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RESUMO

Neste trabalho, foi investigado o efeito de fotocondutividade em filmes semicondutores de Zn;_,Cd,O
crescidos por meio da técnica de Spray Pyrolysis (SP), variando “x” de 0,0 a 1,0. Foram realizados
estudos de fotocondutividade, utilizando LED comercial com irradiacdo na faixa espectral do azul
com energia 2,70eV, variando a temperaturas entre 77K e 300K, no Laboratério de Caracterizacao
Eletro-6ptica da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI). Foi possivel observar o efeito de foto-
condutividade persistente (PPC) em todas as amostras da série e, além disso, a presengca de uma
transicdo de fotocondutividade positiva (PC) para negativa (NPC) com aumento das concentragdes
de Cd. Foram realizadas andlises estruturais e morfolégicos para verificar a influéncia do efeito de
desordem das amostras nos efeitos de fotocondutividade. A partir da técnica de Microscopia de Forca
Atomica (AFM), para as amostras com concentragdo de x = 0,0 até 1,0 no Laboratério Associado
de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), foram obtidas
imagens da superficie das amostras com uma drea de varredura de 10x10um? e sua rugosidade. Tam-
bém foram feitas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), e observou-se que para
a amostra com x = 0,25 as particulas estdo distribuidas quase homogeneamente diferentemente das
demais amostras. Essa amostra de x = 0,25 foi a que apresentou maior sensibilidade a luz e com um
sinal quase livre de ruido em uma ampla faixa de temperatura. Além disso, foi observado que para
temperaturas menores de 200K o efeito de persisténcia ja ndo € mais notavel. Apos andlise detalhada
dos dados experimentais, foi verificado neste trabalho que o efeito de fotocondutividade persistente
ocorre devido aos defeitos intrinsecos presente no 6xido de zinco. Esses defeitos sdo refor¢ados pela
introducdo de dtomos de Cd. A transicdo de positiva para negativa estd relacionada com a desor-
dem introduzida na estrutura do 6xido de zinco que afeta os processos de geracdo e recombinacao no

sistema.

Palavras—chave: Zn;_,Cd,0, Oxidos condutores transparentes, filmes finos, Spray Pirdlise, Foto-

condutividade negativa, Fotocondutividade positiva, Fotocondutividade persistente.



ABSTRACT

In this work, we investigated the effect of photoconductivity on Zn;_,Cd,O semiconductor films
grown using the Spray Pyrolysis (SP) technique, varying “x” from 0.0 to 1.0. Photoconductivity
studies were carried out, using commercial LEDs with irradiation in the spectral range of blue with
2.70eV energy, varying between 77K and 300K, at the Electromagnetic Characterization Laboratory
of the Federal University of Itajuba (UNIFEI). It was possible to observe the effect of persistent
photoconductivity (PPC) in all the samples of the series. In addition, the presence of a positive
photoconductivity (PC) transition to negative (NPC) increased with Cd concentrations. Structural and
morphological analyzes were performed to verify the influence of the disorder effect of the samples
on the effects of photoconductivity. The Atomic Force Microscopy (AFM) technique, for the samples
with concentration of x = 0,0 to 1,0 in the Associated Laboratory of Sensors and Materials (LAS) of
the National Institute of Space Research (INPE), were acquired images of the surface of the samples
with a scanning area of 10x10um? and its roughness. Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes
were also performed, and it was observed that for the sample with x = 0.25 the particles are distributed
almost homogeneously in the same way as the other samples. This sample of x = 0.25 was the most
sensitive to light and with a signal almost free of noise over a wide temperature range. In addition,
it was observed that at temperatures below 200K the persistence effect is no longer noticeable. After
detailed analysis of the experimental data, it was verified in this work that the effect of persistent
photoconductivity occurs due to the intrinsic defects present in the zinc oxide. These defects are
enhanced by the introduction of Cd atoms. The transition from positive to negative is related to the
disorder introduced into the zinc oxide structure that affects generation and recombination processes

in the system.

Keywords: Zn;_,Cd,O, Transparent conductive oxides, thin films, Pyrolysis Spray, Negative photo-

conductivity, Positive photoconductivity, Persistent photoconductivity.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O estudo apresentado neste trabalho tem por objetivo fornecer detalhadamente as propriedades elé-
tricas e de fotocondugdo de filmes de Zn;_,Cd,O. O estudo inclui a investigacao das caracteristicas
estruturais e como estas influenciam nos fendmenos de fotocondugdo observados experimentalmente
nestes filmes. Os filmes investigados foram crescidos pela técnica de Spray Pyrolysis (SP) que € uma
técnica simples e que tem apresentado filmes de boa qualidade cristalina. Por meio de medi¢des de
transporte elétrico e de fotocondugdo, procurou-se compreender melhor o efeito que a introdugdo de
atomos de cddmio causa nas propriedades estruturas e de transporte destes filmes. A seguir serdo

descritas as motivagdes para a realizagcao deste trabalho e os objetivos pretendidos.

1.1 Motivacao para Realizacao do Estudo

A motivagdo deste trabalho se deve ao grande interesse da comunidade cientifica em estruturas basea-
das no ZnO, sendo este um semicondutor com propriedades interessantes para o desenvolvimento de
dispositivos Optico-elétricos na regido ultravioleta, com aplicagdes em sensores de gds, dispositivos
de superficies acusticas, eletrodos transparentes e células solares, espelhos refletores de calor [1]-[5]
entre outras aplicacdes. O ZnO pode ainda ser utilizado na constru¢do de displays planos cujo mer-
cado tem apresentado crescente expansdo, aumentando a demanda por filmes finos transparentes e
de baixo custo. Os primeiros trabalhos deste semicondutor ocorreram durante a 2* metade do século
XIX, quando foi usado como borracha para diminuir o processo do tempo de vulcanizacdo. Entre
as décadas do 30 e 70 obtiveram-se os primeiros resultados com respeito as propriedades estruturais

[6], e vibracionais [7]. Em 1967, foi feito um emissor de luz (de muita baixa eficiéncia) feita de ZnO



2 INTRODUCAO

utilizando uma heteroestrutura em que o Cu,O foi usado como material de tipo-p [8].

Atualmente, hd uma grande demanda para aplicagdes em eletrodos transparentes. Os semicondu-
tores ITO (6xido de estanho e indio) tem sido comumente utilizado como eletrodo transparente em
células solares mas, devido ao elevado custo deste semicondutor hd um interesse na pesquisa de mate-
riais semicondutores transparentes alternativos que possuam as mesmas propriedades, como alto grau
de transparéncia e baixa resistividade porém de baixo custo com o fim de poder substitui-lo [9]. Desta
forma, o 6xido de zinco é um possivel candidato para substituir os ITO’s (Indium tin oxides), os Oxido
de Estanho (Sn0O,) e Oxido de Indio (InyO3), devido a sua grande abundancia natural, baixo custo
e alta estabilidade eletroquimica. O crescente interesse da comunidade cientifica pelo semicondutor
6xido de zinco pode ser quantificado pelos dados apresentados na Figura 1.1 que consta a estatistica
da quantidade de publicacdes referentes ao ZnO desde o ano de 2001 até o ano de 2016 podendo ser
observado um crescimento exponencial até o ano de 2014 e, depois, uma aparente estabilizacao do

interesse da comunidade cientifica por este material.

1000

800

600

400

Publicagoes por Ano

200

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Ano

Figura 1.1: Publica¢Ges por ano sobre o semicondutor ZnO [10].

Assim, um dos materiais promissores para substituir o ITO é o ZnO que também pode ser classifi-

cado como um TCO (Transparent Conducting Oxide) de baixo custo e por possuir uma transmitancia
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Optica acima do 80% na regido do espectro visivel e uma baixa resistividade elétrica. Com relacao
as propriedades de fotoconducao, foi verificado um efeito de transi¢ao de fotocondutividade positiva
para negativa nos filmes Zn;_,Cd,O como o aumento de x como é observado na Figura 1.2. As cau-
sas para esse feito ainda sdo um problema em aberto e um estudo sistematico levando em conta a
concentracdo de Cd, parametros de crescimento e temperatura das amostras deve ser realizado. Esse

estudo sera realizado neste trabalho.

~ 1 2 LJ
Zn CdO Zn Cd O +
ON LED 0
1.000 > -
T=300K .
( O
b, O
]
= T=300K
o, O ON11 - O -
" : 0
9 O
O~ =
SORO O -
0.995 ~ O
ON LED
! ! ! 1 1 10 b ! ]
0 5 10 15 20 25 0 10 20
Tempo(min) Tempo(min)
(a) Concentragdo x =0,75. (b) Concentragdo x =0, 1.

Figura 1.2: Transicdo de fotocondutividade das amostras de Zn;_,Cd,O com diferentes concentracdes a temperatura de
300K : (a) fotocondutividade negativa e (b) fotocondutividade positiva.

Além do efeito de inversdo da fotoconducdo, conforme observado na Figura 1.2, o perfil das cur-
vas experimentais apresentam comportamento andmalo quando a temperatura varia de 300K para
77K em uma dada concentracdo fixa de Cd. A Figura 1.3, por exemplo, mostra as curvas experi-
mentais para uma amostra com x = 0,25 medida durante a execu¢do deste trabalho. Nesta figura
fica clara a mudanca de regime de fotoconducio para temperaturas menores que 200K. Veremos que
essa mudanga de regime estd relacionada com os niveis de defeitos que alteram a dindmica das taxas
de geracdo e recombinagdo. Esses niveis de defeitos atuam como “armadilhas” para os portadores
de carga, dando origem ao efeito de fotocondutividade persistente, i.e., a condutividade elétrica ndo
retorna ao seu valor original apds a remog¢ao da iluminacao.

Com relagdo as propriedades elétricas, foi observado que estas sdo drasticamente alteradas pela

inclusdo do Cd. Por exemplo, a resistividade elétrica é reduzida aproximadamente seis ordens de
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- 90K ZnCdO:25%

OFF LED

0 15 30 45
tempo(min)

Figura 1.3: Fotocondutividades positivas para o filme de Zn;_,Cd,O com concentragdo x = 0,25 para temperaturas
variando de 77K até 300K.

grandeza para concentracoes de x variando de 0,0 — 1,0 conforme pode ser observado na Figura 1.4.
A inclusdo de Cd também antera a mobilidade e concentracio de portadores de maneira significativa.
Veremos que a relag@o entre estes parametros de transporte elétrico € responsdvel pela reducdo da

resisténcia elétrica das amostras.

100

9
0L Zn, Cd O

0,01 -

P(Q.m)

1E-3 |-

N
%
1E-4 |- ~—— 0\

9o
1E-5 |-

1E-6

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 1.4: Resistividade elétrica em funcio da concentra¢do de cddmio com x variando entre 0,0el, 0.
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A morfologia das amostras também ¢é consideravelmente alterada pela inclusao de Cd. Imagens
de Microscopia de For¢a Atomica (AFM) mostra que hd um aumento da rugosidade conforme a
concentracdo de Cd aumenta como pode ser visto na mostra Figura 1.5. Esse aumento da rugosidade

também influencia nas propriedades elétricas, conforme sera verificado no capitulo de resultados.

(a) Concentragdo x =0,0. (b) Concentracdo x =0, 5. (c) Concentracdo x = 1,0.

Figura 1.5: Imagens de AF M para os filmes de Zn;_,Cd,O com diferentes concentragdes.

Uma vez detectado que a introducao de d&tomos de cddmio nos filmes causa alteragdes significati-
vas nos parametros de transporte e, além disso, causam efeitos andmalos das medi¢des de fotocondu-
¢do, a investigacao destes sistemas torna-se bastante interessante, tanto do ponto de vista do potencial
de aplicacdo quanto do ponto de vista de investigag¢do de fisica basica. O estudo detalhado do efeito
da dopagem com cddmio pode auxiliar na determinacdo de parametros importantes para utilizacao

destes materiais no desenvolvimento de novos dispositivos ptico-elétricos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal investigar as propriedades de transporte e transi¢do de
fotocondutividade positiva para negativa em filmes de Zn;_,Cd,O que ocorre quando a concentracao

de cadmio varia entre 0,0 e 1,0.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Determinar a relag@o entre os parametros de transporte € a concentragdo de Cd.

