3.4.3 CaracterizacGes elétricas

Para a caracterizagao elétrica das amostras, foi utilizado o Potenciostato Metrohm
Autolab por meio do software NOVA 2.1, do Laboratoério de Fisico-quimica da UNIFEI.
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 a 2 V com um passo de 0,1 V. E as medidas [-V foram realizadas em uma faixa de
-3,5 a 3,5 V com um passo de 0,1 V.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados os resultados e as discussoes a respeito das amos-

tras apresentadas no Capitulo 3.

4.1 Caracterizacao da solucao de TiO,

Antes da andlise dos filmes de TiOy sobre os substratos, as caracterizagoes da
solucao sol-gel foram realizadas via FTIR, bem como via absor¢cdo na regiao UV-Vis.
Nesse sentido, a Secao 4.1 visa estudar a solugdo de TiOs o comportamento geral da

solucao.

Além disso, na andlise via UV-Vis, para determinar a concentracao de particulas
de prata, a solucao também foi depositada em substratos transparentes de vidro e ITO.
E importante ressaltar que esses substratos nao 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 sdo de um lote diferente, utilizado apenas no estudo geral

da secao atual, 4.1.

4.1.1 Caracterizacdo 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 tetrabutéxido de titanio), bem como da solugao sol-gel de TiO; sem adigao
de dopantes. Para o caso do xileno, segundo a literatura que trata dos picos de absorcao
e sua associagao aos diferentes grupos funcionais, acessados no site da Sigma-Aldrich
78, 79], consta-se que os picos localizados entre 690 cm™! e 840 cm™!, correspondem as
vibragoes de dobramento dos grupos funcionais C-H, ao passo que aqueles que aparecem
entre 900 cm™! e 1610 cm™!, atribuem-se as vibragoes das ligacoes C-H de dobramento
fora do plano do benzeno. J4 o pico em 1744 cm™! ¢ associado & vibracao mencionada da
ligacdo C=H. Além disso, observam-se ligacoes de alongamento dos grupos C=0 entre
1797 cm ™! e 1938 cm~!. Finalmente, os picos entre 1726 cm™! e 2970 cm ™! associam-se
as vibragoes de alongamento dos grupos C-H dos compostos alifaticos. O pico em 3027
cm~ ! corresponde a vibracao O-H.

De forma andloga, para o caso do Triton X-100, os picos entre 747 cm ™! e 950 cm ™!,

1291 ecm™!, 1411 em~! e 1456 cm ™! correspondem as vibracoes de balanco e dobramento
fora e dentro do plano das ligagoes C-H. A presenca das ligagdes C-O se manifestam por

meio dos picos localizados entre 1010 cm™! e 1245 cm™!, ao passo que as ligacoes C=C
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1¢ 2948 ecm™!. A vibracao de alongamento

e C-C observam-se nos picos entre 1511 cm™
do grupo funcional O-H é vista no pico em 3482 cm™!. Resultados semelhantes foram

reportados por Hubetska et al. [80] e Banu et al. [81].

Em relacio ao tetrabutéxido, os picos localizados entre 740 cm™! e 863 cm™!
sao atribuidos as vibragoes de alongamento das ligagdes Ti-O-Ti, ao passo que aqueles
localizados entre 900 cm™t e 1120 ecm™! correspondem as ligacoes de alongamento dos
grupos funcionais Ti-O-C, como identificaram tanto Velasco et al. [82], quanto Barboux-
Doeuff & Sanchez [83]. Os localizados entre 1227 ecm™! e 1465 cm™! correspondem as
vibragoes de alongamento das ligacoes de C-O do butoéxido. Os alongamentos das ligagoes
alifaticas C-H sdo vistos nos picos em 2930 cm™! e 2957 cm~!. Os picos remanescentes
correspondem as vibracoes de alongamento dos grupos O-H. No caso da solugdo sol-gel

nao dopada, os picos ja mencionados estao presentes.
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Figura 14 — Espectro via FTIR para os reagentes utilizados na solugao de TiOs.

A andlise comparativa das solugoes sol-gel de TiO5 com e sem acréscimo de AgNO3

como dopante ¢é apresentada na Figura 15 e mostra que a prata altera a intensidade dos
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picos de transmissao (ou absor¢ao) na medida em que sua concentragdo aumenta. Assim,
o incremento da quantidade de AgNOj3 diminui a intensidade dos picos localizados entre
4000 cm~! e 900 cm™!, ao passo que os picos localizados nas regides de niimero de onda
menor do que 900 cm~! aumentam, como é mostrado na imagem inserida na Figura 15a.
Considerando que os picos nessa regiao correspondem as vibracoes de alongamento das
ligagoes Ti-O-Ti [82, 83|, o aumento de AgNOj3 parece aumentar a quantidades dessas
ligagoes que poderia estar associado ao aumento da concentragao de oxigénio por incor-
poracao de NOj3 na solucao. Contudo, visto que essa regiao também pertence as vibragoes
de dobramento das ligagoes C-H, o aumento no tamanho dos picos de absor¢ao com o
incremento da concentragdo de AgNQOj3 parece promover o aumento dessas ligacoes em
detrimento das ligagoes Ti-O-C, o que explicaria a diminuicdo dos picos associado a essas
ligacoes, tal comportamento é notavel na regiao entre 1000 cm™! e 1200 cm ™. Adicional-
mente, a diminuigdo nos picos associados as ligagoes alifaticas C-H da lugar ao incremento

das vibragoes de dobramento dos grupos C-H.
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Figura 15 — Espectro via FTIR para as solugoes de TiOy com diferentes concentragoes de
Ag.
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Por fim, a Figura 15b, mostra a solucao de TiO5 em sua forma sélida, xerogel. Por
meio dela, é possivel perceber que essa formacao ocorre mediante a evaporagao do xileno,

razao pela qual nao sao mais observados os picos via FTIR associados a essa solugao.

Por fim, segundo o espectro apresentado na Figura 15b, a deposicao dos filmes
ocorre por meio da formacao de um filme xerogel por evaporacao do xileno, razao pela

qual nao é mais observado os picos via FTIR associados a essa solucao.

4.1.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

Além da espectroscopia via FTIR, também foram realizadas nas solucoes as medi-
das via UV-Vis com o objetivo de entender o comportamento dos band gaps das solugoes
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 obtencao dos band gaps
opticos das solucoes de TiO,. Por meio dela, é possivel perceber que o band gap decai com o
acréscimo de prata (Figura 16b). Segundo a literatura [84, 85], a inclusao de fons metélicos
como elemento dopante produz a diminuicao do band gap. De acordo com nossos resul-
tados, essa diminuicao aumenta a medida em que a concentragao do dopante aumenta.
Se levarmos em conta os resultados reportados em compostos ternarios Al,Ga;_,As [6],
esta diminuicdo do band gap parece estar associada a substituicdo dos atomos de oxigénio
pelos dtomos de prata. Entretanto, os trabalhos desenvolvidos por Barone et al. [85] e
Ahmed et al. [86] indicam que a causa dessa diminuigao estaria associada com a formagao
de nanoparticulas de prata que, por sua vez, produzem efeitos de confinamento quantico.
Uma vez que o band gap foi calculado em solucao de TiOy sol-gel, em que as particulas

se encontram na ordem de nanoparticulas, essa ultima possibilidade parece ser coerente.
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Figura 16 — (16a) Ajuste realizado a partir do método de Tauc para a obtencao dos band
gaps 6pticos das solugoes de TiO, considerando uma transigao indireta (n =
1/2) e (16b) band gaps encontrados em fungao da concentracao de Ag.
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De acordo com os resultados encontrados por meio da absor¢ao na regiao UV-Vis
para as solugdes de TiO,, observa-se que um aumento na concentracao de AgNOg3 produz
o incremento tanto do tamanho das nanoparticulas, quanto de sua concentragao, 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 didmetro para o substrato de vidro presente na

Figura 17c corresponde a média dos diametros da Figura 17d.
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Figura 17 — Parametros obtidos a partir do espectro de absorbancia para a solucao e so-
lugdo depositada em ITO e vidro, sendo (a) espectros de absorbancia para as
solucoes dopadas com prata, (b) didmetros das nanoparticulas, (c) concen-
tragdo das nanoparticulas por ml e (d) didmetro das nanoparticulas para as
amostras com substrato de vidro

A quantificacdo dos tamanho das nanoparticulas de prata foram feitas a partir do

espectro mostrado na Figura 17a, por meio da Equacao 4.1:

ARPS—A0
g MEET (4.1)
Ly
em que d é o diametro efetivo da nanoparticula, A\gpg corresponde ao comprimento de
onda no pico de ressonincia plasmonica de superficie (RPS), A\ corresponde ao valor do
comprimento de onda onde ocorre a primeira inflexdo no espectro de absorbancia e L=

6,53 e Ly= 0,0216 sao parametros tedricos referentes as nanoparticulas de prata [87].
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A partir da Equacao 4.1 determinou-se o didmetro efetivo das nanoparticulas que
¢é apresentado na Figura 17b. Por meio dela, percebe-se que, para a solucao e a solugao
depositada no substrato de vidro, os valores obtidos foram préximos e variam de 30
a 34 nm. Isso indica que o substrato de vidro nao atua na variacao do tamanho das
particulas, porém a concentragao de prata aumenta, o que é coerente e esperado, uma vez
que uma maior porcentagem de AgNOj implica em um ntmero maior de particulas de

prata e também em uma maior aglomeracao delas.

Para o substrato de ITO, ha um comportamento diferente com relacao 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 relagao a concentragao das nanoparticulas, seu valor foi quantificado por meio
da Equagao 4.2 [87]:

A 1 14
N = < 10 (4.2)

42 [—0,295 + 1,36 exp (— (d;ggﬂ)ﬂ

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 didmetro d por meio da Equacao
4.1.

Os valores encontrados sao mostrados na Figura 17c. Por meio dela, percebe-se
que a concentragao das nanoparticulas ¢ maior na solucao sol-gel e aumenta a medida em
que a concentracao de AgNOj3 aumenta, embora que nao de maneira proporcional. No

caso dos filmes em vidro, a tendéncia é semelhante, porém em menor magnitude.

Para o caso da solugao no substrato de ITO, é visto um comportamento diferente
que pode estar relacionado com o diametro das nanoparticulas, evidenciado na Figura 17b.
Ao invés da concentragao de nanoparticulas aumentar com a concentracao de prata, para
o caso da dopagem com 1% de prata ela diminui, ao passo que seu tamanho aumenta. Esse
comportamento mostra a relagao entre o didmetro e a concentracdo de nanoparticulas.
Contudo, a maior contribuicao das nanoparticulas é o efeito redutor do band gap do TiOs,
como se mostra na relagado inversa entre os band gaps, o tamanho e a concentracao das

nanoparticulas.
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4.2 Caracterizacao dos filmes depositados nos substratos: hetero-

estruturas

4.2.1 Caracterizacdo estrutural e quimica

As amostras com substrato de silicio tipo p e tipo n foram submetidas a caracteri-
zagao estrutural e caracterizagdo quimica. Para isso, em relacdo a caracterizacao estrutu-
ral, foram empregadas a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia
por Difragao de Raios-X (DRX) ao passo que a caracterizagdo quimica foi realizada por
meio da Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia (EDS, do inglés Energy
X-ray Dispersive Spectroscopy) e por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Os detalhes sao

apresentados a seguir.

