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RESUMO

A crescente demanda por dispositivos eletrénicos avancados baseados
em nanomateriais tem motivado esforcos para producdo de blocos de
construcdo com fungdes especificas. Nanocristais de Oxidos Condutores
Transparentes (TCONSs) sdo promissores para o desenvolvimento de displays
de alta resolucao, células fotovoltaicas, telas sensiveis ao toque, etc. TCONs
sintetizados em meio organico sdao muito importantes como blocos de
construcao, pois processos ndo aquosos possibilitam excelente controle dos
caminhos reacionais a nivel molecular, permitem a sintese de nanomateriais
com alta cristalinidade e com morfologias uniformes e bem definidas. Este
trabalho descreve a sintese de nanoparticulas altamente cristalinas de diéxido
de estanho dopado com antiménio (ATO) preparados via rota sol-gel nao
aquosa com tamanhos variando entre 4-7 nm, assim como, estudos de suas
propriedades elétricas quando processados como pastilhas e filmes finos. A
composi¢ao do antiménio foi variada de 1 a 18% mol e o menor valor de
resistividade a temperatura ambiente foi observado nas amostras com
~8,8%mol de Sb (4,0x10™* Qcm). As amostras foram estudadas por difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de transmissdo em alta resolucao
(HRTEM), microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM), espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX), medidas de resistividade foram feita
utilizando-se 0 método da sonda quatro pontas entre 77 e 300K e medidas de
efeito Hall foram feitas a temperatura ambiente. A preparacdo das
nanoparticulas altamente cristalinas de ATO em sistema coloidal monodisperso
completamente re-dispersiveis em solventes organicos consiste do tratamento
solvotermal do cloreto de estanho (IV) com cloreto de antiménio (Ill) em &alcool
benzilico a 150 °C por 48 horas. Os nanocristais de ATO foram coletados por
centrifugagé@o e lavados duas vezes com tetrahidrofurano (THF). As pastilhas
foram preparadas por prensagem uniaxial de 200mg de ATO em p6 (seco) em
um molde rigido sob 4 MPa e os filmes finos foram obtidos por “dip-coating” em
substratos de quartzo amorfo. Os resultados de caracterizacdo de transporte
eletrbnico permitem inferir que o material apresenta baixa resistividade, da

ordem de 10 Q.cm a temperatura ambiente.
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DEPOSITION AND ELECTRICAL PROPERTIES OF SnO;:Sb FILMS

ABSTRACT

The growing demand for advanced electronic devices based on
nanomaterials has motivated efforts to produce nanoscale building blocks with
designed functions. Transparent conducting oxide nanocrystals (TCONs) are
particularly promising for the development of such devices. TCONs synthesized
in an organic medium play an important role as building blocks because
nonaqueous processes allow for greater control of the reaction pathways on a
molecular level, enabling the synthesis of nanomaterials with high crystallinity
and well-defined and uniform particle morphologies. This work describes the
synthesis of highly conducting antimony-doped tin oxide (ATO) nanocrystals
prepared via a nonaqueous sol-gel route in the size range of 4-7 nm, as well as
insights into its electrical properties when processed as pellet and thin films.
The antimony composition was varied from 1 to 18 mol% and the lowest
resistivity (4.0x10% Qcm) was observed at room temperature in the
Sn0,:8.8%molSb composition. The samples were evaluated by XRD, HRTEM,
EDX, and SEM, resistivity measurements were taken in the four-probe mode in
the temperature range of 77-300K and Hall-effect measurements were taken at
room temperature. The preparation of crystalline ATO nanoparticles fully re-
dispersible in organic solvents consists in one pot reaction under solvothermal
treatment of tin (IV) chloride and antimony (lll) chloride in benzyl alcohol at
150°C for 48h. The ATO nanocrystals were collected by centrifugation and
washed twice with THF. The pellets were prepared by pressing 200mg of ATO
nanoparticles under 4 MPa into a rigid die in a single axial direction through a
rigid punch and the thin films produced via dip-coating deposition on quartz
substrate. The results show highly crystalline nanoparticles in a monodisperse
colloidal system, dependence on the shape of ATO nanoparticles as a function

of Sb distribution and low resistivity.
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1. INTRODUCAO

O investimento em pesquisa, desenvolvimento e inovagdo (PD&l) na
area de nanociéncia e nanotecnologia tem crescido de forma bastante intensa,
atraindo a atencao tanto do setor publico quanto do setor privado. Tal fato pode
ser comprovado quando se observa o aporte financeiro dos grandes “players”
de tecnologia destinado ao tema e também através dos programas de incentivo
a pesquisa financiados pelo estado. A grande motivacdo para esse
investimento se deve ao fato de materiais em escala nhanométrica normalmente
apresentam propriedades diferenciadas daquelas apresentadas por matérias
de maior escala (i.e. do tipo “bulk™, o que promove um aumento significativo na
diversificacao de novas aplicacdes em potencial [1-3].

A correlacdo entre tamanho de particula e propriedades é conhecida
desde o século 19, quando Faraday demonstrou que a coloragcédo de particulas
coloidais de ouro poderia ser modificada ao se modificar o tamanho médio das
mesmas [4]. A demonstracdo de propriedade relacionada com tamanho de
particula de maior popularidade € a emissao fluorescente de nanoparticulas
coloidais de semicondutores, também conhecidos por pontos quanticos [5]. A
Figura 1.1 ilustra a dependéncia de propriedades éticas com o tamanho das
nanoparticulas. Nesta figura, sdo mostradas suspensdes coloidais de CdSe,
em tolueno, cuja Unica diferenca entre as mesmas € o tamanho médio de
particula, todas com forma esférica. Nota-se que quanto menor a particula,
maior é a energia de emissdo e também de absorcdo. E importante ressaltar
que é possivel obter suspensdes fluorescentes de um mesmo material que
emitem em todo o espectro visivel, ou seja, emitem radiagdo com comprimento
de onda entre 700 e 400 nm [6].

Desta forma, a nanotecnologia pode ser definida como a criacdo de
dispositivos e materiais funcionais, utilizando-se o controle da matéria na
escala de nanbmetros. De modo que os sistemas resultantes apresentem
novos fendmenos e propriedades, que sdo dependentes do tamanho das

particulas que constituem os mesmos. De um modo geral, inclui tanto os



tradicionais métodos ‘top-down”, ou seja, de cima para baixo, quanto o
“bottom-up”, de baixo para cima, construcéo de estruturas de a&tomo por atomo

ou molécula por molécula [7]. A Figura 1.2 ilustra uma representagao
esquematica dessas duas metodologias.