2. Determinar as altera¢des da morfologia dos filmes com a concentragdo de Cd.
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3. Verificar a concentragdo de Cd para a qual ocorre a transi¢ao de fotocondutividade positiva para

negativa.

4. Obter a profundidade dos niveis de armadilha localizados na faixa proibida de energia devido
a desordem do sistema. Essa energia € obtida da investigacido dos tempos de recombina¢do dos

portadores foto-gerados.

Para o alcance do objetivo deste trabalho foi necessario cumprir as seguintes etapas experimentais

especificas:

1. Caracterizagdo morfoldgica utilizando as técnicas de AFM e MEV.

2. Medigdes de efeito Hall para determinacao dos parametros de transporte (Resistividade, Mobi-

lidade elétrica e Concentracdo de portadores).

3. Medig¢des de fotocondutividade na faixa de temperaturas de 300K até 77K.

Esta dissertacao foi dividida em seis capitulos. Neste primeiro capitulo, apresentamos uma breve
introducdo sobre o 6xido de zinco e os objetivos deste trabalho. No Capitulo 2, é apresentada uma
revisdo bibliografica do ZnO e CdO e também sobre sua importancia como um material semicondu-
tor transparente. Sao abordados também os fundamentos tedricos necessarios para desenvolvimento
deste trabalho. Nesta abordagem, sdo definidos TCO, as estruturas cristalina e eletrobnica do ZnO
e CdO, os tipos de defeitos presentes no 6xidos, tipos de fotocondutividade e tipos de recombina-
cdo presentes nas amostras. No Capitulo 3, sdo apresentados os materiais e métodos utilizados para
o desenvolvimento deste trabalho. E detalhada a técnica de crescimento empregada na sintese dos
filmes, a técnica de caracterizagdo elétrica utilizando efeito Hall e as técnicas de caracterizagdo es-
trutural (AFM e MEV). No Capitulo 4, sao apresentados os resultados experimentais das medi¢des
de Fotocondutividade. Os efeitos andmalos observados nas curvas de fotocondugdo sdo investiga-
dos a partir dos resultados das medi¢des de caracterizacdo estrutural e elétrica descritas no Capitulo
3. No Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes decorrentes dos principais resultados encontrados
neste trabalho. No Capitulo 6, sdo apresentadas medi¢des parciais para amostra de Zn;_,Cd,O com

x = 0,70 as quais serdo analisadas, num préximo trabalho, mais detalhadamente.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € realizada uma revisao bibliogréfica para melhor compreensdo do conteido investi-
gado neste trabalho. Primeiramente, a revisdo comeca com a defini¢do dos 6xidos condutores trans-
parentes, teoria de fotocondutividade e modelos de transporte elétrico. Estes conceitos sdo utilizados
no capitulo 4 para a andlise de dados experimentais e para elaboracdo de um modelo qualitativo para

explicar os fendmenos observados.

2.1 Oxidos Condutores Transparentes

Os TCO’s (Transparent Conducting Oxide) sao filmes opticamente transparentes e eletricamente con-
dutores. Entre os TCO’s mais conhecidos na literatura estdo o 6xido de indio e estanho (ITO) [11, 12]
e o diéxido de estanho (SnO;). Devido as novas tecnologias emergentes, a busca por esses materiais
tem aumentado significativamente conforme dito no Capitulo 1. Os TCO’s sdo componentes impor-
tantes em uma série de dispositivos eletronicos como células fotovoltaicas, sensores de gds, telas de
cristal liquido, células solares e fotodetectores [2, 4, 9, 13]. Os TCO’s apresentam alta transmitancia
Otica na regido visivel,acima dos 80%, e baixa resistividade elétrica, na ordem de 10-3Qcm. Também
possuem uma ampla faixa proibida de energia cujo valor energético € maior que da luz visivel [1]
sendo a concentracio de portadores majoritarios entre 10"°cm=3 ¢ 10'°cm=3 [14]. De fato, os valo-
res dos parametros de transporte elétrico encontrados neste trabalho estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura, conforme serd visto no Capitulo 4. Além disso, Suelen et al. [2] observou
através das medi¢Oes de transmitancia Optica que as amostras de Zn;_,Cd, O com x = 0,03 até 0,75

possuem uma transmitancia acima do 80%, e que o gap de energia diminui com a concentragdo de
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Cd, consequentemente, os filmes adquirem um comportamento metélico, tipico dos TCO.

2.1.1 Propriedades do Oxido de Zinco

O 6xido de zinco € um material ceramico semicondutor de gap direto, pertencente ao grupo II-VI da
tabela periodica, € do tipo-n, e com uma ampla faixa proibida de energia na ordem de 3,29¢V a 3,5eV.
O ZnO apresenta alta energia de ligagdo do éxciton (60meV), ou seja, do par elétron-buraco, os quais
estdo ligados através da interacdo Coulombiana com energia maior que a energia térmica do ambiente
(25meV). Devido a esta diferenca, € possivel ter efeitos excitonicos a temperatura ambiente [2]. A
estrutura cristalina é hexagonal compacta do tipo wurtzita sendo sua forma mais estdvel com dtomos
de oxigénio organizados em estrutura hexagonal e &tomos de zinco ocupando as metades das posi¢des

intersticiais tetragonais como apresenta na Figura 2.1.

Figura 2.1: Célula unitaria hexagonal wurtzita do ZnO [15].

Os pardmetros de redes do ZnO sdo: a = 3,25A e ¢ = 5,12A na razdo de c/a = 1,60 e perten-
cente ao grupo espacial Cg,* [15]. A estrutura hexagonal estd constituida por dois tipos de sitios
cristalograficos: tetraédrico e octaédrico. Os sitios tetraédricos sdo mais estaveis e, devido a isso, sdo
ocupados pelos dtomos de zinco e oxigénio. Os sitios octaédricos ficam vazios e, por conseguinte, ha
disponibilidade de sitios para acomodar os d&tomos de zinco intersticial ¢ também dopantes na rede
que podem gerar defeitos [15]. Desta forma, a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO € relativamente
aberta.

Como qualquer semicondutor, os defeitos pontuais afetam as propriedades elétricas e Opticas do

ZnO. Estes defeitos sdo situados em sua estrutura devido a nao estequiometria do material [15]. Como
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0 ZnO apresenta um desvio ndo estequiométrico existe uma forte tendéncia a formar um composto
com excesso de zinco (Zn;1,0). Os atomos de Zn tendem a ser incorporados nos intersticios for-
mando o defeito (Zn;) na estrutura ZnO. Também pode ocorrer outro tipo de defeito devido a falta
de oxigénio (ZnO_,) que é conhecido como vacancia de oxigénio (Vp). As vacancias de oxigénio
favorecem a reducdo dos fons Zn>* para Zn* ou Zn® de forma a conservar a neutralidade elétrica do
material. Isso faz com que o zinco reduzido migre para um sitio intersticial deixando no lugar sua
vacancia [15]. Quando estes defeitos sdo ionizados, os elétrons sdo excitados de um nivel doador
para a banda de conducdo, fornecendo o carater do tipo-n [16]. Uma caracteristica do oxigénio € sua
alta eletronegatividade e os elétrons da camada 4s dos ions do Zn[Ar;g]: 452 3310, 530 atraidos pelo
orbital 2p do O[He»]: 252 2p4, que ficam mais estaveis com os orbitais 3d preenchidos [17, 18].

Na Figura 2.2 observa-se a ilustragdo da estrutura de bandas da fase estdvel wurtzita, onde obser-
vamos que o composto ZnO nesta fase é um semicondutor de gap direto com o minimo da BC e o

maximo da BV se encontrando no centro da primeira zona de Brillouin, no ponto de simetria I'.

Energia (eV)

A L M r A H K r
Figura 2.2: Estrutura de bandas do ZnO na fase wurtzita [13].

Na Figura 2.3 sdo apresentados alguns estados permitidos, que estdo relacionados a alguns tipos
de defeitos com suas respectivas posicdes energéticas na faixa proibida de energia do ZnO. Dessa
forma, os principais defeitos sdo: as Vacancias de oxigénio (Vo?) - Zinco metilico intersticial (Zn;?)
- Ton de zinco intersticial (Zn; ™) - Vacancia de fons oxigénio (Vp) - Vacancia do zinco intersticial

(Vzn ™) [B1.
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BANDA DE CONDUCAO
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Figura 2.3: Diagrama de bandas de energia do ZnO intrinseco com os principais estados permitidos relacionados com
seus respectivos defeitos [3].

Na Figura 2.3 € possivel perceber que mesmo sem dopagem intencional, defeitos como vacancias
(Vzn e Vo) e ocupagdo de sitios intersticiais (Zn; e O;) geram niveis doadores (préximos a banda de
conducdo) e aceitadores profundos (mais proximos na banda de valéncia) que podem alterar signifi-

cativamente as propriedades Opticas e elétricas esperadas.

2.1.2 Propriedade do Oxido de Cadmio

O 6xido de cadmio pertence a familia dos compostos semicondutores do grupo I1-VI da tabela peri6-
dica e € um 6xido condutor transparente de tipo-n, com gap direto e com uma ampla faixa proibida
de energia na ordem de 2,4eV a 2,6eV a T = 300K e parametro de rede a =4, 70A [19]. O CdO apre-
senta uma estrutura cubica de face centrada como o cloreto de s6dio, conforme exemplo da Figura

2.4. O Cd menos reativo (ndo reage com o oxigénio do ar, mas forma o 6xido quando aquecido) [2].

Figura 2.4: Estrutura cibica de face centrada do 6xido de cddmio [2].
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Como o ZnO tem sua estrutura hexagonal wurtzita relativamente aberta é possivel incorporar
atomos de cddmio na sua estrutura para formar os filmes de Zn;_,Cd,O. As medicdes de difracao de
raios-X relata que os filmes sdo policristalinos com estrutura hexagonal wurtzita para x = 0,0 e cubica
de face centrada para x = 1,0 [2]. Com as medic¢des de transmitincia se observou que a energia da
banda proibida diminui quando aumenta a concentracao de cddmio [2]. A observacdo da diminui¢ao
da energia da banda proibida foi realizado teoricamente por Zhang et al [20]. Eles realizaram cdlculos
de primeiro principio para avaliar as propriedades eletronicas e Opticas de Zn;_,Cd,O e sugeriram
que aumentar a concentracao de Cd leva a uma diminui¢do da energia da banda proibida. Além disso,
Tang et al [21] atribuiram a reducd@o da energia da banda proibida com aumento da concentracdo de
Cd para as contribui¢gdes da hibridacdo dos estados eletronicos Zn-4s e Cd-5s, o aprimoramento da
repulsdo dos subniveis p-d e a tensdo de tracao devido a incorporacdo do Cd. Na 2.5 é apresentado
uma representacio esquematica desta diminuicao da energia da banda proibida devido a incorporagao

dos atomos de Cd na rede do ZnO.

Zn0 7n,..Cd.O
sc | % Zn 4s
o
B
B (d 55 e
Y
2 3
W -
= =]
o
BV h* h*
O 2p O 2p
(@) x=0,0. (b) 0,0 < x < 1,0.

Figura 2.5: Representagdo esquematica dos niveis de impureza nos filmes Zn;_,Cd,O devido ao aumento da concentracio
Xx.

