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palavras-chave

resumo

SnO,, Sn0O,:Eu, sintese por deposigéo de fluxo assistida por laser (LAFD),
caracterizacdo morfoldgica, estrutural e ética.

Neste trabalho foram crescidas amostras de SnO, e SnO,:Eu pela técnica de
deposicdo de fluxo assistida por laser. As amostras de SnO, também foram
posteriormente sujeitas a um tratamento térmico superficial com laser.

ApoOs o crescimento as amostras foram caracterizadas utilizando técnicas
experimentais avancadas de modo a inferir sobre as suas propriedades
estruturais, morfolégicas e oOticas.

A caracterizagéo por difracdo de raios-X complementada com a espetroscopia
de Raman mostra que ambos os tipos de amostras se encontram na fase
tetragonal do rdatilo e que as amostras dopadas intencionalmente néo
apresentam fases secundarias associadas ao Eu,O; Na analise por
microscopia eletrénica de varrimento observa-se que as amostras sao
policristalinas com gréos de forma poliédrica, habito bipiramidal, cujo tamanho
aumenta quando se submete as amostras a um tratamento térmico superficial
com laser.

Na caracterizacéo Otica, através de medidas de refletancia difusa determinou-
se um hiato energético de 4,0 eV. Quando excitadas com 3,8 eV as amostras
de SnO, apresentam uma banda de emissdo larga a temperatura ambiente
centrada a 1,85 eV, Contudo a baixa temperatura, 14 K, observa-se um
alargamento da emisséo, sendo possivel identificar que ocorre a sobreposi¢édo
de dois centros o6ticos cujas bandas se centram a 2,4 eV e 1,85 eV. Os
processos de extingdo térmica da luminescéncia associada a cada uma das
bandas s&o descritos por energias de ativagédo de 8,8 meV e 112,5 meV para a
banda verde e vermelha, respetivamente. A banda a 1,85 eV foi associada a
modelos de recombinacao excitdnica pela analise de medidas de densidade de
excitacdo. As amostras de SnO,:Eu apresentam transi¢cdes caracteristicas do
ido Eu®" sobrepostas a emissdo do SnO,, sendo que a razio Dy —'F, /°Dy
—'F, evidencia gue o ido se encontra em posi¢cao substitucional sem distorgéo.
Também se observa um aumento da intensidade de emissdo com o aumento
da temperatura, obtendo-se para o povoamento térmico uma energia de
ativacao de 8,3 meV. Este aumento de intensidade com a temperatura permite
antever futuros desenvolvimentos na area de iluminagéo de estado sélido com
estes materiais nano fosforescentes.
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In this work, SnO, and SnO,:Eu samples were grown by laser assisted flow
deposition technique. SnO, samples were also subjected to a surface heat
treatment with a laser. All samples were subsequently characterized using
advanced experimental techniques in order to infer their structural,
morphological and optical properties.

The characterization by X-ray diffraction complemented with Raman
spectroscopy shows that both types of samples are in the tetragonal rutile
phase and that the intentionally doped samples show no secondary phases
associated with Eu,Os. In the analysis by scanning electron microscopy it was
observed that the samples are polycrystalline with grains of polyhedral form,
exhibiting bipyramidal habit, whose size increases when the samples are
submitted to a surface heat treatment with a laser.

In the optical characterization, through diffuse reflectance measures, an energy
gap of 4,0 eV was determined. When excited with 3,8 eV SnO, samples exhibit
a broad emission band centered at 1,85eV at room temperature, however at
low temperature, 14 K, a broadening of the emission was observed. Moreover,
it can be identified the overlapping of two optical centers whose bands are
centered at 2,4 eV and 1,85 eV. Thermal processes for extinguishing the
luminescence associated with each band are described by activation energies
of 8,8 meV and 112,5 meV, for the green and red band, respectively. The band
at 1,85 eV was associated with excitonic recombination models through
analysis of excitation density measurements. SnO,: Eu samples transitions
have the transitions characteristic of Eu** ion superimposed on the emission of
Sn0,, and the ratio °Dy —'F, /°Dy —'F; shows that the ion is in a substitutional
position without distortion. It is also observed an increase in the emission
intensity with increasing temperature, yielding for thermal population an
activation energy of 8,3 meV. This increase in intensity with temperature allows
foreseeing future developments in the area of solid state lighting with these
phosphorescent nano materials.
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1. Introducao e Motivacao

O interesse em semicondutores dopados com elementos lantanideos tem aumentado
nos ultimos anos essencialmente devido a possibilidade da ativacdo Otica dos ides
desses elementos nas matrizes hospedeiras. Frequentemente, por substituicdo dos
catibes das redes, os ides lantanideos no estado de carga trivalente (Ln®*") exibem
transicbes oticas com pequenas larguras a meia altura (tipo “atémicas”) cuja energia de
recombinacdo pode ser sintonizada desde o ultravioleta ao infravermelho dependendo da
escolha apropriada do ido Ln®*. Esta flexibilidade de sintonizacdo da emissdo por
dopagem, associada a incorporacdo dos dopantes em semicondutores de largo hiato
energeético (gap) (tipicamente com energias superiores a 3,0 eV; Eg,, > 3,0 eV), permite,
nalguns casos, diminuir o efeito de extincdo térmica da emissdo promovendo uma maior
eficiéncia quantica da luminescéncia intraiénica dos Ln*", tornando-os atrativos para
aplicacdes baseadas na emisséo dos ibes terra rara, como sdo exemplos 0s materiais
fluorescentes e fosforescentes (phosphors) e os lasers de estado soélido, os écrans
(displays) de iluminacéo, a comunicacdo de dados, assim como em bio-aplicacdes (ex.
biossensores, biomarcadores) [1].

Os 6xidos condutores transparentes (TCO, transparent conducting oxides), sdo assim
designados por combinarem propriedades fisicas de interesse para diversos tipos de
aplicagbes, como ja referido, devido a elevada transparéncia Otica e elevada
condutividade elétrica. A elevada transparéncia requer materiais de elevado hiato
energético e nos TCOs a condutividade ocorre, geralmente, devido a presenca de
defeitos intrinsecos no material, podendo ser otimizada a partir da dopagem intencional
realizada de forma controlada e reprodutivel. A presenca de defeitos numa dada matriz
leva a alteragfes na periocidade do potencial cristalino, conduzindo ao aparecimento de
niveis energéticos adicionais no hiato do semicondutor (ou isolador) e ao aumento da
condutividade elétrica. Neste tipo de materiais, TCOs, a elevada condutividade associa-
se a presenca de defeitos superficiais, aqueles que introduzem niveis de energia nas
proximidades dos extremos das bandas de valéncia e condugdo [2]. Deste modo, o
controlo da condutividade tipo-p ou tipo-n realiza-se através da dopagem deliberada de
uma dada matriz com elementos aceitadores ou dadores, respetivamente [2]. A maioria
das matrizes oxidas semicondutoras, tais como SnO,, ZnO e In,O3; apresenta uma
condutividade intrinseca tipo-n, ou seja, sao essencialmente os defeitos nativos (ex.
lacunas, intersticiais) formados durante o processo de crescimento, 0os apontados como
responsaveis pela condutividade do material. Contudo, algumas impurezas superficiais,

como contaminantes, presentes na maior parte dos processos de crescimento (ex.



hidrogénio no caso do ZnO, entre outras) tém também sido apontadas como potenciais
candidatos na explicacdo da condutividade tipo-n de materiais ndo dopados de forma
intencional [3].

O o6xido de estanho, SnO,, € um semicondutor intrinseco do tipo-n de largo hiato
energético, Eg, = 3,6 eV a temperatura de 300 K, e sendo um TCO exibe as
caracteristicas supramencionadas. Paralelamente, para além das suas propriedades
elétricas, o 6xido de estanho possui elevada estabilidade mecanica, térmica e quimica
[4]. Quando sintetizado/crescido com dimensdes hanométricas, 0 SnO, tem revelado uma
multifuncionalidade de aplicacdes entre as quais se destaca 0 seu desempenho no
desenvolvimento de sensores de gas e em catalise [5].

Embora, este 6xido metélico seja bem conhecido como TCO, as potencialidades
da utilizacdo deste semicondutor como (nano) phosphor estdo bastante menos
exploradas na literatura [6]. Nesse sentido, uma das motivagfes deste trabalho reside na
identificacdo das caracteristicas deste material como potencial emissor de estado solido,
nomeadamente fazendo usufruto das propriedades e caracteristicas do ido de Eu®*
incorporado na matriz do SnO,. Em paralelo, o trabalho apresentado nesta dissertacao,
possui uma segunda motivacdo estritamente relacionada com o processo de sintese do
oxido de estanho na sua forma nanométrica. Embora o SnO, possa ser crescido por
diferentes metodologias na forma de cristal tnico [7], filmes finos [8] e nanoestruturas [9],
o trabalho desenvolvido nesta tese utiliza no processo de sintese a técnica inovadora de
deposicdo de fluxo assistida por laser (LAFD) que permite num curto espaco de tempo
(poucos minutos) desenvolver nano/micro cristais de elevada qualidade cristalina, com
morfologias bem definidas e controladas. A técnica de LAFD quando aplicada ao
crescimento de ZnO e em funcdo de parametros de sintese/crescimento bem definidos,
permite obter estruturas nanocristalinas com morfologia ramificadas (fetrapods), nanofios
e nanoparticulas [10, 11]. As amostras em estudo apresentadas neste trabalho foram
sintetizadas por LAFD utilizando diferentes condicbes de sintese e de dopagem com
Eu,O; durante o crescimento, visando a otimizagdo das propriedades do material como

material emissor.