—~

a)

Absorbancia/ U.A.

2nm 4nm 6nm 8nm 10nm 12nm 14 nm

iaials 1 A
400 500 600 700
Comprimento de onda / nm

Figura 1.1 Espectros de absorbancia (a) e fotografia da fluorescéncia induzida
por exposicao a radiacao ultravioleta (b) de nanocristais coloidais de CdSe com
diferentes tamanhos. Adaptado de Burda et al. [6].

Nos métodos tipo ‘“top-down” parte-se de um material previamente
preparado, em escala micrométrica ou mesmo nanométrica, € por processos

de abrasdo ou moagem de alta energia, prepara-se o material nanoestrurado



com tamanho reduzido. A grande vantagem deste tipo de metodologia é a
possibilidade de trabalhar em grande escala, da ordem de quilogramas. Por
outro lado, é dificil se obter um controle fino das caracteristicas do material
final. Em geral, processos de moagem resultam em materiais com larga
distribuicdo de tamanhos de particula. Outro inconveniente destes métodos € a
formacao de fase amorfa na superficie dos graos ou mesmo a amorfizacao

completa da amostra.

“top-down” “botton-up”
9
Q

Figura 1.2 Representacdo esquematica das metodologias “top-down” e “botton-

”

up”.

As metodologias tipo “bottom-up” consistem no caminho inverso. Nestes,
partem-se de precursores moleculares ou ibnicos, que sao submetidos a um
processo de nucleacdo e crescimento de particula a fim de formar o material de
interesse. De maneira geral, com este tipo de metodologia sao produzidos
menores quantidade de material. Por outro lado, o controle quanto a formacéao
de fase, forma e tamanho de particula sdo muito superiores as metodologias do
tipo “top-down’. Além disso, 0 método “bottom-up” comega com objetivos bem
definidos, como, blocos de construcao altamente uniformes, moléculas rigidas,
nanoparticulas, polimeros, ou coldides [8-10]. No entanto, sintetizar blocos de
construcao constitui um tremendo desafio.

Neste contexto, nanocristais de Oxidos Condutores Transparentes
(TCONSs) sao promissores para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos

avancados, tais como displays de alta definicao, telas sensiveis ao toque,



sensores, etc. TCONs sintetizados em meio organico sdao muito importantes
como blocos de construcdo, pois processos nao aquosos possibilitam
excelente controle dos caminhos reacionais a nivel molecular, permitem a
sintese de nanomateriais com alta cristalinidade e com formatos uniformes e
bem definidas.

Oxido de estanho (SnO;) é um semicondutor de banda proibida larga
(“‘gap”) (~ 3,6 eV a 298 K), que tem atraido a atencao devido a sua baixa
resisténcia elétrica associada com alta transparéncia na regido do UV-visivel
[11,12]. Nos ultimos anos, foi relatado para o sistema de SnO, e Oxidos
semicondutores, tais como ZnO ou In,O3, que a mudanga na condutividade
elétrica pode ser fortemente afetada pela adicao controlada de impurezas tais
como Sb [13-27]. Sabe-se que o preco do 6xido de indio dopado com estanho
(ITO), um éxido condutor transparente, é significativamente elevado e desta
forma, o 6xido de estanho dopado com antiménio (ATO) tem sido explorado
como potencial substituto para o ITO.

Nas ultimas décadas, muitos pesquisadores tém se concentrado no
desenvolvimento de métodos para processar filmes finos de ATO sobre
substratos planos e os mesmos tém obtido resultados significativos em termos
de propriedades elétricas e técnicas de processamento [15-25, 27]. No entanto,
a maioria desses métodos esta limitada apenas ao processamento de filmes
finos, 0 que restringe o uso do mesmo em outras aplicagdes, tais como

compostos moleculares condutores e sensores de gas.

1.1 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é contribuir com uma rota de formacao
de filmes finos e ultrafinos a partir de suspensdes coloidais de diéxido de
estanho dopado com antiménio, sistema ja conhecido pela sua aplicagdo como
oxido condutor transparente (TCO) bem como analisar os mecanismos de
transporte eletronico utilizando medidas de resistividade em funcdo da
temperatura e medidas de efeito Hall a temperatura ambiente. A rota de
obtencdo dos nanocristais de SnO,:Sb utilizada parte da reagdo em alcool



benzilico do SnCls e com SbCl;, onde o alcool participa como solvente e
reagente. A estabilidade da suspensdo obtida permite sua deposicdo e 0 uso
do filme em temperaturas brandas de tratamento térmico. A metodologia
utilizada produz nanoparticulas que podem ser utilizadas para processamento
de filmes finos, para aplicacdo como blocos de construgcdo para materiais

hibridos e para outros dispositivos ceramicos eletrénicos avancados.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Semicondutores tipo “bulk”

Os semicondutores macrocristalinos, livre de defeitos, sdo constituidos por
redes tridimensionais de atomos ordenados. A periodicidade translacional do
cristal impde uma forma especial sobre as fungdes de onda eletrénica. Um
elétron em um potencial periédico de um cristal perfeito pode ser descrito
usando-se uma equacgao de onda do tipo Bloch [equacgéo (2.1) e (2.2)], sendo
que u(r) representa uma fungéo de Bloch modulando uma onda planar ¢(kr) de
um vetor de onda k [28].

W(r) = ¢(kr) u(r) (2.1)

u(r+n) = u(r), n inteiro

Em semicondutores do tipo “bulk”, o grande numero de atomos leva a
geragéo de conjuntos de orbitais moleculares com energias muito semelhantes,
resultando em uma série continua. A 0 K os niveis energéticos mais baixos, ou
banda de valéncia (BV), sdo preenchidos com elétrons, enquanto que a banda
de conducgao (BC), constituida de niveis energéticos mais altos, esta vazia. A
banda de energia dos elétrons, BV, esta separada da BC por uma lacuna de
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energia, denominada banda proibida ou “gap” (Eg) (Figura 2.1), cuja magnitude
€ uma propriedade caracteristica para materiais macrocristalinos tipo “bulk” a
temperaturas especificas. Materiais normalmente considerados como
semicondutores tém Eg na faixa de 0,3-3,8 eV.