Na Figura 2.5 observam-se os niveis de impurezas que sdo incorporados pelos dtomos de cadmio

quando x aumenta ja que os d&tomos de cidmio geram mais niveis de impureza no ZnO.
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2.2 Fotocondutividade em semicondutores

A fotocondutividade € a propriedade que os materiais possuem de modificar sua condutividade elé-
trica quando sdo submetidos a radiacao eletromagnética. A fotoconducao ocorre quando os fétons
incidentes sdo absorvidos por elétrons fazendo com que estes sejam promovidos para estados onde
ocorre o transporte elétrico. O ZnO e CdO sao semicondutores do tipo-n e possuem gap direto, sendo

de melhor escolha para dispositivos emissores de luz [11, 22].

Elétrons

Elétrons

(a) Gap direto. (b) Gap indireto.

Figura 2.6: Representagdo esquematica dos semicondutores de gap [16].

Os semicondutores tem diagrama de bandas carateristicos € podem ser caracterizados em semi-
condutores de gap direto e gap indireto. Na Figura 2.6 pode observar-se as duas classificagcdes. Em
(a) podemos ver que o minimo da banda de condugdo esta acima do maximo banda de valéncia, ao
contrario de (b) em que hd um deslocamento no eixo k£ dom minimo da banda de condugao em relacao
ao maximo da banda de valéncia. No caso (a), a recombinacdo se dd através da emissdo seguida de
um féton. Esta recombinacdo ocorre entre estados de momentum muito préximos e, devido a isso,
a diferenca de momentum € pequena e, com isso a emissao de um féton é favoravel. No caso (b),
nota-se uma grande diferenca de momentum quando o elétron recombina e, devido a isso € necessario
que seja emitido um féton acompanhado por um fénon, diminuindo a probabilidade de recombinacao.

Os elétrons que participam da fotocondugdo podem ser excitados da BC ou de estados de defeitos

localizados dentro do gap. Geralmente, o efeito da iluminacdo sobre um semicondutor aumenta sua
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condutividade devido a criacdo de portadores foto-gerados. Esse efeito € chamado de fotocondutivi-
dade positiva (PC). Entretanto, a presenca de niveis de defeitos na estrutura de bandas pode produzir

efeitos andmalos como o efeito de fotocondutividade persistente (PPC) e fotocondutividade negativa

(NPC).

O efeito de fotocondutividade persistente ocorre quando os elétrons excitados pela radiacdo ele-
tromagnética sao presos em alguns niveis de defeitos ou armadilhas (traps) impedindo que estes retor-
nem a seu estado fundamental, aumentando o tempo de recombinacdo. Para os filmes Zn;_,Cd,O, as
vacancias de oxigénio atuam como niveis doadores profundos (armadilhas) [23] gerando a persistén-
cia dos filmes. Borshevskii sugere que o efeito da fotocondutividade negativa € devido aos defeitos e
impurezas no cristal, sendo que estas imperfei¢cdes aumentam a polarizacdo do volumem sobre efeito
da iluminagdo e, devido a isso, hd uma diminui¢do da condutividade aparente [23]. Desta forma este

tipo de defeito influencia diretamente na dindmica de portadores do material.

Esse efeito tem aplicacdes praticas para o desenvolvimento de novas memdrias de computador. Na
memoria do computador padrdo, as informagdes sdo armazenadas na superficie de um chip de compu-
tador ou disco rigido. Esse novo tipo de armazenamento de informagdes, chamada memoria hologra-
fica, poderia levar a um considerdvel aumento na capacidade de armazenamento de informacao [24].
Na comunidade cientifica este efeito estd sendo investigado em diversos semicondutores como: CdS,
CdSe [25]; nanofios de InAs [26]; pocos quanticos em Ing 25Gag 75Sb/InAs [27]; heteroestruturas do
tipo-n em AlGaN/GaN [28]; Silicio planar dopado GaAs [29]; filmes finos de (ZnO),(CdO);_,, para

x > 0.2 [4], entre outros.

Neste trabalho foram observados defeitos do tipo PPC e NPC nos filmes de Zn;_,Cd,O os quais
foram submetidos a ilumina¢do Azul. Para estes tipos de amostras a presenca da NPC foi apresentada
para x > 0,75, que os dtomos de Cd incorporam na faixa proibida e também a desordem que gera na
sua estrutura. Estes defeitos podem atuar como pontos de armadilhas e também gerar a mudanca de
fase na estrutura do ZnO devido a incorporagdo dos dtomos de cddmio. Desta forma este efeito pode
estar atribuido a criacdo e aniquilacao dos elétrons da BV pra BC ou niveis de impureza para a BC ou

BV [23]. Estes resultado serdo discutidos no Capitulo 4.

Para melhor compreensao do efeito da iluminacao na condutividade elétrica, podemos partir das
equagoes cldssicas ja bem definidas na literatura. A condutividade em um semicondutor é a soma da

contribui¢do de elétrons e buracos. Para um semicondutor em escuro a condutividade elétrica (op)
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pode ser escrita como:

oy = O.+0p
= qnokny +qpokip 2.1)
= [ q| (noptny + Poltp,)-
Na equagio (2.1), Uy, € np sdo a mobilidade e concentracdo de elétrons e [, € po sdo a mobilidade,
concentracao de buracos respectivamente e g a carga fundamental. Sob iluminacao, deve-se levar em

conta a contribui¢io dos portadores de carga foto-gerados para o cdlculo da condutividade total:
oL = 0p+Ao. (2.2)

Considerando que a condutividade no escuro depende de um s6 tipo de portador, a equagdo (2.1)
reduz-se a equacao:

G0 = qnokn,. (2.3)

Na presenca da luz a condutividade total pode ser entdo escrita como:
00+ Ao = (ng + An)g(uo + Apt). (2.4)
A variagado da fotocondutividade pode ser escrita como:
Ao = qUoAn+ (ng + An)gApL. (2.5)
A equacdo (2.5) também pode ser escrita como:
AG = qlog T, +nqAu, (2.6)

onde g(m~3s~!) é a taxa de geragdo de pares elétron-buraco, 7, (s) é a taxa de recombinacio direta
e n = no + An; desta forma a mudanga da concentragdo de portadores e da equacdo de continuidade

para a variacdo de concentracdo de elétrons livres € [30, 31]:

dAn An
= L, 2.7
a8 Z (2.7)

A equacdo (2.6) mostra que a variacdo da fotocondutividade depende ndo somente da geragdo de
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portadores adicionais, mas também da variacdo da mobilidade que pode ser traduzida em termos
de mecanismos de espalhamento. Na auséncia de impurezas, An = Ap. Entretanto, na presenca de
impurezas, os niveis localizados dentro da estrutura de banda devido a essas impurezas podem atuar
como armadilhas de forma que:

An = Ap+ Any, (2.8)

onde An, € a densidade de elétrons aprisionados nas zonas de defeitos. Essa equacdo indica que o
nivel de defeito dentro da banda proibida desempenha um papel importante nas taxas de geragao e re-
combinacdo, que sdo responsaveis pelo efeito fotocondutivo negativo. Um possivel cendrio de como
0s processos, que dao origem a fotocondutividade negativa, ocorrem nas bandas pode ser representado

pelos diagramas da Figura 2.7 [30, 31]. Na Figura 2.7 (a) o nivel da armadilha, &, estd parcialmente
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(a) Auséncia de luz. (b) Presenca de luz.

Figura 2.7: Representa¢do esquemadtica das transi¢des eletrdnicas devido a luz, onde &; indica o nivel de energia da
armadilha [30, 31].

preenchido com elétrons (circulos fechados) termicamente excitados da BV na auséncia de ilumi-
nacdo. O excesso de buracos na BV e os elétrons na BC sao representados por circulos abertos e
fechados, respectivamente. A Figura 2.7 (b) apresenta uma representacao simplificada dos processos
de geracdo e recombinacdo de portadores que ocorrem entre o nivel de defeito e as bandas de con-
ducdo e de valéncia. No processo 1, elétrons sdo excitados para a BC, deixando buracos na BV que
se difundem na banda de valéncia (processo 2). Elétrons no estado localizado, &;, podem recombinar
com os buracos da BV (processo 3), reduzindo o nimero de buracos. Os elétrons da banda de condu-
cdo também podem sofrer recombinacdo com buracos do estado localizado, reduzindo o niimero de
elétrons da BC (processo 4). Os processos 3 e 4 contribuem diretamente com o efeito observado de
fotocondutividade negativa, pois causam aniquilacdo de buracos na banda de valéncia e diminuicao

de elétrons na BC, respectivamente. Com relacao ao efeito de PPC, é comum em semicondutores que
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apresentam desordem em sua estrutura cristalina. As armadilhas dos portadores criadas pela presencga
de desordem afetam as propriedades optoeletronicas de forma significativa [32, 33].

Neste trabalho foi observado o efeito de fotocondutividade persistente em praticamente todas
as amostras investigadas. As defini¢cdes apresentadas neste capitulo dardo suporte tedrico para a
andlise dos dados experimentais que serdo discutidos no Capitulo 4. Os efeitos de fotocondutividade
persistente e fotocondutividade negativa estdo diretamente relacionados com a presenca de niveis de
defeitos dentro da estrutura de bandas dos Zn;_,Cd,O. Assim, os dados serdo discutidos tendo sempre

em vista a determinacao da posi¢ao energética dos niveis de defeitos.



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados os procedimentos experimentais realizados durante o desenvolvi-
mento deste trabalho. E descrito o método de sintese e de caracterizagio elétrica e morfolégica das
amostras investigadas. A compreensao destes métodos € fundamental para a andlise mais aprofundada
que serd realizada no Capitulo 4, onde serdo tratadas as medi¢Oes de transporte elétrico e fotocondu-
¢do. Para uma compreensao mais detalhada sobre o estudo das propriedades estruturais e morfolégica
dos filmes de Zn;_,Cd,O, foram feitas medi¢des de Microscopia de Forca Atdomica (AFM) e Micros-
copia Eletronica de Varredura (MEV)O seguinte passo € explicar o sistema utilizado neste trabalho,
para a realizacdo das medidas de fotocondutividade, efeito Hall e medi¢cdes em baixa temperatura uti-
lizando um equipamento PPMS o qual se pode verificar o comportamento das amostras a temperaturas

até 1,9K.

3.1 Spray Pirdélise (SP)

As amostras investigadas neste trabalho foram crescidas no Laboratério de Optoeletronica e Magneto-
Optica (GOMA) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Para o crescimento de filmes finos
existem muitas técnicas de deposicao, de forma geral, as técnicas sdo classificadas em trés grupos:
Deposicdo Fisica (evaporacdo térmica [34], RF Magnetron Sputter [35], Pulsed Laser Deposition [36]
e Molecular Beam Epitaxy [19, 37]), Deposi¢ao Quimica Fase a Vapor (DQV) (pulverizacdo quimica,
spray pirolises [1, 2, 38, 39] e evaporacdo a vacuo), e Deposi¢do a partir de Liquidos (sol-gel) [40].
A técnica de DQV é um método comumente utilizado para a fabricacdo de filmes finos por ser

de baixo custo, ser facilmente realizada, substratos com geometrias complexas podem ser revestidos,
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facil controle estequiométrico, revestimentos de alta qualidade e ndo sdo necessdrias temperaturas
altas durante o processamento os quais apresentam vantagens em relacdo as técnicas de deposicao
fisica. De forma geral, se pode afirmar que o mecanismo de deposicdo de um filme consiste na
transferéncia controlada de dtomos de uma fonte para um substrato, onde a formacdo do filme se
processa [40]. A técnica de SP estd dentro da técnica de fase liquida denominada também técnica de
pulverizacgdo por spray o qual tem uma variante dos processos de deposi¢ao quimica a vapor (CVD).
Neste processo a solucao precursora preparada € impulsionada por um géds de arrastre a um substrato
aquecido onde se cristalizara o filme [27, 41]. Ao incidir as particulas no substrato aquecido a solucao
sofre decomposicao pirolitica, ocorrendo decomposicdo quimica, dando origem a composto esperado.

Desta forma, o processo de deposicao do filme se divide em trés passos [42]:

e atomizacgdo da solugdo percursora,
e transporte do aerossol da gota, espalhando sobre o substrato,

e secagem e decomposi¢do do sal precursor para iniciar o crescimento do filme.