4.2.1.1 Caracterizaco via microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 18 apresenta a micrografia via MEV da superficie das amostras (18a)
p-Si|TiO3+Ag(0%) e (18b) n-Si|TiO2+Ag(0%), com aumento de 5000X, 500X e uma
imagem inserida de 3000X. Na amostra p-Si|TiOy+Ag(0%) é possivel observar algumas
manchas que diferem do substrato empregado e na amostra n-Si|TiO,+Ag(0%) nota-se a
presenca de pequenas particulas arredondadas por toda sua superficie. Como na amostra
n-Si|TiO+Ag(0%) o TiO, depositado nao possui dopagem com prata, houve a suspeita de
que essas particulas estao relacionadas a algum contaminante quimico. O mesmo ocorre
para a amostra p-Si|TiOs+Ag(0%), com relacdo as manchas observadas, porém, nesse
ultimo caso, as manchas sao relacionadas com a formagao de aglomerados de TiOy em
diferentes densidades. Essas conclusoes sao vistas na préxima secao ao se tratar da analise

quimica via EDS.

20 um* EHT =10.00kV  Signal A=SEl &
— WD=12.5 mm Mag= 500X LCE - Unifeil

(b)
Figura 18 — Micrografias via MEV das superficies das amostras (18a) p-Si|TiOs+Ag(0%),

com aumento de 5000X, e (18b) n-Si|TiOs+Ag(0%), com aumento de 500X
e um inserte de 3000X .
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Durante o processo de sinterizacao ocorreu um processo de relaxagao da superficie
formando defeitos na superficie da amostras. O diametro efetivo destes defeitos presentes
na superficie da amostra n-Si|TiO2+Ag(0%) foi obtido por meio do software de processa-
mento de imagens, ImageJ, e varia de 2,33 a 46,02 um. A distribuicdo desse didmetro é
mostrada na Figura 19 por meio do histograma obtido com a ajuda do software Origin.
Nele é possivel perceber o pico em 6,25 um, que representa a média dos diametros obtidos.
Além disso, a fim de obter a variancia do pico, foi realizado um ajuste pela distribuicao

Log-Normal que apresentou um desvio padrao de 0,84 pm.
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Figura 19 — Histograma com a distribuicao dos diametros dos defeitos formados na su-
perficie do filme fino de TiO na micrografia da amostra n-Si|TiO2+Ag(0%).

Para as amostras em que o TiO, foi dopado com prata, o valor do didmetro efetivo
das particulas na superficie variou de 0,37 a 46,65 pum, sendo o menor valor encontrado
para a amostra p-Si|TiO2+Ag(0,1%) e o maior valor para a amostra n-Si|TiOy+Ag(1%).
Nesse caso, sabe-se que se trata de particulas de prata devido a analise realizada via EDS,

que sera apresentada na Secao 4.2.1.2.

A Figura 20 mostra a micrografia via MEV da superficie das amostras p-Si|TiOs+
Ag(0,5%) (Figura 20a) e n-Si|TiO24+Ag(0,5%) (Figura 20b), com ampliacao de 500X. Elas
apresentaram uma maior uniformidade com relacao a nao formagao de defeitos superfi-
ciais durante a sinterizacao. As suas superficies apresentam regioes distintas que estao
relacionadas ao TiO, e a prata depositada. A Figura 21 mostra os histogramas obtidos
para as amostras p-Si|TiOy+Ag(0,5%) (Figura 20a) e n-Si|TiOs+Ag(0,5%) (Figura 20b);
por meio deles obteve-se os valores médios dos diametros efetivos, iguais a 2,69 um para a
amostra p-Si|TiOs+Ag(0,5%) e 5,62 pm para a amostra n-Si| TiOs+Ag(0,5%). Além disso,
para obter a variancia dos picos, foi realizado um ajuste pela distribuicao Log-Normal que
apresentou um desvio padrao de 0,40 um para a amostra p-Si|TiOs+Ag(0,5%) e 0,29 pum
para a amostra n-Si|TiOy+Ag(0,5%).
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Figura 20 — Micrografias via MEV das superficies das amostras (20a) p-

Si|TiO,+Ag(0,5%) e (20b) n-Si|TiOs+Ag(0,5%).
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Figura 21 — Histograma com a distribuicao dos diametros das particulas das micrografias

das amostras (21a) p-Si|TiO24+Ag(0,5%) e (21b) n-Si|TiO2+Ag(0,5%).
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A diferenga entre os didmetros efetivos esta associada a aglomeragao das particulas
de prata. Nesse caso, os maiores valores encontrados sao de grandes aglomerados de par-
ticulas enquanto os menores sao de pequenos aglomerados de particulas isoladas. Como
o software ImageJ aproxima as particulas a circulos, os aglomerados sao tratados como
um unico circulo de determinada area, nao havendo contagem ou distingao em relacao
ao numero de particulas de prata agrupadas. Além disso, a diferenca entre o tamanho
das particulas também esta associada ao processo em que foi realizada a sintese do TiOs.
Como é um processo de baixo custo, certas limitagoes mostram-se presentes. Uma dessas
limitagoes estd justamente no controle do tamanho das particulas, mesmo particulas nao

aglomeradas apresentam diferentes tamanhos entre si.

HV mag |spot| WD | det
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spot| WD

Figura 22 — Imagens via MEV das segoes transversais das amostras (22a) p-
Si| TiO2+Ag(0%), (22b) n-Si|TiOy+Ag(1%), (22¢) p-Si|TiO2+Ag(1%) regido
1 e (22d) p-Si|TiO2+Ag(1%) regiao 2.

A espessura do filme de TiO, também pode ser estimada com a ajuda do software
ImageJ. A Figura 22 mostra as amostras (Figura 22a) p-Si|TiOo+Ag(0%), (Figura 22b)
n-Si|TiO24+Ag(1%), (Figura 22¢) e (Figura 22d) p-Si|TiO24+Ag(1%). Nessas amostras foi
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possivel calcular a espessura do filme por meio das micrografias das se¢oes transversais nos
lugares em que o filme apresentou rachaduras. O valor das espessuras variou de 1,07 a 3,35
1. Essa variacao na espessura dos filmes pode ser explicada pelo processo de deposicao
empregado. A técnica utilizada nao oferece grande precisao no controle da espessura, o

que explica a variagao encontrada.

Para verificar se o filme foi depositado uniformemente sobre as amostras, uma
segunda medida da espessura foi realizada na amostra p-Si|TiO2+Ag(1%). Essa medida
foi feita em outra regidao do filme de TiOy que também rachou e se descolou do substrato.
Nesse caso, os valores foram semelhantes, a primeira regiao do filme, mostrada na Figura
22c¢, apresentou uma espessura de 1,07 um enquanto a segunda regiao do filme, mostrada
na Figura 22d, apresentou uma espessura de 1,19 pym. Esse é um resultado importante,

pois indica que o TiO, foi depositado uniformemente sobre a superficie do substrato.

4.2.1.2 Caracterizac3o via espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS)

Como visto na se¢ao 4.2.1.1, as amostras p-Si|TiOy+Ag(0%) e n-Si|TiOy+Ag(0%)
apresentaram certas irregularidades em suas superficies. Por meio das medidas realizadas
via EDS é possivel perceber que no caso da amostra p-Si|TiOs+Ag(0%), as manchas
encontradas correspondem a uma regiao exposta de silicio do substrato utilizado. Essa
conclusao se da pela anélise do mapa de distribuigao de elementos quimicos (Figura 23),
juntamente com o espectro da composi¢ao quimica da amostra (imagem inserida na Figura

23). Os elementos quimicos e suas respectivas concentragoes sao indicados na Tabela 7.

Sigles
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Figura 23 — Elementos quimicos presentes na amostra p-Si|TiOs+Ag(0%) por meio do
mapa de distribuicdo de elementos quimicos e imagem inserida do espectro
de distribuicao.

Para a amostra n-Si|TiO2+Ag(0%), as manchas encontradas nao se referem ao
silicio como ¢é o caso da p-Si|TiO2+Ag(0%). Nela, a mancha vista corresponde a uma

contaminagao quimica de F (Flior). Essa contaminagao é evidenciada no mapa de distri-
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Tabela 7 — Composi¢ao quimica da amostra p-Si|TiOs+Ag(0%) obtida via EDS.

Elemento Numero Atémico Conc. Normalizada (%) Con. Atomica (%) Erro (%)

0 8 9,73 16,49 1,21
Si 14 81,21 78,39 3,34
Ti 22 9,06 5,13 0,33

buicao de elementos quimicos, mostrado na Figura 24, juntamente com a imagem inserida
do espectro da composicao quimica da amostra. A incorporacao do F como contaminante
provavelmente ocorreu durante o processo de limpeza, uma vez que é utilizado acido flu-
oridrico (HF) em uma de suas etapas. A hipdtese é que, para essa amostra, a limpeza
posterior a aplicacao do HF néo tenha sido suficiente para retirar o HF presente, o que
resultou na contaminacao encontrada. A Tabela 8 indica a composicao quimica da amos-
tra n-Si| TiO2+Ag(0%), nela é possivel ver a concentragao do flior anteriormente citado e
também de estanho. Esse ultimo contaminante provavelmente esta associado a utilizacao
do forno utilizado nos processos de tratamento térmico, uma vez que outras amostras,

que contém esse elemento, foram anteriormente preparadas nesse equipamento.
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Figura 24 — Espectro dos elementos quimicos presentes na amostra n-Si|TiOs+Ag(0%).

Tabela 8 — Composigao quimica da amostra n-Si|TiOs+Ag(0%) obtida via EDS.

Elemento Nuimero Atémico Conc. Normalizada (%) Con. Atémica (%) Erro (%)

0 8 5,30 9,48 0,73
F 9 2,69 4,05 0,40
Si 14 77,80 79,18 3,28
Ti 22 10,86 6,48 0,42

Sn 50 3,35 0,81 0,15
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Na Secao 4.2.1.1 foi falado que as particulas presentes nas superficies das amos-
tras em que o TiO, foi dopado com prata eram referentes a propria prata. Essa con-
clusao é feita apds a analise das imagens obtidas via EDS das superficies das amostras,
mostradas nas Figuras 25 e 26, que correspondem as amostras p-Si|TiO+Ag(0,5%) e
n-Si| TiO2+Ag(0,5%), respectivamente. Nelas é mostrado o mapa de distribuigdo de ele-
mentos quimicos e o espectro da composicao quimica das amostras. Vale ressaltar que
essas amostras foram escolhidas para representar os resultados obtidos para os casos em
que o TiOy foi dopado com outras concentracdes de prata, uma vez que apresentaram

maior uniformidade de particulas em suas superficies.

cps/eV
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Figura 25 — Elementos quimicos presentes na amostra p-Si|TiOs+Ag(0,5%) por meio do
mapa de distribuicdo de elementos quimicos e imagem inserida do espectro
de distribuigao.

MAG: 3031x

Figura 26 — Elementos quimicos presentes na amostra n-Si|TiOy+Ag(0,5%) por meio do
mapa de distribuicao de elementos quimicos e imagem inserida do espectro
de distribuicao.
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Tabela 9 — Composicao quimica pontual da amostra p-Si|TiO,4+Ag(0,5%) obtida via

EDS.
Elemento Numero Atémico Conc. Normalizada (%) Con. Atémica (%) FErro (%)
0 8 5,09 17.40 0,60
Si 14 22,45 43,71 0,82
Ti 22 3,39 3,87 0,13
Ag A7 69,07 35,02 1,97

Tabela 10 — Composigao quimica da amostra n-Si|TiO+Ag(0,5%) obtida via EDS.

Elemento Numero Atémico Conc. Normalizada (%) Con. Atomica (%) Erro (%)

0 8 2,77 5,01 0,42
F 9 0,21 0,32 0,07
Si 14 89,03 91,89 3,30
Ti 22 2,15 1,30 0,11
Ag A7 2,31 0,62 0,11
Sn 50 3,54 0,36 0,15

As Tabelas 9 e 10 contém os valores das concentracoes dos elementos quimicos pre-
sentes nas amostras p-Si|TiO2+Ag(0,5%) e n-Si|TiO2+Ag(0,5%), respectivamente. Para
o caso da amostra p-Si|TiOs+Ag(0,5%), o espectro de composi¢ao quimica é pontual e se
refere a uma das particulas de prata presente na superficie da amostra, por isso a baixa

intensidade do pico de silicio presente no espectro.

