UMA CONTRIBUICAO PARA A CARACTERIZACAO ELETRICA E
OTICA DE FILMES FINOS DE SnO, PREPARADOS A PARTIR DE

SOLUCOES COLOIDAIS.
18779
IUSPIIFSCISBI
8-2-001201
Fdbio Rogério Messias

Dissertagdio  apresentada a area de
Interunidades Ciéncia ¢ Engenharia de
Matentais, IFSC, 1QSC, EESC, da
Universidade de Sdo Paulo, como parte dos
requisitos para a obtengéo do titulo de Mestre
em Ciéncia. e Engenharia dos Materiais

ORIENTADOR: Prof Dr. Luis Vicente de Andrade Scalvi

CO-ORIENTADOR: Prof Dr. Maximo Siu Li

Sao Carlos
1998.



Messias, Fabio Rogério

Uma contribuigdo para a caracterizagio elétrica e dtica de filmes finos de
SnO; preparados a partir de solu¢des coloidais./ Fabio Rogério Messias.

Sao Carlos, 1998. 78p.

Dissertagio de mestrado — Area de Interunidades Ciéncia e Engenhana de
Materiais, IFSC, IQSC, EESC, da Universidade de Sio Paulo, 1998.
Orientador:- Prof. Dr. Luis Vicente de Andrade Scalvi.

Co-orientador:- Prof. Dr. Maximo Siu Li.

1.Dioxido de estanho; SnO; filmes finos; sol-gel; propriedades elétricas e
oticas. .




Area Interunidades

Ciéncia e Engenharia de Materiais
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

Escola de Engenharia de S#o Carlos CAIXA POSTAL - 369
Instituto de Fisica de S3o Carlos CEP 13560-970 - Sdo Carlos/SP - Brasil
Instituto de Quimica de Sio Carlos Tel/Fax: (016) 273-9777

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISSERTACAO DE MESTRADO DE

14

FABIO ROGERIO MESSIAS APRESENTADA A AREA INTERUNIDADES EM

CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA EESC-IFSC-IQSC, UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO, EM 10/03/1998

COMISSAO JULGADORA :

L e b

Prof. Dr—twis Vicente de Andrade Scalvi (UNESP-BAURU)

! > i T T—
A\ Vg o \}\/%UMM«—\
o / / B
Prof. Dr. Francisco E/duarlo‘ Gontijo Guimaries (IFSC/USP)

i /] e

Prof. Dr. Celso V Santilli (UNESP-ARARAQUARA)

C\Meus Documentos SCM\defesas\Defesa Gilson.doc



SUMARIO

LISTAS DE FIGURAS .. e, vi
LISTAS DE TABELAS ... e viil
LISTA DE SIMBOLOS......._....ooooooiiemeoeeeeeeeeeeeee oo viii
RESUMO ... X
ABSTRACT oo X1
APRESENTACAO ... 1
1. CONSIDERACOES TEORICAS SOBRE DIOXIDO DE ESTANHO ... 2
LoV INtroqUQAO. ... e e 2
1.2 Técnicas de DeposiGaO ... 4
1.2.1 Técnica de Molhamento - Dip-Coating. .......................oooemoeeeeeeeeeeeee 5
1.2.2 Técnica de Evaporagdo Direta ... ..o 8
1.2.3 Tecnica de pulverizagdo catddica - Sputtering.................ocoooeoeooioeee 8
1.2.4 Técnica de Pirolise por Nebulizagdo - Spray-pyrolysis ..........cocoooeece . 9
1.2.5 Tecnica de deposigdo por vapor quimico - CVD............coooiovvieeeee 9
1.2.6 OULras teCTUCAS. .....c.co.viieioe oo 9
1.3 Propriedades do SnOs ... e 10
L3 T EStNUturans ..o e 10
1.3.2 E1étricas € OUCAS ...........cooccoooooooooooooeeoeeeeo oo 12
2. PRINCIPIOS DAS TECNICAS UTILIZADAS

2.1 Preparo das AMOSITAS ........cocooiei it oo 24
2.2 ABSOTGAD ..ot e 27
2.3 Medidas de Corrente x Voltagem ... ... 28
24Medidasde Rx Teom Luz ... 29
2.5 Fotocondutividade...................coooeiiiiiii e 30



3. RESULTADOS

3.1 ABSOIGAO OPtiCA ... 38
3.2 Corrente-VORAZEIM . ..ottt 41
33 Medidas de R x T e 46
34Medidasde R x Tcom luz. ... 50
3.5 Fotocondutividade ... RS ST PRUOPPRPPOPURRON 57
3.6 Espectroscopia dos Gases............oooiiiiiiiiii i 68
4. CONCLUSOES ... ottt 71
PRODUCAOQ CIENTIFICA GERADA ..o 74

BIBLIOGRAFIA 76

ii



I

Y4

A

Deoclides Rodrigues de Oliveira
{in memorian)

iv

-‘").Lgr_'gTECﬂ *



AGRADECIMENTOS

Desde de que vim para Sdo Carlos e iniciel este trabalho algumas pessoas me
ajudaram muito e esta € a oportunidade que tenho de agradecé-las.

Em primeiro lugar acredito que jamais teria despertado meu interesse pela pesquisa
em Fisica se ndo tivesse feito iniciagio cientifica com Professor Luis Vicente de Andrade
Scalvi de quem sempre tive apoio para enfrentar os desafios. Agradego ao Professor Luis
Vicente de Andrade Scalvi pela orientagido, pela motivagio nos momentos dificeis deste
trabalho e pela compreensdo quando nio respondia aos seus ‘e-mails’.

Ao Professor Maximo Siu Li agradeco a paciéncia com que me ensinou a trabalhar
em seu laboratorio. Agradego pela preccupagdo, dedicagdo e pelas boas gargaihadas.

Ao Professor Celso Valentim Santilli do Instituto de Quimica da Unesp de
Araraquara agradego pela preparagio e doagio das amostras estudadas.

Aos amigos do laboratorio, Bete, Rosa, Antonio Carlos, Luis, Fabio, Cris, Claudia e
Eva pelo companherismo, por todas as vezes que deixaram seus afazeres para me ajudar em
problemas técnicos e pessoais.

Aos técnicos e funcionarios do IFSC que contribuiram para a realizacdo deste
trabalho.

A todos do Departamento de Fisica da Unesp de Bauru com quem convivi.

A todos os amigos que fiz aqui em Sio Carlos por me deixarem compartilhar de suas
vidas e aprender com eles.

A minha familia por compartilhar de todos os medos, ansiedades e alegrias, por nunca
deixarem de acreditar em mim e de me dar forgas para continuar.

Agradego a CAPES pelo apoio financeiro.



vi

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 01 - Formagao de camadas delgadas pelo processo de dip-coating - Detalhe da
formagdo de camadas delgadas durante a emerséo do substrato.

FIGURA 02 - Esquema da formagdo de uma camada delgada.

FIGURA 03 - Célula unitaria de SnQ, ; O = atomos de Oxigenio, o = atomos de Estanho.

FIGURA 04 - Estrutura de bandas de Energia para o Sn0O,.

FIGURA 05 - Esquema da barreira de potencial nos contomos de grios.

FIGURA 06 - a) Esquema da barreira de potencial quando o didmetro do cristalito ¢ maior
que duas vezes profundidade da camada de carga espacial - b) Esquema da
barreira de potencial quando o didmetro do cristalito é menor que duas vezes
profundidade da camada de carga espacial, V,, - barreira de potencial; E; -
Nivel de Fermi; Ec. - Nivel mais baixo da banda de condugio

FIGURA 07 - Mecanismos contribuintes no processo de condugio em SnQ,.

FIGURA 08 - Curva f(6/T)

FIGURA 09 - Contribuigdes dos possiveis tipos de espalhamento para a mobilidade em
fungdo da temperatura.

FIGURA 10 - Valores calculados de mobilidade em fun¢io da temperatura para n=5x10"m>.

FIGURA 11 - Fluxograma do processo de deposicio.

FIGURA 12 - Esquema da confecgio dos contatos

FIGURA 13 - Configuragio alternativa dos contatos.

FIGURA 14 - Esquema para medidas de IxV - 02 eletrodos.

FIGURA 15 - Espectro de fotocondutividade para cristais de SnQ,.

FIGURA 16 - Montagem experimental para medir fotocondutividade.

FIGURA 17 - Espectro para limpada de merciirio (400W).

FIGURA 18 - Espectro para limpada de Tungsténio (480W).

FIGURA 19 - Espectro para lampada de Xendnio (450W).

FIGURA 20 - Espectro para lampada de Deutério.

FIGURA 21 - Esquema para medidas de espectroscopia dos gases.

FIGURA 22 - Espectro de absorgdo ética no intervalo de 200 a 600 nm a 300 XK. Linha cheia
- Sn0; puro, linha pontithada - SnQ, dopado com 2% de Nb, linha tracejada -
Sn0, dopado com 2% de Sb



Vil

FIGURA 23 - Graficos de ajuste para as transigdes diretas -(ahv)’ e indiretas -(ahv)'? versus
a energia do foton, hv para as amostras pura e dopadas com Nb * e Sb >,

FIGURA 24 - Curva VxI para SnO; +2% Sb recém depositada: (A )} - 300K - [° ciclo; ( B)
a 77K: (C) - temperatura ambiente - 2° ciclo (D) Todos os ciclos.

FIGURA 25 - Curva VxI para SnO, +2% Nb recém depositada: (A ) - 300K - 1° ciclo; ( B)
a 77K; (C) - temperatura ambiente - 2% ciclo (D) Todos os ciclos.

FIGURA 26 - Curva IxTemperatura para SnQ, + Sb 2%

FIGURA 27 - Curva IxTemperatura para SnO, + Nb 2%

FIGURA 28 - Curva RxTemperatura para SnO, + Sb 2% para diferentes tipos de contato.

FIGURA 29 - Curva RxTemperatura para SnO, Puro. para diferentes tratamentos térmicos.

FIGURA 30 - Curva RxTemperatura para SnO, + Sb 2% para diferentes tratamentos
térmicos.

FIGURA 31 - Curva RxTemperatura para SnO; + Sb 2% (M) no escuro (0 ) sob iluminagdo
- (A=245nm)

FIGURA 32 - Curva RxTemperatura para SnQO, + Sb 2% com contatos A) Au, B)Cu, D)In -
no escuro - antes, (O) sob iluminagdo- (A=305nm), (O ) no escuro - depois .

FIGURA 33 - Curva de decaimento para a amostra.

FIGURA 34 - Resisténcia em fungdo da temperatura - SnO, + Sb 2% - (M) no escuro -
1°ciclo; (O,*, ¥ .0, +, x,*) ciclos sob iluminagio ( 305nm); (®)depois dos
tratamento térmico em vacuo.

FIGURA 35 - Um grafico de Arrhenius, In(1/qR)x 1/T

FIGURA 36 - Resistividade em fungdo da temperatura - clculo de n para a resistividade
observada.

FIGURA 37 - Espectro de fotocorrente para SnO; puro: A) em vacuo, B) em ar C ) espectro
de fotocorrente para SnO; +2% Sb, em vacuo, a 77K.

FIGURA 38 - Taxa de vaniagdo da excitagdo para SnO, puro a 300K - A) em vacuo, B) em

ar

FIGURA 39 - Espectro de fotocorrente para SnO, puro em vacuo a 300K.

FIGURA 40 - Espectro de fotocorrente para SnO, puro em vacuo a 77K.

FIGURA 41 - Espectro de fotocorrente a temperatura ambiente para SnQ, + 2%Sb depois de
tratamento térmico em vacuo (200 ° C).

FIGURA 42 - Espectro de fotocorrente para SnQ, + 2% Nb a 300K

FIGURA 43 - Taxa de variagdo da fotocorrente para SnQ, puro, em vacuo, a 300K.



FIGURA 44 - Taxa de variagdo da fotocorrente para SnQ, +2% Sb, em vacuo, a 300K,
FIGURA 45 - Taxa de variagdo da fotocorrente para Sn0, +2% Nb, em vacuo, a 300K,
FIGURA 46 - Espectro de fotocorrente normalizada para SnQ; puro, em ar, T=300K.
FIGURA 47 - Espectro de fotocorrente normalizada para SnQ, +2%Sb, em ar, T=300K.
FIGURA 48 - Espectro de fotocorrente normalizada para SnO, +2% Nb, em ar, T=300K.

viii

FIGURA 49 - Variagdo da pressio parcial em fungio do tempo durante tratamento térmico

(200°0).

FIGURA 50 - Variagio da corrente em fungio do tempo de bombeamento.

LISTA DE TABELAS

TABELA 01 - Tabela valores de {6y, /T)

TABELA 02 - Valores do ‘gap’ de energia, Eg, para SnQ,.

LISTA DE SIMBOLOS

SnO; - Didxido de estanho

Sb - Antiménio

Nb - Niobio

TO - oxido de estanho ( “Tin Oxide™)

ATO - 6xido de estanho dopado com antiménio
FTO - 6xado de estanho dopado com fluor.
10 - éxido de indio.

Z0 - 6xido de zinco.

1Z0 - 6xido de zinco dopado com indio.
CTO - oxido de estanho dopado com cadmio.
CVD - deposigdo por vapor quimico.

Vs - barreira de potencial entre os contoros de grios

Er - Nivel de Fermi

Ec - Nivel mais baixo da banda de condugio.

Hph - Mobilidade devido ao espathamento por fonons



ix

Wi - Mobilidade devido ao espalhamento por impurezas ionizadas
U, - Mobilidade devido ao espalhamento no contomo de grios
m, - massa efetiva

q - carga do elétron

% - constante de Planck

Kpg - constante de Boltzmman

Op - temperatura Debye

€ e Ex - constante dielétrica e constante dielétrica a frequéncia infinita
o - coeficiente de absorcdo

Eg - transigdo banda de valéncia - banda de condugio (‘bandgap’).

hu - a energia de um foton

D.0. - densidade optica ou absorbancia do material
E - espessura da amostra

v - freqiiéncia da radiagdo

dI - diferencial de variagio da corrente

dA - diferencial de variagdo do comprimento de onda



RESUMO

Este trabalho consiste na utilizagdo de técnicas de caracterizacdo elétrica e optica
para filmes de SnQ, puro ¢ dopado com Sb'"> ou Nb'’, preparados através da técnica de
molhamento - “dip coating’ - a partir de suspensdes coloidais. Em contraste com a extensa
aplicagdo destes filmes e ao sucesso empirico dos dispositivos em comercializagdo, a
compreensao dos passos elementares dos mecanismos de transporte elétricos, dos processos de
espalhamento, do papel dos dopantes, dos possiveis estados de carga das armadiihas
presentes, das barreiras devido aos contornos de grios e da microestrutura ainda é pequena.
Utilizando-se técnicas de caracterizagio tais como: corrente-voltagem em fungdo da
temperatura, corrente-voltagem com incidéncia de luz, absor¢do optica e fotocondutividade
objetivou-se o conhecimento dos mecanismos de transporte dos portadores de carga e a
presenca de defeitos-armaditha nestes filmes visando a melhoria das propriedades de
transporte dos filmes de SnO, produzidos pela técnica de molhamento. Esta técnica de
deposigio influencia nas propriedades elétricas e dticas. Filmes recem-depositados apresentam
alta resistividade. Posterior tratamento térmico em vacuo e incidéncia de luz ultravioleta
melhoram a condutividade das amostras. Este fendmeno esta ligado a adsorgdo quimica e a

fotodesorcdo de oxigénio na superficie do filme.

Palavras Chaves: Dioxido de estanho: Sn();;; filmes finos: sol-gel, propriedades elétricas e

oticas.
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ABSTRACT

This work is a contribution to optical and electrical characterization of pure and Sb'”
or Nb™ doped SnO, thin films prepared by sol-gel dip coating technique. In contrast to
widespread applications of these films, and in contrast to the success of device
commercialization, the elementary steps of the electrical transport mechanisms, electron
scattering, influence of dopants, possible charge state of traps, potential barrier due grain
boundary and microstructure are not fully understood yet. We have used characterization
techniques such as current-voltage as function of temperature, current-voltage under steady
monochromatic light, optical absorption and photoconductivity which have yield knowledge of
carrier transport and electron trapping in these films, giving an improvement of SnO, films
deposited by dip-coating. This deposition technique has influence on electrical and optical
properties. Freshly deposited films exhibit high resistivity . Heat-treatment under vacuum and
ultra-violet photoexcitation improve the conductivity of the samples. Chemisorption and

photodesorption of oxygen are suggested to be the principal cause.