Para ter uma boa qualidade de filmes, deve-se controlar diferentes parametros como: temperatura
do substrato, tempo de deposi¢ao, fluxo da solucdo, pressao do gas de arrastre e a distancia do spray ou
substratos. Na Tabela 3.1 se apresentam os valores para esses parametros no crescimento das amostras
mediante a técnica SP. Os processos mais importantes sdo a geracdo do spray e seu transporte até o
substrato, evaporagao do solvente, impacto da gota com consequente espalhamento e decomposi¢ao

do precursor, nucleagdo e crescimento do filme.

PARAMETROS FAIXA DE VALORES
Temperatura do substrato 250 —-330+ 1°C
Gas de arrastre Ar atmosférico (filtrado)
Pressdo do gés de arrastre Ibar
Substrato Vidro
Distancia bico-atomizador 12cm
Fluxo da solucdo 0,32-0,40 ml/min
Concentracao da solucdo 0,01M
Tempo de deposicdo 1 —3hr
Concentracio da dopante 0-1%

Tabela 3.1: Parametros de deposicdo empregado na obtengdo dos filmes de Zn;_,Cd,O por SP.
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O tempo de deposicao regula a quantidade de material que € depositado; o fluxo da solucdo re-
gula a secagem das camadas depositadas e a pressdo do gas de arrastre regula o tamanho da area de

deposi¢do no substrato.

3.1.1 Preparacao das Amostras

Para o crescimento dos filmes de Zn;_,Cd,O foi utilizado como substrato vidro. Os precursores uti-
lizados para a preparagdo destes filmes foram: Acetato de zinco dihidratado (CH3COO),Zn.2H;0, e
acetato de cddmio dihidratado CdC4HgO4.2H,0 diluidos em dgua deionizada. As massas da matéria-
prima para a fabricag¢do dos filmes foram calculadas através da seguinte equagao para cada concen-

tracdo de Cd (x = 0,0 até 1,0).

M (mlOl) i (mgi).va)’

sendo M a molaridade, W é a massa do 6xido, M a massa molecular do oxido e V é o volume da
solucdo. As massas foram pesadas numa balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AUY?220
com sensibilidade de 0,Img. As solucdes para cada concentragdo de Cd (x = 0,0 até 1,0) foram
preparadas com a mistura proporcional das solu¢des contendo acetato de zinco e cadmio.

Para o processo de deposicao, o substrato é aquecido em uma placa quente de marca Q OMEGA e
a temperatura do substrato controlada pelo uso de um termopar da marca HANNA, modelo HI935005N.
O tempo de deposicdo é controlado por um crondmetro da marca KADIO, modelo KD-1069.

Devido ao esquecimento do substrato e a incorporagdo da solucao do solvente no substrato ocorre

a pirdlise, o processo de formacdo de ZnO pode ser descrito através das reacoes [43]:

Zn(CH;CO0),.2H,0 — Zn(CH;COO0), +2H;0,
Zn(CH;CO0), +40,; — ZnO +4CO, +3H,0.

Dada a analogia entre os percursores e valéncia dos dtomos de Zn e Cd, consideramos que a reacao

para o precursor de CdO é:

Cd(CH;C00),.2H,0 — Cd(CH;COO0), + 2H,0,
Cd(CH;CO0), + 40, — CdO +4CO, + 3H,0.
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Para o crescimento dos filmes Zn;_,Cd,O o substrato foi aquecido até T = 330°C onde se abriu o
fluxo do spray pulverizando a solugdo até que a temperatura diminuisse a 7 = 250°C. Para as amostras
foram realizadas 25 ciclos com fluxos variando de 0,32m!/min ou 0,48ml/min. Na Tabela 3.1 estao
os parametros de deposi¢cdo utilizados neste trabalho. Os pardmetros como o tempo de deposicao
(ciclos), pressdo e fluxo regulam a quantidade de material que é depositado, ou seja, camada mais

densa possuem espessuras maiores. Estes pardmetros sdo apresentados na Tabela 3.2.

x Tempo de deposiciao Espessura (nm)
0,00 1h 48min 337
0,03 3h 20min 998
0,25 1h 48min 724
0,50 1h 57min 935
1,00 1h 15min 1138

Tabela 3.2: Dados das amostras, espessura e tempo de deposi¢do do solvente.

3.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A microscopia de for¢a atdbmica torna possivel estudar superficies de materiais com a obtencdo de
imagens de macromoléculas com uma resolug@o quase atbmica e com vantagens sobre a microscopia
eletronica de varredura. Desta forma a técnica AFM proporciona uma andlise que consiste na varre-
dura da superficie da amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem topografica com resolucao
atdomica.

Para obten¢do das andlises da morfologia das superficies, como a rugosidade e propriedades es-
truturais, das amostras de Zn;_,Cd, O foi utilizado um Microscépio de For¢a atdmica no Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Este
estudo foi feito para verificar a presenca de desordem na superficie dos filmes, que pode ter origem
durante o processo de crescimento.

A topologia da imagem foi analisada usando o programa SPIP (Scanning Probe Image Processor)
para obten¢ao dos parametros de altura média dos picos e calculo da rugosidade. Foram utilizados os
valores da Ra (Roughness Average), definido como o desvio padrdo dos valores de elevacao z, dentro

da 4rea determinada. Na Figura 3.1 € descrito o funcionamento do AFM.
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Figura 3.1: Representagdo esquemadtica dos principais componentes e funcionamento do AFM.

A Figura 3.1 mostra o funcionamento da microscopia de forca atomica. A AFM ¢é constituido
por diversos componentes que vao desde os detectores e sistema de controle eletronico, passando
pelo o laser, fotodetector (fotodiodo), assim como diversos atuadores piezoeléctricos. O componente
eletrobnico mais importante € o cantiliver composto pela ponta de prova em sua extremidade. Para
obter as imagens das amostras o cantiliver tem que estar em contato com a superficie da amostra.
A amostra é colocada sobre um atuador piezelétrico com movimento em x, y € z. O cantiliver sofre
uma deformacdo(curvatura) devido a interacdo das forcas interatdmicas que podem ser atrativas ou
repulsivas. Um feixe de laser, o qual incide na parte superior do cantiliver, € refletido no espelho e,
posteriormente no fotodetector que detecta os movimentos do cantiliver. Esses sinais sao transmitidos

a um sistema eletronico é formado a imagem topografica.

A AFM pode ser operada de duas formas: no modo contato e modo ndo contato. No modo
contado o cantiliver estd em contato suave sobre a superficie da amostra, assim a forca repulsiva
forte implica no deslocamento do cantiliverquando este passa sobre distintos acasos topograficos.
No modo ndo contato, o cantiliver oscila a pouca distancia da superficie da amostra e, sendo assim
se evita a deformacgdo da ponta do cantiliver.Para diminuir oscilacdo de amplitude do cantiliver é
necessdrio o sistema de retroalimentagdo. Corrigindo estes desvios de amplitude se pode gerar uma

imagem topografica da superficie da amostra. Para a andlise das imagens dos filmes Zn;_,Cd,O foi
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utilizado modo contato o que resultou melhores resolu¢des das imagens.

Para o estudo da rugosidade superficial média?Ra (Roughness Average) das amostras se usou o
software (Scanning Probe Image Processor) (SPIP). Este software é muito interessante ja que tem
como calibrar a rugosidade diante de uma imagem padrao do préprio software. Desta forma, as
medicOes de rugosidade sdo mais confidveis. Para achar Ra se prolonga uma reta em qualquer parte
da imagem gerada usando AFM, a titulo de exemplo veja a Figura 4.1. Para medir a rugosidade
devem-se medir os desvios da superficie real em relacdo a superficie ideal o qual € perpendicular ao

plano da Figura 3.2. Depois, o software usa a equacao (3.1) ou a equacdo (3.2):

[«I‘.‘I

Figura 3.2: Analise da rugosidade média pelo aplicativo SPIP.

-
Ra= [ £) dx G3.1)
ou
1 n
Ra=— 3 |yl (3.2)

=1

onde /,, € linha média e y; ordenadas de afastamento.

3.3 Microcopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica empregada para as caracteriza¢des morfoldgicas
e microestrutural de materiais s6lidos obtendo a imagem da superficie da superficie da amostra com

alta resolucdo através da MEV. Neste trabalho foi utilizado o MEV para estudar a morfologia das
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amostras de Zn;_,Cd,O de forma a obter informacdes adicionais sobre a morfologia e a presenca de
defeitos. O funcionamento desta técnica consiste em um feixe de elétrons provenientes da MEV e dos
atomos do material a ser analisado.

E também possivel obter informacdes sobre composi¢io quimica da amostra diante da coleta e
andlise de espetro de energia de raios-X (Energy Dispersive X-ray Detector, EDX ou EDS). Antes
de iniciar as medi¢Oes, a amostra é colocada na porta-mostra com fita de carbono (amostras nao
condutoras) no interior de uma camara fechada com vacuo.

Neste trabalho foram analisadas as micrografias das amostras usando o microscopio eletronico
de varredura da marca Shimadzu SS500 Superscan acoplado a um analisador (EDS ou EDX) no
laboratorio de engenharia de materiais na UNIFEI com ajuda do Prof. Dr. Rossano. Na Figura 3.3, é

apresentado o funcionamento de uma MEV.

Electron gun
— Electron beam
First condensor lens —
Second condensor lens —
- v st X-ray detector
Deflection coils ~4f-
1 i Objective lens
Backscatter :‘. - g :
electron detector | . -
Sample S
' | Secondary
Vacuum pump electron detector

Figura 3.3: Esquema de microscopia eletronica de varredura com seus principais componentes [44].

O principio de funcionamento da MEV € resumido da seguinte forma: um feixe de elétrons de
alta energia € inserido na superficie da amostra e, apds a interacdo com a superficie, parte do feixe
¢ refletida e coletada por um detector. A imagem obtida a partir dos elétrons secundarios provém
de interagdes ineldsticas que estio relacionadas a perda de energia com pequena mudanca de direcao
entre os elétrons incidentes e a amostra. Este tipo de imagem com elétrons secunddrios fornece uma

imagem de melhor qualidade, com grande profundidade de campo e de facil interpretagao.
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3.4 Medicoes de Fotocondutividade

As medicoes de fotocondutividade foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Eletro-Optica
da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI). O equipamento utilizado consiste de uma fonte de
corrente da marca Keithley modelo 237, um multimetro da marca modelo 2001 e um sistema de
chaveamento também da marca Keithley modelo 7001 com Hall Effect Card integrado. Para controlar
a temperatura foi utilizado um controlador da marca Scientific Instruments modelo 9650 e criostato
e sistema de transferéncia APD cryogemics. A fonte de iluminacao utilizada durante as medicoes de
fotoconducao nas amostras de Zn;_,Cd,O do tipo-n, foi um LED de luz azul com comprimento de
onda de 450nm. As amostras e o LED foram montados em um porta-amostra como representado na

Figura 3.4.

Figura 3.4: Montagem da amostra na porta-amostra usando o método de Van der Pauw para medicdes de fotocondutivi-
dade e efeito Hall.

Para aquisicdo de dados, foi utilizado um programa desenvolvido em LabView. Neste programa,
sdo definidos os parametros da medida, como a corrente aplicada na amostra, espessura da amostra e o
intervalo de tempo entre a aquisi¢do de cada ponto medido. As medi¢des foram feitas em temperatura

constante dentro da faixa de temperaturas de 77K até 300K.