4.2.1.3 Caracterizagdo via espectroscopia por difracdo de raios-X (DRX)

A Figura 27 mostra os espectros via DRX das amostras p-Si|TiO2+Ag(0%), p-
Si|TiO2+Ag(0,1%), p-Si|TiO2+Ag(1%) e p-Si|TiOs+Ag(0,5%). Nela é possivel perceber
o pico de maior intensidade que aparece em 20 = 68,92°, esse pico é bem conhecido e
estd associado ao silicio [88], utilizado como substrato. Além disso, a imagem inserida
na Figura 27 mostra os picos encontrados para a amostra n-Si|TiO+Ag(0,5%) em 260 =
38,12° e 44,32°, esses picos sao referentes a prata utilizada na dopagem do TiO, [89].
Nas outras amostras nao ha a presenca dos picos correspondentes a prata, o que nao
necessariamente indica sua auséncia, uma vez que foi possivel perceber sua presenca na
superficie das amostras por meio das medidas realizadas via EDS. Nesse caso, a auséncia

de prata nas imagens via DRX pode estar relacionada com a direcdo em que a medida foi
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realizada, a regiao analisada ou a baixa intensidade da prata encontrada.
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Figura 27 — Espectro via DRX para as amostras com substrato de silicio tipo p.

A Figura 28 mostra os espectros via DRX das amostras n-Si|TiO2+Ag(0%), n-
Si|TiO2+Ag(0,1%), n-Si|TiO2+Ag(1%) e n-Si|TiOy+Ag(0,5%). Nela é possivel perceber
o pico de maior intensidade em 20 = 26,45°, ele é um pico caracteristico que corresponde
ao TiOy em sua fase anatase [90, 91, 92, 93]. Além disso, pela imagem inserida referente
a amostra n-Si|TiO2+Ag(0,5%), presente na Figura 28, é possivel perceber a presenga
de outros trés picos, dois deles relacionados a prata, 20 = 64,57° e 77,41° [94], e outro
relacionado ao TiO, em fase anatase, 20 = 38,17° [90, 91, 92, 93]. Além disso, ha a
presenga de um pico caracteristico do silicio em 20 = 68,97° [88]. Para as outras amostras
esses picos se mostraram ausentes, o que novamente nao indica a auséncia da prata, uma
vez que ela é vista pela medida via EDS. A mesma discussao vale para o TiOs depositado,

no qual ele é visto via EDS, porém nao via DRX.

Pela andlise via DRX ¢é possivel perceber que o TiO, formou sua fase anatase
para o substrato de silicio tipo n, no entanto, para o substrato de silicio tipo p os picos
que correspondem ao padrao para essa fase se encontram ausentes. Essa auséncia pode
estar relacionada com a regiao em que a medida foi realizada e sua dire¢ao, mas também
pode ocorrer que o TiO, nesse substrato se encontre de forma amorfa ou em pequena

quantidade, o que explicaria sua auséncia no espectro analisado.
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Figura 28 — Espectro via DRX para as amostras com substrato de silicio tipo n.

4.2.1.4 Caracterizacdo via espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 29 mostra o espectro via FTIR das amostras com substrato de silicio
tipo p. Nela é possivel perceber uma banda presente por volta de 650 cm ™!, que provavel-
mente corresponde ao TiOs na fase anatase [95, 96]. Geralmente essa é uma banda larga
vista entre 400 a 1000 cm™! [95, 96], porém, por limitagoes do equipamento utilizado na
obtencao dos dados, é apenas possivel ver o inicio da banda, dessa forma nao se pode
precisar que corresponde ao TiO, na fase anatase, apenas sugerir. Além disso, podem ser
observadas as bandas em 1747 cm™! e 1371 ecm™! que correspondem ao TiO, com alto

nivel de pureza [97].

No grupo com substrato de silicio tipo n, mostrado na Figura 30, é perceptivel uma
larga banda de 3600 a 3100 cm ™ relacionada com o estiramento O-H do grupo hidroxila
(98] e indica umidade presente da amostra. Nela também pode-se notar a presenga da
banda em 1747 cm™!, também presente nas amostras com substrato de silicio tipo p, e
que também indica a presenca do TiO, com alto nivel de pureza. Além disso, também
é possivel perceber uma banda por volta de 2100 cm ™! que corresponde a ligacao N=N,

provavelmente proveniente da dopagem com AgNOj3 [99].
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Figura 29 — Espectro via FTIR para as amostras com substrato de silicio tipo p.
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Figura 30 — Espectro via FTIR para as amostras com substrato de silicio tipo n.

4.2.2 Caracterizacao Optica

A caracterizagao Optica traz os resultados obtidos por meio das caracterizagoes via

espectroscopia UV-VIS, utilizando o método de Tauc e funcao de Kubelka-Munk. Nesse
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sentido, principalmente sobre esses dois ultimos, é importante ressaltar que o band gap
obtido é o band gap 6ptico. Por questoes de simplificagdo, chamaremos apenas de band

gap.

4.2.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

Como discutido na Secao 2.3, o método de Tauc e a funcdo de Kubelka-Munk
fornecem o band gap éptico (E,), chamado apenas de band gap a fim de simplificagoes
na escrita, por meio de um ajuste realizado na regiao linear das curvas ((ahv)™ x hc/\)
e ((F(R)hv)™ x he/)X). O valor de n presente nas duas equagoes corresponde ao tipo de
transicao eletronica entre os niveis energéticos de valéncia e condugdo, sendo n = 2 para

uma transi¢ao direta permitida, n = 1/2 para uma transi¢ao indireta [100].

Nesse sentido, a Figura 31 traz os ajustes lineares realizados nas amostras com
substrato de silicio (31a), ITO e vidro (31b) considerando uma transi¢do indireta (n =
1/2). Utiliza-se a fung¢do de Kubelka-Munk para as amostras com substrato de silicio,
uma vez que o espectro obtido a partir delas é um espectro de refletancia difusa, no caso
das amostras de [TO e vidro, utiliza-se apenas o método de Tauc, uma vez que o espectro

utilizado é o espectro de absorbancia.
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Figura 31 — Obtencao dos band gap para uma transi¢ao indireta (n = 1/2), via Kubelka-
Munk, das amostras com substrato de silicio (31a) e método de Tauc para as
amostras com substrato ITO e vidro (31b).

Na Figura 31 sao mostradas as amostras em que nao ha a dopagem com prata

apenas para apresentar, como forma de exemplo, a regiao em que o ajuste foi realizado,
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porém os ajustes foram feitos em todas as outras amostras com as diferentes concentragoes
de prata (0%, 0,1%, 0,5% e 1%). Apesar da Figura 31 apresentar apenas os ajustes para
uma transi¢ao indireta (n = 1/2), foi necessério realizar os ajustes considerando uma
transigao direta (n = 2), como mostrado na Figura 32 para as amostras nao dopadas,
uma vez que nao existe um pleno consenso na literatura sobre a natureza da transicao do

TiOs.
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Figura 32 — Obtencao dos band gap para uma transigao direta (n = 2), via Kubelka-Munk
para as amostras com substrato de silicio (32a) e método de Tauc para as
amostras com substrato ITO e vidro (32b).

Por exemplo, Kundu & Modal [101] indicam que o TiOy também possui band gap
direto, ao passo que a maioria o considera como sendo de transicao indireta [102]. Por essa
razao nao é incomum encontrar artigos reportando essas duas possibilidades [103]. Como
o tipo de transi¢ao eletronica, juntamente com o valor do band gap, varia em funcao de
parametros estruturais, morfolégicos e quimicos [1, 2, 11, 12|, é impossivel inferir o tipo de
transicao presente em cada uma delas sem realizar um estudo detalhado que vise a deter-
minacao desses parametros. Além disso, a literatura reporta que mesmo a fase cristalina
anatase pode possuir os dois tipos de transicao, direta ou indireta, dependendo das con-
digdes de sua sintese [101]. Dessa forma, seguindo esse raciocinio, os band gaps das nossas
amostras foram calculados para os dois casos e os valores encontrados para cada uma das
amostras, considerando as transicoes eletronicas direta e indireta, sao apresentados nos

histogramas mostrados nas Figuras 33 e 34, ao passo que os valores especificos para todo
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o grupo de amostras estudado neste trabalho se encontram compilados nas Tabelas 16 e

17, respectivamente, no Apéndice A.

Como mencionado, a Figura 33 mostra o histograma obtido a partir dos valores
encontrados para os band gaps das diferentes amostras considerando a transicao eletronica
direta (n = 2). Ele foi ajustado por meio de uma curva de distribui¢ao normal que forneceu
um valor de desvio padrao igual a 0,15 eV e média dos band gap igual a 3,70 eV. Ainda
pela Figura 33 ¢é possivel perceber que a curva se ajusta bem a uma curva de distribuicao
normal, que pode indicar que, no geral, o band gap gira em torno do valor médio de 3,70
eV. Nesse caso, os substratos, apesar de terem sua influéncia, nao sao majoritariamente
determinantes para a variacao dos band gaps. Esse fato, por sua vez, ndo ocorre para o
calculo do band gap considerando uma transicao indireta, como discutido mais adiante.
O alto valor do band gap médio encontrado ainda é reportado na literatura, e geralmente

¢ encontrado ao se considerar transicoes eletronicas diretas [104].
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Figura 33 — Histograma obtido por meio dos valores dos band gap 6pticos das amostras,
para uma transicao direta (n = 2).

A Figura 34 mostra o histograma obtido a partir dos valores dos band gap conside-
rando uma transicao eletronica indireta (n = 1/2). Nela é possivel perceber que, diferente
da Figura 33, a distribuicdo ndo se comporta como uma unica curva de distribuicao
normal, mas possui dois picos marcados, sendo o de maior valor referente aos filmes de-
positados em vidro. A quantificacdo do band gap a partir desse histograma foi realizada
por ajuste da curva usando duas distribui¢des gaussianas. Os resultados mostram que o
band gap associado ao primeiro pico tem valor médio igual a 3,21 eV, com desvio padrao
de 0,24 eV, enquanto para o segundo pico encontrou-se uma média de 3,56 €V e um desvio

padrao de 0,17 eV. Esses valores sao coerentes com a literatura, uma vez que é reportado
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que a fase anatase possui um band gap na ordem de 3,2 eV que pode variar para valores

mais altos até 3,59 eV [1, 2, 11, 12], de acordo com o método empregado.
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Figura 34 — Histograma obtido por meio dos valores dos band gap 6pticos das amostras,
para uma transicao indireta (n = 1/2).

Considerando as amostras com maior band gap, as com solugdo depositada em
vidro, esse maior valor pode estar associado com a forma da medida, uma vez que elas
foram calculadas a partir dos espectro de absor¢ao, ao passo que para os filmes depositados
em silicio foram calculados usando o espectro de refletancia através do método de Kubelka-
Munk [45]. O emprego do espectro de absorgao introduz menor possibilidade de erro, uma
vez que nao ha a necessidade de realizar aproximagoes por meio da funcao de Kubelka-
Munk .

