MONOGRAFIA

SINERGISMO DE PROPRIEDADES EM SEMICONDUTORES
COM ESTRUTURA HIERARQUICA

Elias de Barros Santos

1. INTRODUGCAO
1.1. SEMICONDUTORES

Os semicondutores pertencem a uma das classes de materiais de grande importancia
tecnoldgica e integram partes de dispositivos eletronicos, como transistores, células fotovoltaicas,
sensores, fotocatalisadores, etc. Nas ultimas décadas tém-se intensificado a pesquisa e o estudo
de tais materiais com o intuito de desenvolver novas tecnologias e aperfeicoar outras ja
existentes. O grande interesse no desenvolvimento de semicondutores esta relacionado
principalmente as propriedades mecanicas, elétricas, dpticas e magnéticas destes materiais o que
lhes permitem tais aplicagdes (">, Eletronicamente, os semicondutores s3o caracterizados por
terem a banda de condugdo (BC) vazia no zero absoluto, enquanto a banda de valéncia (BV) esta
preenchida por elétrons. Entre estas bandas ha um espacamento chamado de banda proibida ou
mais comumente “band gap” (¥). Se for fornecida energia igual ou maior do que a energia de band
gap os elétrons podem ser excitados da BV para a BC, deixando buracos na banda de valéncia
para o balanco eletronico de cargas. Portanto os semicondutores podem ser caracterizados de
acordo com o gap de energia (Egj). Além dos elementos Si e Ge, muitas espécies quimicas
apresentam semicondutividade, como por exemplo, 6xidos (TiO,, ZnO, MoOs;, WOs, V,0s, SnO,,
Ag,0, Fe,03, NiO,), sulfetos (ZnS, CdS, MoS,, PbS, Ag,S), selenetos (CdSe, PbSe, HgSe) e iodetos
(AgI) (1-3,6)

1.2. DESENVOLVIMENTO DE SEMICONDUTORES COM ESTRUTURAS HIERARQUICAS
(ScEH)

Nos Uultimos anos o desenvolvimento de estruturas micro e nano hierarquicas, com
morfologias especificas, tem despertado o interesse de cientistas do mundo inteiro, pois devido as
suas arquiteturas sofisticadas sao esperados que alguns destes materiais apresentem

(7-10)

propriedades Unicas Dentro deste contexto estao inseridos os semicondutores com

estruturas hierarquicas (ScEH), nos quais tem sido observado que a combinacdo de diferentes
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propriedades em um Unico material, pode contribuir para um melhor desempenho quando
comparado com os semicondutores individuais (°'!). Estes sistemas podem ser formados pela
deposicdo de uma ou mais camadas de semicondutor sobre a superficie de um semicondutor

hospedeiro, como foi reportado por Miyauchi e colaboradores *V) (Figura 1).
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Figura 1. Microscopia eletronica de varredura da seccdo transversal dos filmes: (a) TiOy/vidro
Pyrex, (b) WOs3/TiO,/vidro Pyrex, (c) TiO,/WOs/vidro Pyrex, (d) TiO,/SiO,/WOs/vidro Pyrex.
Adaptada da referéncia 11.

Outra forma de se obter ScEH foi reportada por Zhang e colaboradores 2, que descrevem a
fabricagdo de nanoestruturas hierarquicas de CdS a partir da evaporagdo térmica e posterior
condensacdo de uma mistura de CdS, SnO, e grafite. A referida estrutura é formada por nanofios

de CdS com varios prolongamentos contendo na ponta esferas de estanho metalico (Figura 2).
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Figura 2. Imagem de microscopia eletronica de varredura da nanoestrutura hierarquica de CdS

obtida pelo método de crescimento VLS (vapor-liquido-sdlido). Referéncia 12.
1.3. ESTRUTURA ELETRONICA E ORIGEM DO SINERGISMO DE PROPRIEDADES EM SCEH