A dissertacdo aqui apresentada encontra-se subdividida em 6 capitulos. Para
além deste capitulo introdutério, no segundo capitulo apresenta-se a estrutura cristalina
do Oxido de estanho e suas estruturas de bandas eletrGnicas e vibracionais.
Paralelamente, nesse capitulo introduzem-se outras propriedades fisicas do material em

estudo e enquadram-se com base em trabalhos referenciados na literatura, algumas das



propriedades de absorcdo e luminescéncia do SnO, ndo dopado e dos efeitos da
incorporacao intencional do eurdpio na matriz de interesse para a posterior discusséo dos
resultados experimentais. No terceiro capitulo descreve-se a metodologia de sintese das
amostras ndo dopadas e intencionalmente dopadas, utilizando a técnica de deposi¢do de
fluxo assistida por laser (LAFD) e o posterior tratamento térmico superficial também
assistido por laser. No capitulo seguinte descrevem-se de forma sucinta, as técnicas de
caracterizacdo utilizadas durante a execugdo deste trabalho: difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varrimento, espetroscopia de Raman e de fotoluminescéncia e
refletdncia difusa. No capitulo 5 apresentam-se e discutem-se o0s resultados
experimentais e no capitulo 6 sdo estabelecidas as conclusdes gerais resultantes desta

dissertacé@o e apresentam-se sugestdes para trabalhos futuros.






2. Estrutura e propriedades fisicas do SnO, e SnO,:Eu

A temperatura ambiente o Oxido de estanho cristaliza na estrutura do rutilo
(cassiterite) que pertence ao grupo espacial P4,/mnm e grupo pontual D} como se ilustra

na representacao esquematica da Figura 1 [12-14].
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Figura 1 — Representagdo esquematica da estrutura do SnO; tipo rutilo. Adaptado de [14]
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Esta estrutura é caracterizada por uma célula unitaria tetragonal definida por 3
parametros: os parametros de rede a e ¢, e o parametro interno u que define a posicao
de oxigénio (u, u, 0), sendo a = 4,738 A e c = 3,187 A [14].

As coordenadas espaciais dos atomos de Sn sao: (0,0,0), (1/2, 1/2, 1/2) e as do O:
1(u, u, 0), £(1/2+u, 1/2-u, 1/2). A estrutura é constituida por cadeias de octaedros SnOg €
cada par partiha as extremidades opostas. Cada atomo de Sn estd rodeado
octaedricamente por seis atomos de oxigénio, enquanto cada oxigénio é rodeado por trés
atomos de Sn dispostos nos vértices de um triangulo equilatero. A estrutura tem uma
coordenacdo de 6:3, sendo que cada octaedro ndo é regular, mostrando uma ligeira
distorcdo ortorrdbmbica encontrando-se em contacto com dez octaedros vizinhos, onde
dois partilham pares de oxigénio na extremidade e oito partilham os ides de oxigénio nos

vértices [15].

Na Figura 2 apresenta-se o diagrama de fases Sn-O & presséo atmosférica. Como se
identifica existem dois tipos de 6xido de estanho, o0 SnO, e o SnO que refletem a dupla
valéncia do metal, com estados de carga 4+ e 2+, respetivamente. A temperatura elevada
ocorre uma fase intermédia entre os dois Oxidos mencionados, associada a
estequiometria SnzO4 ou Sn,O3 nas quais 0 Sn pode ser encontrado nos dois estados de
oxidacdo. E também na regido de alta temperatura que se espera que a fase de SnO,

acomode uma maior concentracdo de lacunas de oxigénio, tal como reportado na



literatura [16]. Refira-se ainda que para além da fase tetragonal de ratilo em que cristaliza
0 Oxido de estanho, sob condi¢des de alta pressédo € também favorecida uma fase mais

densa, a fase ortorrombica [12].
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Figura 2 — Diagrama de fases do SnO,. Adaptado de [16].

As propriedades do SnO, enquanto TCO, elevada transparéncia e elevada
condutividade elétrica, justificam-se com base na sua estrutura de bandas eletronicas,
relacdo de dispersédo E(k), apresentada na Figura 3 a). O SnO, exibe uma estrutura de
bandas eletrénicas correspondente a um material de hiato energético direto no ponto I
(k=0) da primeira zona de Brillouin, sendo que o maximo da banda de valéncia é
composto por bandas degeneradas “tipo p” (construidas com base nos estados 2p do
oxigénio) e o minimo da banda de condugdo é nao degenerado “tipo s” (bandas
construidas com base nos estados 5s do estanho) [17]. Tem sido reportado na literatura
gue embora 0 SnO, seja um material de hiato direto, as transi¢cdes banda a banda deste
semicondutor assistidas por dipolo elétrico sao proibidas [18] e fortemente dependentes
de efeitos de polarizacdo, como se ilustra da Figura 3 b). A figura evidencia limiares de
absorcdo que diferem em cerca de 300 meV para radiacdo polarizada paralelamente e
perpendicularmente ao eixo do cristal [7]. Estudos mais recentes referem também o
desvio no hiato energético para maiores energias observado frequentemente neste e
noutros TCO’s (Figura 3 c)) com base no efeito de Burstein—-Moss [19]. Este efeito esta
associado ao aumento da concentracdo de portadores que conduz ao preenchimento

adicional de estados eletronicos das bandas de condug¢do, aumentando a energia



necessaria para promover a passagem de um eletrdo da banda de valéncia para um
estado desocupado na banda de conducgédo e, consequentemente o hiato energético do
material. Mencione-se que este aumento depende da curvatura das bandas e como tal da
massa efetiva dos portadores de carga [16].
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Figura 3 — a) Estrutura de bandas eletrénicas. Adaptado de [16] b) desvio no limite de absor¢éo em
funcéo da orientacéo de polarizagdo do campo elétrico. Adaptado de [7]. ¢) Representacéo esquematica do
alargamento do hiato energético por efeito de Burnstein-Mdss. Adaptado de [16].

Como mencionado na introducdo a presenca de uma elevada concentracdo de
portadores de carga deve-se em parte aos defeitos intrinsecos como as deficiéncias em
oxigénio, Vo, e impurezas dadoras que geram niveis superficiais no hiato do material.
Entre os dopantes mais estudados nesta rede que dao lugar a um caracter tipo-n ao

SnO, encontra-se o antimonio, Sb, que tipicamente substitui o0 Sn na rede e pode conferir



uma elevada concentracéo de portadores (da ordem de 10%* cm™) & matriz do 6xido de
estanho. No caso de amostras fortemente dopadas com Sb foi também observado um
desvio para maiores energias de ~350 meV do hiato energético do material, de acordo
com o esperado para o efeito de Burstein—-Moss [16, 20, 21]. O Al e o Ga, nos seus
estados trivalentes, tém sido também identificados como impurezas comuns no SnO,,
dando lugar a defeitos aceitadores profundos [22]. Como outros semicondutores
transparentes analisados a baixa temperatura, a luminescéncia destes materiais quando
excitados com fotBes com energia igual ou superior ao hiato energético, da lugar a um
vasto conjunto de centros oticamente ativos entre 0s quais se destaca a emissédo de
excitdes livres (observados em materiais de elevada qualidade 6tica e cristalina), excitbes
ligados e defeitos/impurezas profundas. Entre os primeiros trabalhos que reportam tais
observacdes em cristais Unicos de SnO, salienta-se o de Blattner e coautores [18] cujo
espetros se ilustram na Figura 4 a) onde sao identificadas na regido de maiores energias
transi¢cdes de excitdes ligados e pares de impurezas dadoras e aceitadoras e a menores
energias transi¢des o6ticas correspondendo a bandas largas ndo estruturadas associadas
a defeitos profundos. De igual modo, e mais recentemente, a luminescéncia de filmes
finos de SnO, crescidos por deposicao quimica em fase de vapor (CVD) [23] evidenciam
a presenca da recombinacdo de excitbes ligados e transicdes banda/aceitador assim
como bandas largas nédo estruturadas associadas a defeitos estruturais e a Vo (D1 e D2

na Figura 4b), respetivamente).
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Figura 4-a) Espetros de fotoluminescéncia de cristais Unicos de SnO; a baixa temperatura observados
para diferentes intensidades de excitagdo [18]. b) Espetro de fotoluminescéncia de filmes finos de SnO;
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lacunas de oxigénio Vo (D2) [23].



Para além destes centros oticamente ativos, e atendendo aos objetivos e motivacao
desta dissertacdo, € importante mencionar também que existem alguns trabalhos
cientificos publicados na literatura sobre a dopagem intencional desta matriz com Eu,O3
[1, 6, 24, 25]. A Figura 5 a) e b) ilustra a luminescéncia caracteristica do i&o Eu** no éxido
de estanho obtida por catodoluminescéncia (CL) em cristais Unicos (Figura 5 a)) [26] e
por fotoluminescéncia (PL) em SnO; policristalino [27].
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Figura 5-a) Espetro de CL de SnO;:Eu. Adaptado de [26]b) Espetro de emissédo do Eu®* a temperatura
ambiente sob excitagdo de A=355 nm. Adaptado de [27].

A dopagem deliberada do SnO, com eurdpio introduz novos niveis de energia dentro
hiato do cristal, caracteristicos do ido lantanideo no seu estado trivalente, conduzindo a
observacao de transigfes o6ticas ausentes no cristal ndo dopado intencionalmente [28].

Os ides lantanideos no estado trivalente possuem, no estado fundamental, a
configuracéo eletrénica [Xe] 4f", onde n indica o nimero de eletrdes na camada que ndo
se encontra completamente preenchida (no caso do Eu** n=6) sendo estes os eletres de
valéncia responsaveis pelas transi¢cbes oOticas. As orbitais 4f sdo blindadas pelos 54
eletrdes internos do Xe e a grande expansao radial das subcamadas 5s e 5p tem como
consequéncia que as orbitais de valéncia 4f possam ser vistas como “orbitais internas”.
Deste modo, a camada 4f estda blindada do campo cristalino externo (produzido pela
distribuicdo de cargas na matriz em torno do ido) e este efeito é responsavel pelas
caracteristicas espectroscopicas destes ides em diversas matrizes [29-31]. Quando o ido
€ inserido numa matriz cristalina a simetria esférica do ido livre é destruida e o
Hamiltoneano que descreve as propriedades dinAmicas do sistema pode ser entendido
como a soma do Hamiltoneano do ido livre com um termo de perturbacdo associado aos

efeitos da interagdo de Coulomb, interacdo spin-6rbita e efeito de campo cristalino. A



interacdo eletrostatica levanta a degenerescéncia dos termos espectroscopicos *°*'L da
configuracdo polieletronica em cerca de 10° cm™ [32]. A interagdo spin-Orbita,
frequentemente o efeito dominante, desdobra adicionalmente os estados 'L,
conduzindo a separacdes dos estado J de cerca de 10° cm™ [32]. Por Gltimo, o efeito do
campo cristalino a que o ido esta sujeito na rede (grupo pontual de simetria da posi¢ao do
ido na rede) consiste em remover total ou parcialmente a degenerescéncia dos estados
eletronicos conduzindo a uma separacdo na ordem de 10 cm™ [32]. A extensdo do
desdobramento destes niveis de Stark depende da intensidade do campo cristalino [28,

33]. O niumero maximo do desdobramento de cada 25t 1 é dado por 2] + 1, para J inteiro,
ou ]+% para J semi-inteiro, tipicamente observado para situacdes em que o0 ido se

encontra num ambiente de baixa simetria local [28]. Um diagrama esqueméatico dos

efeitos das interacdes nos niveis de energia do Eu®* encontra-se ilustrado na Figura 6.
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Figura 6- Diagrama de niveis de energia do Eu*"[32].