Apesar de que os resultados mostrados nas Figuras 33 e 34 mostram um com-
portamento analogo ao reportado na literatura para os filmes de TiO,, a quantificacao
do band gap do TiOs em sol-gel mostra uma dependéncia com a concentracido de prata
(Figura 16b). De forma andloga, o efeito da prata nos filmes depositados sobre silicio,
vidro e ITO sao mostrados na Figura 35, evidenciando o efeito da prata como elemento
dopante sobre o band gap. Um fato interessante a salientar é que no caso do silicio, a
variacao do band gap depende do tipo de dopagem, uma vez que para o filme sobre silicio
tipo p apresenta um perfil oposto ao observado no silicio tipo n. Se ainda considerarmos
os valores observados tanto no vidro, quanto no I'TO, percebemos que o valor do band gap
nao apenas depende do tamanho das nanoparticulas de prata formadas dentro dos filmes,

mas também do tipo de substrato utilizado.

A Figura 35 mostra a relagao entre os band gap encontrados para as amostras com

substrato de silicio tipo p e tipo n em fun¢ao da concentragdo da dopagem com prata.
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Nela, percebe-se que o band gap para os substratos de silicio decresce com o acréscimo
de prata, exceto para as amostras p-Si|TiO2+Ag(1%) e n-Si|TiO2+Ag(0,5%), nas quais o
comportamento é o oposto. Para as amostras de ITO percebe-se que o band gap varia com
o acréscimo de prata, principalmente para a amostra ITO|TiOs+Ag(0,1%). No caso das
amostras com substrato de vidro, o band gap permaneceu aproximadamente constante, o

que pode indicar pouca interacao da prata com esse tipo de substrato.
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Figura 35 — Relagao dos band gaps em fungao da concentracao de Ag, considerando uma
transi¢ao indireta (n = 1/2).

Como visto, em uma andlise geral, o valor dos band gap encontrado para as dife-
rentes amostras variou de substrato para substrato, principalmente no que diz respeito
ao substrato de vidro, sendo os valores semelhantes ao que se encontra na literatura
(1, 2, 11, 12]. Em uma andlise direcionada, quando se olha separadamente para cada
grupo de amostras, em relagdo aos substratos, se percebe um comportamento interes-
sante da variagao do band gap que pode ser utilizado para explicar os comportamentos

vistos na préxima secao, que trata da caracterizagao elétrica das amostras.

4.2.3 Caracterizacao Elétrica no regime continuo

A secao de caracterizacgao elétrica corresponde aos resultados obtidos por meio das
caracterizagoes realizadas via curvas de corrente-tensao, espectroscopia de impedancia

eletroquimica e andlise via Mott-Schottky.

4.2.3.1 Curvas de Corrente-Tensao

Para as medidas das curvas de corrente-tensao (I-V), foi utilizado um intervalo de

tensao de -3,5 a 3,5 V e foram analisados trés substratos diferentes: silicio tipo p, silicio
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tipo n e ITO. Os resultados sdo apresentados a seguir, considerando que as medidas foram

realizadas em temperatura ambiente (~ 23°C').

De acordo com a literatura sobre homo e heterojungoes [6, 10, 59], espera-se que
o comportamento elétrico seja semelhante ao de um diodo de juncao seguindo o modelo
de Schockley, com suas respectivas diferengas na corrente de saturagao, como foi indicado
na Secao 2.5.1. Entretanto uma primeira tentativa para o ajuste das curvas seguindo esse
modelo nao foram bem-sucedidas. Isso se deve ao fato de que as curvas semilogaritmicas
[-V analisadas apresentam um incremento na corrente tanto no regime anddico quanto
catédico indicando a presenca de mais de um diodo em arranjo oposto. Nesse sentido,
baseado em uma analise estrutural das junc¢oes propos-se que os dispositivos sao formados
pela jungao em série de trés diodos, como se mostra no diagrama esquematico na Figura

36. Cada um desses diodos esta associado a uma interface presente no dispositivo.

Tio,
Diodo 3 Diodo 1

* Diodo 3
Contatos *
de prata * ITO

Diodo 2 Diodo 2

Diodo 1

TiO,

Contatos
de prata

Figura 36 — Diagrama esquematico das amostras com substrato de silicio e ITO.

A respeito das interfaces temos: (1) interface substrato/contato, (2) substrato/TiOa,
e (3) TiOy/contato, no qual o substrato pode ser o silicio ou o ITO. Cada um desses dio-
dos contribui com a corrente elétrica total que passa pelo dispositivo. Por simplicidade e
facilidade na andlise das curvas experimentais, assumiu-se que as trés jungoes obedecem
ao modelo Schottky. Contudo, é importante salientar que a jungao substrato/TiO,, em-
bora siga o modelo de Schockley, sua corrente de saturagdo é parecida como a descrita
na Equacgao 2.22 [6, 10, 59]. Assim, o modelo mateméatico que descreve o comportamento
elétrico dos nossos dispositivos é expresso matematicamente pela Equacao 4.3, em que 7;

el (i =1, 2, 3) correspondem, respectivamente, ao coeficiente de idealidade e & corrente

dos diodos.

Em uma segunda tentativa de ajuste da curva experimental I-V observou-se a
necessidade de incluir o efeito da resisténcia de shunt (Equagdo 2.23) em cada diodo.
Entretanto, o emprego desse novo parametro torna dificil o ajuste da curva experimental
por tornar a equacao que descreve o modelo mais complexa. Assim para resolver essa
dificuldade, levou-se em consideragdo o raciocinio apresentado na secao 2.5.1 . Essa nova

abordagem foi empregada com sucesso por nosso grupo de pesquisa em sistemas parecidos
(65, 67, 75].
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eV, eV, eV,
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Segundo o diagrama esquemadtico (Figura 36), o primeiro termo da Equagao 4.3
corresponde a jungao TiOy/contato (Diodo 1), ao passo que o segundo termo estd asso-

ciado a juncao substrato/contato (Diodo 2). Assim, terceiro termo foi atribuido a jungao

substrato/TiO, (Diodo 3), seguindo os resultados apresentados na literatura [65, 67, 75].

Com a ajuda desse modelo (Equacao 4.3) e por meio do método conhecido como
EDAA (Evolugao Diferencial com Pardmetros Auto-Adaptativos), detalhado no Apéndice
B, foi feito o ajuste das curvas experimentais [-V. Esse processo permitiu a quantificagao
das diferentes barreiras de Schottky associadas a cada uma das jungoes, como os diferentes
coeficientes de idealidade. Os resultados e suas respectivas discussoes sao mostrados a

seguir.

4.2.3.2 Substrato de silicio tipo p

A Figura 37 mostra as curvas de corrente-tensao para as amostras com substrato
de silicio do tipo p. Na literatura [105, 106], esse tipo de estrutura é conhecida como
estruturas supressoras de lacunas e sao de grande utilidade no campo das células foto-
voltaicas. Pela assimetria das curvas, pode-se dizer que o comportamento de retificagao
¢é predominante nessas amostras, uma vez que os maiores valores de corrente acontecem
na regiao em que a polarizagao é direta. Isso é coerente, ja que as jungoes formadas sao

consideradas como diodos Schottky.

Como ja comentado, ainda que as amostras tenham o comportamento semelhante
ao de um diodo retificador, a presenca de uma crescente corrente reversa ¢ um indicativo
da presenca de mais de um diodo na estrutura. Isso pode ser visto na Figura 38 ao
relacionar as inclinagoes das curvas nessa polarizagao, principalmente para as amostras
p-Si|TiO24+Ag(0%) e p-Si|TiO2+Ag(0,1%). Se as amostras se comportassem como um
diodo ideal, a inclinacao apresentada nao existiria e as curvas, em polarizagdo reversa,
apresentariam um valor constante de corrente [6, 10, 59]. Percebe-se também que & medida
em que se acrescenta a concentracao de prata na solucao sol-gel a ser depositada, o
comportamento retificador é acentuado, apresentando um maior ganho de corrente em

polarizacao direta.
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Figura 37 — Curvas de corrente-tensao para as amostras com substrato de silicio tipo p.
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Figura 38 — Curvas de corrente-tensao para as amostras com substrato de silicio tipo p.

O ajuste das curvas experimentais mostrado na Figura 37 com o modelo proposto
(Equagao 4.3), permitiu a quantificacdo do potencial barreira e coeficiente de idealidade.

As curvas de ajuste junto com as curvas experimentais sao mostrados na Figura 37, ao



Capitulo 4. Resultados e Discussies 78

08
3 0,7 .
&
E [ ]
s
% °
Ko}
]
2 0,64
9
g p-Si | TiO,
1
¢D2
° ® By
0‘5 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentracao de Ag (%)

Figura 39 — Valores dos potenciais barreira encontrados para cada uma das interfaces das
amostras com substrato de silicio tipo p.

passo que os valores do potencial barreira e coeficiente de idealidade sdo mostrados na
Tabela 11. A variacdo das barreiras Schottky associadas a cada juncao é melhor vista
na Figura 39. De acordo com essa figura, as barreiras associadas aos Diodo 1 (¢p1) e
Diodo 3 (¢p3) aumentam com a concentragao de Ag, alcangando seu maior valor quando a
concentracao é 0,5% Ag. Esse comportamento pode ser melhor entendido se considerarmos
o band gap medido nessas amostras (Figura 35 ). Observa-se que seu perfil é semelhante aos
do potencias barreira ¢y € ¢p3, logo o comportamento elétrico observado esta associado
ao efeito das nanoparticulas de prata sobre o band gap e, consequentemente, sobre os
mencionados potencias barreira. J& a barreira ¢y, é referente a interface formada pelo
silicio tipo p e contato metalico de prata. Visto que nao ha variacdo das propriedades
elétricas do silicio nessa interface, a barreira ¢y, manteve-se constante (Figura 39), como

Se esperava.

Entretanto, a transferéncia de carga através dos dispositivos é muito complexa
devido ao fato de que cada um desses dispositivos é composto por trés interfaces que
apresentam comportamento retificador. Se considerarmos que a corrente catddica é asso-
ciada & jungao TiOy/contato (diodo Schottky), o potencial barreira ¢y segue o mesmo
perfil da intensidade de corrente catddica, apresentando seu menor valor no dispositivo
formado pelo filme com 0.5% de Ag e recuperando parcialmente sua intensidade para 1.0%
de Ag. Em relagao a jungao TiOy/p-Si (Diodo 3), segundo trabalhos previamente repor-
tados [107], o mecanismo de transferéncia de carga através dessa interface ocorre por: (1)
inje¢ao dos portadores minoritarios (elétrons) a partir do TiOy para dentro do p-Si; (2)

injecao de elétrons e sua subsequente recombinacao na regiao de carga espacial (RCE);
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(3) transporte de elétrons através do TiOy para se recombinar na interface TiO/Si,
(4)tunelamento das lacunas passando através da camada de TiOs, exibindo uma corrente
majoritaria parecido com a barreira Schottky, e, finalmente (5) as lacunas atravessando
por cima da barreira da jungao de TiOy/Si. Desses diferentes meios de transferéncia de
carga, apenas o mecanismo de transferéncia de carga por injecao dos portadores minorita-
rios € o que contribui efetivamente para o transporte de carga através da heteroestrutura;

os outros mecanismos sao considerados parasitas.

A Figura 38 traz uma melhor visualizagdo do comportamento da corrente em re-
lacdo as diferentes amostras. Por meio dela, pode-se perceber que a corrente, tanto em
polarizacao direta quanto em polarizagdo reversa, diminui com o acréscimo de prata.
Mesmo que em polarizagdo direta o comportamento das amostras p-Si|TiOs+Ag(0,5%)
e p-Si|TiOs+Ag(1%) se confundam, ainda hd diminui¢do com relagdo a amostras p-
Si|TiO2+Ag(0%). Para a amostra p-Si|TiOy+Ag(1%), era esperado que a corrente em
regime de polarizagao direta fosse menor, uma vez que a porcentagem de prata é maior.
Isso nao acontece e pode ser explicado ao considerar os resultados obtidos por meio da
analise Optica. Pelos valores encontrados dos band gaps, sabe-se que o menor band gap
é visto na amostra p-Si|TiOy+Ag(1%), sendo aproximadamente igual a 2,92 eV. Como
um menor valor de band gap implica em uma maior facilidade de transferéncia de carga
[10, 59] e, portanto, portadores livres para circular pelo sistema, faz sentido que a corrente

seja maior para essa amostra.