Quando uma camada de um material é depositada sobre outro material, as propriedades
eletronicas e dpticas sdo alteradas, principalmente nas interfaces, com relagdo as propriedades do
solido estendido. Isto se deve as diferencas nas afinidades eletronicas, funcdo trabalho e energia
da banda proibida. Uma das conseqliéncias, do ponto de vista de estrutura de bandas é o
alinhamento das BV e BC entre dois materiais semicondutores distintos (Figura 3). Isto permite
mecanismos similares de transferéncia de cargas, ja que estdo acoplados (na forma de filmes ou
particulas com contato e ambos com suas superficies expostas) ou recobertos (carogco@casca,
apenas um dos componentes tem a sua superficie exposta), exceto pelo destino dos portadores
de carga (elétrons e buracos) ©.

No sistema acoplado (Figura 3(a)), elétrons e buracos podem ser gerados em ambos
semicondutores. Os elétrons na BC de maior energia sdo injetados na BC de menor energia e 0s
buracos sao transferidos da BV de menor energia para a BV de maior energia. Tanto os elétrons
guanto os buracos podem participar de fotoreagdes, pois ambos estdao expostos aos reagentes.
Entretanto, no sistema carogo@casca (Figura 3(b)), quando a casca do semicondutor tem
espessura suficiente, que é comparavel ao raio do carogo do semicondutor, tanto o carogo quanto
a casca podem manter suas identidades individuais. Como pode ser visto na Figura 3(b), apenas
um dos portadores de carga fotogerados pode acessar a superficie do material, enquanto ocorre
transferéncia de carga oposta para o interior do semicondutor. Neste caso, a seletividade de

transferéncia de carga na interface é melhorada e a reagdo de oxidacdo ou reducdo é
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intensificada. Um dos problemas deste ultimo tipo de sistema é que satisfaz apenas a um dos
tipos de reacdo, pois um dos portadores de carga ndo é utilizado. Estes sistemas sdo usados para
melhorar a eficiéncia na transferéncia de carga e também se aplicam aos materiais isolantes, que

possuem altos valores de band gaps, como por exemplo, Al,O5, SiO, e CeO, (413,

(a) .
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Figura 3. (a) Transferéncia de elétron e buraco em um sistema semicondutor acoplado. Ambos
portadores de carga podem sofrer mudanca e participar das reacbes. (b) Transferéncia de elétron

e buraco em um sistema semicondutor recoberto.

Muitos destes materiais SCEH tém sido desenvolvidos na escala nanométrica (1-100 nm),
pois suas propriedades mecanicas, elétricas, opticas e magnéticas sdo dependentes do tamanho,
estrutura e caracteristicas da superficie, podendo mudar quando comparadas com o solido

estendido (*1%),

Os efeitos quanticos de tamanho contribuem para formagdo de um maior
espagamento entre a BV e a BC, levando ao surgimento de estados eletronicos discreto, e a
dependéncia de tamanho das propriedades Opticas e eletronicas tornam-se mais pronunciadas.
Por exemplo, este efeito pode contribuir para um aumento de energia do band gap, alterando a
fotoabsorgdo do material. Este fendmeno é observado quando o tamanho de uma particula torna-
se menor do que o seu proprio raio de Bohr do primeiro estado de excitacdo, assim, efeitos
guéanticos de tamanho podem ocorrer por causa do confinamento dos portadores de carga. Isto
contribui para que a taxa de transferéncia dos portadores de carga seja relativamente maior em

nanoparticulas quando comparado com o sélido estendido **).
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Portanto, a jungdo de diferentes semicondutores na forma de estruturas hierarquicas, aliada
aos efeitos de quantizagdao por tamanho, pode contribuir para obtencdao de materiais com
propriedades diferenciadas. Estas alteracGes se devem ao fato da ocorréncia de efeito sinérgico
entre os componentes da estrutura hierarquica. Ou seja, a acdo combinada de dois ou mais
semicondutores pode produzir um efeito cujo resultado pode ser simplesmente a soma dos efeitos
de cada semicondutor ou um efeito total superior a essa soma, podendo assim, ser uma excelente

alternativa para obtengdo de matérias mais eficientes em suas respectivas aplicagoes.