Em temperaturas acima de 0 K, os elétrons na banda de valéncia podem
receber energia térmica suficiente para serem excitados da BV para BC, um
elétron excitado na banda de conduc¢ao junto com o buraco resultante na banda
de valéncia formam um "par elétron-buraco". A condutividade (o) dos
semicondutores é governada pelo numero de pares “elétron-buraco”, pela
concentracao dos portadores de carga (n, normalmente expresso em termos de

numero de particulas por metro cubico) e pela sua mobilidade (). Desta forma,



a condutividade poder ser expressa como a soma das condutividades elétrica
dos elétrons e dos buracos [equacdo (2.3)] (g é a carga do portador). Nos
semicondutores tradicionais os elétrons e os buracos sdo os portadores de
carga. Eles existem em pequenas quantidades quando comparados aos
condutores. Entretanto, a mobilidade nos semicondutores € substancialmente

maior que em muitos condutores.

0 = QNelle + qNnHn (2.3)

___Bandade __
~ condugdo

N erons Banda de
étrons livres conducéo
/ F— — 4 =
Band LA J, |
anda
} 4  Banda En =16V
Eg =6eV proibida = |

"7
e}
o}
0]

v\ T | Banda de

valéncia

Buracos
<« |— _ Bandade ——1*

valéncia

(a) (b) (c)

Figura 2.1 Estrutura de banda de energias para (a) um isolante, (b) um
semicondutor e (c) um condutor.

Os portadores de carga em um semicondutor podem formar um estado
ligado quando se aproximam uns dos outros no espaco. Este “par elétron-
buraco” ligado, conhecido como um éxciton de Wannier,é deslocalizado na
estrutura cristalina e esta sob a influencia de uma interagdo Coulombiana. O
raio de Bohr de um “bulk” é dado pela equacao (2.4) (¢ representa o coeficiente
dielétrico, e a carga elementar, m,* e my,* as massas efetivas do elétron e do

buraco, respectivamente).

aB:hze[l + 1] (2.4)

e? Impex  mpx



2.2 Semicondutores Nanocristalinos

Dois fatores fundamentais, ambos relacionados com o tamanho dos
nanocristais  individuais, distinguem o0 comportamento do material
macrocristalino do nanocristalino. O primeiro é a elevada razao
superficie/volume associada as particulas, sendo que ambas as propriedades
fisicas e quimicas dos semicondutores sdo sensiveis a estrutura da superficie.
O segundo fator é o tamanho da particula, o qual pode determinar as
propriedades eletrénicas e fisicas do material. A absorcéo e o espalhamento da
luz incidente em particulas coloidais grandes sao descritos pela solucao de
Mie. No entanto, os espectros Opticos dos semicondutores nanocristalinos
mostram deslocamentos para o azul (“blue shift’) em sua borda de absorcao
quando o tamanho da particula diminui, 0 que ndo pode ser explicado pela
teoria classica. Essa dependéncia entre tamanho e propriedades éticas € um
exemplo de efeitos de quantizacdo que podem ocorrer quando o tamanho da
nanoparticula € menor que raio de Bohr do ‘bulk” (ag), equagao (2.4), do
semicondutor. A equacao (2.5) define, para um cristalito esférico de raio R, a
regiao de carater intermediario entre uma “molécula” e um material do tipo

“bulk” (1 é o espacamento da rede) [29-36].

| KR <ag (2.9)

Portadores de carga nos semicondutores nanocristalinos estdo
confinados dentro das trés dimensdes do cristalito. No caso de um
confinamento quéntico ideal as funcdes de onda na equagao (2.1) tém que
satisfazer as condi¢des de contorno abaixo [equagao (2.6)].

Y(r=R)=0 (2.6)
Para nanoparticulas, a distancia entre os elétrons e buracos € menor em

materiais macrocristalinos, e como as interagées Coulombicas entre os elétrons

e buracos nao podem ser negligenciadas; eles tém energia cinética maior que
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em materiais macrocristalinos. Baseando-se na aproximagcdo por massa
efetiva, Brus mostrou para CdE (E=S ou Se) que nanocristalitos que tem
dependéncia do tamanho com a energia da primeira transicao eletrénica do
éxciton (ou deslocamento de “gap” com relacao ao valor do “bulk”) pode ser
aproximadamente calculado usando-se a equacao (2.7) [30,37,38].

R2m2 [ 1 1 1,8e%
AE = — [ -+ ] — (2.7)
2R% Imeg=* mp* €ER

A equacao (2.7) € uma aproximacgao analitica para a primeira transigao
eletrébnica de um éxciton, que pode ser descrita pelo Hamiltoniano do
hidrogénio, equacao (2.8)

Vh — m (2.8)

- 2Me* € 2mp*

Na equagédo (2.7) o termo acerca da interacdo de Coulomb desloca o
primeiro estado eletrdnico excitado para uma energia mais baixa, R, enquanto
que o termo acerca da localizacdo quéntica desloca-se para um estado de
energia maior. Consequientemente, a banda proibida aumenta em energia com
o decréscimo do diametro da particula. Essa hipbtese foi confirmada
experimentalmente para um grande numero de nanocristais semicondutores,
Lee observou esse fenbmeno para o nanocristais de SnO, puro sintetizados
em meio aquoso (Conforme ilustrado na Figura 2.2) com um deslocamento
para o azul noinicio da absorcédo daluz que estd sendo observada com a
diminui¢cdo do didmetro das particulas. Além disso, as bandas de valéncia e de
conducdo em materiais nanocristalinos consistem de conjuntos discretos de
niveis eletrénicos [39].

A equagdo (2.7) ndao leva em conta uma série de outros feitos
importantes observados em nanocristalitos reais, como o acoplamento de
estados eletrénicos e os efeitos atribuidos a estrutura da superficie [40]. As

constantes utilizadas no modelo (as massas efetivas e constantes dielétricas)
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sdo aquelas para os sélidos macrocristalinos. O modelo nao é
quantitativamente preciso com célculos desviando-se dos valores
experimentais, especialmente para nanocristalitos muito pequenos. Em tais
particulas a primeira transicdo eletrénica esta localizada em uma regido da
faixa de energia em que a aproximacao da massa efetiva normal nao é valida.
Embora a equacdo (2.7) ndao seja valida para todos os tipos de
semicondutores, do ponto de vista pratico, este modelo é util e as mudancas de
energia que sao dependentes do tamanho para um namero de semicondutores
nanocristalinos podem ser estimadas. Além disso, 0 modelo também oferece
um entendimento qualitativo dos efeitos de confinamento quéantico observados

em nanocristalitos semicondutores.