O espetro de luminescéncia do Eu®*" situa-se na regido do laranja/vermelho e
frequentemente a emissdo ocorre a partir do 1° estado excitado, °D, (embora nalguns
casos também se observe emiss&o a partir do estado °D,), para o estado fundamental ’F,
(J=0,...,6). As transigdes *Dy—'F,, *Do—'F; e °Dy—'F, séo particularmente importantes
na descricdo das propriedades do i&o na rede. Em particular, dado o caracter néo
degenerado das transicdes 0—0 o numero de linhas observadas das transi¢cdes entre 0s

3* oticamente

mutipletos °D, e 'Fo permite inferir quanto ao nimero de centros de Eu
ativos na matriz em estudo. Tipicamente, a transicdo °Dy—'F,, proibida por dipolo

elétrico, estd ausente quando o ido se encontra sujeito a um campo local de elevada
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simetria, por exemplo em matrizes hospedeiras de simetria O, que exibem centro de
invers&o. A transicio °Do—'F,, permitida por dipolo magnético, é relativamente insensivel
ao ambiente cristalino e a transicdo °Dy—'F,, também proibida por dipolo elétrico
(denominada vulgarmente como hipersensitiva, forgcada por dipolo elétrico), possui baixa
intensidade ou encontra-se ausente quando 0 id0 se encontrar num centro-simétrico. A
raz8o assimétrica, definida como a razdo entre as intensidades das transicbes
°Dy—'F,/°"Dy—'F;, juntamente com o reconhecimento da presenca ou auséncia da
transicdo 0—0 constituem assim boas sondas para a identificacdo da simetria local do ido
nas matrizes [28, 34]. Como se ilustrou na Figura 5 a transicdo *Do—'F; constitui a
emissdo dominante da luminescéncia do Eu®* na matriz de SnO,:Eu [35-37].

Refira-se ainda que as transi¢cdes que ocorrem entre niveis da mesma camada 4f,
transicbes f—f, sdo proibidas pela regra de Laporte que diz que entre estados com a
mesma paridade ndo podem ocorrer transi¢gdes assistidas por dipolo elétrico, apenas por
dipolo magnético ou quadripolares elétricas. Contudo, esta regra nao corresponde a uma
proibicao restrita, refere-se essencialmente a uma baixa probabilidade de ocorréncia. Em
particular, a mistura com outras orbitais de paridade oposta permite a relaxa¢do da regra

de selecéo, for¢cando, por exemplo, transicées por dipolo elétrico [28].

Para além das propriedades eletrénicas do SnO, o conhecimento das propriedades
vibracionais da matriz hospedeira é de extrema importancia no ambito da caracterizacao
estrutural e ética. O SnO, possui 6 atomos na célula unitaria que dao origem a 18 modos

de vibracdo nas proximidades do ponto I' (q=0) da primeira zona de Brillouin, para o

material que cristaliza na estrutura tetragonal rutilo, grupo pontual Dﬁ sendo

representados por [16]:
F = Alg + Azg + Blg + Bzg + Eg + ZAZ’LL + ZBlu + 4Eu

Destes, 2 correspondem a modos ativos em infravermelho (o0 modo A,, € 0 modo E,
duplamente degenerado), 4 modos sédo ativos em Raman (3 modos ndo degenerados:
A4, Big € Byg € 0 modo E4 duplamente degenerado) e 2 sdo modos silenciosos (néo se
encontram ativos): Ay € By,. Um dos modos A, e dois dos modos E, séo acusticos [16,
38].

Nos modos vibracionais ativos em Raman os atomos de oxigénio vibram enquanto os
atomos de estanho se encontram em repouso. Os modos néo degenerados A.q, B1g € Byg
vibram no plano perpendicular ao eixo-c enquanto o modo duplamente degenerado Eg

vibra na direcéo do eixo-c. O modo B,y consiste na rotagdo dos atomos de oxigénio em
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torno do eixo-c, com os 6 atomos de oxigénio a participarem na vibracdo [16]. Uma
representacdo esquematica dos deslocamentos atomicos para os modos ativos em

Raman esta ilustrada na Figura 7 e um espetro de Raman caracteristico do SnO,
encontra-se ilustrado na Figura 8 [39].

Figura 7- Estrutura do SnO; e representacéo esquematica do deslocamentos para q=0 para 0os modos
ativos em Raman, vistos ao longo do eixo-c [40].
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Figura 8- Espetros tipicos de Raman de amostras de SnO; crescidas por evaporagao térmica obtidos a
temperatura ambiente sob excitacdo com a linha verde de um laser de Ar* (514,5 nm). Adaptado de [39].

As Tabelas 1 e 2 resumem algumas das propriedades fisicas fundamentais do SnO,

reportadas na literatura, sendo que na tabela 1 realiza-se uma comparacdo entre duas

matrizes Oxidas de ZnO e de SnO, que sdo facilmente sintetizadas pelo método de
deposicdo de fluxo assistida por laser (LAFD).
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Tabela 1 — Comparacgéo de algumas propriedades fisicas entre dois tipos de TCOs, 6xido de zinco (ZnO)
e oxido de estanho (SnOy). Adaptado de [16, 41] .

Propriedades ZnO SnO,
Mineral Zincite Cassiterite
Abundéancia na crosta
terrestre (ppm) 132 40
Estrutura Cristalina Hexagonal, wurzite Tetragonal, ritilo
Grupo Espacial P6;mc P4,mnm
a=0,325 a=0474
Constantes de rede (nm) b= 05207 b =0.319
Densidade (g.cm™) 5,67 6,99
Dureza de Mohs 4 6,5
Coeficiente expanséo [lc: 2,92 [lc: 3,7
térmica (300K) [10° K™ 1c: 4,75 1c:4,0
Ponto de fuséo (°C) 1975 1630
Ponto de Ebulicéo (°C) 2360 1800-1900
Ponto dezof(l::)sao do metal 420 232
Energia de formacéo (eV) 3,6 6,0
Energia de gap (eV) 3,4 3,6
Constante dielétrica [lc: 8,75 |lc: 9,6
estatica 1c: 7,8 1c:13,5
Massa efetiva dos eletrdes ||c: 0,58 0,59 [|c: 0,20
de conducéo (computacional) 1c: 0,6 0,59 1c: 0,26
Dopantes extrinsecos de H, B, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sb E ClI
tipo-n comuns Y, Sc, Ti, Zr, Hf, F, Cl T

Tabela 2 — Modos vibracionais do SnO, de acordo com o reportado na literatura. Adaptado de [16].

Alg BZg Blg AZQ Eg A2u (TO) A2u (LO) Blu Eu (TO) Eu (LO)

Ref. (ecm™) (ecm™) (em?) (cm™) (ecm?) (cm™) (em™  (m?) (cm?) (cm™)
140 244 276
[42] 638 782 100 398 476 477 705 505 293 366
618 710
243 273
[43] 465 704 284 368
605 757

[40] 634 776 123 475
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3. Metodologia de Crescimento

O SnO, é um material que pode ser crescido/sintetizado por vérias técnicas
experimentais, tais como, CVD[23], sputtering [44], método hidrotérmico [45], sol-gel [25],
entre outros.

Neste trabalho foram crescidos, pela primeira vez, nanocristais de SnO, depositados
num substrato de silicio, através da técnica de deposicdo de fluxo assistida por laser
(/aser assisted flow deposition), LAFD. A técnica tem sido utilizada com sucesso no
crescimento de nanoestruras de outros TCO’s, nomeadamente aqueles dos que
apresentam pontos de fusé@o e ebulicdo préximos, como é o caso do ZnO [10]. Dadas as
caracteristicas analogas do SnO, (ver Tabela 1) este material foi, entdo, o escolhido para

o procedimento de sintese e posterior dopagem.

Neste trabalho foram preparadas e estudadas amostras de SnO, e SnO,:Eu, tendo
também sido preparados precursores de SnO,:Pr. Para as amostras de SnO, foi utilizado
oxido de estanho (IV) da Aldrich com 99,9% de pureza, tendo sido posteriormente
preparadas duas misturas: a primeira composta em 97% mol por SnO, e 3% mol Eu,O3
(foi utilizado 6éxido de eurdpio (111) da Aldrich com 99,9% de pureza); a segunda composta
por 97% mol SnO, e 3% mol Pr,0O; (foi utilizado 6xido de praseodimio (IlI,1V) da Aldrich
com 99,9% de pureza).Todas as composi¢cdes foram sujeitas a mistura e moagem num

moinho de bolas em 3 ciclos de 30 min a 200 rpm.

ApGs a preparacao da mistura procedeu-se a extrusdo dos precursores, para a qual
foi necessério misturar o pé com PVA (&lcool polivinilico, Merck), o qual serve de ligante
para aglomerar os pos e permitir o processo de extrusdo. Este processo consiste na
formacéo de cilindros de didmetro de 1,75 mm pela compressdo do material através de
um orificio circular. Na Figura 9 encontra-se uma fotografia dos precursores que

apresentam diferentes tonalidades a olho nu dependendo do dopante utilizado.
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Figura 9- Fotografias dos precursores de SnO,, SnO;:Eu e SnO;:Pr

Para a sintese e deposi¢cdo do SnO, no substrato de Si, utiliza-se uma camara de
crescimento de um sistema de LFZ (/aser floating zone) modificada que inclui um laser
CO, de 200 W (Spectron, A=10,6 um) acoplado a uma configuracao otica refletiva que da
origem a um feixe laser em forma de coroa circular. O feixe laser ao incidir no topo do
precursor utilizado como alimentacdo (cujo movimento é controlado por um motor)
promove a evaporacdo do material e posterior condensacgéo e deposi¢do no substrato de
silicio que se encontra num suporte superior, Figura 10 [46].