1.4. PROPRIEDADES DE SEMICONDUTORES COM ESTRUTURAS HIERARQUICAS

As propriedades dos semicondutores sdao extraordinariamente sensiveis a presenca de
atomos diferentes na rede cristalina, defeitos e cargas externas. Neste trabalho serd dada énfase
ao sinergismo das propriedades Opticas, elétricas e magnéticas destes materiais, observadas em

muitos casos, em aplicagOes diretas.
1.4.1. PROPRIEDADES OPTICAS

A fotoabsorcdo e a fotoemissdao de radiacdo eletromagnética tém sido duas propriedades
muito estudadas na investigacdao de materiais que possam ser usados como fotocatalisadores,
dispositivos fotocrémicos e fotoemissores (1¢1®, |j e colaboradores (!®) reportaram a sintese de
AglI/TiO, nanoestruturado e sua aplicacdo na fotocatalise do corante violeta cristal e do composto
4-clorofenol. O fotocatalisador foi caracterizado como um sistema carogo/casca/casca, formado
pelas estruturas Agl (5-10 nm de diametro)/Ag-I, (0,6-1 nm de espessura)/TiO, (3,7 nm de
espessura), respectivamente. Os resultados da fotodegradacdo dos compostos sdao apresentados
(Figura 4), onde se tem a relacao das concentracdes finais (C) e inicias (C,) dos compostos em
funcdo do tempo de exposicao a luz visivel.

No referido trabalho os autores observaram que, tanto na fotodegradacdo do violeta cristal
(Figura 4(a)) quanto na fotodegradacao do 4-clorofenol (Figura 4(b)) o material nanoestruturado,
Ag/TiO,, foi o que se apresentou mais eficiente; tendo uma eficiéncia de quase 100% na
degradacdao do corante. Isto se deve ao fato que a formacgdo da nanoestrutura Agl/Ag-I,/TiO,
carogo/casca/casca resulta num consideravel aumento da intensidade de absorgdo na regido do
visivel. A intensificacgdo da absorgdo indica que a nanoestrutura exibe uma maior eficiéncia na
geracao de pares elétron-buraco do que Agl/P25, resultado de efeito sinérgico das propriedades
de fotoabsorcdao entre os dois compostos, o que contribui para o aumento da atividade
fotocatalitica do AgI/TiO, ®.
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Figura 4. Fotodegradacdo do corante violeta cristal (a) e do 4-clorofenol (b) com a irradiagcao de

luz visivel (A > 420 nm). Adaptada da referéncia 16 (P25 é um catalisador comercial de TiO;).

Em outro trabalho de fotocatalise explorando estruturas hierarquicas de semicondutores,

Song e colaboradores (17) descrevem a sintese de filmes de TiO, e de TiO, recoberto com um filme

de MoO3; ou WO; e a aplicagdo dos mesmos na decomposicao do 2-propanol em fase gasosa.

Todos os filmes apresentaram em média espessura de ~ 150 nm. Os resultados dos testes

cataliticos sdo apresentados adiante (Figura 5).
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Figura 5. Concentracdo do 2-propanol remanescente em fungcdo de tempo de irradiacdo. A

composicdo da cdmara foi de 200 ppm para 2-propanol e 400 ppm para H,0, com pressdo de O,

de 690 Torr. Adaptada da referéncia 17.

No referido estudo os autores observaram que apenas o filme de WO3/TiO, foi mais

eficiente do que o filme de TiO, puro na decomposicdo do alcool, oxidando quase 100% do

composto. A maior atividade catalitica deste filme é consequéncia do sinergismo existente entre
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os oxidos de titdnio e de tungsténio quando sdo combinados para formar um ScEH. Ja o filme de
MoOs/TiO, apresenta um efeito totalmente oposto, efeito antagOnico, pois esta estrutura
apresentar menor atividade catalitica na degradacdo do 2-propanol do que o TiO, puro. Os
autores ndo ddo detalhes sobre o efeito antag6nico observado para o filme de MoOs/TiO,. Isto
pode ter acontecido devido ao fotocromismo (!® presente neste sistema, o qual ocorre usando os
portadores de carga gerados no filme e é estimulado por moléculas organicas adsorvidas na
superficie, como por exemplo, alcodis e aldeidos.