Regime de confinamento fraco
A Regime de confinamento forte
6 \ ) Tamanho medio de particula (nm)

Tamanho médio de particula (nm)
Figura 2.2 Comportamento da energia da banda proibida em relagédo a variacao
no tamanho médio de particula [39].

2.3 Oxidos Condutores Transparentes (TCOs)

Os filmes finos tém sido extensivamente estudados devido a sua ampla
possibilidade de aplicagdes, principalmente envolvendo eletrbnica e opto-
eletrénica. Varios estudos mostram grande potencialidade tecnolégica no uso
de nanoparticulas de 6xido de estanho, puro e dopado.
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O SnOy, por ser um 6xido semicondutor do tipo n, com alta mobilidade
eletrbnica e boa condutividade térmica, pode ser Uutil para aplicacdes
tecnoldgicas, tais como dispositivos fotoeletroquimicos, eletrodos para fusao de
vidro, varistores, entre outras [41-43]. Entretanto, principalmente nas
aplicac6es em opto-eletronica a combinacao da alta transparéncia na regiao do
espectro visivel e baixa resistividade do dispositivo é necessaria. Uma
importante aplicagdo do SnO, é em éxidos condutores transparentes (TCOs).

Os TCOs sao uma linha de materiais com grande importancia no campo
tecnoldgico. Apresentam como propriedade a alta transparéncia na regiao do
visivel, sempre com alta refletividade na regidao do infravermelho, comportando-
se como condutores eletronicos. Estes materiais sdo muito atrativos para
serem usados em dispositivos que refletem e aquecem, podendo ser aplicado
em células solares, dispositivos para painéis de avido, espelhos eletrocrémicos
em automdveis, janelas inteligentes, descongelador de janelas, entre outros.
Quando obtidos a baixa temperatura, podem ser depositados em substratos
poliméricos, aumentando assim a gama de aplicacbes em dispositivos nas
mais variadas areas que necessitem de materiais que combinem propriedades
elétricas, dpticas, bem como alta estabilidade e controle no processo de
producdo [44]. E importante ressaltar que para ser aplicado como TCO o
diéxido de estanho, que é um material semicondutor transparente, dever ser
dopado. Um elemento que vem sendo utilizado com sucesso como dopante do
sistema SnO; € o antiménio [11-22,45].

Desta forma, conducdo elétrica nos TCOs pode ser atingida pela
introducdo de defeitos, como vacéncias de oxigénio, e por dopagem -
geralmente a concentracdo de portadores varia de 10%° a 10*' cm™. Nesses
materiais, podem-se obter alta transparéncia ética e alta condutividade elétrica
sem que haja obstrucdo da emissdo ou da absorcdo da luz, dependendo da
aplicacdo. Sendo que essas propriedades dependem da natureza, do nimero e
do arranjo atébmico dos cations metalicos na estrutura cristalina ou amorfa do
oxido, morfologia superficial e da presenca de defeitos intrinsecos ou

extrinsecos.
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2.4 Propriedades dos TCOs

Como mencionado nas sec¢des anteriores, os TCOs sao condutores de
electricidade, quer devido a defeitos intrinsecos (vacancias de oxigénio ou
metais intersticiais) ou devido a dopantes extrinsecos (geralmente um metal de
maior valéncia). A concentracao de dopante extrinseco dos TCOs normalmente
varia de 10%°-10®' cm™®. Normalmente, a resistividade, p=1/0, e ndo a
condutividade, o, é usada como figura de mérito, a qual é da ordem de 10
Q.cm para TCOs com viabilidade de aplicagdo. Enquanto que a concentragao
de portadores (n) é limitada pela solubilidade dos dopantes e a mobilidade (u) é
limitada pelo espalhamento dos portadores de carga na rede. Diversos
mecanismo de espalhamento podem estar presentes, como espalhamento por
impurezas ionizadas, defeitos pontuais, vibracdes térmicas (fonéns éticos ou
acusticos), defeitos estruturais e contornos de grao, dependendo de n e da
cristalinidade do material. Além disso, para semicondutores dopados
degenerados, fatores como a ndo parabolicidade da banda de conducéo e
formagdo de clusters impuros tem impacto significativo no processo de
espalhamento [46]. Tipicamente, o0 mecanismo de espalhamento dominante
pode ser revelado a partir da dependencia da mobilidade Hall com a
temperatura. Por exemplo, Inp ~ -T" é um indicativo que a mobilidade é
limitada pelo espalhamento no contorno do grdo, p ~ T aponta para
espalhamento por fénons, a mobilidade limitada pelas impurezas ionizadas é
normalmente independente da temperatura de para TCOs degenerados e
dependente para os ndo degenerados (p ~T*?) [47-49].

Em TCOs degenerados, o espalhamento pelas impurezas ionizadas é,
aparentemente, o principal mecanismo limitante da mobilidade dos portadores.
Lee estudou a relacao entre a concentracao de elétrons e mobilidade em filmes
finos de ITO depositados por “DC magnetron sputtering” sob diversas
condicdes [50]. A concentracdo dos portadores versus a sua dependéncia da
mobilidade mostrou duas regides distintas: (i) em concentracdes inferiores (9-
10)x10%° cm™, a mobilidade aumentou com a concentracdo dos portadores e (i)
n acima de (9-10)x10®cm™, a mobilidade do portador diminuiu com a
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concentragdo de portadores. Esse comportamento distinto foi atribuido a
transicdo do mecanismo dominante de espalhamento de elétrons. No regime
(), processo a baixa temperatura, o grau de cristalinidade foi baixo e o
espalhamento do contorno de grdo foi dominante, enquanto que no regime (ii),
processo a alta temperatura, os filmes finos de ITO foram altamente
cristalizados e o espalhamento devido a impureza ionizada ocorreu por causa
da alta concentragdo de portadores. A Figura 2.3 (a) e (b) ilustram
espalhamento do contorno de grdo em um filme de ITO com um baixo grau de
cristalinidade e espalhamento por impureza ionizada e alto grau de
cristalinidade com alta concentracao de portadores, respectivamente [51]. O
espalhamento por impurezas ionizadas também tem sido relatada ser o
mecanismo dominante em filmes de FTO (“Fluorine Tin Oxide” com alta

concentracao de portadores [17,51-53].

= Transporte do elétron [T Cristalino
—— Espalhamento do elétron Lt
amorfo s ¥ Centro espalhador

substrato de vidro

Figura 2.3 Representacdo esquematica de (a) espalhamento por contorno de
grao e (b) espalhamento por impureza ionizada. Adaptado de [54].