3.5 Caracterizacao Elétrica Utilizando Efeito Hall

As medicdes de efeito Hall foram realizadas nas instalagdes no LAS/INPE. Estas medicdes foram
feitas através do sistema Hall Keithley 80A. Este sistema consiste dos equipamentos com interfase

paralela IEEE-488. Através desta medida se determina o tipo de portador (n ou p), concentragdo de
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portadores (densidade volumétrica) e a mobilidade dos portadores de carga majoritdrios. As medicdes
de efeito Hall também foram realizadas na UNIFEI como o objetivo de comparar estes resultados.
O resfriamento do sistema foi montado na porta-amostra especialmente confeccionado em placa de
circuito impressa num criostato de ciclo fechado de nitrogénio liquido. Para estas amostras foram
feitas a temperatura do nitrogénio liquido e a temperatura ambiente.

O método de efeito Hall consiste na aplicacao de um campo magnético perpendicular a um campo
elétrico que € induzido por o fluxo de carga num dispositivo semicondutor. Este método € utilizado
para obter os parametros de transporte, concentracio de portadores (tipo-n ou p), mobilidade e resis-
tividade da amostra de Zn;_,CdxO. Nesta investigacdo o método de efeito de Hall foi usado para es-
tudar a influéncia dos dtomos de Cd nos parametros de transporte elétrico dos filmes de Zn1 —xCdxO
quando a concentra¢do de Cd € variada.

O efeito Hall consiste na aplicacdo de uma corrente elétrica na dire¢do y (f — —I) e de um campo
magnético na direcao z (§ = B.k) em um determinado semicondutor, neste caso consideramos que 0s

portadores majoritarios sao os elétrons. Na Figura 3.5 se apresenta o esquema de medicao do efeito

-

Desvio deos elétrons I

Hall para uma amostra semicondutora.

N

Figura 3.5: Esquema de medicgdo de efeito Hall para semicondutor de tipo-n.

Com presenca do campo magnético, os elétrons estdo sujeitos a uma for¢a magnética
Fg = —e(VyxB) e com a existéncia do campo elétrico estdo sujeita a forca elétrica F, = —eE. A

superposicdo da forca elétrica com a forca magnética que atua sobre uma particula carregada (elé-



26 MATERIAIS E METODOS

trons) gera a chamada for¢a de Lorentz:

F = Fz+F, 33
= —e(E—l—‘chE).

Devido a presenca da forca magnética os elétrons se movimentam a um lado do semicondutor
enquanto no lado outro lado haverda um déficit de elétrons (buracos). Quando estes portadores se
movimentam devido ao fluxo de corrente ocorre a geracdo de um campo elétrico (paralelo ao eixo x).
Este campo se conhece como campo elétrico Hall Ey. O equilibrio entre o0 momento adquirido pela
carga e sua dissipacao por espalhamento no material geram a conducao em um sélido [16, 22, 29, 45].
Desta forma o equilibrio pode ser descrito pela soma da for¢a de Lorentz e a variagdo do momento
dos portadores j/t devido as colisdes na rede cristalina da seguinte maneira:

d\_; - - = 7]
my_ = —¢ [E + (VxB)} - %, (3.4)

onde mg € a massa do elétron e o vetor do campo elétrico é:

E = Ex+E,], (3.5)
V=Vi+V,], (3.6)
B =B.k. (3.7)

Quando a particula estd em equilibrio sua aceleracdo é zero e o momento linear da particula é
p= m0\7, onde mg é a massa do elétron. Substituindo a equagao (3.5), (3.6) e (3.7) em (3.4) e usando

que a particula esta em equilibrio temos:

Vx
E, = —myp——v,B
X eT yDz,
E B Yy
= v.B,—my—=
Y e et’
em sua forma matricial
my

E, -0 g
S ( x ) (3.8)
Ey Bz - vy
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A densidade de corrente para os elétrons € definida da seguinte forma J=—neV ,ondenéa quan-

tidade de elétrons, sendo assim o vetor velocidade V pode ser representado na sua forma matricial

<v)‘>=—i<J") (3.9)
Vy ne\ J

Substituindo a equacao (3.9) em (3.8) temos

como

mo B;
E.\ | ne®t  ne Jx
E, B my Jy
ne ne:t

po —
Ey Jx
( ): ne ( > (3.10)
Ey _& pO Jy
A equacdo (3.10) também pode ser escrita como em (3.11) onde p € a resistividade e o seu inverso
serd a condutividade o

= -

E=plJ, (3.11)
c=p . (3.12)

1

Entdo, como pp~" = I, achamos a condutividade, sabendo que m, = eB;/mg o qual se conhece como

a frequéncia do ciclotron, onde a condutividade é:

T , 72
2 2.2y 2.2
G (1+coczr ) (1+ o.27?) (3.13)
mo T T

(1+o212) (1+ w.21?)

Na auséncia do campo magnético a condutividade € igual a zero entdo, substituindo B = 0 na

equacao (3.14) temos:

(3.14)

Para determinar o coeficiente Hall, devemos conhecer as carateristicas geométricas das amostras.
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Consideremos uma densidade de corrente na dire¢do y, como apresenta na Figura (3.5), e a existéncia

do fluxo na direcao x. Portanto a equacao (3.12) pode-se escrever da seguinte forma:

em sua forma matricial:
(Jx>_ Ou Oy <Ex>
Jy ny ny Ey

Substituindo a equacdo (3.13) em (3.15) temos que:

o ne*t
XX — T /1 . __ 99\
mo(1+ 021%)’
- ne*w, 2
xy mo(1+ 0272)’
Oxy = —Oyy;,
Oyy = Oxy.
Como J, = 0, temos que:
E,=—2E,
GXX
2 2
(0" + 0y7)
Jy=————""FE,.
Oyy

Substituindo a equacgdo (3.21) em (3.22) e usando (3.20), o campo elétrico na direcdo y é:

2 2
J, = (Oyy” + O )Ex-

Resolvendo a equagdo (3.23) e substituindo @, = eBz/m( temos:

1 E
ne N BzJY'
Da equacdo (3.24) temos que:
1
Ry = -
ne

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

onde Ry se conhece como coeficiente Hall. O sinal deste depende do tipo de portador (n ou p) seja
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a condugdo por elétrons (-) ou buracos (+). Com o coeficiente Hall se pode achar a concentragdo de

portadores e a mobilidade do semicondutor estudado, sendo a mobilidade i da forma seguinte

= 3.26
= (3.26)

As medi¢des de efeito Hall foram realizadas no LAS/INPE usando o sistema Hall Keithley 80A
para a amostra de CdO. O equipamento € automatizado por um programa em Visual Basic desenvol-
vido no LAS/INPE. A amostra ¢ montada em um criostato de circuito fechado com nitrogénio liquido.

Neste sistema a temperatura varia entre 77K - 450K.

3.6 Método de Van der Pauw

Este método € usado para realizar medi¢des de efeito Hall [30, 46, 47, 48] desde que as amostras
tenham superficie homogénea e espessura constante e conhecida. Um dos cuidados a tomar é que
os contatos elétricos sejam colocados nas bordas dos filmes e devem ser tdo pequenos quanto pos-
sivel. Para um filme que satisfaca as condi¢des acima se aplica uma corrente elétrica que flui dos
contatos A e B (I4p) e uma diferenca de potencial entre os contatos D e C (Vpc) como ilustrado na

Figura 3.6.

5] C

Figura 3.6: Representagdo esquematica da amostra com contato utilizando a geometria de Van der Pauw.

Com esses parametros define-se a resisténcia (Ryp, DC) COMo:

Vi
Rap.pc = %- (3.27)
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Com a espessura da amostra 0, a resistividade pode ser calculada como a média da permutagéo

entre os contatos e invertendo-se a corrente [30, 46] como se apresenta na equacgdo (3.28):

1
p = -=| (Rpa,cp —Rap,cp+Rcspa —Rpc,pa) fi+
n(2) 8 [( o) (3.28)

(Rpc.aB — Rep g+ Rap.sc — Rpape) f ] ;

onde O € a espessura da amostra e f] e f, sdo fatores geométricos que estdo relacionadas com as

razdes de resisténcias Q; e Os:
_ Rpacp —Rascp

01

= ) (3.29)
RpcaB — Rcp.AB

_ Rpcap—Rcpas (3.30)

O

Rap.sc —Rpasc
Desta forma também se pode calcular a resisténcia Hall Ry invertendo a polaridade da corrente e da

tensdo e do campo magnético. Ry € apresentado da seguinte forma:

o 1
Ry =——- 3 [ Rcp,pe(+Bz) — Rac.pB(+Bz) + Rp ac(+Bz) — Rep ac(+Bz)+

Bz (3.31)

Ruc,pB(—Bz) —Rca.pp(—Bz) +Rpp ac(—Bz) — Rpp.ac(—Bz) |.

Através do método de Van der Pauw € possivel calcular o valor de RH e obter os parame-
tros de efeito Hall [46]. Este método € usado neste trabalho para efeito Hall e fotocondutividade
nas amostras para uma faixa de temperaturas entre 77K e 300K. Estas medicdes estdo descritas no

capitulo seguinte.

3.7 Medicoes de Resistividade Elétrica Via PPMS

Para as amostras de Zn;_,Cd,O (x = 0,25,0,75 e 1,0) foram feitas a medi¢des de resisténcia a
baixas temperaturas usando o sistema de medidas de propriedades Fisicas (PPMS — Physical Property
Measurement System) da Quantum Design. O equipamento trabalha na faixa de temperatura entre
1,9K até 320K utilizando circuito fechado de hélio. A bobina supercondutora gera um campo de até
9 Tesla com baixo nivel de ruido. Os instrumentos de medi¢ao sdo controlados automaticamente por
meio de uma interface integrada de Visual Basic. A Figura 3.7 ilustra o componente do PPMS, que

possui a camara criogénica onde tem o hélio liquido, controlador de temperatura e aquecedor, bomba
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de vacuo, um medidor de fluxo, bobina supercondutora, plugue para assegurar a porta-amostra.

Figura 3.7: Representagdo esquematica do equipamento de PPMS da Quantum Desygn.



Capitulo 4

RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos durante este trabalho. Sdo apresentadas as me-
dicdoes de AFM, MEV, Efeito Hall e Fotocondutividade. Depois do crescimento das amostras foram
realizadas as caracterizagdes morfoldgicas e estruturais como AFM e MEV. As medidas de fotocon-
dutividade foram realizadas sob iluminacdo usando um LED comercial azul (2,70 eV com 460nm)
em uma faixa de temperatura entre 77K até 300K. Para uma melhor compreensdo dos dados obtidos
experimentalmente foi feita uma comparacao com os modelos tedricos ja propostos na literatura. Para
o sistema Zn;_,Cd,O ndo ha um modelo tedrico claro das causas da transicdo de fotocondutividade
positiva para negativa e para o efeito de fotocondutividade persistente. Desta maneira, é proposto ao

final do capitulo um modelo qualitativo para explicar os fendmenos observados.

4.1 Microscopia de Forca Atomica

As medi¢oes de AFM foram utilizadas para caraterizacdo morfolégica com o objetivo de verificar a
rugosidade da superficie dos filmes Zn;_,Cd,O crescidos pela técnica de Spray Pirdlise. As imagens
de AFM foram realizadas em modo contato.

As medidas de XRD indicam que os 4&tomos de cddmio vao substituindo os d&tomos de Zn para x <
0,50 e atomos de Zn vao substituindo aos dtomos de Cd para x > 0,50 [2]. Além disso, a substitui¢cao
dos 4tomos na rede da origem a mais defeitos na faixa proibida como descrito na
Secao 2.1.2. Francisco et al. [49] descreve que a qualidade cristalina do material depende do raio
16nico dos atomos substituintes. Analisando o raio i6nico dos filmes Zn;_,Cd,O da Tabela 4.1 po-

demos inferir que, devido ao fato do Cd apresentar maior raio i6nico sua incorporagdo deve gerar
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defeitos estruturais que alteram as propriedades dpticas e elétricas do material.

Elemento Raio idnico (nm) Eletronegatividade
Cd (+2) 0,095 1,7
Zn (+2) 0,074 1,6
0(-2) 0,120 3.5

Tabela 4.1: A tabela fornece os raios idnicos e eletronegatividade para o cddmio, zinco e oxigénio [16].