Figura 10-Fotografia da cAmara de crescimento com desenho do percurso 6tico do feixe do laser [47].

Como ja foi referido, as amostras utilizadas neste trabalho foram depositadas num

substrato de silicio a pressdo atmosférica sendo que se mantiveram fixos alguns dos
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parametros de crescimento, nomeadamente a distancia entre substrato e o precursor, as
velocidades de rotacéo do substrato (vs) e do precursor (v,). O substrato encontrava-se
fixo na mesma posi¢cédo durante todo o processo. Para se manter a evaporacéo constante
do material, adotou-se uma velocidade de alimentacdo do precursor de 100 mm/h. O
parametro variavel em estudo foi a poténcia do laser, tendo-se utilizado 25 W, 30 W e 35
W, sendo que numa primeira tentativa se aumentou lentamente a poténcia de forma a
determinar qual o valor minimo necessario para comecar a haver evaporacgéo, tendo-se
observado que aos 20 W para todas as composi¢des se iniciava 0 processo.

Posteriormente, realizou-se um tratamento térmico superficial por laser em
amostras selecionadas. O laser utilizado foi de Nd:YAG, A=1064 nm acoplado a uma
cabeca galvanométrica, sendo o didmetro do feixe de 4 mm. Utilizou-se um padrédo em
serpentina que abrangesse a totalidade da amostra (10 x 10 mm?) com distancia entre as
pistas de 0,68 mm. A amostra encontrava-se a 16 cm da lente da cabega galvanométrica
(distancia focal) e foi sujeita a tratamento térmico durante 15 min com uma velocidade de
1,5 m/s e corrente de 20 A. A amostra encontrava-se colocada sobre uma placa de
aquecimento, sendo que, o substrato foi aquecido até 300 °C antes da exposi¢cdo ao
laser.

Este tratamento térmico foi realizado de forma a tentar melhorar a adesédo do filme
depositado ao substrato, uma vez que apesar de se conseguir depositar uma boa
gquantidade de material no substrato este era facilmente removido pois ndo havia ligacao
ao substrato nem coesdo entre as particulas de SnO,. Paralelamente, pretende-se
também analisar os efeitos do tratamento térmico na morfologia e propriedades oticas
das amostras produzidas. Na literatura [48] encontra-se descrita a utilizacdo de
tratamentos térmicos com laser em amostras de SnO, dopadas com antiménio
depositadas por RF-sputtering em substratos de silica com o objetivo de corrigir
pardmetros na camada sensivel ao gas, necessario para a constru¢cdo de sensores,
tendo sido obtidos graos de menor tamanho nas amostras com tratamento por laser na

ordem dos 6,5-8,9 nm.

Das varias amostras crescidas, por limitacbes de tempo de execugdo da

dissertacdo, a énfase da caracterizacdo apresentada no capitulo 5, € colocada nas

amostras ndo dopadas e intencionalmente dopadas com Eurdpio.
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4. Técnicas Experimentais

As amostras sintetizadas pelo processo descrito no capitulo anterior foram
caracterizadas de modo a obter informacg&o quanto a sua estrutura cristalina, morfologia e
propriedades luminescentes.

A estrutura cristalina das amostras produzidas foi avaliada pelas técnicas de difracao
de raios-X (DRX) e espectroscopia de Raman. Na primeira destas técnicas sao utilizados
fotBes de elevada energia, raios-X, que quando interagem com um dado material sdo
dispersos em varias direcBes pela nuvem de eletrbes dos atomos. Quando os atomos
estdo arranjados numa estrutura cristalina peridédica dao lugar a observagdo de maximos
de interferéncia resultantes da interferéncia construtiva dos fotbes dispersos pelos
eletrdes dos atomos localizados em posi¢cdes regulares da rede. Estes maximos de
interferéncia, correspondem ao fenébmeno da difracdo de raios-X descrita pela lei de
Bragg [49] que fornece a condi¢do para que haja difracdo a partir de um conjunto de
planos paralelos entre si, ou seja, quando o feixe incidente € disperso pelo arranjo
periodico (Figura 11) observa-se interferéncia construtiva dos feixes dispersos quando a
diferenca de percurso for igual a um mdltiplo inteiro de comprimento de onda [50]:

Zdhklsene = A eq(l)

Na equacédo anterior, dng € a distancia interplanar (com hkl os indices de Miller dos
planos cristalinos), 8 é o angulo de Bragg, e A o comprimento de onda dos raios-X
utilizados, que é da ordem de grandeza da distancia interatbmica, sendo assim

adequados para a identificacdo de fendmenos de difragdo nas estruturas cristalinas.

Figura 11- Representacdo esquemética do fendmeno de difracédo de raios-X num material cristalino
Adaptado de [51].

19



Os difratogramas obtidos experimentalmente correspondem a varrimentos em 26,
obtidos com a linha k, de um alvo de cobre, A=1,5406 A, utilizando para o efeito o sistema
PANalytical X’'Pert PRO instalado no Departamento de Materiais da Universidade de
Aveiro. A indexacdo dos méaximos de difragdo foi realizada recorrendo a base de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) e apés a sua identificacéo
foram determinados os parametros de rede a e ¢ da estrutura tetragonal rutilo do SnO,.
Para este tipo de estrutura a dependéncia da distancia interplanar com os indices de
Miller, hkl, é dada por [50]:

1 h2+k?2 N 12 )
= - eq.
dnrt 72 2 9.(2)

A técnica de espectroscopia de Raman, também né&o destrutiva permite, de forma

anéloga, obter informacédo sobre a estrutura cristalina das amostras em andlise a partir do
reconhecimento dos modos de vibracdo ativos em Raman, que sdo caracteristicos dos
diferentes tipos de materiais [52].

A técnica baseia-se também no fenémeno de dispersao de fotdes, sendo tipicamente
utilizados fotdes monocromaticos na excitagdo com energia no ultravioleta, visivel ou
infravermelho. Quando estes fotBes interagem com a substancia a analisar parte da
radiacdo € dispersa de forma elastica (dispersdo de Rayleigh, na qual a frequéncia
(energia) dos fotdes antes e apés a dispersdo € a mesma) ou ndo elastica (disperséo de
Brillouin e dispersdo Raman, na qual ocorre alteracéo da frequéncia (energia) dos fotbes
apos a dispersao). A interacdo dos fotdes incidentes com fondes 6ticos designa-se por
dispersdo Raman, enquanto a interacdo com fonfes acusticos resulta no espalhamento
de Brillouin [53]. No caso de amostras cristalinas a dispersdo de Raman manifesta-se
como um conjunto de bandas que ocorrem a frequéncias discretas, superiores e
inferiores a frequéncia da radiacéo incidente. A diferenca de frequéncias (energia) entre o
fotdo incidente e disperso corresponde as frequéncias (energias) dos modos de vibracdo
da rede e fornecem informag&o sobre a estrutura das amostras em analise uma vez que
sdo caracteristicas de cada material. As ressonancias a frequéncias mais baixas do que
as da radiacao incidente sdo chamadas de bandas de Stokes (v; — vip) € as ressonancias
a frequéncias mais altas sdo chamadas de bandas de anti-Stokes (vi + wyp), COMO

ilustrado na Figura 12 [52].
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Figura 12 - Diagrama esquematico de um espetro de Raman, com representacdo das bandas de Stokes
e anti-Stokes. Apresenta-se ainda a dispersdo de Rayleigh e disperséo de Brillouin. Adaptado de [53].

As medidas experimentais de espetroscopia de Raman das amostras em estudo
neste trabalho foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro.
Utilizou-se o sistema HR800 (Horiba Jobin-Yvon) tendo como fonte de excitagéo a linha
442 nm de um laser de He-Cd. Os espetros foram realizados a temperatura ambiente e

em geometria de retrodispersao.

A morfologia das amostras produzidas por LAFD e sujeitas a tratamento térmico
assistido por laser foi avaliada utilizando a técnica de microscopia eletronica de
varrimento, SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy. As nano/microestruturas de
SnO, produzidas foram analisadas no sistema Hitachi SU-70 existente no Departamento
de Materiais da Universidade de Aveiro. Com esta técnica, a superficie das amostras foi
irradiada com um feixe de eletrbes que efetua um varrimento sobre a mesma. A interacao
do feixe com a amostra produz varios sinais, entre os quais: eletrdes secundarios
(permitem a obtencéo de imagens a alta resolucéo), eletrdes retrodispersos (respondem
a composicao, topografia, cristalografia e ao contraste magnético), raios-X caracteristicos
(identificam os &tomos presentes), fotbes (catodoluminescéncia) e eletrbes de Auger
(contém a mesma informacao que os raios-X caracteristicos). No caso das amostras em
estudo a topografia foi analisada com base nas micrografias obtidas por eletrdes

secundarios [54].

Para além da caracterizacdo das propriedades morfoldgicas e estruturais, foram

realizadas medidas experimentais de espectroscopia 6tica com o objetivo de identificar o
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hiato energético do material produzido e dos centros oticamente ativos nas amostras ndo
dopadas e dopadas. O hiato energético de materiais transparentes € frequentemente
investigado utilizando técnicas espectroscopicas como a absorcdo Otica, transmissao e
refletividade. No caso de materiais com superficie rugosas e irregulares a técnica de
reflexdo difusa é vastamente utilizada nesta determinacdo. O hiato energético das
amostras produzidas foi assim medido a temperatura ambiente por refletancia difusa,
utilizando para o efeito uma esfera integradora de 60 mm de didmetro, na qual a luz
incidente na amostra € dispersa em todas as direcdes [55]. Esta luz refletida pela amostra
€ entdo coletada por um detetor usando a esfera revestida (sulfato de bario).