Em suma, segundo Hamberg e Granqvist, os TCOs satisfazem trés
condigdes [55].

1. O oOxido deve ter pelo menos uma banda proibida de 3,1 eV para
transmitir ao menos 85% da luz visivel quando processado como filme
fino.

2. O o6xido metdlico deve ser suscetivel a dopagem degenerada; desta

forma, o O&xido puro pode transitar de um Oxido semicondutor
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transparente para um metal condutor. Quando n é maior que 2,6x10?’
cm?®, contudo, o TCO exibe freqiiéncias plasmonicas e passa de
absorvedor no infravermelho para absorvedor de luz visivel. Essa
absorgao no visivel reduz a transparéncia do TCO.

3. Os cations metélicos tém tipicamente a configuragdo eletrénica (n-
1)d"’ns® (n=4,5), tais como, Zn?*, Ga*", Cd**, In** e Sn**. Os portadores
se situam no fundo da BC, o qual é composto dos orbitais ns’, e
possuem simetria esférica, esses orbitais se sobrepdem para bandas
que permitem a alta mobilidade eletrbénica. Os niveis d preenchidos
previnem transicoes eletrdnicas d-d que ocorrem na regido espectral da

luz visivel.

2.5 Mecanismos de Transporte de Carga

Muitos pesquisadores tém dedicado grande atencdo a estudos da
dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura em materiais no
estado soélido, uma vez que essa dependéncia reflete os mecanismos de
transporte de carga. Normalmente, a resistividade em semicondutores dopados
pode ser descrita pela equacao de Arrhenius (equagéo 2.9).

P=poexp[AE/ksT] (2.9)

Sendo pp um fator pré-exponencial, AE a energia de ativacdo e kg a
constante de Boltzmann. Em altas temperaturas a resistividade é dada pela
ativacao térmica dos portadores de carga através do ‘gap” e a energia de
ativacao esta relacionada a energia dessa banda proibida. Com a diminuicao
da temperatura, os portadores de carga na banda sdo fornecidos por ativacéao
térmica de atomos doadores ou aceitadores. A energia de ativacao nesse tipo
de transporte esta relacionada a profundidade dos niveis eletrbnicos das
impurezas com relacdo a borda da banda (BC para doadores e BV para
aceitadores). Em baixas temperaturas, o0 mecanismo de transporte chamado
“hopping” aparece, no qual o transporte dos portadores ndo ocorre mais
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através de transicbes banda a banda, mas ocorre via tunelamento dos
portadores de carga entre os atomos das impurezas. Neste caso, a energia de
ativacao é normalmente determinada pela largura da distribuicdo de energia
dos portadores de carga nas impurezas. Em temperaturas extremamente
baixas, a condugédo elétrica se da pelo mecanismo ‘hopping” de alcance
variavel (VRH), sendo que a resistividade elétrica € dada pela equacéao (2.10),
também conhecia como Lei de Mott [56].

p=poexp[To/T]" (2.10)

Nesse regime de transporte a lei de Arrhenius ndo é mais valida.

Contudo, deve-se notar que no regime VRH nos semicondutores é valido
apenas para temperaturas extremamente baixas quando a energia térmica kgT
€ bem menor que a largura ¢ da distribuicao de energia das impurezas, Figura
2.4.

Arrhenius “hopping”

BC

g— 11— - ]»A E$__[\__—_ ]»A»kBT

Figura 2.4 Representacdo esquematica dos mecanismos de transporte de

carga.

Neste contexto, manipulando-se matematicamente as equagdes (2.9) e
(2.10), temos que logfo(T)] é proporcional a T para Arrhenius e que log[p(T)] é
proporcional a T para VRH. Para ambos os casos, quando se constri
valores do logaritmo da resistividade em funcao da temperatura observa-se um
comportamento linear, como ilustrado na Figura 2.5.
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Arrhenius “hopping”

log[p(T)]
log[p(T)]

T1 T-1/4
Figura 2.5 Representagcdo do comportamento do logaritmo da resistividade em

funcao da temperatura.

2.6 O sistema Sn0O,:Sb

A coexisténcia de carater semicondutor e transparéncia do sistema SnO.
ainda nao é clara. Ha tempos tem sido postulado a existéncia de baixos niveis
doadores de elétrons proximo da banda de conducao (BC), formados de
grande concentragcdo de vacéancias de oxigénio. Ainda que estes niveis
produzam absorcdo na regiao do infravermelho, o “gap” permanece inalterado,
isto €, o material continua opticamente transparente. Quanto a conducao
elétrica do SnO. puro, esta é relacionada a nao estequiometria e aos defeitos
intrinsecos, pois material com estequiometria perfeita é altamente resistivo.
Kilic e colaboradores estudaram a origem da coexisténcia de carater
semicondutor e transparéncia no sistema SnO,, atribuindo tal efeito a formacao
de vacancias do oxigénio [23].

A geracdo néo intencional de vacéncias de oxigénio pode resultar em
diferentes efeitos, dependendo do material. Em determinados sistemas, as
vacancias podem formar niveis ndo condutores, em materiais isolantes, como
ocorre, por exemplo, no caso do SiO,, e também em materiais semicondutores.
No entanto, vacancias de oxigénio formam niveis condutores no SnO,. Em
certos 6xidos, por exemplo, CaO, MgO e SiO,, a tendéncia € a gera¢dao de uma

estequiometria, 0 que ndo ocorre com o SnO,, ja que este tolera um enorme
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concentracdo de defeitos intrinsecos (vacancias) violando a estequiometria.
Esta tolerancia estrutural é justificada pela multivaléncia do estanho. A
localizagdo do nivel de Fermi dentro da banda de conducdo pode gerar um
material opaco. Todavia, o di6xido de estanho € rico em elétrons e € altamente
transparente na regido do visivel.

A condutividade depende dos tipos de niveis existentes no sistema,
podendo estes niveis ser doadores ou aceitadores de elétrons [23]. Estes
niveis sdo gerados a partir da formacao de defeitos doadores, vacancias de O
(Vo) € Sn intersticial (Sn;), e a formacédo de defeitos aceitadores, Sn anti-sitio
(Sno) , vacancia de Sn (Vsn) e O intersticial (O;). Sn; tem baixa energia de
formagcdo, e existiia em  quantidade significativa se nao fosse sua
instabilidade, que ocorre devido a multivaléncia do Sn. Porém, a presenca de
Sn; diminui em muito a energia de formacao de V,, justificando a deficiéncia
natural de O e ndo estequiometria de SnO,. Estes defeitos podem produzir
niveis doadores de elétrons, tornando este 6xido um semicondutor tipo-n.