Keywords : Tin dioxide; SnQ; thin films; sol-gel; eletrical properties; chemisorption:

photodesorption



APRESENTACAO

O crescente interesse em se conhecer os mecanismos de transportes em filmes finos de
dioxido de estanho e suas propriedades oticas deve-se a sua grande aplicabilidade em
diversos dispositivos optoeletronicos como condutores transparentes. Aplicagdes como em
janelas eletrocromicas que permitemn o aquecimento e resfriamento de ambientes fechados
sem grandes gastos de energia proporcionando a emissdo eficiente de luz, ou ainda quando
aplicado como sensores de gas tornam este material de grande importancia, principalmente em
tempos onde € necessario se investir em novas tecnologias e alternativas de geragio e
conservagdo de energia.

As propriedades destes filmes sdo marcadamente influenciadas pela técnica de
deposigdo. No presente trabalho tem-se como objetivo dar uma contribui¢io para a
caracterizacdo elétrica e dtica de filmes finos de SnO,, puro e dopados com Sb™ e Nb™
preparados pela técnica de mothamento a partir de suspensdes coloidais no Instituto de
Quimica de Araraquara - Unesp sob a coordenagdo do Prof Dr. Celso V. Santilli. Este
processo de deposi¢io €  relativamente recente e constitui uma altemativa viavel
economicamente de se produzir tais filmes.

Este trabalho foi realizado no laboratério de ética do Instituto de Fisica de Sio
Carlos, onde se investiga as propriedades elétricas ¢ éticas em halogenetos alcalinos visando
sua utilizagdo como meio ativos para laser; e em filmes de oxidos semicondutores buscando
paralelamente aplicagdes para estes materiais.

A dissertagdo estd dividida em quatro capitulos, sendo que o capitulo 1 ¢ composto
de uma revisdo da literatura onde sdo apresentadas propriedades estruturais, elétricas e Oticas
deste material, suas aplicages e as técnicas de preparo mais utilizadas.

O capitulo 2 coném os conceitos basicos das técnicas de caracterizagdo utilizadas e
os procedimentos experimentais adotados.

O capitulo 3 consiste na apresentagdo e discussio dos resultados obtidos da
caracterizagdo elétrica e dtica realizadas.

As conclusdes obtidas deste trabalho sio apresentadas no Capitulo 4.

Espera-se que esta dissertagio contribua para um entendimento maior dos
mecanismos de transporte no 6xido de estanho produzido pela presente técnica, capacitando-
nos, em futuros trabalhos explorar melhor suas propriedades em novas aplicagdes e/ou

tomando as aplicagdes atuais mais eficientes.



1. CONSIDERACOES TEORICAS SOBRE DIOXIDO DE ESTANHO
1.1 Introduciio

Transparéncia parcial e uma razoavel condutividade podem ser obtidas em filmes
finos de varios oxidos metalicos. A unica maneira de se obter um bom condutor transparente
é criar uma degenerecéncia de elétrons, isto é introduzir niveis de energia em um oxido de
‘gap’ largo (maior que 3eV) através do Sgntrole da nao-estequiometria e/ou da introdugio de
dopantes apropriados [1]. Essas condi¢des podem ser obtidas em filmes finos de oxidos de
cadmio, estanho, indio, zinco e de suas ligas, preparados por varias técnicas de deposicio.

O primeiro filme condutor transparente reportado foi o CdO preparado por oxidagio
térmica de cadmio por Badeker em 1907. A partir dai o interesse em condutores
transparentes tem crescido bastante. Com o aumento da sofisticagdo dos dispositivos ativos e
passivos baseados em condutores transparentes, surgiu a necessidade de se melhorar as
propriedades ¢ de compreendé-las. Nos ultimos anos tem se buscado novas técnicas de
deposigdo para varios oxidos condutores paralelamente ao desenvolvimento da fisica de estado
solido, especialmente oxido de estanho (TO) dopado com antimdnio (ATO) ou flior (FTQ),
oxido de indio (1O ) dopado com estanho (ITO ), éxido de zinco (ZO) dopado com indic (1Z0)
e estanato de cadmio (CTO), entre outros. Algumas destas técnicas tem sido desenvolvidas
para niveis de produgdo em larga escala[1].

As aplicagdes dos condutores transparentes incluem: elementos de aquecimento para
janelas de automéveis e avides para combater a formacgo de gelo e neblina [2,3], janelas anti-
estatica para remover cargas acumuladas nas telas de varios dispositivos eletrénicos, espelhos
refletores de calor [4], para janelas e bulbos incandescentes, camadas anti-reflexio,
componentes absorvedores seletivos para coletores de calor solar. A seletividade espectral dos
oxidos condutores transparentes depende de sua aplicagdo. Quando utilizados como refletores
de calor, visando o controle da temperatura de ambientes fechados, deve-se ter uma janela de
material que reflete o infra vermelho para a conservagdo do caior interno, impedindo o de sair,

a0 passo que para a conservagao da refrigeragdo requer-se janelas que reflete a radiagdo solar
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ncidente. De maneira analoga pode estender este ltimo aspecto as células solares. Como
exemplo pode ser citado as camadas refletoras empregadas no encapsulamento de vidro de
lampadas incandescentes. Em uma ldmpada convencional, o filamento de tungsténio esta a
2650K e emite aproximadamente 90% de calor e 10% de radiagio visivel. Normalmente, tanto
o calor como a luz passam pelo encapsulamento de vidro. A aplicagio de camadas refletoras
resultaria na reflexdo térmica para o filamento ¢ somente a parte visivel seria transmitida, com
isso a poténcia consumida para aquecer o filamento ¢ reduzida e uma iluminacio visivel mais
fria € oferecida.

Eletrodos transparentes, principalmente filmes finos de TO e ITO sdo encontrados
em um largo numero de dispositivos opto-eletronicos. Sdo aplicados em janelas
eletrocromaticas|5,6], diodos emissores de luz[7,8] ¢ mostradores de cristais liquidos[9]
inclusive em pequenos mostradores alfanuméricos, que sio feitos por técnicas de fotolitografia
de condutores transparentes. E ainda, como fotodetectores[10] e fotocondutor armazenador
de imagens, como dispositivos de injegdo de carga (CID’s )[11] e dispositivos associadores de
carga (CCD’s) [12]

Filmes de TO dopados com boro ¢ antiménio apresentam mudangas na resistividade e
podem ser usados como resistores através do controle da espessura e concentracdo de
dopantes[13].

Uma outra aplicacdo interessante destes materiais é como sensor de gas. Devido a
uma crescente e necessaria preocupagio em se controlar a polui¢do ambiental, detectar gases
perigosos ou ainda de se monitorar processos de combustio tem-se aumentado o niimero
destes dispositivos. Sensores de estado solido baseados em oxidos metalicos tém se tornado
de grande atragdo devido a sua simplicidade e portabilidade para estas funcdes. Filmes finos
de Sn0,{14,17] tem mostrado resultados promissores na detectagdo de gases como CO,CO,,
H, H,S, alcoois e hidrocarbonetos. O uso de filmes de SnQ, como sensores de 1umaga
tambem ja foi reportado([18]. Tais dispositivos consistem basicamente de um filme de oxido
metalico em um substrato isolante com dois eletrodos de metal. Estes filmes exibem um
mudanca na condutividade elétrica quando ha uma mudanga no ambiente e esta propriedade é
a forma basica da detecgdo de um gas. A mudanca de condutividade pode ser devido a uma
transferéneia direta de elétrons do gas adsorvido para o semicondutor ou devido a uma reagao
do gas adsorvido com uma superficie de oxigénio previamente adsorvida
quimicamente[15,19]. Existem varios tipos de sensores comerciais baseados em Sn0Q,

(cerdmica, filmes finos e espessos; cristalinos, policristalinos ou nanocristalinos). A



seletividade, a sensibilidade e o tempo de resposta de tais dispositivos é fortemente dependente
das condigdes de deposi¢do e tem sido tema de muitos estudos atualmentef20-24].

Além destas aplicagdes, filmes de SnO; tem sido utilizados como camadas protetoras
para recipientes de vidro[25] devido a sua extrema resisténcia a ataque quimicos, e também
transistores de efeito de campo[26].

Uma vez que o transporte elétrico e optico destes materiais depende fortemente de
suas microestruturas, estequiometria e a natureza das impurezas presentes, cada técnica de

deposigdo com seus parametros associados produz filmes de diferentes propriedades.

1.2 Técnicas de Deposicio

As amostras estudadas foram produzidas no Instituto de Quimica da UNESP -
Campus Araraquara sob a coordenagdo do Prof Celso Valentim Santilli. Devido as
propriedades destes materiais estarem intimamente ligados a seu modo de deposigio, julgou-
se necessario acompanhar as fases do processo de deposi¢do dos filmes pela técnica sol-gel,
bem como compreender melhor outras técnicas diferentes de deposi¢io. A seguir sera
apresentado em linhas gerais as principais técnicas utilizadas.

As técnicas podem ser classificadas de acordo com o estado fisico dos materiais
envolvidos nas reagdes ¢ sdo conhecidas como: preparagio por reagdes no estado sélido,
preparagdo por reagao no estado gasoso, preparagao por via umida. A preparagio por via
umida € a que tem sido mais utilizada, pois oferece facilidades de processamento e um
controle rigido da composigdo[27]. Destacam-se nesta categoria os métodos de precipitaggo,
evaporagzo e processo sol-gel. Precipitagdo é um processo em que se forma um sélido
insoluvel em uma solugdo. Pardmetros como pH da solugiio, temperatura e concentrago dos
reagentes devem ser controlados para que sejam obtidos p6s com caracteristicas desejadas. Na
evaporagao o solvente de uma solugio é evaporada do modo a aumentar a concentragdo da
mesma com o passar do tempo e com isso favorece o processo de precipitagio.

O processo sol-gel é basicamente, uma sintese de uma rede inorganica via solugio
quimica a baixa temperatura. A transicdo de um liquido (solugdo ou suspensio coloidal) para
um solido (gel di ou multifasico) origina a expressdo sol-gel.[28] Existem trés tipos basicos de
solu¢des precursoras utilizadas para formar oxidos através de gelificagdo: solugbes de sais

metalicos, solugdes coloidais e solugdes de classe polimerizante. Dependendo dos precursores

ou do procedimento de preparagdo utilizado, os géis resultantes sio classificados como
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poliméricos quando resultam da polimeriza¢do de uma solugdo ou coloidais se sdo obtidos a
partir da interagdo eletrostatica de uma suspensao coloidal.

As amostras estudadas foram preparadas pelo processo sol-gel, a partir de solugdes
coloidais, e depositados peia técnica de molhamento (‘dip coating’) a qual sera tratada em
especial. A seguir € apresentado outras técnicas mais utilizadas tais como pulverizagdo
catodica ( ‘sputtering’ ), pirolise por nebulizagdo ( ‘spray-pyrolysis’ ) e deposicdo quimica

em fase vapor (‘CVD - chemical vapor deposition”).
1.2.1 Técnica de Molhamento ( ‘Dip coating *)

Dentre os varios métodos de deposiciio por sol-gel: molhamento (‘dip’), rotagdo
(‘spm’), por pulverizagio (‘spray’) e por sedimentagiio, c mais popular e conveniente é a
técnica de molhamento. O processo consiste essencialmente de inserir o substrato em uma
solugdo contendo uma solugdo ou uma dispersdo de particulas coloidais de um composto
metalico hidrolicamente estavel e puxar a uma velocidade constante em uma atmosfera
possiveimente contendo vapor de 4gua, onde ocorre o processos de hidrolise e
condensacdof27-37]. Na figura | sdo ilustradas as etapas do processo: imersio, emersio,
deposicdo, drenagem e evaporagdo. Por fim os filmes sdo submetidos a um ciclo de
aquecimento para formar 6xidos transparentes. Qualquer composto hidroestavel incluindo

cloretos, acetatos, halogenetos, nitratos, carbonatos e, preferencialmente organo-metalicos sio

viavels para este processo.
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FIGURA 01 - Formagdo de camadas delgadas pelo processo de ‘dip-coating’ - Detalhe da

Jormacdo de camadas delgadas durante a emersdo do substrato.

A viscosidade da solugdo, a velocidade de puxamento e a temperatura de tratamento
térmico sao importantes pardmetros de controle nesta técnica[28-30]. A taxa de aquecimento
também necessita de controle para evitar trincas nos filmes. O esquema que representa o
processo de secagem e policondensagdo das camadas delgadas obtidas a partir do processo
sol-gel € mostrado na figura 2. Tanto a evaporagdo do solvente como o prosseguimento das
reagdes de policondensagdo levam a retragdo e densificagdo do filme. Como o substrato é
geralmente rigido, a retragdo ocorre somente na diregdo perpendicular a interface, causando o
aparecimento de tensdes que podem levar a perda de coesdo, fratura e desprendimento da

camada delgada, comum em filmes espessos (1pum).
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Como vantagens desta técnica pode-se citar pureza e homogeneidade da suspensio
inicial, preparagdo a temperatura ambiente ou pouco elevada, flexibilidade em se depositar
multiplas camadas em largas areas ( aproximadamente de 10-12m” ) ¢ em formas geométricas
complexas com um custo relativamente baixo devido a simplicidade tecnologica, controle da
espessura e da eventual porosidade da camada delgada e reprodutividade dos filmes obtidos.
Além de poder depositar compostos de oxidos, dando origem a oOxidos condutores
transparentes ternarios, tais como estanato de cadmio e de zinco {1].

Na técnica sol-gel vanos sdo os precursores que podem ser utilizados. As amostras
estudadas aqui foram produzidas a partir de precursores nio alcooxidos. Os precursores
alcooxidos apesar de oferecerem alta qualidade aos filmes devido pﬁncipalmente ao controle
preciso de micro estruturas, sdo geralmente de custo elevado e de dificil manuseio[39].
Precursores inorganicos sio comparativamente mais baratos e podem ser facilmente
manuseados, porém a qualidade dos filmes depositados passam a depender criticamente das
condigoes de deposigdo.

Escolhido os precursores, a preparagdo de uma suspensio coloidal pode ser ainda via
aquosa ou alcodlica e pode ser controlada através de parametros reacionais ou fisico-
quimicos como o pH, temperatura, concentragdo de reagentes e outros. O método sol-gel via

aquosa utilizado no preparo das amostras estudadas tem sido aplicado com sucesso para obter



camadas nanométricas. B. Orel et al. [32] utilizando-se deste mesmo procedimento tem
obtidos filmes com propriedades elétricas e Opticas comparaveis aos resultados obtidos em
filmes preparados por outras técnicas. T. D. Senguttuvan et al. [33], também pelo método sol-
gel, porem wia alcodlica a partir de precursores ndo alcooxidos tem obtidos ﬁlmesr
apresentando bons resuitados. O mesmo acontecendo para filmes produzidos por J.P.
Chatelon et al. [34-36] via sol-gel partindo-se de sais morgénicos para produzir precursores
alcooxidos antes da preparagdo da solugdo. S. S. Park et al. [37] utilizam precursores

alcooxidos, com posterior preenchimento dos poros com uma solugio mais concentrada.

1.2.2 Evaporagio

Evaporagdo usando como fonte metais ou oxidos tem sido desenvolvida para
depositar varios condutores transparentes. O controle dos parametros como: taxa de
evaporacdo, temperatura do substrato, distancia fonte-substrato e pressio parcial de oxigénio
sdo de suma importancia para se obter bons resultados|[1].

Geralmente, quando filmes de 6xidos, puro ou dopados sdo evaporados forma-se
filmes de 6xidos com uma composigdo de oxigénio menor ou sub éxidos. Oxidos condutores
transparentes sdo obtidos fazendo uma pos oxidagdo destes filmes ou introduzindo oxigénio
durante a evaporagdo. Em particular os filmes de Sn0,, devido ao seu alto ponto de fusio,

tem sido depositado por canhio de elétrons e evaporagio ‘flash’ [7].
1.2.3 Pulverizagiio Catédica ( ‘Sputtering’ )

‘Sputtering’ ¢ uma das técnicas mais usadas para a deposi¢io de filmes oxidos
condutores transparentes[1,20,42,43]. Pode-se distinguir dois tipos de métodos de acordo com
a caracteristica elétrica do material a ser depositado. No caso de uma amostra condutora
injeta-se, entre duas placas polarizadas de sinais contrarios, um gas inerte (argdnio) que ioniza
devido a polarizagio e ¢ acelerado em diregdo ao catodo. Com o choque inelastico pequenos
fragmentos do material (no catodo) vdo se depositar sobre o anodo, onde ¢ colocado o
substrato, formando assim o depdsito. No caso de um isolante, emprega-se geralmente uma
corrente alternada na regido de radio fregiiéncia (‘rf sputtering’)[20,42]. A tecnologia neste
caso € complexa, necessitando baixa pressio e uma atmosfera inerte além de uma tensio

aplicada de 1 a 4,5KV. Embora este método permita obter depésitos muito finos ¢ de boa



uniformidade, a taxa de deposicdo ¢ lenta ndo ultrapassando alguns angstrons por segundo.
Geralmente filmes produzidos por esta técnica apresentam uma condutividade fortemente

dependente da pressio de oxigénio durante ¢ depdsito.
1.2.4 Pirdlise por nebulizagio ( ¢ Spray-pyrolysis *)

Pirdlise por nebulizagdo é também bastante utilizada [13,44-47], e consiste em
pulverizar uma solugdo, geralmente aquosa, contendo um sal do composto desejado em um
substrato aquecido. Quando os substratos ndo sio aquecidos adequadamente, materiais
amorfos podem ser obtidos. Devido a sua simplicidade e rapidez, principalmente por nio
requerer vacuo, esta técnica é adaptavel para produgio em massa de camadas com amplas
areas, inclusive para aplica¢des industriais. Varias configuragdes de equipamentos de pirdlise
por nebulizagio existem e sdo descritos na literatura [44-47]. Cloretos e acetatos sdo

utilizados como precursores, adicionados em alcoois.
1.2.5 Deposicio por vapor quimico (‘chemical vapor deposition - CVD?)