Os estudos de fotoluminescéncia foram realizados num sistema SPEX 1704 sob
excitacdo laser com fotdes de 325 nm (~3,8 eV) de comprimento de onda (laser He-Cd).
A luz de excitagdo incide na amostra em analise e a luminescéncia da mesma é dispersa
pelo monocromador de varrimento SPEX 1704 que possui uma rede de difragdo de 1200
linhas/mm, sendo posteriormente coletada num fotomultiplicador. Os espetros
apresentados neste trabalho encontram-se corrigidos a resposta espetral e 6tica do
sistema utilizado. A emissdo das amostras preparadas por deposicdo de fluxo assistida
por laser e tratadas termicamente foi estudada em funcdo da temperatura, no intervalo
entre 14 K e a temperatura ambiente, com a finalidade de explorar os efeitos da
temperatura na exting&o térmica da luminescéncia. A temperatura ambiente realizou-se
também, numa das amostras, medidas da dependéncia da emissdo com a densidade de
excitacdo de modo a estabelecer hipéteses para o modelo de recombinacdo de uma das
bandas de luminescéncia registadas. Durante a execug¢do experimental foi também
explorada a técnica de excitacdo da luminescéncia com o objetivo de identificar quais os
mecanismos preferenciais de excitagdo dos centros 6ticos, mas a baixa intensidade de

emissdo dos mesmos ndo permitiu esta caracterizagao.
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5. Resultados Experimentais e Discussao
Amostras de SnO

De acordo com a metodologia descrita no capitulo 3 foram crescidas 4 amostras ndo
dopadas intencionalmente. Os detalhes experimentais das amostras estao especificados
na Tabela 3, sendo que uma das amostras, Al, foi posteriormente submetida ao

tratamento térmico superficial assistido por laser.

Tabela 3 — Caracteristicas das amostras de SnO; crescidas por LAFD.

. . . . Velocidade .
Distancia do Velocidade Velocidade i d Poténcia do
inear do
Amostra precursor ao angular do angular do laser de CO>
precursor
substrato (mm)  substrato (rpm) precursor (rpm) (\}))
(mm/h)
1A1 30
2A2 25
5 5 5 100
3 A3 35
4 Al 20

Apbs o processo de sintese as amostras nao dopadas intencionalmente foram
caracterizadas com as técnicas experimentais descritas no capitulo precedente. A Figura
13 ilustra o difractograma de raios-X da amostra A3, sintetizada com a maior poténcia do
laser de CO,, como indicado na Tabela 3. Independentemente da poténcia do laser
utilizada el/ou posterior tratamento térmico assistido por laser, ndo se identificaram
alteracdes adicionais ao difractograma da Figura 13 - Difratograma tipico das amostras

de SnO, caracterizadas na Tabela 3.Figura 13.
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Figura 13 - Difratograma tipico das amostras de SnO; caracterizadas na Tabela 3.

A Figura 13 evidencia um conjunto de maximos de difracdo correlacionados com a
presenca do material cristalino, sendo que a indexacdo destes maximos de difracéo
observados experimentalmente através dos dados padronizados de centros
internacionais de difracdo (base de dados, JCPDS) indica que o material corresponde a
estrutura tetragonal rutilo do SnO,. As amostras assim produzidas nédo evidenciam fases
secundarias, ou seja, o material policristalino crescido sob as condi¢des referidas é
monofasico. Os parametros de rede a e ¢ do SnO, crescido por LAFD foram calculados
através das egs. (1) e (2) apresentadas no capitulo 3, tendo-se obtido os valores de
a= 4754 e c = 3,19 A, proximos dos valores reportados na literatura para a estrutura

ratilo do SnO; [14, 16] previamente descritos no capitulo 2 (ver Tabela 1).

A estrutura tetragonal tipo ratilo do 6xido de estanho produzido por LAFD foi
corroborada através de técnicas complementares, nomeadamente, através da
espectroscopia de Raman. Os espetros apresentados na Figura 14 correspondem aos
modos de vibragdo ativos em Raman observados nas amostras em estudo a temperatura

ambiente e em geometria de retrodispersdo como descrito no capitulo 4.
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Figura 14- Espetros de Raman para as amostras Al (linha a vermelho) e A2 (linha a preto) obtidos a
temperatura ambiente em geometria de retrodisperséo, utilizando como fonte de excitagédo a linha 442 nm de
um laser de He-Cd.

Como discutido no capitulo 2, para esta estrutura séo esperados 4 modos de vibragéo
ativos em Raman: 3 modos nédo degenerados: A4, Big € Byg € 0 modo E4 duplamente
degenerado. Na gama em estudo é possivel identificar os modos E,4, A4 € By localizados
a 475 cm™, 634 cm™ e 776 cm™. Os valores observados experimentalmente para as
ressonancias vibracionais sao proximos dos documentados na literatura [38, 39, 45] e o
espetro é analogo ao da Figura 8, capitulo 2. Tal como na caracterizacao por difracao
raios-X nao foram identificadas fases adicionais para além do SnO, como se constata da

Figura 14 pela auséncia de modos vibracionais adicionais.

A morfologia das amostras de SnO, produzidas por LAFD foi analisada por
microscopia eletronica de varrimento, apresentando-se nas Figuras 15 e 16 as
micrografias da amostra Al antes e apds o tratamento térmico assistido por laser,

respetivamente.
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25.8kV

Figura 16- Imagens obtidas por SEM da amostra Al sujeita a posterior tratamento térmico superficial
com laser.

7

A natureza policristalina das amostras produzidas por LAFD é evidente nas
micrografias apresentadas. Os grdos tém uma forma poliédrica, nhomeadamente um
habito bipiramidal, tipico do SnO, [56]. Os cristais apresentam um tamanho bastante
uniforme, sendo o valor médio préximo dos 60 nm. A amostra sujeita a tratamento
térmico superficial com laser sofreu um aumento significativo no tamanho médio de gréo
(=150 nm), como se pode observar por comparacao direta entre as imagens das Figuras
15 e 16 ambas com uma ampliacdo a 50 000x. Apos o tratamento superficial com laser, o
habito prisméatico é mais evidente revelando os cristais faces e arestas muito bem
desenvolvidas. As imagens de SEM né&o revelam contudo qualquer tipo de ligacdo entre
0s cristais, 0 que significa que o tratamento superficial com o laser apenas conduziu a um

aumento do tamanho médio de grdo, ndo promovendo coesado entre 0s cristais.
O hiato energético das amostras sintetizadas foi determinado a temperatura ambiente

por medidas de refletancia difusa. O grafico da Figura 17 representa os resultados tipicos
obtidos para as amostras de SnO, representados em absorvancia.
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Figura 17 — Espetro tipico da absorvancia obtido a temperatura ambiente para amostras de SnO,
crescidas por LAFD. O espetro ilustrado na figura corresponde ao da amostra Al.

A figura evidencia que as amostras de SnO, possuem um limiar de absor¢éo préximo
dos 355 nm, aproximadamente 3,5 eV, aumentando para maiores energias. O maximo de
absorcdo ocorre a 302 nm, ou seja perto dos 4,0 eV. A observacdo do maximo de
absorcdo nesta regido espetral estd em conformidade com o descrito no capitulo 2. De
facto, e embora o valor mais comum citado na literatura para o hiato direto do SnO,
corresponda a 3,6 eV [5, 57] o efeito de Burstein-Moss [16, 20, 21] e a colecdo da
radiacdo absorvida segundo diferentes orientacbes de polarizacdo do campo elétrico
conduz a desvios significativos no hiato energético (cerca de 350 meV para maiores
energias). Tipicamente, a primeira situacdo é esperada em amostras com elevada
concentracdo de portadores, normalmente observado em amostras fortemente dopadas.
Embora as amostras de SnO, em estudo ndo tenham sido intencionalmente dopadas
durante a sintese, ndo podemos descartar como possivel hipétese a presenca de
contaminantes ou defeitos intrinsecos superficiais que possam dar lugar a este
comportamento. Por outro lado, ndo foram realizados estudos em funcéo da polarizacéo
pelo que a natureza do desvio para maiores energias do hiato energético ndo pode, de
momento, ser atribuido a um outro fendmeno com exatidao.

A presenca de defeitos no material € facilmente inferida pelos espetros de
luminescéncia apresentados na Figura 18 obtidos a temperatura ambiente excitando as
amostras com fotdes de 325 nm (na subida da edge de absorcdo). Independentemente
das condicBes de sintese e tratamento térmico descritas na Tabela 3 todas as amostras

ndo dopadas intencionalmente apresentavam os mesmos centros Oticos (embora com
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intensidades diferentes) e 0 mesmo comportamento descrito nos paragrafos
subsequentes. Sob as condi¢cdes de excitacdo utilizadas e a temperatura ambiente a
emissdo das amostras é dominada por uma banda larga ndo estruturada centrada
sensivelmente a 670 nm (1,85 eV), cujo méximo de emissdo se mantém constante em

funcéo da variacéo da densidade de excitacdo, como se ilustra na Figura 18.
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Figura 18 — Espetros tipicos de fotoluminescéncia de amostras de SnO», a temperatura ambiente sob
excitacéo com fotdes de 325 nm (linha de um laser de He-Cd). Os espetros apresentados foram obtidos para
a amostra Al sob diferentes densidades de excitacéo,

A realizacdo de medidas de fotoluminescéncia em funcdo da densidade de excitagcéo
constitui uma das metodologias de espetroscopia o6tica de interesse no reconhecimento
dos modelos de recombinacdo dos centros 6ticos. Em particular, esta analise é
particularmente importante para determinar se o carater da emissado é ou ndo compativel
com uma recombinacédo de pares dador-aceitador (DAP) na qual, apds a excitacdo banda
a banda, o eletrdo capturado por uma impureza dadora recombina com um buraco
capturado por uma impureza aceitadora a uma energia expressa, de modo simplificado
por [58]:

_ a’
hU - Egap - (EA + ED) + ks.EO.T eq(3)
onde Eg,, corresponde a energia do hiato energético do semicondutor, E4 e E, traduzem
a energia de ligacdo do eletrdo ao dador e do buraco ao aceitador e o termo que depende
em r representa a contribuicdo da interacdo de Coulomb entre os dadores e aceitadores
ionizados, sendo r a distancia de separacdo entre os dadores e aceitadores na rede. A

Figura 19 ilustra uma representacao esquematica deste modelo de recombinacéo [58] :
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Figura 19-Representacdo esquematica da interacéo entre impurezas dadoras e aceitadoras e
dependéncia da energia de recombinacdo com a separacgédo r. Adaptado de [58].