Diferentes métodos para producdo de SnO. nanocristalino tém sido
aplicados, tais como coprecipitacdo, sol-gel, “spray-pyrolysis”, “laser ablation’,
rotas hidrotermais, entre outros [11-22]. Os métodos de coprecipitacao e sol-gel
geralmente sao preferidos porque sao de mais facil implementagao e, nestes
métodos, ha a possibilidade de obtencado de suspensdes coloidais do 6xido ja
cristalino em meio ndo-aquoso [24,25].

Nao obstante, o processo sol-gel ndo-aquoso livre de surfactantes
desenvolvido por Niederberger tem se destacado nos ultimos anos [25]. Em
comparagao com a complexa quimica aquosa, 0S processos Nnao-agquosos
oferecem a possibilidade de melhor compreender e controlar as reagcdes em
um nivel molecular, permitindo a sintese de nanomateriais com alta
cristalinidade e particulas uniformes com formas bem definida. Os
componentes organicos influenciam fortemente a composi¢ao, tamanho, forma
e propriedades da superficie do produto inorganico. Ademais, inconvenientes
como precipitado amorfo, controle de pH e presenca de anions podem ser

evitados [25]. Assim, devido a essas caracteristicas, essas nanoestruturas
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podem ser usadas como blocos fundamentais de construcao para dispositivos
eletrénicos avangados.

Amostras em forma de p6 sao particularmente promissoras por causa da
extensa variedade de técnicas de processamento, 0 que torna possivel a
producédo de diferentes formas e composicées. O uso de nanoestruturas para
preparacao de ceramica fina, por exemplo, traz algumas vantagens como altas
taxas de densificacado, reducédo das temperaturas de sinterizacéo, permitindo o
pré-cozimento de diferentes materiais ceramicos, e introdugdo de nano-
porosidade, que é importante para células fotovoltaicas e sensores. Além disso,
inserir nanorparticulas de 6xidos metédlicos em diferentes matrizes organicas,
tais como, polimeros condutores e plasticos de engenharia oferecem um meio
versatil para melhorar o desempenho de nanocompdsitos e materiais leves
[25].

Para obter um material com alta transparéncia e boa condutividade
elétrica, pode-se dopar o SnO,, por exemplo, com antimdnio, que pode prover
elétrons adicionais no semicondutor do tipo-n. A natureza, a quantidade e
distribuicdo estrutural do dopante sédo fatores importantes que afetam as
propriedades elétricas do SnO; [26].

Neste contexto, muitos trabalhos tém reportado a sintese e
caracterizacao de filmes de SnO.:Sb (ATO — “Antimony-doped Tin Oxide”)
depositados por “spray-pyrolysis”e CVD (“Chemical Vapor Deposition”) [11-22].
Entretanto, essas técnicas sdao bem restritas com relacdo a estrutura e
geometria do substrato e custos de deposicdo. Em contraste, rotas sintéticas
nao-aquosas sao mais simples e com alta flexibilidade, o que permite a
obtencgéo de filmes finos 2D por técnicas de deposi¢do convencionais [25].

Uma técnica muito utilizada para obtencgéao de filmes finos e ultrafinos é o
controle do processo de deposicdo de suspensdes coloidais semicondutoras,
semelhante ao processo de deposicdo de camada por camada (“/ayer-by-
layer-LbL) [27,57]. Essa técnica € baseada na acomodacdo das interagdes
eletrostaticas entre camadas alternadas de material orgéanico ou inorgéanico
depositadas em um substrato. A preparacédo de filmes finos e ultrafinos com

boa qualidade envolve um grande numero de possiveis problemas intrinsecos,
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por exemplo, baixo tempo de eficiéncia, incorporacao de residuos e, em alguns
casos, reacoes nao controladas durante o processo. Assim, um processo que
permite a preparacao de filmes continuos € um desafio, especialmente se o
objetivo principal é a producdo de um mecanismo de baixo custo. Neste caso,
uma estratégia interessante consistiia em utilizar a combinacdo de duas
técnicas: deposigdo LbL e “dip-coating”. A deposicdo via “dip-coating” é
freqlientemente utilizada na industria e consiste de um motor de passo, que ao
movimentar a alavanca em que esta fixado o substrato, permite imergir e retirar
0 mesmo da solugéo. A velocidade de retirada é controlada e constante.

Uma vez obtidos os filmes finos de ATO, o passo seguinte consiste na
sua caracterizacao elétrica. Muitos autores tém estudado os mecanismos de
transporte de carga do sistema SnO.:Sb e a explicacdo mais aceita sugere que
cada ion Sb adicionado a estrutura rutilo do SnO, possa doar um elétron para
os orbitais 5s do Sn, sendo que estes orbitais ddo origem a niveis abaixo da
banda de conducado. Desta forma, gera-se uma regido rica em elétrons livres
dentro da prépria banda de conducdo. Este mecanismo pode justificar o
aumento da condutividade elétrica.

2.7 Método da sonda quatro pontas

Visando melhor compreensdao do método da sonda quatro pontas,
apresentar-se-4 uma rapida revisdo de um método mais simples, o método
duas pontas [58].

Este é um método bastante comum e também de facil utilizacao.
Conhecendo-se com precisdo as dimensdes do material, pode-se fazer uma
medida direta de sua resistividade elétrica medindo-se a diferenca de potencial
e a corrente elétrica que flui através da amostra sob a agdo de um campo
elétrico dc.

O método duas pontas, também chamado de método de dois terminais,
€ 0 mais simples de todos. Seguindo o esboco da Figura 2.6, deve-se usar um

multimetro para monitorar a tens&o V, outro para monitorar a corrente i e uma
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fonte dc para gerar o fluxo de corrente (através de uma tensdo aplicada).
Assim, basta substituir os valores medidos de V, i e A diretamente na equacao
(2.11), sendo A é a area da secao transversal do condutor, jA que as

dimensdes da amostra sao conhecidas.

A 211
P= &1
2\
),
|
/ /
A B !
t
. Fonte |
Ol
I

Figura 2.6 Representacdo da montagem do sistema para o método duas

pontas.