Assim, € esperado que um aumento da concentragdo de atomos de Cd leva a uma diminui¢do
da qualidade cristalina do filme e também um aumento da rugosidade e da espessura do filme [39].
De fato, esses defeitos sdo observados nos filmes investigados neste trabalho, conforme serd visto
mais adiante. Nas Figuras 4.1(a) até (e) sdo apresentadas uma série de imagens de AFM dos filmes
Zn;_,Cd,O depositados sobre vidro através da técnica de SP. A medig¢do foi realizada sobre uma area
de 10x10um?. Estas imagens obtidas foram tratadas usando o software SPIP-Scanning Probe Image

Processor e a partir destas foram gerados os perfis do cdlculo da rugosidade.

(d) Concentragio x = 0,50. (e) Concentragdo x = 1,0.

Figura 4.1: Imagens de AFM bidimensionais com 4rea de varredura 10x10um? para os filmes de Zn;_,Cd,O a diferentes
concentragoes.
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Na Figura 4.1 é possivel observar os filmes com uma rugosidade razodvel e com uma distribui¢do
homogénea no substrato. Nas imagens, a escala de altura (eixo z) € dada pela variagdo dos tons.
Pode-se observar que a variagdo em altura das cores, da cor preta até a cor branca, indica a variacao
topografica de 80nm para a Figura 4.1 (a) e (e), para (c) e (d) € 50nm e para (b) de 40nm. Nota-se
que os graos sao mais compactados em baixas concentracdes de Cd e estruturas mais claras revelam
um relevo maior, como pode ser notado na Figura 4.1(e) que tem maior rugosidade superficial devido
a concentragdo de Cd. A Figura 4.1(b) cujo filme foi obtido com maior tempo de deposi¢do exibe
uma maior aglomeracao, rugosidade superficial e espessura. As particulas no substrato apresentam
uma forma arredonda e estdo organizadas regularmente. Na Figura 4.1 (c) e (d) sdo observados
alguns defeitos, como pontos brancos, devido a nucleag@o dos precursores. Em (c) € observado uma
quantidade maior de defeitos que sdo pontos brancos e ainda que esta imagem esté claramente dividida
em duas partes distintas sendo a parte inferior devido a amostra estar longe da ponta (cantilever).

Da Figura 4.1 vemos que o tamanho do grdo aumenta com aumento da concentracdo de cddmio
em solucdo onde o maior tamanho do griao € observado no filme CdO. A proporcionalidade entre
o tamanho do grio e a concentracdo de Cd também foi observada por Yasemin. C. et al (2009)
[50]. A presenca dos grios e seu tamanho afetam as condi¢des do transporte elétrico do material
e, em especial, ao transporte dos portadores gerados pela luz. Para materiais policristalinos [16] a
mobilidade é afetada pela presenca de fronteiras de graos. Das imagens bidimensionais da Figuras
4.1 € possivel obter as figuras em 3D pelo software SPIP para achar a uniformidade e a rugosidade
dos filmes como pode ser visto na Figura 4.2.

Na Figura 4.2 é possivel observar que a rugosidade dos filmes aumenta com o tempo de deposi¢ao
e com a concentracdo de Cd na liga Zn;_,Cd,O [50]. Todas as amostras apresentaram boas pro-
priedades morfoldgicas, tais como capas uniformes do substrato e baixa rugosidade. A diminui¢do
da rugosidade superficial nas Figuras 4.2 (a), (c) e (d) ao aumentar a concentracdo de Cd pode ser
atribuida a policristaliza¢ao dos filmes que também foi confirmada pela analises de XRD [2].

Na Figura 4.3 (a) apresenta-se a rugosidade em func¢do da concentragdo de Cd. De fato, se observa
que filmes de maior rugosidade possuem maior concentracdo de Cd. Também € possivel observar
que o filme CdO apresenta maior rugosidade comparado com ZnO [50]. Na Figura 4.3 (b) pode-se
observar a rugosidade em funcao do tempo de deposicdo. Para filmes com maior tempo de deposicao
foi obtido maior rugosidade como para x = 0,03 mesmo com menor concentragdo de Cd. Pode-se

dizer que o aumento da rugosidade dos filmes Zn;_,Cd,O depende tanto da concentracdo de dtomos
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(e) Concentracdo x = 1,0-Ra=42,20nm.

Figura 4.2: Imagens de AFM com reconstru¢io em 3D para os filmes Zn;_,Cd,O numa area de 10x10u.m?.

de Cd quanto do tempo de deposi¢cdo. Em determinadas condi¢des, como em fluxo maior, o tempo de
nucleacdo e crescimento pode ser insuficiente para que os dtomos adsorvidos encontrem-se e liguem-
se entre sim, gerando um filme com aparéncia rugosa.

A rugosidade dos filmes exerce influéncia significativa nas propriedades Opticas e elétricas [51].
Para aplica¢des em células solares, uma elevada rugosidade superficial do filme TCO pode ser eficaz
na captura da luz [47]. Porém, para dispositivos eletronicos é necessdrio que o filme possua uma
superficie mais lisa [52].

As imagens de AFM mostram que todas as amostras de Zn;_,Cd,O apresentaram boas proprieda-



36 RESULTADOS

a5 45
: ? E o
40 | 40 |
35 E 35 |
30 F 30 b
525 - E 25} )
® . = :
20 F e 20F
1sE 2 15 | °
0F o—9 10 F °?®
5:IIII'IIIIIIIIII'IIIIII.II.III 5EIIIIIIIIIIIIIlIlllIIlIIIIIIIIIII
0,00 025 05 0,75 1,00 10 15 20 25 30 35
Cd(%) td(h)
(a) Rugosidade em fun¢do da concentracdo de (b) Rugosidade em funcdo o tempo de deposi¢do

Cd. (td).

Figura 4.3: Nas Figuras sdo apresentadas a rugosidade em fun¢@o da concentra¢do de Cd e do tempo de deposi¢ao para
os filmes Zn;_,Cd,O.

des morfoldgicas tais como capas uniformes do substrato e baixa rugosidade. Desta forma, € possivel
observar duas contribui¢des na condutividade elétrica dos filmes: uma devido ao interior dos graos e
outra devido a efeitos de interfaces entre eles [34]. Estes resultados ddo suporte para as medi¢oes de

fotocondutividade que estdo apresentadas mais adiante.

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas principalmente para ob-
servar como as particulas estdo distribuidas no momento de seu crescimento. A Figura 4.4 ilustra a
micrografia dos filmes Zn;_,Cd,O realizada com aumento de 540 vezes.

E possivel observar na Figura 4.4(a) uma melhor qualidade cristalina com relacdo as demais. Na
Figura 4.4(b) observam-se pequenos pontos brancos na superficie devido ao aumento da concentragdao
de Cd. Na Figura 4.4(c) percebem-se imperfei¢cdes na superficie como pontos brancos de diferentes
tamanhos como foi observado no AFM. E interessante notar, como mostrado posteriormente, que
esta amostra apresentou maior sensibilidade a luz. Na Figura 4.4(d) observa-se uma aglomeracao

da solucdo originada durante o processo de crescimento. Na Figura 4.4(e) e (f) sdo visualizadas
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Figura 4.4: Imagens de MEV com uma ampliac¢do de 540 vezes das superficies dos filmes Zn;_,Cd,O e com uma tensdo
de 25k V.

pequenas particulas de cor branca em diferentes partes da superficie e também se pode apreciar a
rugosidade deste filme. Essas observacdes estdo de acordo com as figuras obtidas pelas medi¢des de
AFM apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.4 e devem estar associadas a segregacao de fases de CdO e

Zn0O em altas concentracdes de Cd.
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4.3 Caracterizacao Elétrica

Nesta parte do trabalho, apresentamos os resultados da caracterizacao elétrica para a amostra com x =
0,25 que € um filme de Zn 75Cdy 250, do tipo-n, com espessura de 724nm. Sdo apresentadas também
as medi¢Oes de fotocondutividade. Medicdes adicionais de resisténcia elétrica foram realizadas em
baixas temperaturas utilizando o equipamento PPMS com o objetivo de verificar o efeito da desordem
no transporte elétrico em temperaturas abaixo de 77K.

As medigdes de efeito Hall e fotocondutividade foram feitas usando o método de Van der Pauw,
conforme mostra a Figura 4.5 e que foi descrito na Se¢do 3.6. Na Figura 4.6 € apresentada a montagem

da amostra na porta-amostra feita de placa impressa no INPE.

(a) Contato: tinta de prata.

(b) Contato: Indio. (c) Montagem da amostra na porta-amostra.

Figura 4.5: Montagem das amostras usada para a medicdo de efeito Hall e fotocondutividade.

Figura 4.6: Montagem da amostra na porta-amostra no INPE.
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Os resultados experimentais mostram que as propriedades elétricas sdo drasticamente alteradas

pela inclusdo do Cd. Por exemplo, a resistividade elétrica € reduzida aproximadamente seis ordens de

grandeza para concentracOes de x variando entre 0,0 e 1,0 conforme se observa na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Medigoes da resistividade da amostra Zn;_,Cd,O para variando entre x = 0,0 e 1,0, obtidas por medicdes de
efeito Hall no escuro com 7' = 300K.

Na Figura 4.7 € possivel observar que para x = 0,25 a resistividade € maior do que para x entre

0,55 e 1,0. Esta diminui¢do da resistividade estd em concordancia com a literatura [16, 45] uma vez

que a resistividade diminui com a concentra¢cdo de impurezas incorporada pelos atomos de Cd. Esta

forma de diminui¢@o da resistividade quando x aumenta pode ser devido as vacancias de oxigénio e

ao cadmio intersticial [53]. Desta forma, podemos inferir que o CdO tem mais defeitos presentes na

sua estrutura que o ZnO.

Concentracao Campo
Resistividade Mobilidade Temperatura
X de portadores magnético

(Q.cm) (cm?)/V.s (K)

(em™3) (Tesla)
1,192-1073 3,328-10%° 1,572-10! 300

1,0 0,72

1,565-1072 5,378-10'8 7,423 -10! 77

Tabela 4.2: Medig¢des de efeito Hall, para a amostra de x=1,0 (INPE).

Na Tabela 4.2 € possivel visualizar que a resistividade e a mobilidade aumentam e a concentracio
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de portadores diminui para 7 = 77K. A concentracdo de portadores diminui com a temperatura devido
aos atomos ou fons procurarem localizar-se em posi¢des de menor energia. A mobilidade aumenta ja
que a baixa temperaturas ocorrem menos colisdes dos elétrons com as vibracdes térmica da rede.

Na Figura 4.8 € possivel verificar que a mobilidade elétrica depende fortemente da concentracio
dos dtomos de cddmio o qual diminui conforme x aumenta. Esta queda estd relacionada ao fato dos fil-
mes Zn;_,Cd,O serem policristalinos [2]. Materiais policristalinos sdo caracterizados pela existéncia
de contornos de grao e devido a presenca desses contornos nestes filmes a mobilidade elétrica diminui
conforme x aumenta. Estes contornos de graos podem ter espécies quimicas e impurezas associadas
com o crescimento. Na Figura 4.1, pode-se observar que os contornos de graos estdo presentes nas
amostras. De fato, observamos tais contornos de grao pelas medidas de AFM que foram apresentadas.
Além disso, a mobilidade também depende indiretamente da concentragdo das impurezas conforme
observado na Figura 4.8. E possivel que a queda da mobilidade seja resultado da combinacdo destes

dois fatores.
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Figura 4.8: Medicdes da mobilidade da amostra de Zn;_,Cd,O para x variando entre 0,0 e 1,0 obtidas por medi¢cdes de
efeito Hall no escuro com 7' = 300K.