Li e colaboradores ¥ reportaram a sintese de nanofios de ZnO (A), de 100 nm de
diametro, e de uma estrutura carogo@casca obtida apds recobrir os fios de ZnO com ZnS (C).
ApOs as caracterizagOes foi observado uma estrutura intermediaria de ZnO@S (B). Caracteristicas
interessantes foram encontradas nos espectros de fotoluminescéncia (FL) dos materiais (Figura
6).

e 88 C

PL Intensity

:

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Photon Energy (eV)
Figura 6. Espectros de fotoluminescéncia das amostras A, B e C a temperatura ambiente.

Adaptada da referéncia 19.

Os autores observaram que apds o recobrimento com ZnS, a emissdo no Ultravioleta dos
materiais é bastante intensificada, resultado de um sinergismo das propriedades de fotoabsorgdo
dos dois materiais naquela regido. A jungdo de 6xido e sulfeto de zinco para formar a estrutura
hierarquica ZnO@ZnS permite que atomos de enxofre ocupem vacancias de oxigénio proximo a
interface dos compostos, minimizando os defeitos de superficie. Isto contribui para uma
modificagao significativa na emissao levando a uma maior eficiéncia na luminescéncia. A estrutura
C possui uma casca mais espessa, o que contribui para que elétrons e buracos fotodegenerados

figuem confinados dentro do carogo de ZnO, suprimindo assim, o tunelamento dos portadores de
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carga do caroco para casca. O efeito resultante € uma maior contribuicdo do ZnS para
intensificacdo da FL. Efeito sinérgico semelhante foi observado por Xie ?® e colaboradores na
luminescéncia de uma estrutura hierarquica formado por CdS no carogo e varias cascas de
CdS/ZnCdS/ZnS. A mesma explicacdo dada a cima foi também usada para este novo material.

Nanocristais de calcogenetos de cadmio exibem uma eficiente fotoluminescéncia, que pode
ser controlada pelo ajuste dos seus tamanhos. Além disso, a sua luminescéncia pode ser
eficientemente melhorada se os nanocristais sdo passivados na superficie por uma casca de um
semicondutor com grande band gap. Entre estes sistemas caroco@casca, CdSe@ZnS e
CdSe@CdS sdo os mais estudados ?'"2®), Em um trabalho de divulgacdo de um novo método para
preparar nanocristais semicondutores do tipo A(II)B(VI), Reiss e colaboradores V) sintetizaram e
estudaram o comportamento Optico dos materiais CdSe@ZnS, CdSe@ZnSe e CdSe@ZnSe@ZnS.

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia em fungdo do tipo de casca.

-';‘- 3 105 T T T T
CdSe/ZnSe/ZnS
6105 -
CdSelZnSe
4107 CdSe/ZnS 7

2108 CdSe

Intensidade de Fluorescéncia (u

450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectros de emissdo de nanocristais de CdSe antes e apo6s passivagdo com diferentes
tipos de cascas inorganicas de semicondutores. Em todas as amostras o carogo de CdSe sdo

idénticos. Adaptada da referéncia 21.