Deposigdo por vapor quimico consiste da reagdo de superficie solida, envolvendo uma
ou mais espécies de gases reativos. Oxidos metalicos sio usualmente depositados por
vaporizagdo de um composto metalico base, o qual é volatil, termicamente estavel a
temperatura suficientemente alta para produzir uma pressio de vapor adequada e
termicamente instavel para temperatura maior que a de deposicio, critério geralmente atingido
pelo compostos organo-metalicos.

A condutividade de filmes ndo dopados obtidos por esta técnica, por pulverizagio
catodica e por pirdlise por nebulizagio tem sido atribuida 2 presenca de vacdncias de

oxigénio(8,48].
1.2.6 Outras técnicas

Varias outras técnicas tem sido usadas na produgio de filmes de oxidos
transparentes{1,51-53] dentre elas podemos citar, crescimento por solugdo quimica,
decomposigdo por descarga de luz de SnCl,, Sn(CHs), ou SnCly em oxigénio e anodizagio
para filmes de diéxido de estanho. lons metalicos em solugdo aquosa, sob certas condigdes
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formam fases solidas de hidroxidos ou oxidos hidratados, os quais quando aquecidos
produzem oxidos dos metais correspondentes.

Dependendo da técnica de deposigdo, o substrato pode ter influéncia significativa nas
propriedades dos filmes. Substratos de vidros sdo os mais utilizados, mas pode-se encontrar
materiais plasticos como substrato. A escolha do substrato esta ligada ao coeficiente de
expansdo termica, que pode afetar a orientagdo preferencial dos cristalitos e consequentemente
as propriedades elétricas destes filmes. Especialmente durante processos envolvendo altas
temperaturas tais como pirélise por nebulizagdo e ‘dip coating’, além das tensdes intrinsecas
que podem ser introduzidas internamente aos filmes, processos de difusdo de ions alcalinos
do substrato de vidro para o filme podem tomar-se significativos. Para desviar deste problema
devido a ions alcalinos, uma limpeza especial do substrato deve ser adotada (lavar com acido

nitrico), ou fazer a deposigdo de uma camada interfacial inerte.[28,49}

1. 3 Propriedades de SnQ,

As propriedades estruturais, elétricas e dticas dos Oxidos condutores transparentes
exibem uma influéncia marcante da técnica empregada e das condigdes de deposicio destes
filmes. A diversidade de informagdes obtidas por diferentes autores para materiais similares
fazem com que sejam poucas as regras genéricas apresentadas e que muitos artigos tratem de
propriedades de um material ‘unico’ preparado sob condi¢des definidas. Nos itens a seguir sdo
apresentadas propriedades do SnO, enfatizando os materiais produzidos por sol-gel.

1.3.1 Estruturais

Cristais de SnO,, também denominados de cassiterita, possuem uma estrutura
tetragonal do tipo rutilo com grupo de simetria espacial Dg'* [P4,/mnm]. A célula unitaria
contém seis atomos, dois de estanho e quatro de oxigénio como ilustrado na Figura 3. Cada
atomo de estanho esta no centro de seis oxigénios aproximadamente nos cantos de um
octaedro regular, e cada atomo de oxigénio esta cercado por trés atomos de estanho
aproximadamente como um tridngulo equilatero[S0}. A coordenacdo da estrutura é 6:3. Os
parametros de rede sdo a=b=4,737 A e ¢=3,184 A. [51] Os raios iénicos para o O” e Sn*'
s30 1,40 e 0,71 A, respectivamente.
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FIGURA 03 - Célula unitaria de SnO»; O = dgiomos de Oxi génio, 0 = dtomos de Estanho

Nos filmes de SnO, policristalinos os cristalitos permanecem com estrutura
tetragonal do tipo rutilo como nos cristais. A densidade do 6xido ¢ de 6,994g/cm’ e o ponto de
fusio é 1930°C. Os filmes sio extremamente estaveis sob condigdes ambientes e
extremamente resistentes a ataque quimico. Exceto para interagdes com 4tomos de oxigénio
em altas temperaturas (aplicagées como sensores de gas ), os filmes sdo atacados somente por
hidrogénio nascente originario da reagao de zinco em pé com HCI [1]. Um exemplo utii:
quando se deseja obter uma determinada geometria pode-se fazer um atague intencional ao
filme da seguinte maneira: com esmalte recobre-se a parte do filme que se quer proteger. Em
seguida recobre-se a area do filme a ser retirada com uma pasta feita com zinco em po e agua
destilada. Espera-se a secagem do ziuco e entio mergulha-se o filme em uma solucdo de acido
cloridrico e agua destilada na proporgio 1:2. O 4cido cloridrico ataca o zinco e captura
elétrons do 6xido de estanho dissolvendo 0 mesmo. Com acetona retira-se o esmalte[8].

As amostras estudadas aqui, preparadas por A.E. Souza [28] através da técnica de
molhamento a partir de suspensdes coloidais apresentam-se microcristalinas com estrutura
tipica da cassiterita, o tamanho médio dos cristalitos ¢ influenciado pela concentra¢io de
dopantes. A adigdo de dopantes diminui o crescimento dos cristalitos, cujo tamanho médio
para as amostras com 30 depdsitos ¢ de 2 a 4nm. Influéncia semelhante ¢ observada por

Terrier et al. [34-36] em suas amostras produzidas por sol-gel a partir de precursores

alcodxidos. Park et al. |37] tem conseguido uma espessura uniforme em seus filmes crescidos
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por sol-gel a partir de precursores alcooxidos e depositados por mothamento. O tamanho do
cristalito ¢ de aproximadamente 80A. No préoximo item sera discutida a influéncia do

tamanho do cristalito nas propriedades elétricas do material.

1.3.2 - Propriedades Elétricas e Oticas

Sn0; na sua forma pura é um semicondutor de ‘gap’ largo, cujo valor tem sido
encontrado por varios autores entre 3-4eV, com concentragdo de elétrons de aproximadamente
10 a 10”' cm™ e resistividade entre 1022 10°° Q.cm, dependendo das condi¢des de deposicio
e qualidade da amostra [1].

Entretanto independente da técnica utilizada, dois aspectos fisicos principais
permanecem como responsaveis pelas propriedades elétricas e dticas: a morfologia das
camadas e sua estequiometria por um lado, e a concentracdo e natureza dos atomos dopantes
por outro. A deficiéncia de oxigénio ¢ a principal proposta sugerida como responsavel pela
condugdo elétrica, principalmente em filmes preparados por deposicio por fase vapor (CVD),
pulverizacdo catédica ('sputtering’), e pirdlise por nebulizagdo (‘spray-pyrolysis’) onde este
defeito € mais provavel. Filmes de SnO, ndo dopados produzidos por sol gel através da técnica
de molhamento tem apresentado uma alta resistividade devido a um menor desvio da
estequiometriaf33-37].

Em se tratando da natureza da transigio eletronica, as informagdes na literatura nio
sdo conclusivas. Shanthi et al. [44] calculam transicdes direta assim como indireta para
amostras preparadas por pirolise por nebulizagio e concluem que a transicdo direta € a
transicdo predominante. A mesma afirmagdo é assumida por Terrier et al.[36] para suas
amostras. Em um estudo tedrico da estrutura de banda feito por Arlinghaus|[S0] ambas as
transigdes sdo encontradas como sendo provaveis. Porém segundo o autor as duas menores
energias para a transigdo direta, que ocorrem para [, sdo dipolos proibidos. Ou seja, a
transi¢do direta deveria corresponder a I's" 2 I'|” com energia igual a 3,68eV. Esta seria
permitida somente para uma luz polarizada perpendicularmente ao eixo tetragonal. Para a luz
polarizada paralelamente, a transi¢do direta correspondente seria [y = I',” com 4,07¢V.
Porém segundo os calculos existem transicdes indiretas de energia menores que a direta.
Transi¢es como Ry™ 2> I'y” (2,62eV) e X" = [, (2,90eV) que embora possiveis ndo foram
confirmadas experimentalmente. Uma segunda hipotese levantada é a existéncia de uma
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transi¢do direta proibida, que corresponderia a I's = I'y” para 3,50eV. As energias para a
estrutura de banda calculadas por Arlinghaus sdo apresentadas na figura abaixo, onde as
transi¢des acima podem ser visualizadas. Em um outro calculo tedrico da estrutura de bandas
de energia realizado por Mishra et al. [S6]o valor do ‘gap’ de energia para transigao direta
igual 3,7eV e nenhum valor para a transigdo indireta € menor que este. Park et al.[37] utilizam
a relagdo do coeficiente de absorgdo para estimar o gap de energia de suas amostras, crescidas
por sol gel, ndo fazendo referéncia a uma possivel transigdo direta. Senguttuvan et al. [33]
segue a mesma conduta e calculam o gap de energia fazendo alusdo apenas a transi¢do
indireta. Em outros estudos ambas as transi¢des sZo comentadas, calculadas, porém sem

entrar no mérito da predominancia de uma delas, ou mesmo do porqué das duas serem

possiveis.

FIGURA 04 - Estrutura de bandas de Energia para o SnQO-.

Uma grande e reversivel mudanga na condutividade com a pressdo de um gas ativo

tem sido observada neste material{33,62-65], o que tem possibilitado utiliza-lo na fabricagio

de sensores de gas. A explicagdo para esta mudanca da condutividade na presenca de gases

b o e

e
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de combustio e as razdes pela qual didxido de estanho foi escolhido como material ativo em
sensores de gas comercializados atualmente podem ser justificadas nas seguintes propriedades
deste material: Primeiro, devido a faixa de temperatura em que se pode operar este material
ser superior a de outros compostos sem se decompor. Segundo, que o oxigénio pode adsorver
na superficie e permanecer ai em forma de espécies idnicas, as quais podem adquirir elétrons
da rede. Finalmente, porque o dioxido de estanho é um material semicondutor do tipo n, 1sto
significa que quando o oxigénio reage com ¢ gas, este libera elétrons para a banda de
condugdo os quais produzem o aumento na condutividade do material.

Quando didxido de estanho € aquecido a altas temperaturas ac entrar em contato com
atmosfera, moléculas de oxigénio sdo adsorvidas e reduzidas na superficie principalmente no
contomo de grios, capturando elétrons livres do semicondutor. Com isso a adsorgdo provoca
também um aumento da barreira de potencial na regido de contomo de grios. Estes efeitos
contribuem para o aumento da resisténcia elétrica [62]. A reagdo que ocorregrna superficie do

material pode ser representada como:
e’ + % 02+ SI’lOz.x -> O_,ds(SnOZ.x) €q. 1

O oxigénio deve adsorver na superficie e permanecer em sua forma estavel como
espécies as quais podem capturar elétrons da rede. Geralmente as espécies iénicas 0, , 0", O
? - sdo encontradas na superficie do 6xido de estanho até serem dessorvidas a temperaturas
especificas. A espécie O ° dessorve a 150°C e a espécie O ~ a 520°C, para temperaturas
superiores a 600°C ocorre perda de oxigénio reticular [63]. Na pratica, a forma O ¢ a espécie
principal e responsavel pela alta resisténcia do didxido de estanho em ar limpo para
temperaturas normais de operagio.

Supondo moléculas Je oxigénio previamente adsorvidas na superficie do material,

quando este esta na presenca de um gas reagente, R pode ocorrer a seguinte reagao:
V2R + 0 7,us(Sn02x) = 2RO, + 800, te” eq. 2

A dessorcao, representada pela equacgdo 2, provoca, analogamente, uma diminuigio
da altura da barreira de potencial na regido de contomo de grios diminuindo a resisténcia
elétrica [62].

A altura da barreira depende da concentragio de oxigénio adsorvida e determina o

movimento de portadores de um cristalito para o outro. Na verdade, o que acontece € um
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processo dinamico, onde ocorre simultaneamente a adsor¢do de ions e a dessorgao ou
oxidagdo na presenga de um gas reagente. Portanto, é exatamente a ‘densidade de equilibrio’
que define a condutividade do material, a qual é dependente do pressdo parcial do gas
reagente na atmosfera. [sto explica porque um sensor de dioxido de estanho, embora responda
a todos os gases que interagem com o mesmo exibe diferentes coeficientes de seletividade para
diferentes gases (0s quais tem diferentes taxas de dessor¢do ) em diferentes temperaturas de
operagao[20-24].

Na figura 5 € esquematizado a barreira de potencial entre graos.
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FIGURA 05 - Esquema da barreira de potencial nos contornos de grios|62].

As espécies adsorvidas ocupam apenas 2% da superficie [62], pois a adsor¢do ocorre
preferencialmente nos defeitos dos cristais, os quais tornam possivel o processo de adsorgido
quimica. Tal informag¢do induz a duvida em se acreditar na explicagdo acima como suficiente
para justificar uma grande mudanga na condutividade do material. Porém, considerando-se a
estrutura do material como um aglomerado de cristalitos ae dioxido de estanho, sendo cada
qual um semicondutor do tipo n, com vacancias de oxigénio agindo como doadores de
elétrons, quando atomos de oxigénio dissociados em forma de espécies 10nicas sdo adsorvidos
na superficie do dioxido de estanho, ha a remogdo de eiétrons do filme e consegiiente
formacio de uma barreira de potencial.

A relagdo ente o didmetro do cristalito e a largura da barreira de potencial é um dos
fatores cruciais que definem o comportamento da resistividade do filme. Se o tamanho do
cristalito ¢ maior que duas vezes a profundidade da regido de carga, conforme esta ilustrado

na figura 6a, entdo a resisténcia ¢ fortemente influenciada pela barreira. Entretanto se o
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diametro do cristalito ¢ menor que duas vezes a profundidade da camada de carga espacial,

figura 6b. cada cristalito esta totalmente depletado e sua contribuigdo para a condugdo é

semelhante a de um transistor de campo, onde a carga espacial negativa devido a adsor¢do

dos ions de oxigenio agem como a porta ( ‘gate’ ) de voltagem.
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FIGURA 06 - a) Esquema da barreira de potencial quando o didmetro do cristalito ¢ maior gue

duas vezes profundidade da camada de carga espacial- b) Esquema da barreira de

potencial quando o didmetro do cristalito é menor que duas vezes profundidade da

camada de carga espacial: V', - barreira de potencial; Er - Nivel de Fermil Ec. -

Nivel mais baixo da banda de condugdo [62].
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Resumindo, os efeitos das propriedades de superficie sdo de grande importancia neste
tipo de material e tem uma influéncia especial nas propriedades elétricas. Esta mnfluéncia pode
ser devido a uma transferéncia direta de elétrons do gas adsorvido para o semicondutor ou
através da reagdo do gas adsorvido com uma superficie de oxigénio previamente adsorvida.

Shanthi et @/ [44] reportaram que um tratamento térmico (400°C) nos filmes
produzidos por pirolise por nebularizagdo em um ambiente redutor causa uma larga mudanga
na mobilidade enquanto a concentragio de elétrons livres permanece sem grandes alteragdes.
Semelhante comportamento tem sido verificado por Senguttuvan ¢ Mallhotra [33] em filmes
produzidos por sol gel através da técnica de molhamento. Os autores tem encontrado tanto
para amostras puras como dopadas uma alta resistividade, da ordem de 107 C2.m. Posterior
tratamento térmico em plasma de hidrogénio, diminui a resistividade da amostra para 10
Q.m. Um tratamento térmico (350°C) destes filmes em uma atmosfera de oxigénio e argénio
provoca um aumento na resistividade. Tal comportamento esta relacionado a mudanga da
concentragao de vacancias de oxigénio.