A dependéncia da energia de recombinacdo de uma emissdo de pares dador-
aceitador com a distancia de separacéo entre dadores e 0s aceitadores na rede possui
consequéncias que sao medidas espetralmente, uma vez que a probabilidade de
recombinacéo radiativa depende da sobreposicdo das funcdes de onda do eletrdo e do
buraco, sendo esta maior para pares proximos e menor para pares distantes.
Consequentemente, o tempo de vida da recombinacdo é maior para pares distantes e
menor para pares proximos, sendo possivel distinguir este tipo de modelo de
recombinagcdo através de uma analise temporal da luminescéncia. De igual modo, o
estudo da dependéncia com a densidade de excitacdo pode revelar efeitos de saturacdo
na recombinacdo de pares distantes, sendo possivel observar desvios no maximo de
emissdo para maiores energias [58] que, como se ilustra na Figura 18 ndo foram
identificados no centro ético em estudo centrado a 670 nm permitindo sugerir que esta
banda de luminescéncia ndo se comporta como uma recombinagdo DAP. De modo a
concretizar esta hipétese, determinou-se a dependéncia da intensidade integrada da

emissdo vermelha em funcéo da densidade de excitacdo que se apresenta na Figura 19.
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Figura 20 - Grafico da intensidade integrada da banda no vermelho em funcéo da poténcia de excitagédo
com ajuste a uma lei de poténcias.

O resultado evidencia uma dependéncia segundo uma lei de poténcias I~P*, onde |
€ a intensidade integrada, P a poténcia do laser e k=1, o declive unitario no gréfico log-
log (Figura 20). O valor de k varia consoante o modelo de recombina¢do podendo tomar
valores entre 0 e 2 [59]. Para o caso de uma recombinagdo DAP s&o esperados valores
de k inferiores a unidade [59] e, consequentemente, o valor unitario encontrado no estudo
da banda vermelha corrobora que a natureza da recombinagdo ndo siga um
comportamento DAP. Os mesmos autores [59] reportaram que dependéncias de k entre 1
e 2 devem ser associadas a modelos de recombinacéo excitonica, sejam elas associadas
a recombinacgdo de excitdes livres ou ligados. Deste modo, as observagdes experimentais
do comportamento da banda vermelha, sugere que a mesma seja de natureza excitonica.
Embora a terminologia de excitdes livres e excitbes ligados tenha sido abordada no
capitulo 2, a mesma carece de uma analise mais aprofundada. Quando um semicondutor
puro é excitado com fotbes de energia superior ou igual ao hiato energético do material
promove-se a passagem de um eletrdo da banda de valéncia para a banda de conducédo
e a criacdo destes pares eletrdo-lacuna que se atraem mutuamente pela interacdo de
Coulomb corresponde a um “pseudo-atomo” de hidrogénio modelado pela constante
dielétrica do material. A recombinagdo radiativa desta excitagdo elementar do cristal

ocorre a energias ligeiramente inferiores a do hiato energético, sendo expressa por [53]:

hv = Eyq, — Ey eq.(4)
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onde E,;, a a energia de hiato e E, é a energia de ligacdo do excitdo livre (energia
necessaria para a ionizacdo do sistema eletrdo-buraco). Para a maior parte dos
semicondutores puros, este tipo de recombinacdo é apenas observado a baixas
temperaturas dado que as energias de ligacdo sdo comparaveis a energia térmica a
temperatura ambiente (~25 meV). O ZnO é um caso particular, que apresenta E, =
60 meV [60] e no caso do SnO, a energia de ligacao do excitdo tem sido reportada como
E, = 32 meV [61, 62]. A recombinacdo de excitdes ligados é frequentemente observada
em materiais menos puros. De facto, os excitbes livres podem ser capturados pelo
potencial perturbador de defeitos de impurezas dadoras ou aceitadoras (neutras ou
ionizadas) conduzindo a formacgéo de excitdes ligados a defeitos. Neste caso a energia

da recombinacao é expressa por [58]:
hv = EFX - Elig EC](S)

onde Ery é a energia de recombinacdo do excitdo livre (eq. 4) e Elig € a energia de

ligagédo do excitédo ligado.

Torna-se assim evidente que uma andlise concisa dos centros oticamente ativos
num dado semicondutor requer um estudo a baixas temperaturas. Na Figura 21 ilustra-se
um espetro tipico registado a 14 K das amostras de SnO, caracterizadas na Tabela 3,

obtido sob excitagdo com fotdes de 3,8 eV.

1 A =325 nm
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Figura 21- Espetro de fotoluminescéncia obtido a 14 K para a amostra Al onde se pode observar a
separacao da emissao global em duas gaussianas devido a sobreposi¢éo da emissdo no verde e vermelho.
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A baixa temperatura e na regido de menores comprimentos de onda (maiores
energias), proximo do limiar de absor¢do do semicondutor, apenas se salienta uma linha
proximo de 3,33 eV (=371 nm) que alguns autores associam a transi¢cdes de excitbes
ligados a dadores neutros [63], também ilustrada na Figura 4 em trabalhos antecessores
[18, 23]. Contudo, as amostras em estudo exibem como luminescéncia dominante uma
larga banda néo estruturada que varre a regido espetral do ultravioleta ao infravermelho.
A presenca de bandas de emissdo analogas tem sido reportada na literatura em
monaocristais, filmes finos, materiais policristalinos sinterizados e nanocristais [ver Figura
4 [18, 22, 23, 35, 61, 63-65] e a sua natureza continua a ser motivo de debate pela
comunidade cientifica. O estudo da dependéncia da emissdo das nhossas amostras com a
temperatura apresentada na Figura 22, colocou em evidéncia que a banda corresponde a
sobreposicdo espetral de dois centros emissores: um centrado a ~2,4 eV (~516 nm) na
regido verde e outro a ~1,85 eV (~670 nm) na regido vermelha. A intensidade da emisséo
verde decresce rapidamente com a temperatura sendo praticamente impossivel de
detetar a partir de cerca de ~100 K como se visualiza na Figura 22. Deste modo, a altas
temperaturas a Unica emissado observada é a emissdo vermelha, sobre a qual foi feito o
estudo da densidade de excitacdo apresentado previamente. Para o ajuste a duas
gaussianas da Figura 21 considerou-se entdo o0 ajuste a banda vermelha de alta
temperatura e a sobreposi¢cdo com a luminescéncia verde detetada entre 14 K e 100 K. O
andamento das intensidades integradas dos dois centros em fungcédo da temperatura esta
ilustrado na Figura 23.
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Figura 22 — Espetros tipicos de fotoluminescéncia de amostras de SnO; crescidas por LAFD obtidos em
funcdo da temperatura sob excitacdo com fotdes de 325 nm.

32



1,2 ® Banda Vermelha
® L oo ® ® @ Banda Verde
% 1,0
@
N
©
E 0,8 4
= o\ @ (]
o
Z °
@ 061
o
o ° °
D g4 E =112,53 + 15,24 meV
[0) il E = 8,76 + 2,54 meV @
‘.E a
(]
0.2 -
o
<
0,0 +————— —————r —————r —————r —————r —————r
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura(K)

Figura 23- Grafico das intensidades integradas dos dois centros 6ticos em funcao da temperatura com
ajuste e respetivos valores de energia de ativagao indicados.

Assim como o estudo da densidade de excitacdo é importante na caracterizagdo de
modelos de recombinagdo, nas experiéncias de fotoluminescéncia, o estudo da
dependéncia da intensidade da mesma com a temperatura € particularmente relevante na
andlise da ocupacédo térmica dos estados disponiveis [66]. Por exemplo, a medida que se
aumenta a temperatura da amostra, e consequentemente a energia térmica, os excitbes
ligados a defeitos superficiais (que induzem niveis de energia nas proximidades do hiato
energético) dissociam-se, reduzindo a intensidade das bandas de emissao relacionadas
com este tipo de defeitos [66]. A extingdo térmica da luminescéncia (thermal quenching)
de um dado centro 6tico, que traduz a diminuigdo da eficiéncia da emissdo a medida que
aumenta a temperatura da amostra, pode ser descrita, de forma qualitativa através do
digrama de coordenada configuracional considerando para o efeito dois estados

eletrénicos (Figura 24).
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Figura 24 - Diagrama de coordenada configuracional. Adaptado de [67].

No processo, descrito classicamente pelo modelo de Mott-Seitz [28, 68], ocorrem
caminhos de relaxacdo ndo radiativos que competem com a recombinagdo radiativa,
conduzindo, na maior parte dos casos, ao decréscimo da emissdo. O aumento da
temperatura favorece o povoamento térmico de niveis vibracionais excitados permitindo a
relaxacdo ndo radiativa intra ou inter-estados eletronicos. No modelo classico a

probabilidade de transicdo ndo-radiativas € expressa por [68]:
FNR = I—b e_Ea/kT eq(6)

onde E, esté relacionado com a energia necessaria para que o sistema atinja o ponto de
cruzamento no diagrama de coordenadas configuracional e ', € uma constante. E, é
também designada por energia de ativagdo para 0s processos ndo radiativos. A eficiéncia
da luminescéncia, é dada pela razdo entre a probabilidade de transicdo radiativa e a
probabilidade de transicdo total, isto é, a probabilidade de transicdo radiativa e ndo
radiativa:

r
n=-—— eq. (7)

o FrR+T'nR

esta equacao pode ser reescrita como:

'r 1
n= Tptlp e—Ea/KT — 14Ce—Ea/KT eq.(8)
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onde C=[o/l'r € uma constante. A equacdo mostra que a baixas temperaturas a eficiéncia
se aproxima de 1, desde que a energia térmica disponivel seja insuficiente para que o
sistema atinja o ponto de cruzamento (admite-se processos nao radiativos desprezaveis).
A medida que a temperatura aumenta e kT ~AE, a eficiéncia diminui, aproximando-se de
zero a altas temperaturas, quando C>>1 [68].