Foi observado, pelos autores no referido trabalho, que a fluorescéncia foi intensificada,
diferentemente, para todas as estruturas. Este aumento foi sempre acompanhado por um
deslocamento batocrémico, deslocamento para o vermelho, (Figura 7). A deposicdo da casca de
ZnSe ou ZnS resulta em um aumento da fotoemissdo, porém a intensidade de emissdo do
CdSe@ZnS é menor do que a do CdSe@ZnSe, devido a defeitos estruturais na combinacdo dos
dois materiais. Isto leva a uma interacdo mais desfavoravel entre os dois compostos em relacéo
ao CdSe@ZnSe, o que contribui para um menor sinergismo. Quando a deposicdo do ZnS é feita
apos o carogo ja estar recoberto com ZnSe, formando a estrutura CdSe@ZnSe@ZnS, a
fluorescéncia é melhorada significantemente. Segundo os autores, nesta ordem de deposicdo das

casacas os semicondutores apresentam-se mais compativeis entre si, o que contribui para um
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maior sinergismo entre os mesmos, consequentemente, uma melhor eficiéncia na fluorescéncia.
Apesar da menor afinidade do ZnS pelo CdSe em relagdo ao ZnSe, Duong e Rhee *? reportaram a
sintese de pontos quanticos de CdSe@ZnS com alta intensidade de fluorescéncia e um rendimento
quéantico de 64%, o que é considerado um bom resultado para este tipo de material. Em outro

23 estudaram a

trabalho explorando seleneto de cadmio, Talapin e colaboradores
fotoluminescéncia de duas nanoheteroestruturas de CdSe/CdS. Estes materiais apresentaram-se
como segue: nanobarras de CdS (46 nm de comprimento) crescidas sobre nanoesferas de CdSe
(4,4 nm de diametro com estrutura wurtizita) e uma outra estrutura com formato de estrela,
composta por um centro formado por CdSe (4 nm de diametro e estrutura tipo blenda de zinco) e
prolongamentos de CdS (24 nm de comprimento). Ambas as estruturas apresentaram
fotoluminescéncia bem maior do que seus componentes separados, com eficiéncia de ~80 e
~50%, respectivamente. Neste estudo foi possivel observar que o efeito sinérgico da propriedade
de fotoluminescéncia é significativamente influenciado pela morfologia, estrutura cristalina e pelo

tamanho das estruturas.

1.4.2. PROPRIEDADES ELETRICAS

O sensoriamento de umidade e de gases tem se tornado importante devido a necessidade
de controlar as condigdes ambientes em varios processos industriais. Isto sé tem sido possivel,
porque alguns materiais, incluindo nanoestruturas, apresentam mudancas sensiveis de condugdo
elétrica quando em contato com vapores de agua e etanol, além de alguns gases, como por

(24.25)  Neste sentido, Pal e colaboradores ‘** reportaram a sintese de trés

exemplo, CO e NO,
filmes de a-ferro (4 ym de espessura) recobertos com 6xido de ferro, com diferentes espessuras.
Os mesmos foram aplicados no sensoriamento de umidade e a resposta elétrica, antes dos testes,
das estruturas € apresentada (Figura 8). No trabalho citado os autores observaram que todos os
filmes recobertos com uma camada de Fe3;0, exibiram menor resistividade em relagdo a
referéncia, consequentemente apresentam maior condutividade elétrica. Além disso, o perfil das
curvas (Figura 8) deixa evidente que as resistividades dos filmes tendem a aumentar com a
espessura da camada de oxido de ferro. Estes resultados deixam evidente que os dois
componentes do filme interagem sinergicamente, contribuindo para uma maior condutividade
elétrica do a-Fe/Fes0, em comparacdo com a-Fe. Resultados semelhantes foram também
reportados por Pal e Chakravorty © para nanoparticulas de Sn@Sn0,. Sendo que, neste Ultimo
trabalho, a variacdo de condutividade entre as particulas foram menos sensiveis a variacdo de
espessura da casca, mas todas as espécies apresentaram muito maior condutividade do que o
filme de SnO, individual. Em ambos os trabalhos os autores sugerem que a formacgdo destas
estruturas hierarquicas contribui para polarizagbes de cargas, principalmente nas interfaces, o que

leva ao surgimento de condutividades elétricas mais expressivas.
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Figura 8. Variacdo da resistividade na superficie dos filmes em funcdo da temperatura para
diferentes espécies. (V) referéncia a-Fe, (o) a-Fe/Fes04 (1,2 nm), (o) a-Fe/Fes04 (1,5 nm) e (A)

a-Fe/Fe30,4 (2 nm). Referéncia 24.