A Figura 4.9 apresenta as medi¢des de concentracio de portadores. De acordo com esta figura, a
concentracdo de portadores aumenta 10 ordens de grandeza conforme x varia entre 0,0 e 1,0. Como
os atomos de Cadmio intersticiais atuam como doadores de elétrons, esse aumento na concentragao

de portadores € esperado. Esse aumento dristico da concentracdo de portadores é o responsdvel
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pela queda abrupta da resistividade elétrica observada na Figura 4.7. As medic¢des de efeito Hall
apresentadas até agora mostram a forte influéncia da varia¢ao da concentragdo de Cd nas propriedades
elétrica do Zn;_,Cd,O. Essa influéncia sera refletida também nas medi¢des de fotoconducio que estdo

apresentadas na proxima secg¢ao.
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Figura 4.9: Medicdes da concentragdo de portadores da amostra de Zn;_,Cd,O para x variando entre 0,0 e 1,0 obtidas por
medicdes de efeito Hall no escuro com 7' = 300K.

4.3.1 Fotocondutividade

As medi¢des de fotocondutividade foram realizadas utilizando a técnica que foi descrita na Secao 3.4.
Os filmes de Zn;_,Cd,O foram submetidos inicialmente a iluminagao com comprimento de onda de
460nm no espetro visivel de cor azul (LED comercial) e intensidade de 276uW /m? . A intensidade
de corrente foi mantida fixa no LED para todas as medi¢des com valor de 10mA. A corrente utilizada
nas amostras variou entre 10mA — 1A, dependendo de parametros como resistividade das amostras.
Foi tomado cuidado com a corrente aplicada na amostra devido ao nivel de ruido ou aquecimento por
efeito Joule que afetariam nas medigdes. As primeiras medi¢des para as amostras foram realizadas
em temperatura ambiente usando como contato tinta-prata como testes preliminares para verificar a
sensibilidade das amostras quando submetidas a iluminagao.

As medi¢des das amostras de Zn;_,Cd,O com x = 0,0, 0,25, 0,75 e 1,0 sdo apresentadas na

Figura 4.10 (a). Nesta figura € possivel verificar que a amplitude da fotocondutividade diminui com
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o aumento de x e que uma inversdo do sinal da foto-resposta ocorre entre 0,50 e 0,75. Para um
incremento adicional de x a amplitude da fotocondutividade negativa diminui e tem seu menor valor
quando x = 1,0. Esses resultados estdo de acordo com o que € reportado na literatura. Kavasoglu
et al.[4] reportou que o ZnO apresenta efeito de fotocondutividade positiva e CdO fotocondutividade
negativa.

A fotocondutividade positiva € resultado da foto-geracdo de elétrons da banda de valéncia ou de
niveis doadores para a banda de conducdo aumentando assim a concentracdo de portadores. Com
o aumento da concentracio x e a consequente diminuicdo do gap de energia, elétrons passam a ser
foto-gerados da banda de valéncia ou de niveis doadores para a banda de conducdo. E possivel que
as taxas de geracao sejam ligeiramente menores que os tempos de recombinagdo devido as barreiras
dos niveis de impureza incorporados pelos de dtomos de Cddmio. Com um tempo de recombinacao
maior que a taxa de geracdo, o efeito € uma diminuicdo da concentracdo de portadores na banda de

conducao [31].
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(a) Fotocondutividade para x = 0,10 até 1,00. (b) Fotocondutividade para x = 0, 25.

Figura 4.10: Curvas de fotocondutividade normalizadas para Zn;_,Cd,O, em (a) se observa o efeito de fotocondutividade
positiva para x = 0,10, 0,25 e 0,50 e para x = 1,0 e 0,75 se observa o efeito de fotocondutividade negativa a T = 300K,
em (b) medi¢cdo da fotocondutividade para temperatura entre 77K até 300K.

Para uma investigacao mais detalhada da influéncia dos niveis de defeito e a barreira de energia
que estdo atuando no efeito de fotoconducdo em funcdo da temperatura em filmes e Zn;_,Cd,O,

foi escolhida uma amostra que apresenta melhor resposta, i.e, menor nivel de ruido e maior ampli-
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tude da fotocondutividade, para medicdes em temperaturas variando de 300K até 77K. A amostra
7Zng 75Cdg 250, tipo-n foi escolhida e uma corrente de 1A foi utilizada.

A Figura 4.10 (b) apresenta as curvas experimentais para a fotocondugao da amostra Zng 75Cdg 250
para temperaturas variando de 77K até 300K. Essa amostra apresenta efeito de fotocondutividade po-
sitiva em toda a faixa de temperatura medida. Entretanto, é possivel verificar que a amplitude da
condutividade apresenta um perfil diferente para as temperaturas maiores que 200K. Para tempera-
turas menores, verificamos uma saturagdo mais rdpida da amplitude maxima. Além de isso, quando
a temperatura varia de 300K até 200K, é observada uma diminui¢do da amplitude da fotocondugdo
enquanto que de 200K até 77K, a amplitude aumenta. Como a concentragdo de portadores diminui
com a temperatura e a foto-geracdo gerada pelo LED é constante em toda a faixa de temperatura
isso faz com que a foto-geracdo seja mais significante para baixas temperaturas causando aumento da
amplitude. O efeito de fotocondutividade persistente também estd presente em todas as temperaturas,
mas € muito mais efetivo para temperaturas acima de 200K. Inesperadamente, nas medi¢des de foto-
condutividade para esta amostra, foi observado que o efeito de persisténcia € mais predominante em
temperaturas mais altas.

Os efeitos observados na amostra com x = 0,25 podem estar relacionados com os niveis de de-
feitos presentes na regido do gap de energia e com o regime de condu¢do dominando na amostra.
Para verificacdo do regime de condugio, foram feitas medicoes de resistividade no escuro para baixas
temperaturas. E possivel investigar a posi¢ao dos niveis de defeitos (armadilhas) presentes na amostra
por meio da andlise do perfil da curva de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura utilizando a

equacdo (4.1).

Ag,
(1) =p(0) e (22), @)

onde p(T) é a resistividade dependente da temperatura e p(0) € a resistividade inicial. Da equacao
4.1, supondo que a energia de ativacao € uma constante independente do tempo, tomamos o logaritmo

natural em ambos os membros da equagdo, obtendo

1
In(p) =Inp(0)+As, - (kB—T) . 4.2)

A equacdo (4.2) fornece uma linha reta cuja inclinagdo € a energia de ativacdo Ag,. Desta forma,
a energia de ativacdo representa a localizacdo dos niveis de defeitos (armadilhas) abaixo da banda de

conducdo [50]. De acordo com a Figura 4.11, existem dois regimes distintos de condug¢do evidenci-
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ados pelas duas inclinagdes que fornecem dois valores para energia de ativacdo. Esse ajuste linear
indica que para temperaturas mais altas, o regime de condugdo se da por ativacao entre bandas (neste
caso, uma banda de impureza e a banda de conducao) e para temperaturas mais baixas o regime de
conducdo se da por ativac@o para primeiros vizinhos.

As energias encontradas estdo indicadas no grafico e sd@o Ag;; ~ 49,21meV e Ag,n ~ 18,39meV
para a regido de altas e baixas temperaturas, respectivamente. Ainda deste grafico, € possivel estimar
a temperatura para a qual ocorre a transi¢do entre os regimes. Neste caso, a temperatura de transi¢ao
estd em torno de 165K, conforme indicado no gréfico. Este valor estd muito préximo do valor para o
qual a amplitude maxima da fotoconducdo da amostra com x = 0,25 inverte sua inclinacdo conforme
mostrado no insert da Figura 4.11.

No insert da Figura 4.11, a amplitude mdxima muda de inclinacdo em torno de 200K. A discre-
pancia nos valores de temperatura pode estar associada ao efeito de persisténcia presente nas curvas de

fotocondutividade que pode causar um deslocamento no eixo de temperatura de alguns Kelvins. Para

1000
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Figura 4.11: Ajuste da energia de ativacdo para amostra de x = 0,25.

uma melhor verificagdo da energia de ativacio a partir da curva de resistividade elétrica derivamos a
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equagdo (4.2) com relagdo a (1/ ksT)~" para obter a equagdo (4.3)

_ dIn(p(r)
Mg = G T T (4.3)

A Figura 4.12 mostra que a energias de ativacdo achadas, A€, ~ 55,0meV e A&, ~ 18,5meV, con-

cordam com as energias de ativacdo da Figura 4.11.
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Figura 4.12: Energia de ativagdo aplicando a equagdo 4.3.

A partir das curvas de fotocondutividade € possivel obter a altura da barreira de energia que fun-
ciona como armadilha de portadores e que € responsdvel pelo efeito de fotocondutividade persistente.
Com as curvas de decaimento da fotocondutividade para cada temperatura, calculamos as barreiras de
energia e comparamos com as energias achadas através do ajuste linear nas Figuras 4.11 e 4.12. Para
as curvas de decaimento da condutividade aplicamos um ajuste exponencial simples. Entretanto, tal
ajuste ndo € suficiente para descrever a curva de decaimento ja que estes filmes possuem dois niveis
de defeitos localizados na faixa proibida de energia perto da banda de condu¢do conforme encontrado
na Figura 4.11. Desta forma, foi aplicado um ajuste adicionando dois termos exponenciais o qual esta
presente na equacao (4.4). A equacdo (4.4) foi a que melhor se ajustou na curva de decaimento da

fotocondutividade com o minimo de termos ver Figura 4.13.
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Figura 4.13: Ajuste exponencial simples e triplo da curva de decaimento da fotocondutividade para 7 = 250K .

t t t
o(t) = op-exp (_T_o) + 01 -exp <_T_1) + 0y -exp (_’L'_2> (4.4)

O ajuste triplo € devido a presenca de dois niveis de defeitos doadores predominates os quais foram
achados com as energias de ativacdo. A partir da equacdo 4.4 obtemos os tempos de recombinacao
To, T1eTr onde estes trés tempos de recombinacdo sdo devidos a estas amostras serem policristalinas e
possuirem defeitos na faixa proibida. Aplicamos uma média ponderada aos trés tempos de recombi-

nagdo encontraremos o tempo de recombina¢do médio 7,, cujos valores estdo apresentados na Tabela

4.3.

Para achar as barreiras de energias dois niveis de defeitos usaremos os tempos médios descrito na

Tabela 4.3 na equagdo 4.5

A€

Tm = T0 - EXP (kB_T) , 4.5)

onde T é tempo de recombinagdo sem a presenga da barreira de energia e A€ € a barreira de energia.
Supondo que a barreira ¢ uma constante independente do tempo, entdo tomaremos o logaritmo em

ambos extremos da equacao (4.5), temos

log(ty,) = log(To) + A€ - . -log(e). (4.6)
kpT
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Temperatura (K) T (s)
300 101,70 £11,85
280 152,43 +11,05
250 162,67 £3,65
200 280,35 +6,20
180 269,50 £8,45
150 228,47 £4,75
120 313,38 +4,67
100 453,60 £15,93
90 278,30 £5,52
77 295,43 £5,53

Tabela 4.3: Sdo representados os tempos de recombinacdo médios relativos a cada temperatura, calculadas usando a
equagdo (4.4) com suas respetivas incertezas.

A partir do grifico de 7(T') em relagdo de 1/kpT é possivel obter uma reta com inclinagdo que é
numericamente igual a A€. A Figura 4.14 mostra duas regides onde € possivel realizar o ajuste linear

de forma que cada regido € caracterizada por uma energia.
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Figura 4.14: Dependéncia do tempo de decaimento caracteristico da PPC, em escala logaritmica, com relagdo a
1/kpT (eV)~! para o filme Zng 75Cdg 250.

Os valores para cada energia sdo Ag; ~ 47, 7meV (£2,0meV) e Ag; ~ 16, 1meV (£3,0meV) que

sd0 energias muito proximas as energias de ativacdo encontradas por meio da andlise das curvas de
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resistividade descritas anteriormente (vide Figura 4.11).