Para o caso dos ajustes das bandas verde e vermelho apresentados na Figura 23 foi

utiizada a eq.(8), admitindo uma proporcionalidade direta entre n~,, com I a
0

intensidade integrada da emisséo e I, a intensidade a 14 K para o qual se assume que 0s
processos nao radiativos podem ser considerados desprezaveis. Os melhores ajustes
aos dados experimentais da Figura 23 foram obtidos
considerandoE, = 8,8+ 2,6 meV;C =2,2+09 e E;, =112,5+15,2meV;C = 74 + 50 para
a extincdo térmica da emisséo verde e vermelha, respetivamente. Embora a natureza da
banda verde e vermelha esteja em discussdo (os defeitos estruturais e os diferentes
estados de carga das lacunas de oxigénio encontram-se entre os defeitos mais citados
para a origem destas bandas [23, 69]) o baixo valor da energia de ativacdo determinado
para a banda verde sugere a presenca de defeitos superficiais has amostras em estudo,
em concordancia com a identificacdo feita por alguns autores que reportam elevada
condutividade do SnO, mesmo para temperaturas de 77 K devido & ionizagédo de dadores
superficiais com energias entre 10-40 meV [16, 62, 70]. Também o valor determinado
para a energia de ativagdo dos processos ndo radiativos que assiste a banda vermelha é
proximo do reportado para a localizacdo do nivel energético das lacunas de oxigénio
entre ~114 a 150 meV abaixo do minimo da banda de conducéo [16, 70], deixando em
aberto uma eventual correlagdo entre a banda vermelha de natureza excitdnica e sua

associacao as lacunas de oxigénio.
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Amostras SnO,:Eu

Para além das amostras ndo dopadas foram crescidas por LAFD amostras de 6xido
de estanho intencionalmente dopadas com 3 % mol de Eu,Oz; como descrito no capitulo
3. As caracteristicas da sintese das amostras estdo indicadas na Tabela 4 e o Unico

parametro variavel correspondeu a poténcia do laser de CO,.

Tabela 4- Caracteristicas da sintese das amostras de SnOz:Eu.

. . . . Velocidade .
Distancia do Velocidade Velocidade y q Poténcia do
inear do
Amostra precursor ao angular do angular do laser de CO>
precursor
substrato (mm)  substrato (rpm) precursor (rpm) (\}))
(mm/h)
1B1 30
2B2 25
5 5 5 100
3B3 35
4B4 20

A semelhanca do realizado para as amostras ndo dopadas também as amostras de
SnO,:Eu foram caracterizadas utilizando as técnicas experimentais previamente
descritas. Na Figura 25 apresenta-se um difratograma tipico das amostras dopadas com
eurdpio. Uma comparacéo direta com o difratograma da Figura 13 referente a amostra
ndo dopada permite visualizar o0 mesmo padrdo de maximos de difragdo. Os parametros
de rede da estrutura foram determinados seguindo a mesma metodologia descrita
previamente tendo sido obtidos os valores de a = 4,73 Ae ¢ = 3,18 A, préximos dos da
amostra ndo dopada e reportados na literatura (ver Tabela 1). Contudo, os valores
parecem indicar uma ligeira contragdo das constantes de rede na presenca do dopante.
Para além da estrutura tetragonal rutilo do SnO, ndo foram detetados maximos de
difracdo correspondendo a outras fases cristalinas adicionais, como por exemplo o
Eu,0O;. Refira-se que este constitui um resultado inédito uma vez que existem estudos
reportados na literatura em que a adi¢do de 0,01 % mol de Eu,O; ao SnO, é suficiente
para produzir o aparecimento de fases secundarias em amostras sinterizadas a 1350 °C
em ambiente redutor [35]. Relembre-se que no caso em estudo as amostras possuem 3

% mol de Eu,03 e foram crescidas ao ar e a pressao atmosfeérica.
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Figura 25- Difratograma tipico das amostras de SnO.:Eu caracterizadas na Tabela 4.

A morfologia das amostras dopadas é em tudo similar a observada nas amostras nao
dopadas, sendo também independente da poténcia do laser utilizada. As imagens de
microscopia eletrénica de varrimento da amostra dopada crescida com uma poténcia de
laser de 25 W estdo ilustradas na Figura 26- Imagens obtidas por SEM da amostra de
SnO,:Eu. Os grdos sdo poliédricos e com tamanhos médios da mesma ordem de

grandeza, ~60 nm.

Figura 26- Imagens obtidas por SEM da amostra de SnO,:Eu, neste caso amostra B2.

A introducdo deliberada do dopante nas matrizes de SnO, teve, como principal
finalidade aferir as potencialidades deste material como um nano fésforo, promovendo a
emissao intraiénica do ido lantanideo na matriz em estudo. Espera-se pois, que o efeito
da dopagem produza alteracbes na luminescéncia das amostras como facilmente se
identifica da Figura 27 onde se ilustra uma comparacdo dos espetros obtidos a
temperatura ambiente para as amostras ndo dopadas e intencionalmente dopadas. A
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figura evidencia que para além dos centros 6ticos ja existentes na amostra de SnO,,
surgem transicdes oticas adicionais que sdo caracteristicas da emiss&o do i&0 Eu®*" nesta

matriz (ver Figura 5).

6.0 ] fransicdes B — Amostra n3o dopada
5,5 —— Amostra dopada

5.0 A, = 325 nm, RT
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

Intensidade PL normalizada

0’0 _-"_'_'_'_'7_'_'_'—'_T' T

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 27- Comparac&o entre os espetros de fotoluminescéncia de uma amostra ndo dopada crescida a
30 W (A1) e uma amostra dopada crescida a 25 W (B2), obtidos por excita¢cdo com a linha de 325 nm a
temperatura ambiente.

A emissdo do Eu®*" foi estudada em funcdo da temperatura como se ilustra na Figura
28. A luminescéncia intraidnica € caracterizada pela presenca das transicoes
provenientes do multipleto °D, para os multipletos 'F;. As linhas mais intensas ocorrem a
~587 nm, 592 nm e 598 nm e devem-se & transicdo dipolar magnética °Dy —'F;. S&o
ainda observadas linhas a ~584 nm e ~609 nm e 611 nm, a primeira devida a transi¢éo
proibida °Dy —'F, e as dltimas devido & transicdo forcada por dipolo elétrico
(hipersensitiva) °D, —'F,. Estas observacbes estdo em concordancia com resultados
prévios reportados na literatura em amostras de SnO, dopadas com eurépio crescidas
por outras metodologias [1, 26, 27]. As transicOes assistidas por dipolo magnético séao
normalmente insensiveis aos efeitos do campo cristalino local, ou dito por outras
palavras, as alteragfes da vizinhanca local do ido [71]. O mesmo n&o se passa com as
transi¢cbes forgadas por dipolo elétrico, sendo estas particularmente sensiveis a essa
vizinhanca [71]. Tipicamente a razdo de assimetria, definida pela razdo das intensidades
das transicdes Dy, —'F, e °Dy —'F4, permite inferir quanto & localizacdo de simetria do i&o
na rede. Quando a razdo °D, —'F, /°'D, —'F, tende para zero, o i&0 encontra-se
localizado numa posicao substitucional sem distor¢ao (centro simétrica), nomeadamente

espera-se que 0 mesmo substitua o catidio Sn** com a formacao de lacunas de oxigénio
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na vizinhanca de modo a manter a neutralidade de carga [1]. Deste modo, a simetria local
do Eu® no Sno, correspondera a C,, dai a observacdo da transicéo proibida °Dy —'F, e
do desdobramento total (trés linhas) do nivel J=1. De facto, quando o ido se encontra em
posicdes de baixa simetria o efeito do campo cristalino local promove a mistura de
estados de paridade oposta nos niveis configuracionais 4f" levantando as regras de
selecdo, permitindo que as transicbes por dipolo elétricas deixem de ser estritamente
proibidas e aparecam no espetro, como no caso da transicdo por dipolo elétrico for¢cado
Dy, —»'Fy [72]. Paralelamente, este campo de baixa simetria levanta na totalidade a
degenerescéncia dos multipletos °*'L, e consequentemente o desdobramento de J=1 em

2J+1=3 é expectavel para a transico *Dy —'F.

Intensidade (u.a.)

A{nm)

Figura 28- Espetros tipicos de fotoluminescéncia de amostras de SnO.:Eu crescidas por LAFD, amostra
B2, obtidos em fung&o da temperatura sob excitagdo com fotdes de 325 nm.

Tem sido reportado na literatura que o limite de solubilidade do eurépio no SnO, se
localiza entre 0,05-0,06 % at. [1, 73] e que para valores superiores a este limite 0 ido
segrega para a superficie [1, 74] dando lugar a outros centros de eurdpio em posicoes
assimétricas, também oticamente ativos [1, 75]. Nesta situacdo a razdo de intensidades
°Dy, —'F, °Dy —F; aumenta e os ides podem ser excitados ressonantemente em estados
excitados [1]. De modo a testar a presenca de ides de Eu®" em posicbes analogas
adquiriram-se o0s espetros 6ticos das amostras em estudo a 14 K sob excitacdo azul (488
nm) mas ndo foi possivel identificar qualquer tipo de emissdo nas amostras,
contrariamente ao observado por Evandro e coautores [1], sugerindo que nas amostras

de SnO,:Eu produzidas por LAFD, o ido de Eu®" se encontra ativo apenas em sitios
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centro-simétricos da rede e que durante o crescimento ndo se atingiu o limite de
solubilidade do ido na rede. De facto, e como foi referido no capitulo 3 nas amostras
intencionalmente dopadas foram introduzidos 3 % mol de Eu,0O3, ou seja, em termos
atomicos as amostras tém percentagem de 0,01 % de eurépio, encontrando-se abaixo do
limite de solubilidade do eur6pio na rede corroborando a auséncia de outros centros
Oticos de eurdpio ativados aquando da segregacdo do ido para a superficie. Também
foram feitas medidas experimentais de excitacdo da luminescéncia (PLE) a temperatura
ambiente, com o intuito de identificar os mecanismos de populacdo da emissdo do Eu**
nas amostras crescidas por LAFD. Contudo, a intensidade da luminescéncia sob
excitacdo com a lampada de Xe era muito baixa, ndo sendo possivel medir os espetros
de PLE.