Em um trabalho de desenvolvimento de um material com alto desempenho de emissdo de
campo Hon e colaboradores (% obtiveram uma estrutura hierdrquica, do tipo caroco@casca, de
Zn@ZnO. Este material apresentou diametro médio igual a 35 nm. Foram feitos testes de emissao
de campo de uma microponta cristalina de Zn e da estrutura hierarquica. Com a aplicagdo de um
campo elétrico equivalente a 33,9 V/um a densidade de corrente gerada pela microponta de zinco
foi J=10 pA/cm?, valor este conseguido com a estrutura hierdrquica com apenas 8,5 V/um (Figura
9(a)). Na figura 9(b) é possivel observar o aumento da emissdao de campo da estrutura
caroco@casca a partir do maior valor do fator B (constante adimensional que indica a magnitude
de intensidade de emissdo de campo do material), evidenciando um consideravel efeito sinérgico
entre os componentes.

Esta propriedade de emissdo de campo ndo é tdo significativamente melhorada quando
comparada com uma nanoestrutura unidimensional (3,9 V/um) e com uma estrutura hierarquica
(3 V/um), ambas de ZnO, obtidas por Zhu e colaboradores *® e por Xu e colaboradores 7,
respectivamente. No referido estudo os autores observaram que o crescimento direto da estrutura
hierarquica caroco@casca sobre o substrato metalico pode promover uma boa conexdo entre os

fios de ZnO crescidos nos contornos da estrutura hexagonal. O bom contato resulta em uma
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menor barreira de energia entre o metal e o semicondutor, contribuindo para um maior fendbmeno

de tunelamento de elétrons e consequentemente uma melhor emissdo %,
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Figura 9. (a) Curva J-E da propriedade de emissdao de campo da estrutura hierarquica e (b) do

comportamento Fowler-Nordheim (F-N). Adaptada da referéncia 25.

A busca por matérias que possam ser usados na conversdao de energia solar em energia
elétrica tem sido o alvo de varias pesquisas nos Ultimos anos. Muitos sistemas formados por
semicondutores que apresentam alta area superficial, absorcdo na regido do visivel e boa
estabilidade fotoquimica tem apresentado boa eficiéncia, consequentemente sdo apontados como

s (2830 yma das formas de converter energia solar em energia elétrica é

grandes promissore
através de uma célula que usa nanoparticulas em sua fabricacdo, conhecida na literatura como
célula de Gratzel, célula solar fotogquimica ou ainda célula solar nanocristalina sensibilizada por
corante (CSNS) V), Neste sentido, Yin e colaboradores (*® reportaram a sintese e aplicacdo de
filmes de camada dupla, compostos por ZnFe,0,4/TiO,, como fotoanodos de células fotovoltaicas.
O didéxido de titanio, na forma anatasio, apresenta band gap igual a 3,2 eV, consequentemente
absorve na regido do Ultravioleta. Ao ser coberto com camada(s) de ZnFe,O4 (E; = 1,86 eV),
formando um sistema semicondutor com estrutura hierarquica, pode passar a absorver na regido
do visivel, além de apresentar maior fotocorrente. Os resultados das medidas fotoeletroquimicas
deste sistema sdo apresentados e discutidos (Figura 10). Algumas medidas foram feitas na
auséncia de luz (dark) para comparagdo. Os autores observaram que todos os sistemas acoplados
apresentam maior densidade de fotocorrente quando comparados com os dois compostos
individualmente (a curva do ZnFe,04 € mostrada na insercdo da Figura 10). Estes resultados

deixam evidente a ocorréncia de efeito sinérgico entre os componentes dos filmes, pois a
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combinagdo de ambos levam a formacgdo de um ScEH com geracdo de corrente elétrica, bem
maior que a soma dos seus componentes. Este aumento é atribuido a maior geracdo de
portadores de carga, conseqiéncia direta do alinhamento das bandas na heteroestrutura do filme,
0 que contribui para elevagdo da fotocorrente. Foi observado ainda, que o melhor resultado é
apresentado pelo filme com apenas duas camadas de ZnFe,0, depositadas, deixando claro que a
espessura do filme influencia diretamente na geracao de corrente. Estes resultados mostram que

estes filmes multicamadas podem ser materiais promissores para aplicagdes em CSNS.