Por outro lado, considerando que os 4tomos de prata tem configuragao [Kr|4d'5s!,
cada atomo de prata possui 11 elétrons nos seus niveis energéticos p e d que podem ser
empregados para realizar as ligagoes com os atomos de Ti, por meio da substituicao
do oxigénio, e parte dela pode ser empregada como fonte de elétrons que participaram
ativamente no processo de transporte de carga, o que explica o comportamento elétrico
dos dispositivos no regime de polarizacao direta, uma vez que a intensidade da corrente
anddica cai em pelo menos uma ordem de grandeza e alcanga valores proximos entre si nos
dispositivos formados com TiO, dopado com prata. Isso ocorre devido a recombinacao
das lacunas fornecidas pelo silicio com os elétrons fornecidos tanto pela prata, quanto
pelo TiO,. Por essa razao, de acordo com a literatura [105, 106], para as condigdes dadas,
as heteroestruturas de TiO,/p-Si sdo conhecidas como inibidores de lacunas ou "hole
blockings'. A quantificacdo da diminuicao dos portadores de carga serd discutido mais
adiante com ajuda da técnica proposta por Mott-Schottky. Assim, o efeito da prata como
elemento dopante nao é apenas diminuir o band gap do TiOs, mas também modificar a
quantidade dos portadores de carga do silicio. Este tltimo item ficara melhor esclarecidos

aos estudarmos o comportamento elétrico da heterojungao TiOs/n-Si.
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Tabela 11 — Valores de 1 e ¢, encontrados por meio do ajuste das curvas I-V para as
amostras com substrato de silicio tipo p.

Amostra/Pardmetro | nor  na 1 (V) mo2 M2 e (V) mos M3 dug (eV)

p-Si|TiOo+Ag(0%) | 9,99 332 057 1,03 350 061 98 961 051
p-Si|TiOs+Ag(0,1%) | 5,37 16,67 0,59 3,82 387 061 7,73 2283 0,67

p-Si|TiOs+Ag(0,5%) | 2,09 21,52 0,79 6,38 6,64 062 1,18 338 0,70

p-Si|TiOs+Ag(1%) | 6,59 230 0,76 531 527 0,62 1,95 537 0,64

4.2.3.3 Substrato de silicio tipo n

Assim como as amostras com substrato de silicio tipo p, as amostras com substrato
de silicio tipo n foram modeladas segundo a Equacao 4.3 e ajustadas pelo método EDAA,

considerando-se também um sistema de trés diodos.

A Figura 40 mostra as curvas de corrente-tensao para as amostras com substrato
de silicio tipo n. A partir dela, pode-se constatar que, diferentemente das amostras com
substrato de silicio tipo p, as amostras com substrato de silicio do tipo n nao apresentam
comportamento semelhante entre si, de forma tal que o comportamento da heteroestrutura
n-Si|Ti0O24+Ag(0%) é praticamente oposto ao observado na amostra n-Si|TiOo+Ag(1%).
Entretanto, o perfil quase simétrico das curvas semilogaritmicas [-V das amostras n-
Si|TiO24+Ag(0,1%) sugerem que essa estrutura tem um comportamento 6hmico segundo
os trabalhos reportados na literatura [6, 10, 59]; uma junc¢ao tem comportamento 6hmico
quando sua barreira é praticamente nula, ou mesmo apresentando uma barreira considera-
vel, sua camada de deplecao é muito fina, dano lugar a efeitos de tunelamento. Em outras
situacoes, a causa principal desse comportamento 6hmico esta associado a participacao
ativa dos estados de interface [106, 107].

Outra caracteristica a ser salientada é que, em contraparte as heteroestruturas de
silicio tipo p, de forma geral, a corrente catddica tende a aumentar com a concentragao de
prata, mostrando assim, o papel ativo dos atomos de prata no aumento da condutividade

elétrica desse tipo de heterojuncao.
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Figura 40 — Curvas caracteristicas de corrente-tensao para as amostras com substrato de
silicio tipo n.
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Figura 41 — Curvas caracteristicas de corrente-tensao ajustadas para as amostras com
substrato de silicio tipo n.
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Figura 42 — Valores dos potenciais barreira encontrados para cada uma das interfaces das
amostras com substrato de silicio tipo n.

Os valores obtidos por meio do ajuste das curva experimentais utilizando a equacao
Equacao 4.3, sao mostrados na Tabela 12, ao passo que as curvas ajustadas sao mostradas
na Figura 41. Na Figura 42 apresenta-se de forma sucinta o perfil do potencial barreria
para as trés juncoes em funcao da dopagem. De acordo com esses resultados, a dopa-
gem com prata aumenta a intensidade da corrente para valores maiores ao observado na
amostra nao dopada, e, como ja comentado anteriormente, isto é associado ao efeito da
Ag sobre a reducao do band gap, como mostrado na Figura 35, que apresenta seu menor
valor para o caso da amostra n-Si|TiO,+Ag(0,5%), para o qual a intensidade de corrente
catddica é maior. Assim, como ja comentado antes, uma reducgao na largura do band gap
aumenta a probabilidade da transferéncia de carga para a camada de conducao. Essa
transferéncia de carga fica mais favorecida ainda se considerarmos que, diferente das he-
teroestruturas com substrato de silicio do tipo p, a dopagem aumenta os portadores de
carga. Se ainda levarmos em conta a medida indireta dos estados de interface através do
valor do coeficiente de idealidade, observa-se que esse incremento com o potencial aplicado

é maior nas interfaces TiOg/contato e substrato/contato (pardmetros, 7 e 753, presentes
na Tabela 12).

Esses resultados indicam, mais uma vez, que a prata, introduzida na solucao de
TiO, altera o comportamento elétrico das amostras, uma vez que ocorre variagoes signifi-
cativas nos parametros de corrente-tensdo com o acréscimo de prata. Além disso, deve-se
considerar os estados de superficie presentes nas amostras estudadas, ja que a variagao
dos valores de 7 resulta em mudancas, também significativas, na corrente total que passa

pelas amostras.
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Tabela 12 — Valores de 1 e ¢, encontrados por meio do ajuste das curvas I-V para as

amostras com substrato de silicio tipo n.

Amostra/Parmetro [ nmo1  ns1 dp1 (6V) moz M2 de2 (€V)  mo3s  ms3 ez (V)
n-Si|TiO2+Ag(0%) | 3,97 6,85 0,66 9,64 15,51 0,62 3,73 1341 0,73
1-Si|TiOs+Ag(0,1%) | 1,76 447 0,76 2,63 7,72 0,62 579 17,79 0,79
1-Si|TiOs+Ag(0,5%) | 3.85 582 070 480 556 0,61 416 1656 0,77
n-Si|TiOs+Ag(1%) | 9,70 7,07 079 3,61 3,60 0,62 651 27,76 0,79

4.2.3.4 Substrato de ITO

Como complemento, foi realizada a analise das amostras com substrato de ITO,

a fim de entender as possiveis mudancas no comportamento do TiO, dopado com prata

em relacao ao substrato empregado. Nessas amostras também foi utilizado um modelo de

trés diodos e o ajuste foi feito por meio do método EDAA.
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Figura 43 — Curvas caracteristicas de corrente-tensao para as amostras com substrato de

ITO.

As curvas experimentais sdo mostradas na Figura 43, em que se observa a in-

tensidade de corrente, tanto do regime catddico, quanto do anddico seguem a mesma

tendéncia. Se comparada com o comportamento da concentracdo de nanoparticulas de

prata, observa-se seguirem o mesmo perfil, logo esse ganho em intensidade de corrente

¢é basicamente devido a contribuicao da prata como dopante. Nessas curvas, percebe-se

que o comportamento da corrente quase nao varia para as amostras I'TO|TiOs+Ag(0%)

e ITO|TiO2+4(0,1%)Ag, as curvas praticamente se sobrepoe e o comportamento comega a
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mudar apenas em potenciais mais altos. Isso é semelhante para as amostras ITO|TiOy+
Ag(0,5%) e ITO|TiO2+Ag(1%), porém nesses casos, hd um ganho de corrente, tanto em

regime de polarizacao direta quanto indireta.

Ainda considerando a Figura 43, a alta simetria das curvas ao longo de toda a
faixa de polarizacao indica baixo comportamento retificador, isto é, essas estruturas se
comportam como jungoes Ohmicas, a respeito da dopagem aplicada. Percebe-se também
que nao ha grande variacdo em relagao ao comportamento das curvas, como é visto para as
amostras com substrato de silicio. Os parametros obtidos por meio dos ajustes realizados

sao compilados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de ) e ¢ encontrados através do ajuste das curvas de corrente - tensao
para as amostras com substrato de ITO.

Amostra/Pardmetro | no1  ma ¢ Moz M2 2 o3 Nss D3
ITO|TiO2+Ag(0%) 8,99 3,99 0,55 1,11 3,32 0,61 9,97 20,66 047
ITO|TiO2+Ag(0,1%) | 8,24 3,59 0,58 148 331 061 999 21,04 047
ITO|TiO2+Ag(0,5%) | 9,80 4,99 0,56 1,78 3,70 0,61 9,75 27,64 0,51
ITO|TiO2+Ag(1%) 8,23 5,30 0,56 1,70 3,46 0,61 9,21 23,77 0,51
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— Ajuste

In[Corrente (A)]

ITO | TiO2+Ag(D,1%)
— Ajuste

o 1 2 3
Tensdo (V)

o 1 2 3
Tensdo (V)

In[Corrente (A)]

ITO | TiOz+Ag(D 5%)
— Ajuste

In[Corrente (A)]

— (TO | TiOz+Ag(1%)
— Ajuste

Figura 44 — Curvas caracteristicas de corrente-tensao para as amostras com substrato de

ITO.
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Outra diferenca importante nessas estruturas, diz respeito a elevada intensidade
da corrente medida, se comparadas com aquelas medidas nas jungoes com silicio. Essa
maior corrente pode ser explicada ao se analisar os valores dos potenciais barreira obtidos
por meio dos ajustes vistos na Figura 44; esses valores sao apresentados na Tabela 13 e na
Figura 45. Além disso, percebe-se também que os parametros de corrente-tensao dessas
amostras nao variaram significativamente de uma amostra para outra, o que pode indicar
que a prata introduzida no TiOy ndo muda tao fortemente as caracteristicas gerais das

amostras como no caso dos substratos de silicio.
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Figura 45 — Valores dos potenciais barreira encontrados para cada uma das interfaces das
amostras com substrato de ITO.