Na figura 7 ¢ ilustrado as diferentes contribuigdes possiveis no processo de transporte
elétrico nos filmes de didxido de estanho.

Adsorgdo Dessorg¢do
quimica ou reagdo catalitica

Cp 02 CO

Particulas livres

Particulas adsorvidas
Grupo metadlico

Defeitos intrinseco e
extrinseco

L

substraty 1. Superficie
2. Volume
. ]—é}ﬂ 3. Contatos
:g: 1_*_] 4. Contorno de Grdos

Figura 7 - Mecanismos contribuintes no processo de condugdo em Sn0-|22).
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A investigagdo experimental dos mecanismos de espalhamento tem sido abordada em
diversos estudos teoricos e experimentais. Ndo ha uma regra consistente que seja geral. Pelo
contrario, muitas vezes as informagdes sdo contraditorias. Santhi et al.[44] investigando
filmes de SnO, dopados com fluor (F) e antiménio (Sb) depositados por ‘spray-pyrolysis’
concluem que o mecanismo de espalhamento por contomo de grao € dominante, isto €, ele € o
processo limitante da mobilidade de seus filmes; concluem ainda que as contribui¢des devido
ao espalhamento por impurezas neutras podem ser desprezadas por serem pequenas.
Pizarkiewcz et al. [S7] explicam os processos de espalhamento em filmes de SnO, atraves
de barreiras de potencial intergrdos e pontos de defeitos de carga, ao contrario de alguns
autores que indicam uma pequena contribuigdo para a mobilidade devido ao espathamento por
contorno de grao. Zhang e al[S8] analisando resultados de medidas de Hall em filmes de SnO,
depositados por CVD concluem que o espalhamento por impurezas ionizadas como sendo
predominante a baixas temperaturas e o espalhamento por vibragdo de rede para altas
temperaturas.

Ao analisar propriedades de transportes em solidos, onde diferentes processos de
espalhamento acontecem simultaneamente, pode-se assumir, usando a regra de Matthiessen’s
[59], a mobilidade como sendo a somatéria das mobilidades devido a cada tipo de
espalhamento separaradamente. Para  filmes policristalinos de oOxidos condutores
transparentes os principais mecanismos de espalhamento de elétrons sdo: espalhamento por
impurezas ionizadas, espalhamento por vibragdo térmica da rede e espalhamento pelo
contono de grio. O espalhamento por impurezas neutras pode ser desprezado pois a
contribui¢io para a mobilidade é relativamente pequena[44,58].

A mobilidade pode ser assumida como a seguinte somatoria

RN

1
—= +—+— Eq. 3
u p'ph My ug

onde, P, Wi Mg s30 mobilidades correspondentes ao espalhamento por vibracao de rede ou

vibragado por fonons, por impurezas ionizadas e por contorno de grao respectivamente.



Espalhamento por vibracio de rede

O termo devido ao espalhamento por vibragio de rede ( 4 ), € dado por [60];

How = AT"?£(0, / T)exp((8, / T) - 1) Eq.4
onde
2
A 8h < EXE,, Eq.S

32nK )2 q0pm, " e-k,

onde

m, - massa efetiva ;

q - carga do elétron;

i - constante de Planck

Kg - constante de Boltzmman

Bp - temperatura Debye (=570K para Sn0O, ) [54];

€ e €y - sdo constantes dielétricas dados por R. Summitt [69];

Os valores de f{8/T) deve ser interpolado da seguinte série de dados:

TABELA | - Tabela valores de f(6, /T) [60]
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6,/T 0 0.2 1 3 5 10 20 Op /[Tox

f(8p/T) 1 0.893 0,672 0,97 1.44 2.11 3.0 38(n6pT)"

Na figura abaixo ¢ plotado a tabela acima considerando para 8/ T=> = os pontos

6/ T =10% 10°, 10°. A curva obtida pode ser ajustado por um polindmio de grau 5.

f=C, + By(Bp /T) + ByBp /T)* + B3(0p /T)’ + By(6p /T)* + By(Bp /T)’ Eq.6

E importante mencionar que em nosso mtervalo de temperatura trabalhamos com 6p/

T na faixa de 1 a 20, ou seja valores explicitos na tabela 1.
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Espalhamento por impurezas ionizadas

Como ja foi dito ha uma grande possibilidade de defeitos em filmes de oxidos

semicondutores, que podem ser vacancias de oxigénio e ou excesso de atomos metalicos para

amostras ndo dopadas ou dopantes externos para amostras dopadas. Estes pontos de defeitos
sd0 ionizados ou podem tornar-se ionizados formando centros de espalhamento de portadores
de cargas.

A mobilidade devido ao espalhamento por impurezas ionizados pode ser determinado

pela equagio de Brooks-Hering [65].

1282m)" & (k,T)*?
q’m,’N, In(b/n)

onde

967°m, £(K,T)?
b= 112
q'h
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Na equagdo, n e a concentragdo de elétrons livres, que para a simulagio foi
assumida como igual a da concentragdo de impurezas ionizadas, Nii. Os demais simbolos
apresentam significado usual.

Zhang et al[S8] consideram a contribui¢io para a mobilidade devido a impurezas
lonizadas como sendo independente da temperatura, pois consideram o material como um

semicondutor degenerado. O mesmo é adotado por Santhi et al.[44].

Espalhamento por contomo de grio

O espalhamento por contorno de grio deve-se as barreiras de potencial nos contornos

de grdo que impedem a movimentagdo de carga de um cristalito para outro. A dependéncia da

mobilidade pode ser escrita como {60].

p=AT " exp(-qV, / kyT) Eq. 9
onde,

Vy, € a barreira de potencial entre os contornos de graos e A=qL/(27m.K)"? depende
da amostra utilizada.

E comum assumir que entre os cristalitos ocorra a presenga de oxigénio adsorvido
quimicamente, ¢ que estes atomos de oxigénio (ou moléculas) podem capturar elétrons da
banda de condugdo e tomar os contornos de grios negativamente carregados{58]. A
influéncia do espalhamento por contorno de grio é importante quando a largura da camada de
deplesdo toma-se comparavel com o tamanho do grio. Dai a implicagdo em se obter a
otimizagdo do tamanho do cristalito [62,64].

Para amostras com alta resistividlade o espalhamento por contomo de grao € o
principal mecanismos e o valor de V,, apresenta-se entre 0,6-1,2eV[58]. Santhi et al. {44]
encontrou Vy=30meV para suas amostra nio dopadas, e 20meV para SnO, dopado com Sb.

Plotando-se estes mecanismos de espalhamento na faixa de 50 a 300K, obtém-se as

curvas da figura abaixo, onde a concentragio de elétrons livres é assumida como igual a Nii (

1x10™ em™).
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FIGURA 09 - Contribuigaes dos possivies tipos de espalhamento.para a mobilidade em funcio da

temperatura.

E bastante claro que para amostras policristalinas, o espalhamento por contorno de
grao € o fator predominante sobre todo o intervalo de temperatura. A descontinuidade da
curva de mobilidade devido ao espalhamento polar dtico estd provavelmente ligada a ndo-
validade da expressdo para baixas temperaturas, ja que a vibragio da rede diminui com o
abaixamento de temperatura, ndo sendo légico que este fator seja dominante sobre o
espalhamento por impurezas ionizadas abaixo de 100K, como observado na figura acima.

Conforme a concentragdo de impurezas ionizadas e elétrons livres aumenta, p; cresce
em importancia chegando a valores menores que p,, conforme pode ser visto na figura 10,
para uma concentragdo de elétrons livres n =5x10" cm™. Isto é particularmente relevante

considerando-se que as amostras de Sn O, sdo altamente degeneradas ( n > 10% em™).
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FIGURA 10 - Valores calculados de mobilidade em funcdo da temperatura para n=3x10"m™.
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As amostras estudadas tém apresentado pequeno tamanho dos cristalitos[28], o que
deve contribuir para o abaixamento da mobilidade devido ac espathamento pelo contorno de
grdo. No item 3.4 os dados experimentais foram convertidos em resistividade e ajustados
objetivando estimar a concentragdo de elétrons livres.

A concentragdo de portadores pode ser aumentada através da dopagem. Varios
dopantes tem sido experimentados em filmes de SnQ,. Dentre eles, o antiménio( Sb), o nidbio
(Nb), utilizados como dopantes nas amostras estudadas aqui, o flior, o fosforo, arsénio, indio,
telurio, tungsténio, cloro, bromo e iodo [1]. Assumindo-se que cada atomo dopante contribui
com um elétron livre e comparando com dados experimentais ¢ comum na literatura que a
concentragao real apresenta-se sempre menor que a esperada, o que tem sido explicado em
termos da desordem a altas concentragdes.

Terrier et al. [33-37] analisando a influéncia da incorporagdo de antiménio, Sb em
SnQO; preparado por sol gel e depositade por molhamento concluem que existe uma diminuicéo
da resistividade com o aumento da dopagem, atingindo seu valor minimo de 4,5x10°Q.cm
para uma concentra¢do proxima de 10% em mol. O nimero de portadores de carga é da
ordem de 10”°cm™ e a partir deste valor a resistividade torna-se aproximadamente constante.
Tal fato pode ser atribuido ao espalhamento por impurezas, precipitagio de Sb,Os ou um
aumento de desordem.

Geralmente a transmissdo no visivel para amostras produzidas por sol-gel [27,28,32-
37} vana entre 65 a 80%. Dependendo da aplicagdo, objetiva-se durante o preparo de
condutores transparentes obter, além de uma alta transmitincia no visivel, uma seletividade
apropriada dtica, o que aumenta a sua importincia no campo de desenvolvimento de formas
alternativas de geragdo de energia, e ou da conservagdo de energia, por exemplo através de
aquecimentos e resfriamentos de ambientes fechados, que possam ser feitos sem grandes
gastos de energia e proporcionando a emiss3o eficiente de luz. F. Prado et al. [47] estudando
filmes de SnO2 depositados por pirdlise por nebularizagio constataram mudangas na
condutividade durante o aquecimento em filmes de SnO, quando sdo irradiados com
UV(ultravioleta) sob condigdes ambientes. Tal mudanca deve-se a fotodessorgao do oxigénio
previamente adsorvido, com transferéncia de elétrons através de barreiras de potencial

semelhante ao mecanismo de adsor¢io quimica da espécie eletronegativa oxigénio em

semicondutores do tipo n {19].



24

2. PRINCIPIO DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS

2.1. Preparo das Amostras - SnQ,

A formagio de camadas delgadas pela técnica de mothamento baseia-se na deposigio
pela emersdo do substrato em um banho que contém uma solugdo de particulas coloidais
conforme descrito no item 1.2.1. A suspensdo coloidal foi preparada segundo a metodologia
de R. S. Hiratsuka et al. [27]. A solucdo aquosa de Sn'%0,25M) ¢ obtida a partir da
dissolugdo de SnCL+5H,0. Essa solugdo foi usada para a preparagdo do sol, a partir da
hidrolise com hidréxido de amédnio. O hidréxido de aménio é adicionado lentamente sob forte
agitagdo até atingir pH=11 induzindo a formagdo de um precipitado. Este é retirado
imediatamente e introduzido em tubos para dialise, que serve para eliminar os ions de cloreto
e amonio e foi realizada até a concentracio de ions de cloreto atingir valor inferior a 10~ mol
/ L. Q processo permite obter uma suspensio coloidal de concentracio 0,12mol/ L de Sn0,. O

fluxograma do processo de depdsito das camadas delgadas ¢ apresentado na figura 11 [28].

[¥nCly + SHLU A ' : NH_4OHA

INbClgou ShCly —d

1[‘"_ Dialise

i {C1T] = 0.05mM

h 4

| Suspensacs Coloidal |
= |

1~

|

’ .

i Molhamento (v=68.0cm /it )

|
(n@de deposito)x ’ |

| Sinterizacae (100°C 7 10min.)
|
Trat Térmico (5502C. 1Lk em ar)

Filmes de Sno 5 :
dopados Nb*5% gy sp+3

FIGURA 11 - Fluxograma do processo de deposi¢ao.



25

Cada uma das amostras analisadas neste estudo tinha 30 depositos com velocidade de
molhamento de 6,0 cm/min. Qs depésitos foram realizados em laminas de vidro de
borossilicato previamente lavados com detergente neutro EXTRAN MA 02, as camadas eram
secas a 100°C por 10 minutos, e ao final dos 30 depésitos tratadas a 550°C por 1 hora em ar.
Uma das razdes pela qual era realizado este tratamento térmico nas amostras dopadas com
Sb™* era propiciar sua oxidagido para Sb"ja que Sb™ ¢ um doador de elétrons ao passo que
Sb™’ seria um aceitador[35].

Depois de terminado o processo de deposi¢do das camadas de SnO, puras e dopadas
com Nb™ e Sb™, as amostras eram preparadas para as medidas elétricas. Cada amostra era
dividida em 4 pedagos. Utilizando-se de uma mascara foram evaporados quatro contatos de
area aproximada de 0,8mm’ dispostos de forma regular, ocupando os vértices de um quadrado
de 4 mm de aresta, conforme a figura 12. Os contatos foram feitos por evaporagdo térmica em
vacuo (10”° Torr) em uma evaporadora de produgdo do préprio Instituto de Fisica de Sdo
Carlos. Em seguida a amostra com os contatos era submetida a um tratamento térmico na
faixa de 120°C a 150°C por 10 a 20 minutos para melhor adesdo do eletrodo ao filme além
de provavel difusdo do metal para dentro da amostra. Os eletrodos (fios de cobre )} eram
fixados nos contatos com tinta prata convencional. Prata (Ag), Cobre (Cu), Ouro (Au) e indio

(In) foram os metais utilizados para a confecgao dos contatos.

Moscors p/
Evaporocao
£
(Ag, Cu, Au @ bn) -,
F'nd-Coh_n
(0,1mm)
Amostra ‘Dividida*
A;sldru_d.&()/!-
trot. term. :

Substrato

FIGURA 12 - Esquema da confecgdo dos contatos
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Esta configuragio foi mantida para as varias amostras durante as medidas de
corrente-voitagem, resisténcia-temperatura com luz e fotocondutividade.

Uma segunda configuragdo dos contatos foi utilizada. Usando dos mesmos
procedimentos de evaporagdo térmica com duas variantes: uma configuragdo diferente dos
contatos permitindo uma maior area de interagdo com o filme, e outra, com o filme passando a

ser depositado entre os contatos. A ilustragdo da mascara de sombra utilizada € apresentada

—
] E
Mascara p/ —

Evaporacao Evoporacao do 12 contato Evaporacao do 22 contato
— depois de depoistado o filme

na figura 13.

WHLTR

Cont. Em,
Evap. Tinta
Filme ) Prats
N
. \Cont.
Amostro 'Dividida’ Substrato Evap.

FIGURA 13 - Configuragdo alternativa dos contatos .

Essa configuragdo foi proposta para as medidas de impedancia complexa. Porém a
qualidade dos filmes depositados em cima do primeiro contato ndo foi boa. Acredita-se que tal
fato foi conseqiiéncia da limpeza inadequada dos substratos, uma vez que esta poderia retirar
0 contato ja evaporado e também da impossibilidade de tratamentos térmicos a temperaturas
normalmente utilizadas durante o processo de secagem do filme de SnO,, pois a alta

temperatura poderia levar a uma reagdo dos contatos metalicos com o filme 6xido, levando a

formagdo de uma liga metal-SnQ,.
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2.2 - Absor¢éo Otica

Os espectros de absorgdo otica foram obtidos em um espectrofotometro modelo
CARY- 17 para o intervalo espectral do visivel ao ultra viocleta de 200nm a 800nm. Trata-se
de um espectrofotometro de duplo feixe, sendo um para a referéncia e outro para a amostra.

As medidas foram realizadas com amostra a temperatura ambiente, em ar. As
amostras eram fixadas no caminho do feixe. O substrato foi colocado na referéncia, sendo
possivel assim subtrair sua influéncia. Iniciava-se a varredura do comprimento de onda de
800nm para 200nm, os valores de absorgdo eram registrados em um sistema de aquisi¢io
controlado via microcomputador.