Dk s a 52?{Ti'D2 (dark) b 5)(TiCl2
"~ a 5xTiO, a ¢ 5XTiO,+1XZnFe 0O,
Fooal | SXTIO+2XZnFe O 2
015F | 4 5><2an3,0¢ 274 h SXT!02+4XZnFe204
. | 002 d 5XT|02+3XZnFezO4
(7]
é n} e 5)(TiDz+2X?_'nFerd
-cf: (11}
E o010}
1=
o
=
§ i
2 005
D_ 9
DOO '. " M i 1 n el .a i " ]
-1 0 1 2

Applied Bias (V)
Figura 10. Densidade da fotocorrente em fungao da voltagem aplicada (Vs. Eletrodo de
Calomelano Saturado) para os filmes de TiO, e ZnFe,04/TiO,. A quantidade de deposicdes para
formar o filme é indicada por um nUmero seguido de X. Todos os filmes tém espessura da ordem

de micrometros. Referéncia 28.

Park e colaboradores *® descreveram a obtencdo de filmes de SnO, e TiO, cobertos com
camada de 6xido de zinco, cada. Os mesmos foram testados como fotoanodos de uma célula
fotovoltaica e as respostas das medidas sao apresentadas e discutidas (Figura 11). Os autores
observaram que os dois filmes de SnO, recobertos com uma camada de ZnO apresentaram maior
densidade de corrente de curto-circuito (Jic) do que seus componentes individuais,
consequentemente apresentam maior eficiéncia na conversdo de energia. Em ambos os sistemas
€ observado efeito sinérgico entre SnO;, e ZnO, que contribui para uma maior Js. quando os dois
estdo combinados em relacdo as suas respostas individuais. As respostas de tais sistemas esta
relacionado com a espessura do filme de ZnO, quanto menos espesso mais corrente é gerada. Os

filmes de TiO, recobertos com ZnO apresentaram comportamento oposto aos anteriores, pois
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apresentaram menor densidade de corrente do que um filme de didxido de titanio individual,
caracterizando um efeito antagonico entre os componentes (resultados ndo apresentados neste
texto).

Photocurrent density (mA/cm?)

D L | L | | L | L | L | L
00 01 02 03 04 05 06 0.7 08

Voltage (V)
Figura 11. Fotocorrentes e voltagens caracteristicas dos filmes de SnO,, Sn0,/Zn0O e ZnO

expostos a luz solar. Os filmes heteroestruturados sdo mostrados em termos da relagdao Zn/Sn.
Referéncia 29.

Chappel e colaboradores ©G9 descreveram a sintese e aplicacdo de um eletrodo poroso
formado por particulas do tipo carogco@casca em uma célula solar. O sistema era formado por
SnO, no carogo e TiO,, na fase rutilo, na casca sobre um substrato condutor. Os autores
observaram que todos os eletrodos contendo particulas carago@casca apresentaram maior
densidade de corrente (Js.) e, consequentemente, maior eficiéncia na conversdo de energia do
gue o padrdo. O sinergismo entre os componentes das particulas é evidenciado neste sistema,
comprovado pela maior resposta do eletrodo quando formado pela combinacao de SnO, com TiO,.
A maior eficiéncia (34%) foi observada para as particulas formada por trés deposicoes de TiO,
sobre o caroco de SnO,. Isto deixa evidente que a eficiéncia do sistema é dependente da
espessura da casca de TiO,. A combinacdo dos dois componentes leva a formacao de uma barreira
de energia na interface eletrodo-eletrdlito, permitindo que os portadores de carga estejam
disponiveis mais tempo. Esta barreira diminui a taxa de recombinacao dos portadores de carga,
contribuindo para um aumento na eficiéncia de conversdao da célula em comparagdo com SnO,

individual.
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1.4.3. PROPRIEDADES MAGNETICAS