Ainda pela Figura 45, nota-se que o potencial barreira ¢y, varia muito pouco,
mantendo um comportamento quase constante. Nesse caso, podemos atribui-lo a interface
ITO/contato de prata, uma vez que nao hé variagdo dessa interface de uma amostra para
outra. Adicionalmente, é essa a maior barreira entre as trés. Ja a menor barreira é aquela
atribuida a juncao TiO2/ITO (¢p3 = 0,5 €V) e é explicado se considerarmos que o ITO nao
apenas tem o mesmo tipo de dopagem do TiO,, mas também um band gap que varia entre
3,4 e 4,3 eV [108, 109]. Um fato importante do ajuste é a elevada formagao de estados de
interface na jungao TiO,/ITO, evidenciada por meio do elevado valor do pardmetro 7,3,
maior do que 20. Isso poderia explicar o comportamento 6hmico dessas estruturas, uma

vez que estruturas baseadas nesses dois materiais tém mostrado propriedades retificadoras
[110].
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4.2.4 Caracterizacao elétrica no regime alternado
4241 Espectroscopia de Impedancia

Como discutido na Secao 2.4.1, por meio dos graficos de Nyquist e Bode é pos-
sivel determinar importantes parametros elétricos das amostras, que dizem respeito as
caracteristicas de suas interfaces. A grande importancia desses gréaficos se da pelo fato de
se poder trabalhar com cada interface separadamente, para isso ¢ necessario utilizar um
modelo que corresponda a realidade da amostra estudada. Para as amostras com subs-
trato de silicio, tanto tipo p quanto tipo n, foi utilizado um modelo de trés interfaces,
que corresponde as interfaces: contato de prata/TiOq, TiO,/silicio e silicio/contato de
prata. O modelo utilizado para representar o circuito equivalente dessas interfaces é es-
quematizado na Figura 46. Nela, no lugar de empregar capacitores ideias para o estudo do
efeito capacitivo das interfaces, empregou-se os elementos de fase constante (CP1, CP2,
e CP3); eles foram utilizados uma vez que os capacitores que formam o sistema se com-
portam de maneira distinta de capacitores ideias. Os detalhes da teoria de espectroscopia

de impedancia foram apresentados na Secao 2.4.1.
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Figura 46 — Modelo utilizado para a andlise via espectroscopia de impedancia eletroqui-
mica.

Os graficos de Nyquist apresentados na Figura 47 sao referentes as amostras com
substrato de silicio tipo p (Figura 47a) e tipo n (Figura 47b), tais graficos foram ajustados
por meio do software EIS Spectrum Analyser, assim como os graficos de Bode, apresenta-
dos mais adiante. Os pardmetros obtidos por meio dos ajustes sao compilados na Tabela
14.

Por meio da Figura 47a, para as amostras com substrato de silicio tipo p é possi-
vel perceber, pelos semicirculos presentes, que a amostra p-Si| TiO3+Ag(0,5%) possui um
alto valor de resisténcia, com ordem de grandeza de M(), enquanto as outras amostras
apresentam valores menores; esse alto valor de resisténcia (R ~ 10 MQ) é explicado
se considerarmos o elevado band gap (=~ 3,45 eV') que por sua vez produz uma elevada
barreira energética (=~ 0,79 V). Isso explica também a dispersao dos pontos encontrada
nas medidas, uma vez que ele reduz a precisao do equipamento utilizado para realizar

as medigoes. Além disso, nota-se que a amostra p-Si|TiOy+Ag(1%) possui um compor-
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tamento diferente das demais, apresentando uma curva indutiva para regioes de baixa
frequéncia. Esse comportamento esta relacionado com as mudancas de fase ao longo da
amostra, e provavelmente acontece por conta da nao homogeneidade da amostra, assim
como por conta da densidade de estados de superficie presente. Essa conclusao é tomada
ao observar a imagem inserida na Figura 49a referente a amostra p-Si|TiOy+Ag(1%), que
mostra o desvio da curva experimental com a curva de ajuste. Além disso, o baixo valor
do elemento de fase constante Py, que estd relacionado com a capacitancia do circuito e
com o valor de ny, indica diferengas significativas na amostra. Uma vez que esse baixo
valor é encontrado nessa amostra e foge dos demais valores de Py, que sdo na ordem de

nF, sabe-se que ha fatores presentes nessa amostra que alteram o seu comportamento.
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H 1,754

1,50 4

1,25 4

1,00 4

Z" (MQ)

0,75

0,50

0
00 01

02 03 04 05 06 07 08

T T T T T T T T 0,00 T T T T T T T .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Z' (MQ) ' (MQ)
(a) (b)

Figura 47 — Grafico de Nyquist para as amostras com substrato de silicio tipo p e tipo n.

O alto valor de resisténcia das amostras com substrato de silicio tipo p ¢é coerente
com os resultados obtidos em analises anteriores; a medida em que se acrescenta prata,
a resisténcia aumenta, correlacionando com as medidas I-V, na qual a corrente diminui
e com a andlise via Mott-Schottky, que serd discutida na préxima se¢do, que traz um

decréscimo na concentracao de portadores responsaveis pela geracao de corrente.

E importante ressaltar que, mesmo com a maioria das curvas sendo ajustadas e
fornecendo parametros que fazem sentido com a situacao fisica estudada, para algumas
amostras isso pode nao acontecer. Como é o caso da amostra p-Si|TiOy+Ag(1%). Nela,
percebe-se um distanciamento da curva que representa os dados para a curva de ajuste.
Nesse caso, o modelo utilizado para representar a amostra pode ser diferente do utilizado,
uma vez que o sistema que compreende a amostra pode ser um sistema mais complexo

que o imaginado.

A Figura 47b mostra as curvas de Nyquist para as amostras de silicio tipo n, nelas
as resisténcias encontradas sdo menores que as das amostras com substrato de silicio tipo
p. Percebe-se que a medida em que a concentracao de prata aumenta ha uma diminuicao

da resisténcia, exceto para a amostra n-Si|TiOs+Ag(1%), fugindo do comportamento
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geral esperado. Além disso, o menor valor de resisténcia é encontrado para a amostra
n-Si|TiO+Ag(0,5%). Esse baixo valor de resisténcia é coerente com as medidas -V, uma
vez que o maior valor de corrente das amostras com substrato de silicio tipo n é encontrado
justamente para essa amostra, o que corrobora com a ideia de que a prata esta injetando
elétrons no material, fornecendo portadores que aumentam a corrente que circula pela

amostra.

Como visto na Secao 2.4.1, o didmetro dos semicirculos presentes nas curvas de
Nyquist correspondem aos valores das resisténcias de cada interface. Nesse caso, os mai-
ores semicirculos vistos nos graficos da Figura 47, sao referentes as interfaces de maior
resisténcia das amostras, e portanto devem corresponder a interface entre silicio e TiOs,
uma vez que nessa interface ha presenca de SiO, que é um material isolante, devido ao

seu alto valor de band gap.

A Figura 48 mostra o diagrama de Bode de fase para as amostras com substrato
de silicio tipo p (Figura 48a) e substrato de silicio tipo n (Figura 48b), e por meio dela
percebe-se mudancas de uma amostras para outra. Como os picos presentes nesse diagrama
estao relacionados com a capacitancia de cada uma das interfaces formadas nas amostras,
pode-se dizer que a prata altera essa capacitancia, para os dois tipos de substrato. Como
o modelo utilizado prevé trés capacitancias associadas a cada amostra, espera-se que trés
picos aparecam em cada uma das curvas, porém isso nao acontece. A explicacao para isso
¢é que alguns picos podem se sobrepor e que, além disso, por conta do sistema nao ser ideal
e por vezes até mais complexo que o modelo utilizado, definir com precisdo a posi¢ao de

tais picos torna-se uma tarefa complicada.
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p-Si | TIO,+ Ag(0,1%) n-Si | TiO,* Ag(0,1%)

p-Si | TiO,+ Ag(0,5%) n-Si | TiO,* Ag(0,5%)

80| © p-Si|TiO,* Ag(1%) Sy y 80| © n-Si|TiO,+Ag(1%)
7 . Ajuste)

= Ajuste)

60~ 60

Fase (°)
Fase (°)

40 40

204 204

04 i :

0 ; - SE— ;
10° 10" 10' 10° 10°

T
10" 10’ 10°

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
(a) (b)
Figura 48 — Diagrama de Bode de Fase para as amostras com substrato de silicio tipo p
e tipo n.

A Figura 49 traz o comportamento das curvas de Bode para o médulo de Z para
as amostras com subtrato de silicio tipo p (Figura 49a) e silicio tipo n (Figura 49b). A

Figura 49a mostra que para as regides de baixa frequéncia, o comportamento das curvas
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das amostras p-Si|TiOo4+Ag(1%) e p-Si|TiO2+Ag(0,5%) nao é constante. Para a amostra
p-Si|TiO24+Ag(1%) a curva tem comportamento decrescente a medida que se diminui a
frequéncia e para a amostra p-Si|TiO2+Ag(0,5%) tem o comportamento contrario. Essas
relagoes, como dito anteriormente, tem relagdo com a nao homogeneidade das interfaces e
com a densidade de estados de superficie presente em cada uma delas. Como esses fatores
alteram os fendmenos de transferéncia de carga, e esses fenomenos por sua vez alteram
a condutividade e portanto a resisténcia do material, pode-se fazer uma ligacdo desses
fatores com o comportamento das curvas. Para a amostra p-Si|TiOs+Ag(0,5%) isso é
facil de perceber ao analisar os valores de n mostrados na Tabela 14, eles se distanciam
de 1 e por conta disso indicam relacées de nao homogeneidade e presenca de estados de

interface.

T T T
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n-Si | TiO,* Ag(0,1%)
n-Si | TiO,+ Ag(0,5%) |

O n-Si| TiO,+ Ag(1%)
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Figura 49 — Diagrama de Bode de Mdédulo para as amostras com substrato de silicio tipo
p e tipo n.

4.2.4.2 Substrato de ITO

A analise via EIE também foi realizada nas amostras com substrato de ITO, nelas
utilizou-se um método diferente para a obtencao dos parametros. Nao foi realizado um
ajuste ao longo das curvas, como foi feito para as amostras com substrato de silicio.
Isto devido a que as diferentes tentativas de ajuste nao foram bem sucedidas. Por outro
lado, diferente das amostras formadas em substrato de silicio, neste caso, o diagrama
de bode da fase mostra apenas um pico, sugerindo que as capacitancias associadas a
cada interface sdo aproximadamente na mesma ordem de grandeza. Por essa razao a
quantificacao das propriedades elétricas no regime alternado abordou-se assumindo apenas
a existéncia de uma capacitancia efetiva que representa a capacitancia equivalente do
sistema. Analogamente, a resisténcia total foi calculada empregando o diagrama de Bode

do modulo da impedancia.

Para a quantificagao da capacitancia efetiva, C.y, 0 método consiste em calcular

no diagrama de Bode da fase, a frequéncia méxima, f,,.., onde ocorre o maximo pico
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da fase, ¢yqae. Nesse mesmo ponto f,.., calcula-se do diagrama de Bode do Zg., o valor
da resisténcia, R,,q.. A relagdo entre esses pardmetros com a capacitancia C é dado pela
Equacao 4.4 [7, 50, 51]:

B 1
ef tan(gbmaz) -Rma:v -w;}mm

em que ¢ corresponde ao angulo de fase, C corresponde a capacitancia, R a resisténcia

: (4.4)

atribuida ao circuito, w é a frequéncia angular (w = 27f) e n é um fator que corresponde
a homogeneidade do sistema e possui valores que variam de 0 a 1, sendo que, quanto mais

proximo n for de 1, mais homogéneo sera o sistema estudado.

Pela Equagao 4.4, como dito, determina-se o valor da capacitancia de um sistema
especifico, como é o caso das amostras de ITO. Para isso, na Figura 50 encontra-se o
pico a ser analisado, indicado com uma linha tracejada em vermelho, e no eixo da fase
(¢) encontra-se o valor correspondente, assim como no eixo Z’ que indica o valor da
resisténcia (R). Além disso, para o célculo utilizado com as amostras de ITO, utilizou-se
n = 1 a fim de simplificar o processo, e com isso os valores das capacitancias efetivas
(Cey) foram encontrados, assim como os valores de resisténcia total (Ryea) obtidos por
meio dos graficos. Tais parametros, em fun¢ao da concentragao de prata, sdo mostrados

na Figura 51.
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Figura 50 — Gréficos de Bode Fase e Médulo para as amostras com substrato de I'TO.