A absorgdo oOptica pode ser relacionada com transigdes proximas do ‘gap’ de energia.
Para semicondutores cristalinos, a absor¢io optica para transigdes proxima ao ‘gap’ de
energia geralmente varia, segundo a equagao;

{(ahv) Y= Achv - Eg) Eq. 10
onde A € uma constante de proporcionalidade, a ¢ coeficiente de absorgdo em qualquer
comprimento de onda; Eg é a ‘gap’ de energia; hv ¢ a energia de um foton; e yiguala 1 ou
4 para as transi¢Oes direta e indireta respectivamente. Se y=4 a relagdo acima também pode
aplicar-se para semicondutores amorfos. Na verdade a eq. 10 é um pouco mais complexa para
a transigdo indireta pois deve-se levar em conta emissdo e absorgdo de fonons [34,38], no
entanto no presente trabatho nao esta sendo considerado por se tratar de um fator pequeno e
que esta embutido na propria imprecisdo da estimativa do gap de energia das amostras
policristalinas crescidas por sol gel, ndo sendo considerado pela maiona dos autores[S1}.

A variagdo do coeficiente de absorgdo ¢ deduzido a partir da variagdo da densidade
optica em fun¢do do comprimento.

o.2.3026 D.O Eq.11
E
onde D.O ¢ absorbancia ou densidade optica do material e ‘E’ é a espessura da amostra ( do
filme).

Portanto um grafico de (chv)® x hv permite determinar a energia da banda proibida
Eg, para amostra com transi¢do direta, ao passo que um grafico de (ahv)'"? x ho aplica-se
para amostras com transi¢do indireta. Isto é feito extrapolando-se sua porgdo linear para
ahv= 0. Pode-se ainda distinguir a natureza da transigdo (direta e indireta) estudando a

dependeéncia espectral do coeficiente de absor¢do e escothendo-se o melhor ajuste.
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2.3. Medidas de Corrente-Voltagem

As medidas de condutividade elétrica constituem técnicas sensivels e versateis, tanto
para o estudo do comportamento elétrico dos materiais quanto para a caracterizagdo dos
defeitos pontuais. As medidas de corrente continua podem ser feitas com dois ou quatro
eletrodos. As medidas com dois eletrodos permite determinar a resisténcia total de um corpo.
Para o caso de uma amostra policristalina, no valor desta resisténcia estio embutidas a
resisténcia dos contornos de grios, a resisténcia interna dos graos e a resisténcia dos contatos.

Na figura 14 é esquematizado a montagem para a realizagdo das medidas de corrente-
voltagem, bem como das medidas de resisténcia-temperatura. Acompanhando o esquema
pode-se ver a cAmara de vicuo ou mais conhecidamente como criostato separado em duas
partes: intena ¢ externa. A parte intemna composta pelo ‘dedo frio’, onde a amostra era
fixada, e pelo reservatério de nitrogénio liquido. Por meio de um termopar Cromel-Constantan
fixo junto ao dedo frio podia se verificar a temperatura da amostra. Com este criostato podia-
se resfriar a amostra para aproximadamente a temperatura de nitrogénio liquido ( 77K ). Na
parte externa estdo localizados o medidor de pressdo, a saida para o sistema de vacuo
(Bomba mecanica), capaz de atingir 102 Torr. Os eletrodos da amostra foram soldados em
passantes de correntes especiais para vacuo com saida extemas tipo BNC, também
localizados junto a parte externa do criostato. A tensio foi aplicada com uma fonte modelo
6510A DC Power Supply da Hewlett Packard em um dos eletrodos e a corrente medida com
um eletrémetro 610C Solid State da Keithley Instruments em um outro eletrodo.

Durante as medidas, um procedimento comum era verificar a simetria da resposta,
isto é, levando se em conta a polarizagdo. Deste constatou-se que a polarizagdo ndo
provocava alteragdo no resultado. Algumas vezes a corrente ndo era estavel e as medidas ndo
foram possiveis de se realizar, ainda que o eletrouaetro apresente uma capacidade de detectar

valores de corrente baixissimos, da ordem de 10" A
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FIGURA 14 - Esquema para medidas de IxV - 02 eletrodos.

2.4. Medidas de RxT com Luz

Para as medidas de RxT utilizou-se da mesma configuracdo da figura 14. O
procedimento consistia em resfriar a amostra até a temperatura de 77K aproximadamente e
esperar seu retomo a temperatura ambiente. Para isso introduzia-se nitrogénio liquido no
reservatorio (figura 14), uma vez que este fica isolado pelo vacuo, a evaporagdo do nitrogénio
da-se de forma lenta. Durante este ciclo era feito a aquisigdo do valor da temperatura por um
termopar Cromel-Constantan e simultaneamente o valor da corrente era coletado para uma
tensao fixa.

O criostato é provido de uma janela de fluorita, pela qual era feita a incidéncia de
luz. Utilizou-se de uma lampada de mercirio como fonte de luz, um monocromador para
selecionar o comprimento de onda de luz desejado e de uma lente convergente para focalizar a
luz monocromatica na amostra mais propriamente entre os contatos ( figura 16 ).

Tal procedimento foi repetido varias vezes, para diferentes amostras, com diferentes
contatos, para diferentes condigdes de pressdo, temperatura e valores de tensdo, bem como

para valores diferentes do comprimento de onda da luz incidente.
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Vale lembrar que as propriedades elétricas do didxido de estanho estdo intimamente
relacionadas com condi¢des da superficie do material ( item 1.3.2 ) e que estas por sua vez
estio ligadas as condigdes de pressdo, temperatura e da composigdo dos gases da atmosfera
em que se encontra a amostra. Sabe-se também que para certos comprimento de onda pode-se
provocar a fotodessorgio de oxigénio previamente adsorvido na superficie do matenal,
alterando assim sua condutividade[19]. Portanto, as medidas de resisténcia-temperatura sob
influéncia de luz monocromatica sdo informagdes importantes na compreensdo dos

mecanismos de transporte elétrico presentes neste material.

2.5. Fotocondutividade

Um raio de luz monocromatica consiste de pacotes de energia de magnitude hv, onde
h ¢ constante de Planck e v é a freqiiéncia da radiagdo. Durante o processo de mteragdo esta
energia ¢ completamente transferida para o elétron. A explicagdo de Einstein para o efeito
fotoelétrico abriu caminho para interpretagdc da interagdo da radiagdo com a matéria,
particularmente absorgdo optica, fotocondutividade, efeito fotovoltaico e outros fendmenos
relacionados.

O principio basico envolvido na fotocondutividade ¢ simples. Quando fétons de
energia maiores que o valor da banda proibida do material estudado sdo incididos sobre uma
amostra fotocondutiva eiétrons e buracos sdo criados nas bandas de condugdo e valéncia
respectivamente, aumentando a condutividade da amostra. Embora geralmente esta radiagdo €
de energia maior que a banda proibida, alguns semicondutores podem apresentar fotoresposta
para energias menores que o valor do banda proibida devido a presenca de impurezas, isto é,
uma energia levemente menor que o da banda de energia pode ser absorvida pelo atomo da
impureza e um elétron ser liberado para a banda de condugdo. Portanto a fotocondutividade ¢
devido a absor¢do de fotons (ou por um processo intrinseco ou por Impurezas com ou sem
interagio de fonons ), levando a criagdo de portadores de carga na banda de condugdo e/ou na
banda de valéncia.

A fotocondutividade ¢ uma ferramenta poderosa em estudos de armadilhas
oticamente ativadas, pois traz informagdes a respeito da cinética dos portadores de carga. Ha
varios métodos independentes envolvidos na cinética de portadores de cargas, e estes
pardmetros variam de amostra para amostra, pois podem ser sensiveis a fatores tais como

temperatura, niveis de radiagdo, efeitos de contatos e condigdes de superficie
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Os sinais de fotoresposta apresentados no item 3.5 sdo dados em duas formas: com o
valor da corrente real para a voitagem aplicada, e na forma de taxa de excrtagdo, isto €, a taxa
de vanacdo da corrente, pela variagdo do comprimento de onda, (d/dA). A corrente que flue
através da amostra quando ndo ha radia¢do incidente (corrente no escuro) muda com a
temperatura ¢ voltagem aplicada e portanto, procurou-se sempre mencionar estes parametros.
Obviamente, a magnitude do sinal de resposta também depende da intensidade da radiagdo,
da voitagem aplicada e da proprio material. A luz fot incidida entre os dois eletrodos, pelos
quais era aplicada a voltagem e coletado a corrente, de maneira que as distancias fossem
simétricas e de modo que sempre se tivesse uma mesma area de incidéncia.

Uma vez que a magnitude do sinal de resposta depende da intensidade da radiagao é
necessario escolher uma fonte de luz adequada para a regido do espectro que se deseja
investigar.

Baseado no espectro de fotocondutividade para monocristais de SnO, [54,55]
apresentado na figura 15 conclui-se que os filmes de SnO, apresentam fotoresposta na regido
do ultravioleta (300-400nm) e ultravioleta distante (225-300 nm). E, portanto as fontes de
luz mais indicadas seriam as lampadas de arcos. Esta sdo formadas pela passagem de
corrente entre eletrodos separados por um gas vapor. A passagem da corrente causa excitagio
atdmica no meio, e na posterior relaxagdo ha emissdo de luz. Dependendo do gas e da

pressdo, parte da radiagdo € emitida na regido do ultravioleta.

10

FIGURA 15 — Espectro de fotocondutividade para cristais de SnO;| 54,55].
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Como um primeiro critério de avaliagdo para a escolha de uma lampada como fonte
de excitagdo é que esta apresente um espectro continuo na regido de interesse, bem como uma
poténcia razoavel nesta regido.

O procedimento consistia em colocar as amostras no criostato (descrito no item 2.4),
excita-la com luz monocromatica de varios comprimentos de onda e verificar o
comportamento da corrente. A varredura dos comprimentos de onda foi realizada por meto de
um monocromador acionado por um motor de passo controlado pelo sistema de aquisigdo,
que ¢ monitorado por um microcomputador. Na figura 16 é apresentada a montagem do
experimernto.

Como fonte de luz foram utilizadas as lAmpadas de mercurio de 400W, de tungsténio
(650W), xendnio (450W) e deutério. Uma lente convergente foi usada para focalizar a luz

monocrematica entre os eletrodos da amostra.

Fonte de
Luz

Sis, de Controle e

Aquisicao de Dados Motor de
Passo

Maonocromador

Y

Hetrometro
mod. 610C Sold Fonte de Tensao -
State—Kerthley mod. 6310A DC Power

—i—  Instruments ] Suplty - HP

FIGURA 16 - Montagem experimental para medir fotocondutividade.
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Nas primeiras tentativas de se medir fotocondutividade das amostras foi utilizada
uma ldmpada de mercurio de 400W, que ja vinha sendo utilizada para bombear a amostra
com comprimentos de onda fixos cujo espectro € apresentado na figura 17. A inexisténcia de
um espectro continuo dificulta a varredura, as linhas espectrais da lampada provocam picos
de excitagio, o que pode vir a mascarar o sinal de resposta. E ainda, uma baixa intensidade da

regido do UV ndo permitiu obter resultados com esta fonte.
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Figura 17 - Espectros para ldimpadas de mercurio (400W)

Optou-se entdo pela utilizagdo de uma lampada de tungsténio de 650W. Embora
possa se notar que seu espectro, apresentado na figura 18, seja limitado para o comprimento

de onda maiores que 350nm, trata-se de um espectro continuo com methores chances de

resultados.
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Figura 15 - Espectros para ldmpadas de Tungsténio (480W)

Na figura 19 ¢é apresentado a distribuigdo de energia da lampada de xendnio 450W
utilizada. Com esta lampada pode-se obter resultados para comprimentos de ondas menores
que os com a ldmpada de tungsténio, ainda que ndo possibilite uma varredura murto ampla na
regido do uitra violeta.
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Figura 19 - Distribuicdo de Energia da ldmpada de Xenonio
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Uma ldmpada de deutério, cuja a distribuigdo de energia € apresentada na figura 20,

foi utilizada como fonte de luz para comprimentos de onda menores a 360nm.
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Figura 20 - Espectro de distribui¢do de energia para lémpadas de deutério utilizada.

Os valores da banda proibida de energia de isolantes e semicondutores sdo comumente
medidos por métodos que se baseiam na dependéncia da densidade de portadores livres; da
variag3o do coeficiente de absorgdo, da excitagdo da fotocondutividade e da luminescéncia
com o comprimento da radiagdo emitida resultante da recombinagdo de elétrons e buracos
livres com a temperatura. Os métodos de determinagio da banda prcibida atraves da vanacgio
da fotocondutividade com o comprimento de onda assemelham-se com o método ja comentado
anteriormente para analise do espectro de absor¢do, pois tratam-se de caminhos alternativos
para detectar a absorgdo, através da corrente causada por portadores resultantes da absorgéo.
E comum os espectros de fotocondutividade apresentarem um acentuado maximo para um
determinado comprimento de onda, que por sua vez ¢ levemente maior que o borda de
absor¢io do material. Para comprimentos de onda maiores que este maximo a excitagao decai
devido ao decréscimo de portadores livres gerados pela absorgdo. Para comprimentos de
ondag ligeiramente menores que 0 maximo, a radiacdo esta sendo absorvida mais fortemente e

produzindo excitagdo somente proximo a superficie[70]. Uma vez que € comum que esta
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regido seja caracterizada por imperfei¢des, e que essas provoquem recombinag¢des rapidas, a
excitagdo da fotocondutividade € um pouco limitada na superficie. E portanto a localizag¢do do

maximo na curva de resposta ¢ dependente da espessura da amostras e de parimetros de

recombinagdo .
2.6 Espectroscopia dos gases

Conforme dito anteriormente no item 1.3.2, os filmes de SnO; podem sofrer
mudancas na condutividade devido a sua interagdo com um gas, pela transferéncia direta de
elétrons do gas adsorvido para o semicondutor ou através da reagdo do gas reagente com uma
superficie de oxigénio previamente adsorvida. Com objetivo de se verificar e quantificar esta
propriedade foi realizado este experimento, o qual denominou-se por espectroscopia dos gases.

O esquema da montagem estd na figura 21. Utilizando um espectrometro de massa,
QMG 064 da Balzer, capaz de detectar o valor de pico da massa correspondente (entre 0 a 64
u.m.a) para alguns gases (H,, He, H,0, N+CO, O,, Ar, CO; ) filtrar este valor corrigindo-o
com o fator de calibragdo correspondente e mostrar em forma de pressdo parcial, monitorou-
se a pressdo total e parcial dentro do criostato em fun¢do do tempo durante um tratamento
térmico (200°C).

Em um primeiro ciclo somente o criostato (sem a amostra) foi monitorado. Cada ciclo
tem a duracdo de 6 horas, onde 80 minutos depois de acionado o sistema de vacuo inicia-se
um tratamento térmico 200°C por 3 horas. A pressio total e parcial de cada gas durante todo
ciclo é armazenado por meio de um sistema de aquisi¢3o até que se complete as 6 horas. O
mesmo procedimento é adotado para o segundo ciclo, que € realizado com a amostra, a qual
foi submetida a um tratamento térmico de aproximadamente 200°C em ar antes de ser
introduzida no criostato. Os resultados ‘com amostra’ e ‘sem amostra’ eram comparados,

objetivando encontrar os possiveis gases que estariam sendo liberados pela amostra durante o

tratamento térmico.
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FIGURA 21 - Esquema para espectroscopia dos gases.

Em um segundo experimento no intuito de estudar o comportamento da condutividade
da amostra para tratamentos em diferentes atmosferas foi realizado utilizando-se de uma
montagem semelhante a apresentada na figura 14, onde se tinha a possibilidade de introduzir
um gas reagente dentro do criostato, valvula Va da figura 21. Primeiramente media-se os
valores de corrente em fungdo da voltagem para amostra apos esta ser submetida a um
tratamento térmico (200°C) em vacuo. Entdo, atraves da valvula, Va, possibilitava-se a
entrada do gas reagente no criostato e realizava um novo tratamento térmico sob a atmosfera
rica com o gas reagente. Esperava-se o retomo a temperatura ambiente e novos valores de

corrente eram coletados. Os r~sultados obtidos apos os tratamentos térmicos eram analisados.
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3. RESULTADOS
3.1 Absorgio 6ptica
A figura 22 mostra o espectro de absorgdo dtica para as amostras de SnQO, pura e

dopadas com Sb e Nb. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente em um

espectrofotometro modelo CARY- 17.
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Ha uma boa transparéncia na regido do visivel, com a absorgdo intensificando-se e
tornando-se alta para comprimentos de onda abaixo de 300nm. As laminas de vidro de
borossilicato utilizadas foram colocadas na referéncia eliminando assim a influéncia do
substrato.

Pode-se relacionar os aumentos de absorgdo com transi¢Oes do gap de energia de
SnO,. Para todos os casos existe aumento acentuado a partir de 350 nm, sugerindo uma
transi¢do superior a 3,5 eV, o que esta em acordo com a literatura. Os resultados indicam uma
fotoexcitagdo acentuada para uma energia maior para a amostra dopada com Nb e ainda
maior para a amostra dopada com Sb. Ambas apresentando um aumento na absorgdo para
regiGes abaixo de 400 nm. Portanto, pode-se dizer que o processo de dopagem da amostra
diminui o ‘gap’ de energia dos filmes de SnQ,. Isto é verdade principalmente para o ajuste de
‘gap’ indireto conforme sera visto abaixo.