Desta andlise € possivel concluir que amostra de x = 0,25 tem pelo menos dois niveis efetivos,
um para temperaturas mais altas e outro para temperaturas mais baixas. Estes niveis efetivos dao
origem ao efeito de persisténcia. O modelo proposto sobre a origem da persisténcia € descrito na
Figura 4.15.

A Figura 4.15 mostra o modelo de geragcdo e recombinagdo proposto para explicar o forte efeito de
fotocondutividade persistente observado em altas temperaturas, conforme apresentado na Figura 4.10
(b). Na Figura 4.15 (a), os elétrons sdo foto-gerados para a banda de condugdo (processo indicado
pela seta) e o processo de recombinacdo também tem inicio. Na Figura 4.15 (b), € indicado o processo
de aprisionamento dos portadores que recombinam da banca de conducd@o para os niveis de defeito
(indicados pelas setas) com profundidade indicados por A€ e Ag, . Para temperaturas altas, ambos
os niveis estdo ionizados e atuando como armadilhas. Quando a temperatura do sistema é reduzida
até um valor de forma que o nivel mais profundo ndo esteja mais ionizado, tal nivel deixa de atuar
como armadilha (Ag;). Esta situacdo € representada na Figura 4.15 (c). Nesta situacdo, o efeito de
fotocondutividade persistente é reduzido e o decaimento nas curvas de fotocondutividade se torna

mais acentuado, conforme observado na Figura 4.10 (b).

E
T 000000 e - +0-- 000000 - Acs
---- 000000 - Ae2
E E
' 900000 ' 000000
(a) Geragdo e recombinacao. (b) Recombinagdo com os dois niveis de defeito.
®
__32°82° oo o
R 00 0000 - Aes
————————— i———————————————————— Ag2
Ev

(c) Recombinagdo com um nivel de defeito.

Figura 4.15: Modelo de geracdo e recombinagdo proposto.



Capitulo 5

CONCLUSOES

Neste trabalho iniciamos o estudo da deposic¢do de filmes Zn;_,Cd,O usando a técnica de SP e como
solvente dgua deionizada com molaridade de 0,01M depositadas em substrato de vidro. Em geral,
estes filmes apresentam propriedades fisicas compardveis aos materiais produzidos por outros autores

e usando outras técnicas de crescimento relativamente mais cara em termos de produgdo e materiais.

As amostras com diferentes valores de x foram crescidas com as seguintes espessuras:
x=0,0—e=337nm, x =0,03 —e = 998nm, x = 0,25 —e = 724nm, x = 0,50 — e = 935nm e
x = 1,0 —e = 1138nm, conforme descrito na Tabela 3.2. Também foram apresentados os resulta-
dos das estruturas morfologicas dos filmes Zn;_,Cd,O, variando x de 0,0 até 1,0, como medi¢des
de resistividade em func¢do da temperatura, efeito Hall, microscopia de forca atdmica e microscopia
eletronica de varredura. As técnicas de caraterizacdo citadas forneceram uma base bastante sélida

para as vdrias investiga¢des abordadas neste trabalho.

Medicdes de raios-X demostraram que estes filmes tem estrutura policristalina do tipo Wurtzita e
cubica de face centrada com crescimento preferencial no plano [002]. Estes filmes também tem uma
boa qualidade cristalina como foi visto nas medi¢des de AFM e MEV. Ainda com relacdo aos filmes
crescidos foi observado que o fluxo do spray e o tempo de deposi¢do contribuem com a espessura do
filme e com a rugosidade. O aumento da rugosidade superficial das amostras juntamente com o tempo
de deposi¢do pode ser atribuido a maior formacao de graos nos filmes. Os filmes com menor tempo
de deposicdo apresentam menor espessura, rugosidade e também melhor cristalinidade do material

como corroboram as imagens obtidas por microscopia de forcao atdmica (AFM).

No momento do crescimento quando ocorre a pirdlises o oxigénio do ambiente pode aderir-se na
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superficie da amostra ja que esta técnica ndo precisa de vacuo, devido a isso o oxigénio do ambiente
pode influenciar nas medicdes feitas no material. Também se observa que a introdug¢do de dtomos de
cddmio diminui o gap de energia devido a que esses dtomos introduzem niveis de defeitos na faixa
proibida de energia do ZnO diminuindo assim seu gap de energia do Zn;_,Cd,O como foi apresen-
tado na Figura 2.5. A amostra x = 0,25 — e = 724nm apresenta algumas imperfei¢des, como pontos
brancos em forma de ilhas devido a nucleagdo da solugdo durante o crescimento, nas superficies como
foi relatado nas medi¢des de AFM e MEV. Essas investigagdes foram realizadas para poder compre-
ender o efeito de transicdo da fotocondutividade positiva para negativa e o efeito de persisténcia,
mesmo a temperatura ambiente.

Para todas as amostras a amplitude da fotocondutividade diminui a medida que x aumenta. Para
x = 0,25, a amplitude da fotocondutividade diminui quanto 7" varia de 300K até 200K e, para T
variando de 180K até 77K a amplitude aumenta. Vale ressaltar que quando x = 0,25 existem dois
tipos de perfis para o aumento da amplitude os quais estdo relacionados aos dois niveis de defeitos
doadores perto da banda de conducao. Para temperaturas altas, o efeito de persisténcia € mais notavel
do que para temperaturas menores.

Para as medic¢des de caraterizacdo elétrica, os resultados obtidos no Capitulo 4 mostraram que
estes filmes possuem uma baixa resistividade elétrica que varia seis ordens de grandeza a medida que
x aumenta. Isto € devido a concentracdo de impurezas aumentar proporcionalmente a incorporagao
de dtomos de cddmio na rede do ZnO.

Por estes filmes serem policristalinos eles possuem muitos graos entdo, a mobilidade esta relacio-
nada ao tamanho do grao, como pode ser observado na Figura 4.1, a qual diminui quando x aumenta,
conforme visto na Figura 4.8. Pode-se dizer que o tamanho do grdo € maior conforme x diminui, e
entdo, o aumento da mobilidade é devido ao espalhamento das colisdes entre os portadores na rede
do filme ja que estes portadores sdo mais livres. Também se observou que através da concentracdo de
portadores se determinou que os filmes Zn;_,Cd,O sdo do tipo-n e que a concentragdo de portadores
aumenta proporcional a x, devido aos dtomos de cddmio incorporarem mais impurezas na rede do
ZnO0 pelo que existird um maior nimero de impurezas ionizadas.

Para as medi¢des de fotocondutividade, os resultados obtidos no Capitulo 4 mostraram que to-
dos os filmes estudados s@o sensiveis a luz azul a temperatura ambiente. A amostra de x = 0,25 foi
sensivel a baixas temperaturas e apresentou o sinal com menor ruido e também dois niveis de im-

pureza doadores com energias de 49,21meV e 18,39meV com suas respectivas alturas de barreira de
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47, 7TmeV e 16,6meV. Ainda para esta amostra, o efeito de persisténcia é devido a estes dois niveis de
defeitos.

Dos resultados preliminares observou-se que para x < 0,75 as amostras apresentam fotoconduti-
vidade positiva e que a amplitude da fotocondutividade diminui 2 medida que x aumenta e que, para
x > 0,75 ocorre uma inversao no sinal da foto-resposta gerando assim a fotocondutividade negativa

que também diminui e tem seu valor minimo quando x = 1,0.



Capitulo 6

TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo, apresentamos um estudo preliminar realizado para amostra com x = 0,70 a tempe-
raturas entre 77K até 200K usando LED azul. Essas medicdes foram realizadas apds a entrega da
versao final para a banca. Foram realizadas as mesmas medicdes da fotocondutividade, efeito Hall e

MEV. Assim como para x = 0,25, observou-se presenca de fotocondutividade positiva e o efeito de
persisténcia como pode ser visto na Figura 6.1 (a).
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(a) Fotocondutividade com x = 0, 70.

(b) Curvas de decaimento da fotocondutividade.

Figura 6.1: Fotocondutividade positiva para o filme de Zn;_,Cd,O com suas curvas de decaimento da fotocondutividade
para os filmes apds a iluminag@o ser retirada.

Na Figura 6.1 (a), € possivel ver que a amplitude da condutividade € maior a baixas temperaturas
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Conforme o material € resfriado lentamente, os 4&tomos ou ions procuram localizar-se em posi¢des de
menor energia em um processo conhecido como cristalizagdo e pode ser isso que causa a variacao
da amplitude da condutividade. Desta forma, quando irradiamos a amostra com luz azul os elétrons
que ocupam o nivel de menor energia absorvem os fétons e, ao absorver esta energia, os elétrons
realizam um salto para um nivel de maior energia que pode ser a banda de conducao. Também existe
a possibilidade destes saltos serem realizados do nivel de impureza para a banda de conducdo.

Como os elétrons em baixas temperaturas ocupam os niveis de menor energia entdo sao mais
faceis de obter uma maior geracdo de elétrons para a banda de condu¢do aumentando a condutividade
e, por isso, uma maior amplitude do que a altas temperaturas.

Para uma melhor compressao do efeito de persisténcia ser mais evidente para temperatura acima
de 150K, acharemos as barreiras de energia presentes nestas amostras a partir do tempo de recombi-
nacao.

A partir das curvas de decaimento da fotocondutividade € possivel obter a altura da barreira de
energia que funciona como armadilha de portadores e que € responsavel pelo efeito de fotocondutivi-
dade persistente. Com as curvas de decaimento da fotocondutividade para cada temperatura na Figura
6.1 (b), acharemos o tempo de recombina¢do. Aplicamos um ajuste exponencial simples, como pode
ser visto na equacdo (6.1), para as curvas de decaimento (ver Figura 6.2). Este ajuste simples pode

ser devido a que neste filme s6 apresenta um nivel de defeitos doador.

t
Gy = Goexp (—;) : 6.1)

sendo oy a condutividade no escuro, ¢ o tempo e T o tempo de recombinacdo. A partir da equacao

(6.1) obtemos os tempos de recombinacao cujos valores estdo apresentados na Tabela 6.1.

Temperatura (K) 7(s)
200 239,23 £2,51
180 207,48 £4,28
150 378,46 +4,55
120 573,80 £11,13
100 625,68 £7,55
90 448,88 +3,85
77 474,40 +1,66

Tabela 6.1: Sdo representados os tempos de recombinacdo médio relativos para cada temperatura, calculadas diante a
equacdo (6.1).
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Figura 6.2: Ajuste exponencial simples da curva de decaimento da fotocondutividade para T = 77K onde oy ¢ a conduti-
vidade normalizada.

A partir da equagdo (6.2) € possivel extrair a altura da barreira de energia

Ag
T = Tpexp (kB_T) , (6.2)

onde 7y € tempo de recombinagcdo sem a presenga de barreira de energia, A€ € a barreira de ener-
gia. Supondo que a barreira de energia é uma constante independente do tempo, entdo tomaremos o

logaritmo em ambos extremos da equagdo, obtendo

log(7) = log (1) +Aé~:L log(e). (6.3)
kgT

A partir do gréfico de 7(T) em relagdo de 1/kgT é possivel obter uma reta com inclinagdo que é
numericamente igual a A€. A Figura 6.3 mostra uma regiao onde € possivel realizar o ajuste linear de

forma que esta regido € caracterizada por uma energia.

Da Figura 6.3 o valor da barreira de energia é Ae ~ 30,73meV (+6,0meV) o qual representa um
nivel de energia perto da banda de condugao. Desta andlise se pode concluir que amostra de x = 0,70
possui um nivel efetivo, que € para temperaturas mais altas. Desta forma, este nivel da origem ao

efeito de persisténcia observado na Figura 6.1 (a). Para altas temperaturas o tempo de recombinacao
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Figura 6.3: Dependéncia do tempo de decaimento caracteristico da PPC, em escala logaritmica, com relacdo a
I/kBT(eV)*1 para o filme Zn;_,Cd,O com x = 0,70.

aumenta devido a que este nivel de energia € predominante ja que a energia deste nivel é maior que a

energia térmica.
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