Pela Figura 51 percebe-se que o comportamento da capacitdncia efetiva e resis-

téncia total sao inversos, enquanto a capacitancia decresce com o aumento da dopagem
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Figura 51 — Capacitancia efetiva e resisténcia total calculadas para as amostras com subs-
trato de ITO.

com prata, a resisténcia aumenta. Uma vez que nessas estruturas apenas o filme de TiO,
¢ dopada com prata, o incremento na resisténcia total parece estar associada com o incre-

mento do potencial barreira ¢p3, pois tanto Ry € ¢p3 seguem o mesmo perfil (compare
a Figura 45 com a Figura 51).

4.2.4.3 Mott-Schottky

Para a andlise via Mott-Schottky, todas as medidas foram realizadas a 20 °C
em uma frequéncia de 10 kHz, a uma faixa de -2 a 3 V com um passo de 0,1 V. Como
discutido na Secao 2.4.2, a escolha dessa frequéncia é feita de modo a minimizar fendémenos

secundarios que possam interferir nos resultados finais.

A Figura 52 mostra como foi realizado o ajuste linear nas amostras p-Si|TiO2+(0,5%)Ag
e n-Si|TiOy4(0,5%)Ag. Para uma melhor visualizagdo, optou-se por apresentar apenas es-
sas curvas com os ajustes, ja que o comportamento dessas curvas reflete o comportamento
geral das amostras. Para um diodo ideal, a curva Mott-Schottky é uma reta, cuja inclina-
¢ao permite calcular a concentracao dos atomos dopantes, Np, ao passo que a intercepcao
nos fornece o potencial de banda plana (V) [10, 59]. Entretanto, nos diodos reais, prin-
cipalmente nas heterojungoes nao ¢ incomum observar um desvio da linearidade, que

normalmente esta associado a presenca de estados de interface. Assim, apesar desse des-
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vio, uma estimativa tanto de Np quanto de V}, é possivel, porém ¢ necessario levar em
conta que a presenca dos estados de interface afetam a homogeneidade afetando assim a
linearidade dos graficos de Mott-Schottky, logo também afetam os valores de Np e V},

como discutido na Secao 2.4.2.
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Figura 52 — Ajuste realizado nas curvas de Mott-Schottky para as amostras com substrato
de silicio tipo p e tipo n.

A Figura 53 mostra as curvas para as amostras com substrato de silicio tipo p
(Figura 53a) e substrato de silicio tipo n (Figura 53b) sem o ajuste linear. Mesmo que ele
tenha sido realizado em todas as curvas, € mostrado apenas o comportamento das curvas
para fins de conhecimento. Ainda pela Figura 53 é possivel perceber que as inclinacoes das
curvas, negativas para o tipo p e positivas para o tipo n, correspondem ao tipo de substrato
empregado, mesmo com a variacao decorrente da densidade de estados de interface, acima

discutido.

Adicionalmente, na imagem inserida na Figura 53a, observa-se marcadamente a
presenca de duas regioes lineares com pico maximo em aproximadamente -0,5 V, mos-
trando, assim, que o dispositivo formado com TiO; nao dopado, apresenta pelo menos
dois dispositivos com comportamento elétrico oposto, e dopagem também oposta. Esse
comportamento é coerente com o modelo de trés diodos empregado para o ajuste das
curvas I-V. Contudo, por simplicidade, para a quantificacao de Np e V;, considerou-se
apenas uma das inclinagoes, segundo seja o tipo de dopagem do substrato. Isto é, para
as amostras em p-Si, empregou-se a inclina¢ao negativa, ao passo que para aquelas sobre

n-Si, a inclinagdo positiva.
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Figura 53 — Curvas de Mott-Schottky para as amostras com substrato de silicio (53a) tipo
p e (53b) tipo n.

A Tabela 15 traz os resultados obtidos para a andlise via Mott-Schottky. A partir

dela, ao comparar a concentracao de portadores das amostras com substrato de silicio

do tipo p e tipo n, percebe-se certa relacdo com a concentracao de prata. Essa relacao

¢ melhor vista na Figura 54, que mostra a concentracao de portadores em funcao da

dopagem com prata, em valores absolutos, tanto para o substrato de silicio tipo p, quanto

para o substrato de silicio tipo n.
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Figura 54 — Ajuste realizado nas curvas de Mott-Schottky para as amostras com substrato
de silicio tipo p e tipo n.
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Tabela 15 — Relacao entre concentragao de portadores, substrato empregado e variacao
da concentracao de portadores com relagao as amostras sem dopagem.

Amostras Np (.10e¢m™) 'V, Razao de Np/Np(g)

p-Si|TiO, + Ag(0%) 19.20 0.66 1

p-Si|TiO5-+Ag(0,1%) 2,02 2,04 0,10
p-Si|TiOs+Ag(0,5%) 1,62 0,76 0,08
p-Si| TiOs + Ag(1%) 3,04 0,95 0,16
n-Si| TiOa-+ Ag(0%) 20,55 11,28 1

n-Si| TiOs-+Ag(0,1%) 3,16 11,39 5,75
n-Si| TiOs+Ag(0,5%) 416 -3.85 7.56
n-Si| TiOs+Ag(1%) 1,47 11,93 2,66

Para as amostras com substrato do tipo p, nota-se que ha uma diminui¢do dos
portadores a medida em que se aumenta a concentracao de prata. Além disso, assim
como acontece em outras medidas, a amostra p-Si|TiOs+Ag(1%) apresenta um desvio
nesse comportamento; apesar de ainda diminuir a sua concentracao de portadores, era
esperado que seu valor fosse menor que a da amostra p-Si|TiOy+Ag(0,1%), que possui
menor concentragao de prata, porém isso nao acontece. Para explicar a reducao da con-
centracao de portadores, deve-se levar em conta a natureza do substrato empregado. Ao
tratar de um substrato de silicio do tipo p, os portadores de carga estao majoritariamente
compostos por lacunas. Na auséncia de Ag no filme de TiO,, o valor calculado de Np
é 1,920x10"® atomos/cm® com um V;, = 0,66 V, perto do esperado para um diodo de
silicio (0,7 V). Entretanto, para o caso dos filmes dopados, a concentragao de lacuna cai
abruptamente em aproximadamente uma ordem de grandeza, como se mostra na Tabela
15. Esse resultado mostra-se coerente se considerarmos que a concentracao de nanoparti-
culas de prata encontra-se na ordem de 10'? particulas/ml (Figura 17c). Assim, a perda
de lacunas é o resultado da recombinacao com os elétrons fornecidos pelos dtomos de Ag
como elementos dopantes. Essa perda (ou ganho para o substrato tipo n) foi quantificada
por meio da razao Np/Np(g, onde Np(o) representa a concentracao na auséncia da prata
como dopante, ao passo que Np representa a concentracao de lacunas na presenca dos
atomos de Ag no filme de TiO,.

Para o caso das amostras com substrato de silicio do tipo n, ao invés de ocorrer
uma diminui¢ao da concentracao de portadores, como mostrado na Figura 54, ocorreu um

aumento nessa concentracao. Assim, para o dispositivo sem dopagem com Ag, a quanti-
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dade de elétrons no substrato de silicio é igual a Np = 0,55x10'7 elétrons/cm?. Entretanto,
ap6s a dopagem, a concentracao de dopantes aumenta em até aproximadamente uma or-
dem de grandeza, como se mostra na Tabela 15 na coluna de Np/N D(0)- Eisse aumento
esta coerente com a ideia de que a prata estd contribuindo com elétrons para o material.
Novamente, considerando a natureza do substrato, temos que para uma amostra com
substrato de silicio do tipo n a presenca majoritaria de portadores se da em razao dos
elétrons presentes. Nesse sentido, ao inserirmos a prata ocorrerd o aumento na concen-
tracao de portadores, uma vez que, diferentemente do substrato de silicio do tipo p, nao
acontecera a recombinacao dos elétrons e lacunas. Além disso, como visto nas amostras
com substrato de silicio do tipo p, também acontece para a amostra n-Si|TiOs+Ag(1%)
um desvio desse comportamento; apesar de ainda encontrarmos um aumento na concen-
tracao dos portadores, era esperado que sua concentracao fosse maior que a da amostra

n-Si|TiO2+Ag(0,1%), que possui menor concentragao de prata, porém isso nao acontece.

As concentracoes de portadores trazem outro resultado importante que explica um
dos comportamentos vistos nas curvas de corrente-tensao para as amostras sem dopagem.
Apesar de se esperar que as correntes diminuissem nas amostras com substrato de silicio
tipo p, isso nao acontece. Na verdade, as correntes sao duas ordens de grandeza maiores
que as com substrato de silicio do tipo n. Esse resultado inesperado é explicado ao consi-
derar as concentragoes de portadores vistas na Tabela 15. Pela anélise via Mott-Schottky,
nota-se que a concentracao de portadores das amostras com substrato de silicio tipo p
sao maiores que as as das amostras com substrato de silicio do tipo n. Isso, em adigao ao
efeito do barreira e do band gap, explica a diferenga nas correntes encontradas, uma vez
que um maior nimero de portadores de carga implica mais portadores disponiveis para

circulacao de corrente na amostra.

Além da concentragao de portadores, intrinseca aos substratos, a medida que se
incrementa a porcentagem de prata na dopagem, acontece o fenémeno discutido nos pa-
ragrafos anteriores: para as amostras com substrato de silicio tipo p hé o acréscimo de
elétrons e entao a recombinacao de portadores, diminuindo o niimero de portadores livres
para a geracao de corrente, enquanto para as amostras com silicio tipo n hé o acréscimo

de elétrons e com isso, o acréscimo de portadores livres para atuar na geracao de corrente.
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5 Conclusoes

Diferentes heteroestruturas com substratos de silicio tipo p e tipo n, ITO e vidro
foram criadas, assim como as solugoes de TiO5 nao dopada e dopadas. As caracterizacoes
e as analises estruturais, Opticas e elétricas foram realizadas e as principais conclusoes sao

mostradas a seguir.

No que diz respeito as caracterizagoes estruturais e quimicas, sabe-se que a prata foi
incorporada na superficie das amostras, juntamente com o titdnio da solugao. O didmetro
médio das particulas de prata por meio da absorbancia tem valor médio de 32 nm, com
relacdo ao tipo de substrato, ao passo que medidas via MEV encontraram a formacao
de microparticulas com tamanho entre 0,37 a 46,65 um. De forma geral os filmes tém
espessura média de 1 pm. As andlises via EDS e DRX indicam a inclusao da prata como
elemento dopante dentro da estrutura dos filmes de TiO,, elas ainda indicam, que para
as amostras com substrato de silicio tipo n, o TiO5 se apresenta com estrutura cristalina
em fase anatase. Na fase sol-gel observou-se, via FTIR, que a presenca das nanoparticulas

aumenta a concentracao das ligagoes Ti-O em detrimento das ligagoes Ti-O-C.

Com relagao a caracterizagao Optica, os valores dos band gaps medidos sao seme-
lhantes aos encontrados na literatura. Para um band gap indireto, o valor médio encontrado
foi de 3,21 eV, tendo uma variagdo para as amostras com substrato de vidro (3,56 eV)
devido a diferenca no tipo de espectro utilizado. Entretanto, a presenca da prata como
elemento dopante da solucdo de TiO, leva a uma diminui¢do do band gap, porém esse
comportamento difere no caso dos filmes depositados sobre substrato, embora que a con-

centracao e tamanho das nanoparticulas formadas nos filmes seguem a mesma tendéncia.