Conforme foi descrito no item 2.2, estudando a dependéncia espectral do coeficiente
de absorgdo pode-se distinguir a natureza da transigdo (direta e indireta) e determinar a
energia da banda proibida Eg. A seguir sdo apresentados na figura 23 os ajustes para ambas
as transigoes, os graficos (a),(b) e (c ) segundo ajuste para a transigdo indireta e os graficos
(d), (e) e (f) para transi¢do direta para as amostras pura e dopadas com Sb e Nb,
respectivamente. O coeficiente de absor¢do foi calculado a partir dos resultados de densidade
ética para a temperatura de 300K utilizando-se da equagdo 11. Foi adotado L=6000A para o
caiculo de a, pois levou-se em conta que o filme foi depositado em ambos os lados do
substrato. Os ajustes para a transigdo indireta apresentam curvas mais lineares. Observando a
tabela 2 nota-se que em todas as amostras a energia para a transi¢do direta ¢ superior ao da
transi¢do indireta, além disso, a regido linear é maior no ajuste para a transi¢do indireta e
apresemta um fator de correlagido maior que para o ajuste de transi¢do direta, o que leva a
acreditar que a transi¢io indireta é predominante.

Os valores encontrados para Eg estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores do ‘gap' de energia, Eg , para SnO;

Amostras Eg - Direto Eg - Indireto
Sn0O, Puro 414 352
Sn0, + 2% Sb 4,14 3,31
Sn0; + 2% Nb 4,16 3,45
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Outro ponto de suporte para a transigdo ser indireta e que medidas com luz mostradas
a seguir no item 3.4 foram feitas usando luz monocromatica de 305nm como fonte de
excitagdo. [sto corresponde a aproximadamente 4,05eV, o qual é bem acima da energia
estimada para a transicdo indireta, porém abaixo da energia estimada para a transicio direta.
Porém existe a possibilidade, uma vez que utilizou-se de uma lidmpada de mercurio como
fonte de excitagdo, (item 2.4) e um monocromador para selecionar o comprimento de onda,
que a luz incidida apresente com um ‘alargamento da linha’, ou seja, que comprimentos de
ondas proximos a 305 nm possam estar sendo incididos e provocando a transicio direta.

A borda de absorgdo mostrada na figura 23 apresenta um pico relativamente estreito,
particularmente para a amostra pura. Este tipo de comportamento tem sido observado para
amostras de bandgap direto [S9] e ¢ caracteristico da absor¢do por excitons. Estes pares
elétron-buraco podem ser criados por ftons de alta energia. Para amostras de gap indireto no
entanto, seria esperado a existéncia de degraus na borda de absorgdo. Devido a natureza um
tanto quanto obscura da transigdo eletrénica das amostras investigadas, a possibilidade da

absorg¢do por excitons deve ser investigada no futuro.
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A inclusdo do dopante Sb diminui a transi¢do de gap indireto para 3,3leV. Este
decréscimo pode ser relacionado a alto nivel de dopagem, o qual pode alterar o diagrama de
estrutura de bandas, ou a interagdo elétron-impurezas a qual pode mudar o contomo ( ‘edge’)
para a energia de foton. Por outro lado os dopantes inibem o crescimento dos cristalitos[28].
A medida que os dominios cristalinos se reduzem ha um deslocamento da borda de absorgio
para a regido do wisivel [71], porém nos nossos resultados, nenhuma alteracdo na

transmitncia no visivel foi verificada devido a incorporagio de dopantes.
3.2 - Corrente x Voltagem

Os resultados das medidas de corrente continua utilizando dois elétrodos para
amostras de Sn0O, dopadas com 2% de Sb e Nb sdo apresentados nas figuras 24 e 25
respectivamente. Os contatos confeccionados de tinta prata assim como os demais contatos
fettos por evaporagdo, Au, Cu e In, apresentam uma boa linearidade o indica a ohmicidade
dos mesmos, pelo menos a temperatura ambiente. A temperaturas maiores que ambiente,
Souza [28] observou para estas amostras um comportamento nio linear das curvas de
corrente-voltagem. A medida que a temperatura aumenta é mais evidente o desvio de um
comportamento Shmico e a forma da curva de corrente-voltagem apresenta um tipico
comportamento de emissdo termionica. O modelo de Poole-Frenkel [66] utilizado para
descrever o comportamento nio hmico dos materiais cerimicos pode ser ajustado neste caso
indicando que a condutividade elétrica nos contomos de grios das camadas delgadas resultam
do aumento, sob efeito do campo elétrico, da excitacdo dos niveis aceitadores ionizados
localizados na interface entre os graos[28].

O desvio da lei de Ohm torna-se mais acentuado com o aumento da temperatura e
pode sugerir a presenga de uma zona de deplegdo de elétrons na regido do contorno de grio e
consequiente aparecimento de uma barreira de potencial. A largura, W e a altura das barreira
de potencial, Vb sdo dependentes do numero de estados doadores ionizados por unidade de

volume, Ny e da densidade eletronica superficial de cargas localizadas em armadilhas na
interface, Q, [67].

W=Q,/2eNg eq. 12

Vb=Q,/2g.epe Ny eq. 13
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As armadilhas de cargas podem resultar de ligagdes insatisfeitas nas interfaces entre
os graos cu da presen¢a de uma camada de impurezas, que pode ser o excesso de oxigénio em
relacdo ao interior do grdo. Souza[28] notou que para estas amostras a densidade das
armadilhas diminuz com o aquecimento das amostras. Este resultado também sugere a
presenga de oxigénio adsorvido agindo como aceitador no contorno de grio [68].

E importante ressaltar que foi preservada a geometria da distribuigdo dos contatos na
superficie da amostra em todas as amostras investigadas e que a mesma foi mantida
estritamente no escuro, 0 que permite a comparacao.

Nas figuras 24 e 25 sdo apresentados quatro resultados referentes a variagdo da
corrente nas amostras de SnO, dopadas com Sb e Nb respectivamente. Foram realizados 3
séries de medidas para cada amostra que sdo apresentados conjuntamente nos graficos D de
cada figura. Todas as medidas foram feitas com a amostra no escuro seguindo a ordem: a
primeira foi realizada a temperatura ambiente (300K), a segunda & temperatura de nitrogénio
liquido (77K), a terceira foi realizada apés o retomo a temperatura ambiente. Embora a
amostra dopada com Nb apresente uma diferenga entre a primeira e terceira medida de
corrente-voltagem muito maior, para todas as amostras nota-se uma melhora na
condutividade. O comportamento visto na figura 25C deve-se provavelmente a um erro
experimental devido a uma mudanga na escala do eletrometro. O baixo valor de corrente
obtido na primeira serie de dados das amostras dopadas com Nb a temperatura ambiente e a
pequena diferenca com os resuitados a temperatura de nitrogénio liquido indica que as
amostras recém depositadas tem um namero menor de portadores de carga. Ja as medidas IxV
das amostras dopadas com Sb indicam a presenga de um maior nimero de portadores para as
amostras recém depositadas. Com o retomo & temperatura ambiente em Vacuo novos
portadores de carga sdo produzidos e hi uma melhora significativa na conducio das amostras
de Nb, aproximadamente duas ordens de magnitude. Tal fato sugere que os processos
envolvidos no transporte elétrico nestas amostras agem de forma diferente para cada um dos
dopantes. Ambos os dopantes inibem o crescimento de grios e apresentam tamanho de
cristalito aproximadamente igual (amostras com 30 depésitos ¢ com 2% de dopante o tamanho
estimado € de 2,9nm e 2,7nm para Sb e Nb respectivamente[28} ), porém poderiam estar
contribuindo para formagdo de diferentes niveis localizados na interface dos grios que
facilitem o processo de adsor¢do e dessor¢do discutidos no item 1.3.2. Realizamos medidas de
espectroscopia por difragdo de raio X ( EDX ) nessas amostras para verificar a incorporagdo

do dopante. Nas amostras dopadas com Nb constatou-se uma incorporagio menor, isto é, uma
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menor concentragdo de Nb do que a que seria esperada devido a adigao de durante o preparo
da amostra, o que poderia explicar o niimero menor de portadores. A amostra dopada com Sb,
recem depositada também apresenta baixos valores de condutividade o que sugere que a

oxidagdo de Sb™ pode nio ter sido completa.
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Marton et al. [11] observou comportamento semelhante para amostras (produzidas
por evaporagio e dopadas com Boro e Antiménio) recém depositadas quando estas eram
submetidas a um ciclo de temperatura -60°C a +175°C para qual sugeriu que as mudangas
poderiam estar relacionadas com defeito entre grios. Em suas amostras, durante o
aquecimento, o nimero de contorno de graos poderia decrescer e produzir uma diminuigdo na
resistividade. Isto certamente nio é o que ocorre nas amostras analisadas aqui, pois o
resfriamento a 77K nio deve estar alterando ¢ numero de contornos de grdo. O mais provavel
é que o resfriamento em vacuo provoca a eliminagdo de espécies previamente adsorvidas,
diminuindo a densidade de armadilhas e conseqiientemente aumentando o numero de elétrons
livres quando a temperatura retorna a 300K, diminuindo a barreira de potencial nos
contomnos de grios, o que propicia um aumento na condutividade da amostra.

Nas figuras 26 ¢ 27 sdo apresentados a variagdo da corrente com a temperatura para

as amostras dopadas com Sb e Nb para diferentes valores de tensao.
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As amostras dopadas com Nb apresentam uma captura dos portadores de carga muito

mais acentuada com a diminuigio da temperatura. Em tomo de 200 K, a corrente passa a ser
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menor que a capacidade de leitura do eletrometro, o que significa que o efeito da dopagem
praticamente deixa de existir abaixo desta faixa de temperatura. Em amostras puras ( sem
dopagem ) e aproximadamente estequiomeétricas as medidas elétricas sdo praticamente
impossiveis, devido a alta resistividade. Apesar de mais evidente na amostra dopada com Nb,
o fenomeno da diminuigdo da condutividade com a diminuigdo da temperatura ocorre nas duas
amostras, sugerindo um congelamento dos portadores de carga nos defeitos presentes, um
comportamento tipico de niveis profundos. Se a dopagem constituisse apenas um nivel raso no
‘gap’ de energia, tal comportamento ndo deveria ocorrer pois neste nivel de dopagem o
semicondutor oxido ¢ altamente degenerado [1, 52]. No item 3.4 o calculo da energia de
ativagdo desses niveis profundos sera apresentado para alguns resultados experimentais,

considerando-se um modelo simples.

3.3-Medidasde Rx T

Foi mantida a mesma configuragio para as medidas com os diferentes contatos, bem
como procurou-se providenciar as mesmas condi¢des de resfriamento, e pressio. Uma vez

que a geometria do contato foi mantida a mesma pode-se comparar os diferentes contatos.
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FIGURA 28 - Curva RxTemperatura para SnO, + Sbh 2%

Na figura 28 sdo apresentados resultados de variagdo de resisténcia em fungdo da

temperatura para diferentes tipos de contatos para a amostra SnO, +2% de Sb. Observa-se

que para o contato de In obteve-se a menor resisténcia, seguido pelo contato de ouro e cobre.
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Existe tambeém a possibilidade destes contatos ndo se tomarem Shmicos € permanecerem como
uma barreira Schottky. Estas medidas foram umas das primeiras a serem feitas e baseada
nelas, e também por facilidade em trabalhar com valores de corrente maiores adotou-se a
amostra com os contatos de In evaporado em diversos outros experimentos. Na figura 28,
onde so os contatos variam de uma curva para outra, a variagdo de duas ordens de magnitude
observada € bastante grande. A hipotese de uma possivel nio homogeneidade das amostras
foi de inicio descartada baseado em medidas feitas por A.E. Souza|28). Uma vez que a
geometria foi mantida a mesma, acredita-se que a variagdo esteja ligada a forte dependéncia
quanto ao historico da amostras. Mesmo sendo relativos a primeira série de medidas de cada
amostra, durante o tratamento térmico dos contatos diferentes quantidades de moléculas
podem ter sido adsorvidas. Talvez o mais adequado aqui era fazer medidas que permitissem o
conhecimento da resisténcia de contato, como espectroscopia de impedancia. No entanto nosso
objetivo ndo era fazer um estudo detalhado dos contatos, apenas escolher aquele que melhor se
comportava para a realiza¢ao de nossos experimentos. Assim uma avaliagdo mais detalhada
dos contatos fica como uma forte sugestiio para a continuidade deste trabalho.

Sera comum denominarmos por ‘ciclo’ o processo de resfriar as amostras até 77K e
esperar seu retorno a temperatura ambiente, momento no qual é realizada a aquisi¢do dos

dados.

Nas figuras 29 e 30 sdo apresentados os resultados de RxT para as amostras de SnO,
e SnO, + 2%Sb respectivamente.
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Primeiramente era obtido o comportamento da resisténcia em fung¢do da temperatura
da amostra no escuro. Os ciclos de medidas no escuro sdo correspondentes ao primeiro ciclo
da amostra, depois de um periodo de armazenagem. Em seguida a amostra era submetida a
um tratamento térmico de 200 °C, o qual foi realizado sob duas condigdes: em vacuo e em ar.

Em todas as amostras ocorreu um aumento na condutividade depois do tratamento
térmico em vacuo, e um aumento da resisténcia quando o tratamento em ar era realizado. O
tratamento térmico em vacuo provocou uma grande mudanga na resisténcia na amostra
dopada com Sb diminuindo-a em aproximadamente uma ordem de magnitude, enquanto que a
amostra pura apresentou uma variagdo menor e mais acentuada para temperaturas proximas
da temperatura ambiente, quando comparada ao primeiro ciclo. Depois de realizado o
tratamento térmico em ar a amostra dopada apresentou um comportamento semelhante ao
primeiro ciclo, ja a amostra pura tormou-se mais resistiva, aproximadamente duas ordens de
magnitude maior.

Considerando o processo de adsorgdo de oxigénio, discutido no item 1.3.2, como o
principal mecanismo responsavel pelo transporte elétrico, ao se realizar o tratamento térmico
em ar favorece-se 0 processo de adsorgdo de oxigénio que provoca o aumento da resisténcia
mas também aumenta a possibilidade de dessor¢do das moléculas previamente adsorvidas (
equacdo 2 ) que diminuiria a resisténcia da amostra. Dos resuitados pode-se concluir que a
taxa de adsorgdo € superior a taxa de dessorgdo para esta condigdes. Com o tratamento
térmico em ar, a amostra pura passou a apresentar valores de resisténcia ainda maiores,
principalmente a baixa temperatura onde estes sdo além da capacidade do equipamento,
sugerindo que ocorreu o aprisionamento dos portadores de carga e piorou a mobilidade
eletronica. Portanto s3o dois processos relacionados que ocorrem e que se somam, isto é, além
de aprisionar os portadores de carga, dificulta a mobilidade com ¢ aumento da barreira de
potencial. O tratamento térmico em vacuo faz com que o taxa de adsor¢do diminua, ou seja a
taxa de dessorgdo passe a ser mator que a taxa de adsor¢do das moléculas de oxigénio
fazendo com que elétrons sejam liberados para a banda de condugio e a barreira de potencial
diminua, conseqiientemente diminuindo a resisténcia. Comportamento semelhante ocorre para

a amostra dopada com Sb, lembrando que o comportamento inicial (ciclo no escuro) depende

do historico da amostra.
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3.4 - RxT com luz

Na figura 31 ¢ apresentado o comportamento da resisténcia do SnQ, + 2%Sb em
fungdo da temperatura, com incidéncia de luz ultravioleta (A=245nm) O mesmo procedimento
adotado para as medidas de RxT sdo adotados aqui. Primeiramente foi feito um ciclo com a
amostra no escuro. Resfriando novamente a amostra a temperatura de nitrogénio liquido e
incidindo luz de comprimento de onda igual a 245 nm, nota-se uma diminuigfio da resisténcia
da amostra. A incidéncia de luz monocromatica de comprimento de onda proximo da energia
da banda proibida do semicondutor pode produzir mudangas na concentragdo de elétrons e
buracos na superficie do semicondutor e por conseguinte induzir mudangas na taxa dos
processos de a fotoadsorgao e fotodessorgdo[19], conforme discutido no item 1.3.2.