Esta propriedade ndo é tipa de materiais semicondutores e a maioria dos trabalhos

s (3239 Neste texto é

encontrados na literatura é sobre particulas metdlicas ou sistemas dopado
apresentado apenas um exemplo, o qual é uma o6tima ilustracdo de sinergismo de propriedades
em ScEH magnético. O d6xido de zinco tem sido apontado como um promissor hospedeiro de
semicondutores em aplicagdes magnéticas e quando dopado com alguns metais de transicdo exibe
ferromagnetismo a temperatura ambiente (RT-FM), Keavney e colaboradores ®* reportaram que
este fenOmeno também ocorre quando o ZnO é dopado ou acoplado com Cu. Neste sentido

Sudakar e colaboradores 9

estudaram as propriedades magnéticas de heteroestruturas
multicamadas de CuO-ZnO para elucidar a origem do ferromagnetismo destes materiais. Foram
preparadas trés estruturas: filme de CuO com 150 nm de espessura (CuO); filme de CuO com 150
nm de espessura entre duas camadas de ZnO de 350 nm de espessura cada (ZCZ) e filme de
CuO com dez camadas alternadas, de 15 nm de espessura cada, separadas por dez camadas de
ZnO de 70 nm de espessura cada ([ZCZ]y,). Os valores das medidas de magnetizacdao das trés

amostras foram ~2 , ~3 e ~ 5 kA/m de CuO, respectivamente (Figura 12).

4pia 3.
o [zCZl,,
O ol -0 ZCZ o2
Ls) 4 CuO 8
5 = 2.
o0 -
N A S
IQ_“\‘A’A_\X
-2 it <.

126 .
4 2 0 2 4 0 100 200 300

H (102 mT) Temperature (K)

Figura 12. (a) Medidas de magnetizacdo das amostras CuO, ZCZ e [ZCZ],, medidas em fungdo

do campo magnético externo aplicado a 300K. (Insercdo) Medida de magnetizacdo a 10K para
[ZCZ]10. (b) Medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura com campo magnético de 50 mT.
A ZFC (simbolos abertos) e FC (simbolos fechados) foram obtidas apos resfriar a amostra de 300K

para 5K na auséncia e na presenga de campo magnético aplicado. Adaptada da referéncia 36.

Os autores observaram a partir das medidas de magnetizacdo (Figura 12(a)) que as duas
estruturas hierdrquicas apresentaram maior magnetizagdo de saturacdo do que o filme de CuO.
Este resultado deixa clara a presenca de efeito sinérgico entre os dois 6xidos quando combinados,

contribuindo para uma maior magnetizagcdo. De acordo com os autores este fenOmeno tem
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origem na formacdo de spins localizados préximo a interface CuO-ZnO e nas camadas de CuO. O
comportamento magnético do ScEH em funcgdo da temperatura (Figura 12(b)) também mostra a

maior magnetizacao deste material na faixa estudada.

2. CONCLUSAO

Nesta revisdo, varios aspectos relacionados ao sinergismo das propriedades de
semicondutores com estruturas hierarquicas foram relatados em aplicagées diretas destas
estruturas. Foi observado que a combinacdo de semicondutores diferentes, de uma forma geral,
pode levar a formagdao de um ScEH com propriedades alteradas. Em muitas situacdes as
propriedades épticas, elétricas e magnéticas, dos seus respectivos materiais, foram intensificadas
na estrutura hierarquica formada, evidenciando a presenca de efeito sinérgico entre os
componentes. Também foi observado que, em algumas situacGes, este efeito ndo é observado,
podendo surgir efeitos opostos que contribuem para respostas menos expressivas em comparagao

com as dos componentes individuais, efeitos antagonicos.
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