O estudo das propriedades elétricas indica que a prata como elemento dopante
modifica a condutividade das heteroestruturas, de forma tal que nas jungoes p-Si/TiO,
observa-se um decréscimo na intensidade de corrente em aproximadamente uma ordem
de grandeza. A anélise via Mott-Schottky mostra que isso ocorre por causa da diminuicao
dos portadores de carga (lacunas) por meio da recombinagao de portadores. Neste tipo de
estrutura, segundo os resultados via EIE, isso pode ser interpretado como um aumento na
resisténcia total do dispositivo, ao passo que a caracterizagao das curvas I-V, por meio dos
ajustes realizados, indica um aumento no potencial barreira associado a cada interface.
Por causa da complexidade da juncao, foi necessario o emprego do modelo de trés diodos

para a realizagao do ajuste.

Para o caso das amostras em substrato de silicio tipo n, a dopagem com prata
produz um aumento na intensidade de corrente em aproximadamente uma ordem de

grandeza, fato que é coerente com a quantidade de elétrons acrescentados por meio da



Capitulo 5. Conclusées 98

dopagem realizada. Neste caso, observou-se uma diminuicao da resisténcia total, bem

como dos valores dos potenciais barreira.

A respeito dos diferentes processos de limpeza e dos diferentes tratamentos tér-
micos realizados, é importante ressaltar que, apesar deles serem utilizados de forma a
ampliar as possibilidades de analise, nao foi encontrada uma relacao significativa com a
variacao dos diferentes resultados obtidos e esses processos. Dessa forma, para que isso
seja de fato esclarecido, deve-se realizar um trabalho minucioso e aprofundado que foge
do escopo desta pesquisa. Assim, entendemos que tal assunto possa render grandes frutos

ao ser retomado em trabalhos futuros.
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APENDICE A — Medidas do band gap
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Tabela 16 — Band gap 6ptico das amostras obtidos via métodos Kubelka-Munk e Tauc
para uma transicao direta.

Amostra

Band gap (eV)

Amostra

Band gap (eV)

p-Si|TiOs+Ag(0%) - 550 °C 3,63 + 0,07 p-Si|TiO2+Ag(0%) - 450 °C 3,54 + 0,12
p-Si|TiO +Ag(0,1%) - 550 °C 3,73 + 0,10 p-Si|TiOs+Ag(0,1%) - 450 °C 3,61 = 0,05
p-Si|TiO +Ag(0,5%) - 550 °C 3,61 + 0,13 p-Si|TiOs+Ag(0,5%) - 450 °C 3,58 = 0,05
p-Si| TiO5+Ag(1%) - 550 °C 3,61 £ 0,00  p-Si|TiOs+Ag(1%) - 450 °C 371 + 0,11
1-Si|TiOs+Ag(0%) - 550 °C 3,76 + 0,08 n-Si|TiOa+Ag(0%) - 450 °C 3,72 + 0,06
1-Si|TiOs+Ag(0,1%) - 550 °C 3,63 + 0,11  n-Si|TiO2+Ag(0,1%) - 450 °C 3,71 + 0,16
1-Si|TiOs+Ag(0,5%) - 550 °C 346 + 0,10 n-Si|TiO2+Ag(0,5%) - 450 °C 3,60 + 0,07
1-Si| TiOy+ Ag(1%) - 550 °C 3,73+ 0,07 n-Si|TiOa+Ag(1%) - 450 °C 3,46 + 0,06
ITO|TiO2+Ag(0%) - S/L 3,74 £ 0,07 ITO|TiOs+Ag(0%) - C/L 3,57 + 0,06
ITO|TiOs+Ag(0,1%) - S/L 3,70 £ 0,11  ITO|TiOs+Ag(0,1%) - C/L 3,67 + 0,06
ITO|TiOs+Ag(0,5%) - S/L 3,68 = 0,13  ITO|TiOs+Ag(0,5%) - C/L 3,65 + 0,08
ITO|TiOs+Ag(1%) - S/L 3,66 = 0,07 ITO|TiOs+Ag(1%) - C/L 3,57 + 0,09
Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo A 3,71 £ 0,32 Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo C 3,73 £ 0,31
Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo A 3,72 £ 0,35  Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo C 3,72 £ 0,24
Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo A 3,70 £ 0,29  Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo D 3,74 £+ 0,28
Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo A 3,81 + 0,29  Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo D 3,81 + 0,24
Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo B 3,74 £ 0,54  Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo D 3,76 + 0,65
Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo B 3,72 £ 0,39  Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo D 3,77 £ 0,43
Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo B 3,60 £ 0,49  Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo E 3,75 £+ 0,48
VilTiOs+Ag(1%) - Grupo B 3,77 + 0,35 Vi|TiOs+Ag(0,1%) - Grupo E 3,78 + 0,30
Vi|TiO2 +Ag(0%) - Grupo C 3,78 £ 0,17 Vi|TiOs+Ag(0,5%) - Grupo E 3,66 = 0,39
Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo C 3,80 + 0,31  Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo E 3,87 £ 0,34
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Tabela 17 — Band gap 6ptico das amostras obtidos via métodos Kubelka-Munk e Tauc
para uma transicao indireta.

Amostra

Band gap (eV)

Amostra

Band gap (eV)

p-Si|TiOs+Ag(0%) - 550 °C 3,37 + 0,05  p-Si|TiO2+Ag(0%) - 450 °C 3,03 £ 0,07
p-Si|TiO +Ag(0,1%) - 550 °C 3,35 + 0,05  p-Si|TiOs+Ag(0,1%) - 450 °C 3,06 = 0,09
p-Si|TiO +Ag(0,5%) - 550 °C 3,46 + 0,06  p-Si|TiOs+Ag(0,5%) - 450 °C 3,12 % 0,06
p-Si| TiO5+Ag(1%) - 550 °C 2,02 £ 0,04  p-Si|TiOs+Ag(1%) - 450 °C 3.11 + 0,04
1-Si|TiOs+Ag(0%) - 550 °C 3,60 + 0,06 n-Si|TiO2+Ag(0%) - 450 °C 3,29 + 0,04
1-Si|TiO +Ag(0,1%) - 550 °C 3,15 + 0,05  1-Si|TiOs+Ag(0,1%) - 450 °C 3,14 + 0,04
1-Si|TiOs +Ag(0,5%) - 550 °C 3,00 + 0,16  1-Si|TiOy+Ag(0,5%) - 450 °C 3,16 + 0,46
1-Si| TiOy+ Ag(1%) - 550 °C 3,50 + 0,04  n-Si|TiOa+Ag(1%) - 450 °C 2,76 + 0,04
ITO|TiOs+Ag(0%) - S/L 3,42 + 0,15  ITO|TiO2+Ag(0%) - C/L 3,32 + 0,12
ITO|TiOs+Ag(0,1%) - S/L 321 £ 0,09 ITO|TiOs+Ag(0,1%) - C/L 2,86 + 0,05
ITO|TiOs+Ag(0,5%) - S/L 3,28 + 0,06  ITO|TiOs+Ag(0,5%) - C/L 3,23 + 1,14
ITO|TiOy+Ag(1%) - S/L 3,22 + 0,13  ITO|TiOs+Ag(1%) - C/L 3,31 + 0,17
Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo A 3,51 £ 0,06  Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo C 3,50 & 0,12
Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo A 3,53 £ 0,10  Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo C 3,49 + 0,14
Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo A 3,46 £ 0,09  Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo D 3,563 £+ 0,13
Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo A 3,50 + 0,14  Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo D 3,53 + 0,11
Vi|TiO2+Ag(0%) - Grupo B 3,03 £ 0,11  Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo D 3,51 + 0,12
Vi|TiO24+Ag(0,1%) - Grupo B 3,54 + 0,11  Vi|TiOy+Ag(1%) - Grupo D 3,51 + 0,13
Vi|TiO2+Ag(0,5%) - Grupo B 3,48 + 0,14 Vi|TiOs+Ag(0%) - Grupo E 3,55 + 0,12
VilTiOs+Ag(1%) - Grupo B 3,52+ 0,11 Vi|TiOs+Ag(0,1%) - Grupo E 3,54 = 0,11
Vi|TiOo+Ag(0%) - Grupo C 3,54 + 0,12 Vi|TiOy+Ag(0,5%) - Grupo E 3,44 + 0,11
Vi|TiO2+Ag(0,1%) - Grupo C 3,04 + 0,13 Vi|TiO2+Ag(1%) - Grupo E 3,63 £ 0,10
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APENDICE B — O método de evolucio

diferencial auto-adaptativo aplicado no ajuste

de curvas |-V

Para a anélise realizada nas curvas de corrente-tensao (I-V), foi utilizado o método
de analise meta-heuristico chamado EDAA. Tal método utiliza técnicas de selecao natural
e genética populacional a fim de encontrar os individuos mais adaptados. Sua versao
original foi desenvolvida por Storn & Price [111], na qual era necessario o fornecimento de
parametros de controle para a mutacao e cruzamento. Apos essa versao, implementou-se
uma auto-adaptacao no método para que esses parametros de controle também fossem

otimizados durante as geracoes ao longo do ajuste [112].

O método EDAA ja foi empregado em diversos problemas de otimizacao e se
mostrou eficiente [113, 114, 115]. Tal sucesso, levou a sua aplicacao em diferentes vertentes,

incluindo problemas como o da anélise de curvas I-V [116], como ocorre nesta pesquisa.

Inicialmente, deve-se escolher os limites superior, Py, e inferior, P;, para os para-
metros a serem ajustados pelo método. Em seguida, ¢ criado um vetor de solucoes para a

primeira geracao, G = 1, seguindo a regra mostrada na Equacao B.1:

PG~ = PE+ R0, 1) (P = PETY, (B.1)

em que, ¢ e j sao, respectivamente, o tamanho da populacao, que nesta pesquisa foi
adotado como 100 individuos, e o numero de parametros a serem ajustados, sendo 9

parametros para o modelo utilizado. R; ;[0, 1] é um nimero aleatério entre 0 e 1.

Na etapa de mutacao é gerado um doador definido pela Equacao B.2:

DiG:PiG—i_F(Prgelhor_P'iG)—i_F(PTCj_Prg% (B2)
em que P% ., ¢ o individuo que melhor minimiza a fungao objetiva, e PY e P sdo indi-

viduos escolhidos aleatoriamente, sendo diferentes do individuo atual, PS. Nesta pesquisa
a funcao objetiva foi construida utilizando a Equagao 4.3 e F' é o fator de mutacao, obtido

pela regra mostrada na Equacao B.3:

EG+1 _ E + RlFu, se R2 < T, (Bg)

FE, caso contrario.
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em que Ry e Ry sdo nimeros aleatérios entre 0 e 1, F, e F sdo os limites superior e inferior

para o fator de mutacao, que neste trabalho foi adotado entre 0,1 e 1,0.

Na etapa de recombinagao ou cruzamento, o vetor doador é misturado ao vetor
PE, gerando um vetor temporario T.C. Neste trabalho, a recombinacio foi feita usando a

regra descrita pela Equagao B.4:

Di,ja Se R(O,l)] S CR ou ] :jR,
PC

,L’] )

G __
T = (B.4)

caso contrario.
em que jr ¢ um numero inteiro aleatério entre 1 e 9, de acordo com o ntimero de parametros
a serem ajustados. A taxa de cruzamento, C R, é um ntumero real entre 0 e 1, definido

pela Equacao B.5:

Rg se Ry < 2,
CRET ={¢ 7 (B.5)
CRY, caso contrério.
em que R, também é um ntmero aleatorio entre 0 e 1. 74 e 75 representam as probabilida-
des de ajuste de I' e CR. Na etapa de selecao, ocorre a comparacao do vetor temporario
com o vetor P e o vetor que melhor minimiza a funcdo objetiva é escolhido, usando as

relagoes da Equacao B.6:

TF, se f(Ti) < f(P),

G
1,50

pe+L = (B.6)

caso contrario.
Como ja foi dito, o processo se repete até que uma regra pré-estabelecida seja cum-
prida, ou até que se realize o niimero maximo de interagoes. Com isso, foi possivel estimar

de forma precisa os parametros que modelam as curvas [-V das amostras estudadas.
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