A medida que a temperatura aumenta nota-se uma influéncia maior da luz. Acima de
220K ¢ nitida uma maior variagdo da resisténcia indicando que mais portadores de cargas

estéo sendo excitados, comparativamente ao valor da resisténcia para a medida no escuro.
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Realizando um segundo ciclo no escuro, apos a incidéncia de luz nota-se que ha uma
melhora na condutividade. Na figura 32, este procedimento é realizado incidindo uma luz
monocromatica de comprimento de onda igual a 305nm para diversos tipos de contatos. Nos
ciclos realizados com a amostra sendo iluminada nota-se uma variagcdo maior da resisténcia
para temperaturas maiores que 200K. Na figura 32B, a diferenga entre o valor da resisténcia
da amostra do ciclo no escuro e do ciclo com luz, chega a ser maior que duas ordens de
magnitude a temperatura ambiente, sugerindo uma maior excitagio de portadores nesta
regido. O segundo ciclo no escuro realizado apds o ciclo com luz a2 amostra apresenta uma
menor resisténcia, a qual mantém o mesmo comportamento que no primeiro ciclo (mesma
forma), porém tem uma variagio permanente na condutividade desde que mantida em vacuo.
A resisténcia do segundo ciclo no escuro foi maior que a resisténcia apresentada pela amostra
no ciclo com luz para temperaturas proximas a ambiente (a partir do cruzamento das curvas

em questido) sugerindo que parte dos portadores excitados se recombinam.
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Cunningham et al. [72] investigando cristais de SnO, notaram um tempo de
decaimento dos portadores de cargas longo para suas amostras. Notaram também a
dependéncia deste com as condigdes em que a amostra se encontra. Na presenca de ar, ou
oxigenio, ou vapor d’agua o retomo a estado iniciat é mais rapida. E que na presen¢a de H,
pode ocorrer um leve aumento na condutividade da amostra. Na figura 33, é apresentado a
corrente da amostra SnQO,, antes e depois de incidir luz de comprimento de onda igual a
305nm e o tempo de retorno conservando a amostra em vacuo. Nota-se que o retorno a
corrente inicial (no escuro) chega a ser tdo lento a ponto de se pensar em uma mudanca de
condutividade permanente na amostra. Mesmo assim o decaimento ocorre, e pode se

imensificar se a amostra for retirada do vacuo.
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FIGURA 33 - Curva de decaimento para a amostra.

A figura 34 mostra o comportamento da resisténcia em fungio da temperatura para a
amostra de SnQ, dopada com Sb ( 2% ) no escuro ¢ sob iluminagio com luz monocromatica
de comprimento igual a 305nm . A curva superior representa a medida com a amostra no
escuro; a amostra ¢ resfriada até 77K e entdo as medidas sdo realizadas com a temperatura

aumentando lentamente, processo denominado por ciclo. Neste trabalho tal processo foi
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denominado de ‘ciclo’. HA um pronunciado aumento da resisténcia quando a temperatura €
abaixada, sugerindo o congelamento de portadores presentes na amostra. Resfriando a
amostra novamente a 77K e incidindo luz monocromatica de A=305nm a amostra apresenta
uma resisténcia menor, principalmente para temperaturas proximas a ambiente indicando que
ocorreu a diminuicdo de possiveis causas de armadilhamento de portadores de carga. E
importante mencionar que realizando o mesmo procedimento com luz de energia menor que a
banda de energia proibida nenhuma mudancga € visualizada. Repetindo varias vezes o mesmo
procedimento de iluminagio continua da amostra em A=305nm. Com o aumento de
temperatura, a resisténcia continua diminuindo, indicando uma tendéncia a saturagdo. Para
baixas temperaturas esta saturagdo ndo foi atingida totalmente. Entdo a temperatura €
aumentada até 200°C por aproximadamente 15 minutos em vacuo e resfriada a temperatura
ambiente. Mais uma vez a amostra ¢ levada a 77K e a resisténcia medida durante o aumento
de temperatura, com a amostra no escuro. O forte decréscimo na resisténcia comparada com
a primeira medida no escuro indica que a presenga de niveis de aprisicnamento de portadores
sdo praticamente eliminados com este procedimento. Acredita-se que tais niveis sdo espécies

de oxigenio adsorvidas, que por meio do tratamento térmico e 6tico sdo eliminadas.
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Um grafico de Arrhenius, In (1/gR)x 1/T fomece uma reta cujo coeficiente angular ¢
1igual a energia de ativagdo, E, dos possiveis niveis de captura de portadores de carga. O
grafico de Arrhenius para as curvas inferior e superior da figura 34 sdo apresentados na
figura 35. Foi utilizado para a curva referente ao ciclo no escuro um ajuste para dois niveis de
captura distintos, para isto ela foi dividida em duas porgdes que podem ser aproximadas por
duas retas com um bom coeficiente de correlagdo. As energias de ativagdo encontradas foram
3%meV e 81meV que podem ser associados ao nivel doador de Sb e ao nivel de vacancias de
oxigénio respectivamente[71]. Quando a temperatura aumenta, o nivel doador mais proximo
a banda de condugdo libera seus elétrons para a banda de condugio e o nivel de Fermi move-
se no sentido do segundo nivel, quando o primeiro nivel ja esta totalmente desocupado[73]. A
discrepancia entre os dados referentes a cristais de SnO, e os dados encontrados aqui sio
provavelmente devido ao espalhamento por contorno de grdo, uma vez que as amostras
estudadas sdo policristalinas. Para a curva referente ao ciclo apos os tratamentos térmico em
vacuo e otico, foi encontrada uma energia de ativag¢io de 18meV, a qual corresponderia a um
nivel proximo a banda de condugdo. Deve-se também considerar que o grafico de Arrhenius é
um modo em pouco simplificado de se estimar a energia de ativagdo pois leva em conta que a
influéncia da temperatura para a mobilidade ndo é tio grande. A aproximagdo feita
considerando a mobilidade eletronica como constante para as duas regides da curva pode ser
melhorada levando se em conta os processos de espalhamento de elétrons que ocorre nestas
amostras ¢ que influenciam na mobilidade. No entanto devemos ressaltar que nosso
procedimento de dividir a curva em duas partes diminui os possiveis erros de ndo se levar em

conta essa influéncia de temperatura para a estimativa de energia de ativagéo.
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Uma vez conhecida a geometria da amostra e a disposi¢do do contatos pode-se

transformar os dados experimentais de resisténcia, R, para resistividade utilizando a seguinte

equagio:

onde,

d - largura do contato

(=Imm)

w - espessura do filme ( = 300 nm)

Eq. 14

L - distancia entre os contatos ( = 5,65mm )

Pode-se escrever a que a resistividade como sendo:

p=1/c=

1/(qnp)

Eq. 15

Com 1sso pode-se obter para os pontos experimentais um ajuste da concentragdo de

portadores levando-se em conta os mecanismos de espalhamento, discutidos no item }.3.2.
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A figura 36 mostra os pontos experimentais do calculo da resistividade. E bastante
evidente que os elétrons sdo capturados a medida que a temperatura € abaixada. O aumento da
condutividade para a amostra apds tratamentos 6tico e térmico no vacuo no entanto, mostra
que um simples ajuste da curva implicaria numa diminuicdo de elétrons livres com o
abaixamento da temperatura, o que sabe-se nao ser possivel. Isto sugere que o nosso modelo
para a avaliagdo dos mecanismos precise ser refinado. Embora a dopagem utilizadas em
nossas amostras possa sugerir um semicondutor degenerado, medidas de resisténcia x
temperatura ndc nos indicam um material degenerado. Ainda assim uma possibilidade de
melhorar nosso modelo seria adotar a formula de Conwell-WeissKoft para o espalhamento por
impurezas ionizadas utilizada por Zhang et al. [S8), na qual a temperatura nio é explicita,
indicando assim uma independéncia deste mecanismo com a temperatura. Os autores
apresentam uma analise sistematica para filmes de oxidos condutores transparentes onde
consideram o sistema degenerado sugerindo relages para os principais mecanismos de
espalhamento mais adequadas para esta condigdo.

Vale lembrar que neste estudo foi considerado a concentragdo de elétrons livres como
sendo igual a concentragdo de impurezas ionizadas ( n=Nii ), o que ¢ verdadeiro em se
tratando do Sb (ou Nb), porém ndo é correto para o caso do oxigénio, onde o elétron
aprisionado indica carga negativa (O ~ ) e também defeitos duplamente ionizdveis. Portanto

deve-se propor um modelo mais complexo que analise casos onde n # Nii.
3. 5 - Fotocondutividade

Os espectros para as amostras de SnO, puro utilizando uma limpada de tungsténio
sao apresentados na figura 37. Para as medidas de fotocondutividade procedeu-se conforme
descrito no item 2.5. A amostra foi colocada dentro do criostato, que permitia a incidéncia de
luz. Através de um monocromador controlado por um motor de passo era feito a varredura
dos comprimentos de onda. A luz monocromatica era incidida entre os eletrodos da amostra,
em dos eletrodos era aplicado uma tenséo e no outro media-se a corrente.

Estes resultados foram importantes no seguinte aspecto: embora a distribuicido de
energia da lampada de tungsténio nfo permita um intensidade para comprimentos de onda
menores aproximadamente 350nm, ¢é nitida a excitagdo na amostra, mesmo com o espectro
sendo decrescente, isto €, mesmo com a intensidade da lampada diminuindo (figura 18) ocorre

um aumento da fotocorrente da amostra.
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Analisando a variagdo da fotocorrente em ambas as situagdes da figura 37, vé-se que
para a amostra em ar ocorre o retomo da corrente o seu valor inicial, quando a luz deixa de
ser incidida (espectro da lampada ‘termina’), enquanto em vacuo este retomo da-se de forma
mais lenta. Tal comportamento pode mais uma vez ser relacionado com adsorgio quimica de
oxigeénio na superficie dos filmes e a fotodessor¢do de oxigénio. Com a diminuicio da
intensidade da lampada, a fotodessorgdo de oxigénio diminui e a taxa de adsorgdo de oxigénio
aumenta novamente. A amostra em contato com o ar tem uma maior probabilidade de
incorporagao de oxigénio na regido do contomo de grio e portanto, a corrente sera menor para

a amostra mantida em ar abaixo de aproximadamente 350nm.

16 ———————1—r—

A) h

Sn0O, puro Cont. In+120°H10min
T=300K, em vacuo

-
X
i

0,8
0.4 :E
0.0 1 " 1 N g
200 300 400 500 600
0,30 T T T T v T T T T
i (8) ]
0,25 |- SnQ, puro Cont. in+120%10min.

T=300K, em ar

Fotocorrente (uA ) Fotocorrente (n A)

arq tototw(8 op)

1 i i L i i " i

200 300 400 500 600
Comprimento de Onda ( nm )

4.5 4 3.5 3 2.5

T T T T T T T T T T T w T

Fotocorrente (u.a)

c.09 (c)

$n0,+ 2% Sb

cont.:.!n evap. + trat. term . 150°C/15min.
008 |- 77K

fototw 0T .0pj

i A A P | e A i A 1 A " " A 1 i A A A L

250 300 350 400 450
Comprimento de Onda (nm)

o arg.:-

Wi
[=]

FIGURA 37 - Espectro de fotocorrente para SnO; puro: A) em vdcuo B) em ar C). Espectro de
Jotocorrente para SnQ» +2%Sh a 77K.

IFSC.UGp SE#VITD DE BIRLIDOTERA ¥

InFoamanko



59

Na figura 37C ¢ apresentado o espectro da fotocorrente para a amostra de SnO, (+
2%Sb) a temperatura de nitrogénio liquido utilizando uma ldmpada de tungsténio. A variagio
da fotocondutividade esta € sujeita a muitas oscilagdes e amplitude de total pequena, o que
impede a identifica¢do da transigdo.

Na figura 38 sdo apresentados a taxa de variagdo da corrente pela taxa de variagio do
comprimento de onda da luz incidida, ou seja, a taxa de variagdo da excitagdo em funcéo da
energia da luz incidente para a amostra de SnO, dopado com Sb (2%) a temperatura
ambiente, nas condigdes em vacuo e em ar. Para a amostra em vacuo, figura 38A, a taxa de
excitagdo dos portadores de carga € maxima em aproximadamente 3,1eV. A partir deste valor,
a intensidade da lampada diminui e praticamente deixa de existir para energia menores que
3,3eV (380nm) justamente quando a taxa de excitagdo é nula. Na regido abaixo da linha
dI/dA=0 passa a ocorrer o processo de adsorgdo de oxigénio pela amostra. Para a amostra em
ar ocorre um comportamento semethante, porém nota-se um numero maior de oscilagoes na
taxa de captura de portadores da amostra em relagdo a amostra em vacuo, tal fato pode ser

relacionado ao processo de adsor¢ao de oxigénio ter uma probabilidade mator de acontecer

quando a amostra esta em ar.
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Na figura 39 é apresentado a variagdo da fotocorrente em fun¢do do comprimento de
onda para a amostra pura de SnQ, em vacuo a temperatura ambiente usando uma lampada de
xendnio como fonte de excita¢do. Foram feitos duas medidas com o intervalo de tempo entre
eles de aproximadamente 2 horas, durante o qual a amostra foi mantida em vacuo e no escuro.
Nota-se que nio ha o retomo da corrente ao seu valor inicial, sugerindo a destruicdo dos
possiveis niveis captura dos portadores de carga Este efeito acumulativo ja tinha sido
observado em outros tipos de experimentos, item 3.4.

Na figura 39, para ambas as curvas (1° e 2°) pode-se notar a presenga de duas
bandas aproximadamente em 290 nm e 370 nm, sugerindo a existéncia de um vale em
aproximadamente 350nm, o que é mascarado pelo efeito acumulativo na fotocorrente. O

primeiro pico tem tido uma boa reprodutividade enquanto que o segundo pico nem sempre €

visto.

50 | ..'.. — 1§Medida

Fotocorrente ( nA)

T T 1T v 7 v I r 1 1 rrr

$nQ, Purg - 30dep. S50F1h
cont. inta Ag
300K, vacuo, ne escuro, 20V

o
200 300 400 500

Comprimento de Onda ( nm )

(9]
¥
epua opj -puat

D
8 arq. x

FIGURA 39 - Espectros de fotocorrente para SnQ, puro em vacuo a 300K

Na figura 40, a fotocorrente a temperatura de nitrogénio liquido foi realizada logo
apos as medidas apresentados na figura 39. Resultados de fotocondutividade a temperatura
de nitrogénio liquido s6 foram obtidos para as amostras de SnQ, dopadas com Sb, e ainda em
condigdes especificas, por exemplo depois de um tratamento ético (1° e 2° ciclo da figura 39).

As amostras sem dopagem e as dopadas com Nb nio apresentaram fotocondutividade a 77K.
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Acredita-se que a causa esteja no numero de portadores de carga menor que tais amostras

apresentam sob esta condigdo (item 3.2).
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Fazendo o espectro da fotocorrente para amostras de SnQ, dopadas com Sb ( 2%)
apés um tratamento térmico e 6tico em vacuo ( procedimentos que as tornam mais condutivas)
nota-se, na figura 41, que apesar de existir um espectro de fotocorrente a diferenca entre o
minimo e 0 maximo valor € pequena. Tal fato sugere que o tratamento térmico em vacuo
eliminou as espécies oxigenio adsorvidas nos contornos de grios, passando assim o aumento

da condutividade ser devido a transigdo do ‘gap’.
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FIGURY 41 - Espectro de fotocorrente a temperatura ambiente para SnQ; + 2%Sb depois de

fratamento térmico em vacuo (200 ° C).
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Na figura 42 ¢ apresentada a variagdo da fotocorrente para as amostras de SnO;
dopadas com Nb (2%). Tratamentos térmicos de 200°C em ar e em vacuo foram realizados. O
comportamento ¢ semelhante ao que foi verificado para as amostras pura e dopada com Sb,
sem levar em conta a magnitude dos valores. A influéncia do ‘historico da amostra’ € nitida,
todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente com a amostra em Vvacuo.
Primeiramente foi feito um tratamento térmico em vacuo. Tal procedimento elimina especies
de oxigénio adsorvidas e produz um aumento da corrente, porém a variagdo da fotocorrente
com o comprimento de onda de luz incidida é pequeno, provavelmente porque ja tenha uma
alta concentragio de portadores excitados. A curva 2 (tracejada) correspondente a série de
medidas realizada apos o tratamento em ar. Quando aquecida em ar a amostra adsorve
oxigénio tomando-se mais resistiva, pois elétrons livres sdo capturados e ha o aumento da
barreira de potencial na interface entre os grios dificultando a mobilidade dos portadores de
carga. Ao incidir luz de energia superior ao ‘gap’, esquematizado simbolicamente pela
equagdo 16, pode ocorrer a fotogeragdo de pares elétron-buraco, os quais recombinam se

segundo as equagoes | e 17, respectivamente.