O método geral descrito acima pode ser utilizado para amostras de alta
resisténcia elétrica (acima de 1MQ). De fato, quando se mede a resisténcia
elétrica de uma amostra com a sonda de dois terminais, deve-se considerar a

seguinte equagéo (2.7):

R, =V—.= 2R.+R, +R, (2.12)
l

Sendo que R; é a resisténcia elétrica total, R; é a resisténcia elétrica nos
contatos, R, é a resisténcia elétrica de propagagédo da corrente e R, é a
resisténcia elétrica da amostra. A R; surge do contato mecéanico das pontas
com a amostra e R, traduz a resisténcia encontrada pela corrente quando flui
da ponta para o interior da amostra. Ambas, R; e R,, ndo podem ser
precisamente calculadas e, portanto, R; ndo pode ser extraida com precisao da
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equacao (2.11). Para resolver este problema, utiliza-se quatro pontas, sendo
que duas delas servem para “transportar” a corrente (/) e as outras duas para
monitorar a tensao (V). Embora as duas pontas que transportam a corrente
ainda possuam resisténcias elétricas associadas com a propagacdao da
corrente e com 0s contatos, 0 mesmo nao ocorre nas outras duas pontas, pois
nestas, a tensdo € medida com um potencidémetro (o qual ndo extrai corrente)
ou com um voltimetro de alta impedancia (que extrai pouca corrente). Assim,
as duas resisténcias Rc e Rpr, que também sao chamadas de resisténcias
parasitas, sdo muito pequenas e podem ser desprezadas no calculo da
resistividade elétrica. Neste sentido, 0 método da sonda quatro pontas é o mais
adequado para amostras de baixa resisténcia elétrica (abaixo de 1MQ).

A Figura 2.7 € uma representacdo esquematica de como as pontas
estao distribuidas ao longo da amostra.

Utilizando-se o arranjo da Figura 2.7, a resistividade elétrica € dada pela
equacao (2.13) para filmes finos onde a espessura € muito menor que a

distancia entre os terminais (e<<s).

T
p=1— eR (2.13)

Figura 2.7 Esquema mostrando o contato de uma sonda de quatro
pontas sobre uma amostra. Arranjo para medidas de resistividade pelo método
quatro pontas. A letra “s” representa a distancia entre as pontas, que deve ser
conhecida.
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Sendo p a resistividade do material, R a resisténcia e e a espessura do filme.

O método de quatro pontas foi originalmente proposto por F. Wenner em
1915 para medir a resistividade elétrica da terra (globo terrestre) e é conhecida
dentre os Geografos como método de Wenner. Entretanto, L.B. Valdes em
1954 adotou a técnica para realizar medidas de resistividade elétrica em
“wafers” de materiais semicondutores e, por esse motivo, é conhecida ate hoje
como um método analitico para medidas de resistividade elétrica em sélidos,
principalmente semicondutores. Recentemente, o método da sonda quatro
pontas tem sido usado para caracterizacao elétrica de filmes finos e ultrafinos
de materiais condutores e semicondutores [59-61].

2.8 Efeito Hall

Em 1876, mesmo antes da descoberta dos elétrons, foi mostrado por Edwin
Hall que portadores de carga em movimento num material condutor podem ser
defletidos através da aplicacdo de um campo magnético. Essa deflexdo acaba
por concentrar cargas na parede do condutor, criando uma diferenca de
potencial elétrico entre paredes opostas. O estudo dessa tensdo informa a
natureza das cargas e a densidade de portadores no material [62].

Considere uma placa de um material condutor qualquer sendo
atravessada por uma corrente elétrica (a qual pode ser formada tanto por

elétrons quanto por buracos). Perpendicularmente a velocidade de escoamento

Vi dos portadores, é aplicado um campo magnético E, como mostrado na
Figura 2.8. Devido a esse campo, as cargas sofrerdo a acdo de uma forca
magnética dada pela equacéao 2.14.

FB:quXE (2.14)

Como "¢ e B sdo perpendiculares, pode-se escrever(equacao 2.15):
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F=qvB (2.15)

Independente da natureza positiva ou negativa dos portadores, ambos

serao defletidos no mesmo sentido, visto que suas velocidades tém sentidos

opostos.
T ——— -
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Figura 2.8 (a) Efeito Hall para elétrons. (b) Efeito Hall para buracos. O sentido

da corrente adotado é o usual.

O acumulo de carga [1] ao longo de um dos lados do material, 0 que

—

E

caracteriza o efeito Hall, induz um campo elétrico ~# perpendicular ao campo

magnético, associado a uma diferenca de potencial (tensdo Hall) dada pela
equacao (2.16).
AVy =Eyw (2.16)

Essa tensdo submete as cargas em movimento a uma forca elétrica Fy=qky

— —

oposta a forca magnética. Quando Fy :_FB, a tensdo Hall tera atingido seu

valor maximo e os portadores ndo sofrerdo mais deflexao.
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Medindo a diferenca de potencial entre os pontos x e y, pode-se
determinar qual portador esta envolvido no fenébmeno (elétrons ou buracos).

Vy <V

Caso sejam elétrons *; no caso de buracos, ocorre 0 oposto.

Para determinar a densidade de portadores através da intensidade da
tensdo Hall maxima, basta trabalhar com a equacao de equilibrio (2.17):

F,=—F,=>E,=—v,xB=E, =v,B 2.47)

—

A velocidade "¢ pode ser escrita em termos da densidade de corrente

() e da densidade de portadores (n) como ¢ = jlne=ilwme 4o ¢ a
intensidade da corrente e t € a espessura da placa condutora. Desta forma,

pode-se escrever a equacao (2.18).