A dependéncia com a temperatura da emissdo do Eu®* nas amostras em estudo
(Figura 28) apresenta um comportamento distinto do observado para os centros 6ticos
das amostras nao dopadas. De facto, a intensidade da emissédo do eurdpio aumenta com
0 aumento da temperatura e apenas se observa uma ligeira extin¢cao térmica na regiao de
altas temperaturas. Este tipo de comportamento foi também observado em xero géis com
concentracdes de eurdpio de 0,1 % at e 0,5 % at que revelaram extingdes térmicas a
partir de ~250 K e 200 K, respetivamente [1]. Nas amostras em estudo, este processo
parece ocorrer apenas para temperaturas superiores a 260 K, sugerindo que a
temperatura de extingdo da luminescéncia pode estar relacionada com a concentragéo do
ido na matriz; quanto maior a concentracdo, menor a temperatura a que se da o inicio do

decréscimo da intensidade de emisséao.
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E,.,= 8,30 + 2,30 meV

Area Integrada Normalizada (u.a.)

e
Temperatura (K)

Figura 29- Grafico das intensidades integradas em fung&o da temperatura com ajuste e respetivos
valores de energia de povoamento térmico da emisséo.

O comportamento observado é tipico de um povoamento térmico que pode ser
ajustado de acordo com a fung¢éo de Boltzmann (pag. 33, eq. 8). O melhor ajuste para o
povoamento térmico da emissdo do eurGpio nas amostras em estudo, representado pela
linha a cheio na Figura 29, foi conseguido para E, =8,3+2,4meV;C =2,31+0,6. Os
valores obtidos sugerem que se possa estabelecer uma correlagédo entre a desexcitacao
térmica da banda verde (discutida nas amostras ndo dopadas e presente nas amostras
dopadas) e o povoamento térmico da emissdo do eurdpio, sendo que a rapida
desexcitacao térmica da banda verde promove um maior nimero de portadores de carga
nas bandas, levando a uma maior concentracdo de pares eletrdo-buraco por excitagéo
banda a banda, que conduzem a um aumento da populacéo do estado emissor do Eu®",
°Dy.
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6. Conclusdes e perspetivas de trabalho futuro

Neste trabalho utilizou-se a técnica de deposicao de fluxo assistida por laser para
crescer nanocristais de SnO,, uma vez que quando aplicada a deposi¢cdo de ZnO esta
técnica permitiu obter estruturas nanocristalinas com diferentes morfologias (fetrapods,
nanofios e nanoparticulas), esperando-se alcancar resultados semelhantes para o
material em estudo. A aplicacdo desta técnica levou a deposicao de nanocristais de SnO,
num substrato de silicio. Em poucos minutos consegue-se recobrir por completo o
substrato. Apds esta deposicdo observou-se que nao havia ligacdo ao substrato nem
coesao entre as particulas de SnO,, pelo que consequentemente, se explorou o efeito de
um posterior tratamento térmico superficial com laser, com o0 objetivo de promover a

coesao entre particulas e alguma adesao ao substrato.

As amostras foram submetidas a varias técnicas de caraterizagdo morfoldgica,
estrutural e Otica. Através dos resultados de difracdo de raios-X verificou-se que o
material se encontrava na estrutura tetragonal do rutilo e que ndo apresentava fases
secundarias. Além disso, verificou-se que os parametros de rede se encontravam de
acordo com o esperado teoricamente, e que nem a variagdo da poténcia do laser durante
0 crescimento ou o tratamento térmico superficial por laser introduzia alteracbes
estruturais. Estes resultados foram complementados através de espetroscopia de Raman
através da qual foi possivel identificar os modos vibracionais correspondentes a fase

tetragonal do rutilo, corroborando os resultados de difracdo de raios-X. Quanto a
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caracterizacdo morfologica foi observada a natureza policristalina das amostras, com os
gréos a apresentarem uma forma poliédrica, bipiramides, tipica do SnO, Nesta andlise
esperava-se observar uma ligacéo entre cristais nas amostras que sofreram tratamento
térmico superficial por laser, mas apenas se observou um aumento no tamanho de gréo
(de ~60 nm para cerca de 150 nm).

Uma vez que na literatura séo reportados valores para a Eg., do SnO, entre os 3,6
eV e os 4,0 eV procedeu-se a sua determinacdo através de medidas de refletancia
difusa. Foi observado um maximo de absorcao préximo dos 4,0 eV, que pode ser devido
ao efeito de Burstein-Mdss ou a colecdo da radiacdo absorvida segundo diferentes
orientagbes de polarizagdo do campo elétrico 0 que conduz a desvios significativos no
hiato energético. Para determinar com exatiddo a natureza deste fendmeno devem ser,
num trabalho futuro, realizados estudos de absor¢do em fungéo da polarizacdo e também
medidas de condutividade elétrica.

Os espetros de luminescéncia obtidos a temperatura ambiente mostram que
independentemente das condicbes de sintese e de tratamento térmico superficial a
emissdo das amostras é dominada por uma banda larga n&o estruturada centrada
sensivelmente a 670 nm (1,85 eV). As medidas de fotoluminescéncia em funcédo da
densidade de excitacdo permitiram descartar a hipdtese do centro 6Gtico referido ser
associado a uma recombinacdo DAP, sendo que a dependéncia observada estda em
concordancia com o esperado para modelos de recombinacdo exciténica (ex. excitbes
ligados a defeitos complexos). Para se obter mais informagfes sobre as caracteristicas
das amostras realizou-se um estudo a baixas temperaturas o que colocou em evidéncia
gue a banda observada corresponde a sobreposicao espetral de dois centros emissores:
um centrado a ~2,4 eV (regido verde) e outro a ~1,85 eV (regido vermelha), sendo que a
emissdo do primeiro decresce rapidamente com o aumento da temperatura tornando-se
praticamente impossivel de detetar a partir de cerca de ~100 K. A analise do andamento
da intensidade de luminescéncia com a temperatura permitiu-nos obter os valores de
E,=88+26meV e E, =112,5+ 15,2 meV, para a extincao térmica da emisséo verde e
vermelha, respetivamente, sendo que o baixo valor determinado para a banda verde
sugere a presenca de defeitos superficiais nas amostras em estudo, enquanto o valor
obtido para a banda vermelha é proximo do reportado para a localizacdo do nivel

energético das lacunas de oxigénio.

Além das amostras referidas anteriormente também foram produzidas amostras
dopadas intencionalmente com 3 % mol de Eu,0O; que foram sintetizadas utilizando os

mesmos parametros das amostras ndo dopadas. A introducdo do dopante teve como
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objetivo produzir a ativagdo Otica do iAo de eurdpio e estudar, ainda que de forma
exploratéria, as potencialidades deste TCO como material emissor.

Os resultados obtidos na caracteriza¢éo estrutural e morfologica sdo semelhantes
aos obtidos para as amostras de SnO, sendo que ndo se observou o aparecimento de
fases secundérias associadas ao Eu,03, apesar de na literatura haver trabalhos em que
se refere o aparecimento de fases secundérias a partir da adicdo de 0,01 % mol de
Eu,0O;. Também para estas amostras foram calculados os parametros de rede, 0s quais
estdo de acordo com os esperados para a estrutura tetragonal do ratilo, apesar dos
valores indicarem uma potencial contracdo das constantes de rede na presenca do
dopante. Tal como referido, o objetivo da introducdo do ido era introduzir alteragdes na
luminescéncia das amostras, deste modo comparou-se a emissao destas amostras com
a da amostra ndo dopada, sendo observadas as transi¢cdes caracteristicas da emissao do
Eu®" sobrepostas & emissdo da matriz. Observaram-se linhas a ~584 nm e ~609 nm e
611 nm, a primeira devida & transicédo proibida °D, —'F, e as Ultimas devido a transicéo
°Dy —'F,. As linhas mais intensas ocorreram a ~587 nm, 592 nm e 598 nm devido a
transicéo dipolar magnética °D, —'F; Assim sendo, através da razdo °Dy —'F, /"Dy —'F;
podemos inferir que o i&o se encontra numa posi¢do substitucional sem distor¢cdo, ou
seja, substituindo o catiio Sn** com a formac&o de lacunas de oxigénio na vizinhanca de
modo a manter a neutralidade de carga, fazendo com que a simetria local do Eu®*" no
SnO, corresponda a C,,. MedigBes a baixa temperatura de luminescéncia sob excitagéo
azul ndo mostraram nenhuma emisséo adicional associada ao eurdpio noutras posi¢coes
da rede, ao contrario do reportado na literatura. De forma a identificar os mecanismos de
populacdo da emisséo do Eu®* foram efetuadas medidas de excitacdo da luminescéncia a
temperatura ambiente ndo tendo sido possivel obter espetros devido a baixa intensidade.
Seguindo o mesmo procedimento experimental das amostras de SnO, procedeu-se a
medicdes da dependéncia da emissdo do Eu** com a temperatura, tendo sido observado
um aumento da intensidade de emissdo com o aumento da temperatura, apenas se
observando uma ligeira extingdo térmica na regido de altas temperaturas. O valor obtido
para 0 povoamento térmico E, = 8,3+ 2,4meV sugere uma correlacdo entre a

desexcitacdo térmica da banda verde e o povoamento térmico da emisséo do europio.

Além de, como referido anteriormente, se sugerir futuros estudos de absor¢cdo em
funcdo da polarizacdo e medidas de condutividade elétrica de forma a estudar o hiato
energético das amostras, também foram produzidos precursores de SnO, dopado

intencionalmente com praseodimio que ndo foram analisados neste trabalho devido a
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questdes de tempo, sendo que seria interessante estudar a emissao deste ido quando
incorporado no SnO, De igual forma também se poderé realizar o mesmo estudo através
da introducdo de outros ides lantanideos na matriz, uma vez que as caracteristicas da
emissdo aquando da introducdo do ido eurdpio (a intensidade da emissao é maior perto
da temperatura ambiente) deixam boas perspetivas quanto a utilizacdo deste material

como nano fésforo.
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