Sn0, > hi+e” eq. 16
e’ + %0+ 800, 2 0 ,u(Sn0s.) (eq. 1)
hJr + o_m(SHOQ_X) - 1/202 + SnOz-x €q. 17

onde e " é um elétron, h™ € um buraco.

Uma vez que ocorreu o aumento da condutividade da amostra acredita-se que a
segunda relacdo ocorra a uma taxa mais rapida. Isto é, depois da excitagdo dtica de pares
elétrons e buracos ter ocorrido, podera haver uma concentragdo liquida de elétrons em
semicondutores do tipo n[70] ja que a reagéo | ocorrera de modo lento. A geragdo dessas
cargas negativas nas proximidades dos contomos de grio produz campos locais os quais
aumentam as regides do tipo n, uma vez que a altura da barreira ¢ reduzida. Assim a
condutividade é aumentada como pode ser notado nas proximidades do ‘gap’ de energia nas
curvas 2, 3 e 4 da figura 42.

Um segundo mecanismo de dessorgdo que pode ocorrer ¢ representado na equagdo 2,

onde a dessorgao de oxigénio ocorre na presenga de um gas reagente (principio de detectagdo
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de gas, discutido no item 1.3.2.) promovendo também a liberagdo de elétrons para a banda de
condugao provocando um aumento na condutividade. Este processo tem uma maior
probabilidade de ocorrer a altas temperaturas[63], ndo sendo um processo provavel na nossa
temperatura de operagdo, pois todos os aquecimentos em atmosfera realizados induziram a

diminuigdes da corrente.

“BR+0 _ads(SnOg.x) = 1/2R03 -+ SHOQ.X +e ( eq. 2 )
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FIGURA 42 - Espectro de forocorrente para SnQ, — 2% Nb a T=300K.

Semelhante ao da lampada de tungsténio, o espectro da lampada de xendnio tem a
forma decrescente para baixos valores do comprimento de onda, cortando para comprimentos
de ondas menores que 320 nm (figura 19). Os resuitados das taxas de excitagio da
fotocorrente em fungdo da energia da luz incidida s3o apresentados a seguir.

Na figura 43, os resultados para a amostra pura indicam picos da variagio da
excita¢do para as energia 3,2eV e 3,9¢eV. Comparando os dados experimentais com espectro
de fotocondutividade apresentado na figura 15 vé-se uma boa concordancia, o espectro para

cnstais de dioxido de estanho também apresentam dois picos, 3,37eV e 3,8¢V. Era de se
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esperar que para filmes policristalinos uma banda mais larga fosse necessaria para excitar os
portadores, devido a desordem dos cristalitos. Foi discutido que a fotocorrente estd
relacionada com o processo de absorgdo e com mecanismos que determinam o transporte
elétrico. Para energia menores que pico de excitagdo na fotocondutividade a excitagio decai
devido ao decréscimo de portadores livres gerados pela absorgdo. Para energia ligeiramente
maiores que os picos, a radiagdo esta sendo absorvida mais fortemente e produzindo
excitagdo somente proximo a superficie. Uma vez que € comum que esta regido seja
caracterizada por imperfeigoes, e que essas provoquem recombinagdes rapidas, a excitagdo da
fotocondutividade € um pouco limitada na superficie. O primeiro pico nem sempre tem sido
visto. M. Nagasawa et al. [S5] também notam esta peculiaridade a qual explica baseado no
dicroismo que material o pode apresentar. Relacionando estes picos com a estrutura de
bandas, a transi¢do correspondente ao primeiro pico so seria possivel quando uma luz
polanzada com os respectivos eixos do cristal fosse incidida.

Por outro lado, embora M. Nagasawa et al. [S5] tenha se utilizado também de uma
lampada de xen6nio como fonte de excitag¢do no estudo de monocristais de SnQ,, sabe-se que
tais lampadas dependem da pressio do gis, da temperatura, da tensio de operagdo e da
propria poténcia. Como nenhum destes parametros é revelado pelos autores, existe a
possibilidade de que a limpada utilizada em nosso estudo tenha um espectro mais amplo que a
utilizada por Nagasawa, o que justificaria o0 segundo pico com energia ligeiramente maior que

o obtido por aqueles autores.
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Na figura 44 e 45 sdo apresentados a taxa de variagdo de excitagdo em funcdo da
energia da luz incidente para as amostras de dioxido de estanho dopadas com Sb e Nb
respectivamente. Em ambas nota-se que a maior taxa de variagdo ocorre para a energia
aproximadamente de 4 eV. Para a amostra dopada com Sb, o primetro pico existentes para
outras amostras ndo é nitido. Pode-se sugerir que, uma vez que esta séric de medidas foi
realizada apds a amostra ter sido submetida a um tratamento térmico em vacuo, que o

primeiro pico relacione-se a niveis de captura de oxigénio.
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Nas figuras 46, 47 e 48 ¢ apresentada a variagdo da fotocorrente em fungdo do
comprimento de onda para as amostras pura e dopadas com Nb e Sb a temperatura ambiente
usando uma ldmpada de deutério como fonte de excitagdo. A razdo pela qual se fez a
varredura a partir de 360nm foi verificar o que acontece entre o os dois picos. A principio, em
todos os resultados ha um vale em 320 nm (3,87eV), proximo de onde ha um patamar nos
espectros usando a lampada de xendnio. Portanto, comparando a figura 46 a 48 com as
figura 39 a 42, pode-se sugerir que devido ao efeito acumulativo, isto €, do tempo de
decaimento dos portadores excitados ser longo para amostra mantida em vacuo mascara o
vale visto na figura 46 e 48, além disso a fonte de xendnio pode ndo ter intensidade suficiente
nesta regido do espectro para separar estes picos. Pode-se explicar o deslocamento do pico
para a regido de maior energia pela maior intensidade da lampada de deutério em relagdo a
lampada de xendnio para comprimentos de onda menores. Na figura 47 a vanagado da
fotocorrente para a amostra de SnO, dopada com 2% de Sb apresentou-se pouco nitida
semelhante ao que ocorreu quando as lampadas de tungsténio e xeno6nio foram utilizadas para

a exctacdo dessa amostra.
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3.6 Espectroscopia dos Gases

A analise dos gases mais provaveis que poderiam estar sendo dessorvidos da amostra
foi feita de acordo com o procedimento experimental descrito no item 2.7. Na figura 49 a
primeira linha tracejada em T=80 minutos indica o inicio do tratamento térmico.
Anteriormente a essa foi realizado no criostato um periodo de bombeamento denommado de
‘pré vacuo’ para as condigdes com e sem amostra. Embora o tempo de bombeamento antes do
inicio ser 0 mesmo para ambas a situagdes os valores de pressao absoluta sdo ligeiramente
diferentes entre estas duas situagdes. O tratamento térmico em vacuc (10°Torr) até atingir
200°C durou aproximadamente até T=260 minutos, indicado pela segunda linha tracejada,
quando entdo foi desligado o aquecedor. A regido entre as duas linhas (a regido de nosso
interesse) fol analisada para os seguintes gases CO, CO,, O, e H;0. No detalhe destacamos a
evolugdo das pressdes parciais de H,0 e O,, esta ultima normalizada para os valores de
pressdo no inicio do tratamento térmico, de modo a enfatizar o aumento na pressdo parcial
entre as situagdes com a amostra e sem amostra. Isto sugere que o oxigénio pode estar sendo
dessorvido ndo s6 na forma de 0, como também na forma de outros gases, por exemplo

associado com hidrogénio (grupos de OH superficiais)[74].
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Uma outra possibilidade de associagdo ¢ com o carbono durante o processo de
dessor¢do(20}, pois também pode se notar o comportamento crescente das curvas de CO e O,
durante o aquecimento no resultado com amostra, enquanto que para o resultado sem amostra
as curvas apresentam-se aparentemente decrescendo.

Vale citar que embora durante o experimento tenhamos sido bastante cuidadosos, a
quantidade de gas dessorvido € pequena comparado ac volume do criostato e portanto estes
resultados devam ser analizados de forma qualitativa. Uma variagdo deste experimento que
deve dar resultados mais significativos seria a introducio de varias amostras de SnO; no
criostato. Apesar de oferecer algumas dificuldades operacionais, este experimento seria
bastante importante e fica como sugestio para uma possivel continuidade do trabalho.

A figura 50 foi obtida da seguinte maneira: a amostra de SnO, (+ 2% Sb) sob vacuo
( aproximadamente 7 mTorr), a temperatura ambiente indicava para um potencial de 50Volts
aplicado em um dos seus terminais uma corrente aproximada de 46pA. No instante t=0 min.
foi desligado o sistema de vacuo e aberta a valvula do criostato ( figura 21 ) permitindo assim
a entrada de ar. Nota-se que ha um repentino aumento da corrente, atingindo 60pA e tendendo
a subir. No instante t= 2minutos, a valvula foi fechada e refeito o vacuo no criostato. Embora
nao se tenha exatamente o comportamento da taxa de bombeamento, pode-se afirmar que apos
5 minutos o medidor de pressdo indicava novamente 10mTorr. Relembrando do que foi dito
no item 1.3.2 pode-se sugerir que ao abrir o criostato o dioxido de estanho reage com os gases
componentes do ar segundo a equagdo 2. Neste processo elétrons sdo liberados para a banda
de conducdo, devido a dessorgio das espécies de oxigénio adsorvidas, com conseqiente
diminui¢ao da barreira de potencial nos contomos de grio levando a uma diminuigdo da
resisténcia como de fato pode ser visto com o aumento da corrente na figura 50. A medida que
o vacuo vai sendo refeito ha um aumento na taxa de oxidagio ou adsorgio das espécies de
oxigenio, equagdo 1, que passa a predominar no processo € como conseqiiéncia a corrente
decresce.

Vale frisar que quando um tratamento térmico em ar é realizado na amostra ha uma
diminui¢do da condutividade, devido a adsorgdo de oxigénio, porém quando esta é colocada
em ar ha um aumento da corrente, evidenciando a dessor¢do de oxigénio. Existe ainda a

possibilidade de haver da condugio superficial na amostra exposta ao ar.
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FIGURA 50 - Variagdo da corrente em fungdo do tempo de bombeamento.

O comportamento da resisténcia elétrica da amostra em fungio da temperatura para
tratamentos térmicos em uma atmosfera rica em oxigénio, O,, foi realizado conforme
procedimento descrito no item 2.6. T.D.Senguttuvan et al. [33] estudando filmes finos
preparados por sol-gel a partir de precursores ndo alcoéxido concluem que um tratamento
termico em oxigénio aumenta a resistividade da amostra. Esperavamos que os filmes
oxidariam semelhante quando tratados em ar, ou seja, ocorreria a adsorgdo de OXIgEnio no
filme e consequentemente sua condutividade diminuiria. Porém em nossas investigagdes
preliminares notou-se o contrario, embora pequeno, houve um aumento na corrente da
amostra. Portanto este tipo de experimento deve ser retomado numa possivel continuidade do

trabalho porém deve-se ter maior controle na introdugdo do gas, para que nio sejamos levados

a conclusoes erroneas.
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4. CONCLUSAO

Os resultados de caracterizacdo dos filmes finos de SnO; puro e dopados com Sb ¢
Nb mostram que o processo de deposicdo € capaz de fomecer filmes reprodutivos. A
incorporagdo de Antimonio, Sb aumenta a condutividade, enquanto que os filmes dopados
com Nb que foram analisados apresentam comportamento proximo a da amostra pura.

Espectroscopia de absorgdo otica revela uma boa transparéncia no visivel com a
absorcdo se intensificando na regido do ultravioleta proxima. A presenc¢a dos dopantes ndo
provoca grandes mudangas na transparéncia na regido do visivel. A partir do coeficiente de
absorgdo foi possivel fazer o ajuste para as transigoes direta e indireta, porém acredita-se que
a transigao predominante € a indireta, por apresentar um melhor ajuste (mais linear) e um
menor valor.

A caracterizagio das amostras por corrente-voltagem a temperatura ambiente
constataram a ohmicidade dos contatos testados (Ag, Au, Cu e In). Quando realizadas em
funcdo da temperatura, para o intervalo 300 - 77K, tais medidas apresentaram o
congelamento de portadores indicando a presenga de niveis de captura ativados pela
temperatura.

Em todas as amostras ocorreu uma melhora na condutividade depois do tratamento
térmico em vacuo, e um aumento da resisténcia quando o tratamento el ar era realizado.
Acredita-se que tais mudangas sejam provocadas pelos processos de adsorgio e dessorgdo de
oxigénio nos contornos de grios. Tais processos influem na taxa de concentragdo de
portadores e alteram a barreira de potencial entre grios modulando a condutividade das
amostras. Isto €, ao se realizar o tratamento térmico em ar favorece-se o processo de adsor¢io
de oxigénio que provoca o aprisionamento de portadores de carga e piora a mobilidade com o
aumento da barreira de potencial entre graos. Portanto ocorre dois processos que se somam
contribuindo para o aumento da resiténcia das amostras. Ja o tratamento em vacuo provoca

uma diminui¢do da taxa de adsorgao de oxigénio de maneira que a taxa de dessor¢do passe a
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ser maior, permitindo a liberagdo de elétrons para a banda de condugdo e diminuindo a
barreira de potencial, o que provoca uma diminuigdo da resisténcia.

A incidéncia de luz monocromatica na regido do ultravioleta, acima do ‘gap’ de
energia melhora a condutividade da amostra. Esta radiagdo produz pares elétron-buracos que
se recombinam com espécimes adsorvidas. Acredita-se que a taxa de recombinagdo dos
buracos € mais rapida produzindo uma taxa liquida de elétrons livres e conseqiiente aumento
da condutividade, uma vez que a liberagdo de oxigénio adsorvido induz a diminuigdo da
barreira de potencial entre graos.

Nas medidas de fotocondutividade foram utilizadas varios tipos diferentes de
lampadas como fonte de excitagdo ( tungsténio, xencnio e deutério ), a quais diferem entre si
pela intensidade para comprimentos de ondas no ultra-violeta. A analise dos resuitados de
fotocondutividade indicam picos na taxa de variagdo de excitagdo entre 3,2eV e 3,9¢V
aproximadamente dependendo da lampada utilizada, o que estd em bom acordo com o
espectro de fotocondutividade para monocristais de SnO,. O primeiro pico ndo tem tido uma
boa reprodutibilidade, sendo melhor visualizado para amostras que sofrem um tratamento
térmico em ar, sugerindo que este esteja relacionado com niveis de adsorgdo de oxagénio.

Além deste trabatho ter propiciado um conhecimento maior sobre os filmes de SnQ,, o
qual procuret transmitir nesta dissertagdo, trouxe-me muitos outros conhecimentos como de
outras técnicas e de novas possibilidades para futura investiga¢des neste ou em outros
materiais. Um bom exemplo é a espectroscopia de impedincia, que permite analisar
quantitativamente os diferentes elementos elétricos que sdo usados para representar a estrutura
dos solidos policristalinos e das interfaces entre matertais de natureza distintas. No caso de
semicondutores policnistalinos, o transporte de carga no interior dos grios pode ser
representado de maneira idealizada por um resistor, enquanto que o acumulo de cargas nas
interfaces entre os grios resultam em efeitos capacitivos e resistivos. Houve a tentativa de
medir, inclusive utilizando-se uma outra forma de contato descrita no item 2.1, porém os
resultados obtidos ndo foram consistentes, devido a propria qualidade das amostras. Acredita-
se que novas tentativas podertam ser realizadas, pois trariam informagdes complementares a
respeito da superficie dos filmes que, como ja foi bastante discutida, influenciam nas
propriedades do material.

Uma outra sugestdo, o comportamento da resisténcia elétrica da amostra em fungdo
da temperatura para tratamentos térmicos em diferentes atmosferas, foi realizado conforme
procedimento descrito no item 2.6. Ao fazer um tratamento térmico em uma atmosfera rica em

oxigenio, O,, esperava-se oxidar os filmes, isto &, promover a adsorgdo de oxigénio no filme e
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com isso diminuir sua condutividade, semelhante ao tratamento em ar. Porém notou-se o
contrario, ou seja, embora pequeno, houve um aumento na corrente da amostra.
T.D Senguttuvan et al. [33] estudando filmes finos preparados por sol-gel a partir de
precursores nao alcooxido concluem que um tratamento térmico em oxigénio aumenta a
resistividade da amostra.

Outras sugestdes para trabalhos futuros que se poderia citar vio desde o preparo,
onde novos dopantes poderiam ser testados, até a um possivel desenvolvimento de

dispositivos, onde se pudesse otimizar as propriedades especificas do diéxido de estanho e

alia-las a de outros materiais.
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