§ AV, _ i B e iB
w  wine etAV,

(2.18)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

Os seguintes reagentes e materiais foram utilizados neste trabalho.
Reagentes da Sigma-Aldrich (utilizados como recebidos):

e cloreto de estanho (IV), pureza: 99,995%;
e cloreto de antiménio (lll), pureza: 99,99%;
e alcool benzilico anidro, pureza: 99,8%;

e Oleil amina, pureza: 70%

e Acido oleico, pureza: 98%

Reagente comprado da J. T. Baker (utilizado como recebido):
e Tetrahidrofurano (THF) - Tedia, pureza: 99%

Materiais utilizados:

e Substrato de quartzo amorfo
e Reator de vidro (SCHOTT DURAN)

3.2 Sintese dos nanocristais de Sn0,:Sb

A sintese dos nanocristais foi iniciada em uma caixa seca sob atmosfera
controlada. Os nanocristais de ATO foram obtidos por sintese ndo-aquosa em
alcool benzilico [63-65]. Neste tipo de sintese, o alcool age como solvente e
também como reagente, fornecendo oxigénio para o sistema. Sendo assim,
foram dissolvidas cuidadosamente, sob constante agitacdo, quantidades
controladas de SnCl, (cloreto de estanho (IV) - Aldrich, pureza: 99,995%) e de
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SbCls (cloreto de antimdnio (lll) — Aldrich, pureza: 99,99%) em um reator de
vidro (SCHOTT DURAN) contendo 40 mL de alcool benzilico anidro (Aldrich,
pureza: 99,8%). A concentracdo dos reagentes foi mantida constante e na
ordem de 10 mol/L, as proporgdes de SnCl, e SbCl; foram calculadas a fim de
que se possa obter dopagens de 2%, 7%, 10%, 14%, 18% e 25% em mol de
Sb no SnO.. Desta forma, ap6s a mistura, foi retirado o reator da caixa seca.
Em seguida, o mesmo foi aquecido, sob constante agitacao, a 150°C por 48
horas em banho de silicone com um termopar tipo-K imerso no mesmo para
monitorar a temperatura. Visando a obtencdo de uma solugdo estoque, as
nanoparticulas de SnO,:Sb foram coletadas por centrifugacao e lavadas duas
vezes com tetrahidrofurano (THF) (Tedia, pureza: 99%). Finalmente, foi obtida
uma dispersdo coloidal estavel adicionando-se um surfactante nao-iénico
(oleilamina — Aldrich, pureza: 70%) a solucdo estoque, a uma razado de
aproximadamente duas moléculas de surfactante para cada nanoparticula de

ATO. A Figura 3.1 ilustra um esquema geral para sintese ndo-aquosa.

Caixa seca

Banho de Silicone
Alcool Benzilico JIIIIIII“IL
+5nCl, + SbCl,
/ Termopar

Agitador magnético >

- \ Placa quente (~150°C)

MU

Solugaoestoque

Centrifugagdoe

Lavagem com THF

Figura 3.1 Esquema geral para sintese ndo-aquosa de nanoparticulas de ATO.
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3.3 Deposicao dos filmes finos de SnO,:Sb

A Figura 3.2 ilustra a proposta de um método de obtencao destes filmes.
O método consiste de trés etapas: na primeira etapa, tem-se a funcionalizacao
do substrato de quartzo, na segunda tem-se a deposi¢cdo e finalmente na
terceira etapa tem-se o tratamento térmico. Primeiramente, o substrato
hidrofilizado foi tratado a ~80°C com &cido oleico. Fazendo isto, o substrato que
antes era hidrofilico passa a ser hidrofébico. Em seguida, o substrato
funcionalizado foi imerso por 10 minutos em uma disperséo coloidal estavel de
ATO, a fim de que as nanoparticulas interajam com o substrato e se auto-
organizem sob o mesmo. O substrato foi entdo retirado sob velocidade
controlada da solucdo. Esta segunda etapa consiste do método de deposicao
por “dip-coating”. Finalmente, o filme foi tratado termicamente a 500°C por 2h
em ar ambiente para remocao de contaminantes organicos e para obtencgao de

um filme fino homogéneo.

1° Etapa 2° Etapa 3” Etapa
Aido Olelco v T Subida (velocidade
T controlada}
: Substrato FORNO 500°Cf2h
Hidrofilizado Subsirain
funcionalizado
— _ Subsirain com
filme fino de ATO
Suspensio N
Coloidal
Aquecimento {~BO"C}

Figura 3.2 Diagrama esquematico da metodologia utilizada para obtencao dos
filmes finos de ATO.
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3.4 Caracterizacao das nanoparticulas e dos filmes finos de SnO,:Sb

Existem varias técnicas para caracterizar suspensdes coloidais e filmes
finos, com relagdo as sua composicao, estrutura, forma e propriedades
elétricas. Neste trabalho, foram utilizadas: difragdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM), microscopia eletrbnica de
transmissdao em alta resolucdo (HRTEM), dispersdo de energia de raios-X
(EDX) e método da sonda quatro pontas e medidas de efeito Hall.

As amostras em p6 foram analisadas por DRX no intervalo 26 de 10 a
110° com passo de varredura de 0.018 e utilizando-se amostras em po6 e
radiacao CuKa (Rigaku D/MAX 2500 PC, com anodo rotat6rio operando a 150
kV e 40 mA).

Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo em alta resolucéo
foram obtidas com equipamento TECNAI F20 operando a 200 kV com sensor
de energia dispersiva de raios-X.

O espectro de EDX foi coletado com acumulo de contagem de 20000 na
regiao de interesse (3,2 — 3,8 keV) e quantificado utilizando-se fatores-K Cliff-
Lorimer sem absorbancia (kspx =9,421; Ksn.k=8,606). O espectrometro EDX foi
calibrado com linha de raios-X Cu Ka e um espectro no “escuro” (“dark
spectrum”) foi usado para correcado. A quantificacao foi feita pela subtracdo do
padrdo de Sn e os picos do espectro coletado de Sb a fim de se minimizar o
espectro residual.

O preparo das amostras para HRTEM consistiu da deposicao de uma
gota de uma dispersdo de ATO em filmes de carbono amorfo previamente
depositado em grades de cobre.

Um microscopio eletrénico de varredura com canhdo de emissao por
campo (Zeiss Supra 35 FEG-SEM) foi utilizado para caracterizar os filmes finos
de ATO obtidos a partir das suspensoes coloidais.

As medidas elétricas foram feitas em pastilhas de 13 mm de diametro
calcinadas a 500°C por 3h. As pastilhas foram preparadas por prensagem
uniaxial a frio de 200mg de nanoparticulas em p6 (secas por 24h a 60°C) de
ATO sob 4 MPa em um molde rigido.
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Os eletrodos metalicos foram microfabricados usando técnicas de
litrografia (AuNi, 100 nm, espacados de 1 mm). Medidas de resistividade
elétrica foram feitas nas amostras variando-se a temperatura de 77K a 300K
(0.1 K), utilizando criostato de ciclo fechado de hélio e a aproximadamente 5 x
10° Torr de pressdo. Além disso, uma fonte digital de corrente e tensio

(Keithley 2400) operando em modo quatro sondas foi usada.

3.5 Deposicao das Trilhas Metalicas: Técnicas Experimentais de
Litografia

Por se tratarem de estruturas com dimensdes nanométricas, a producao
dos contatos elétricos ndo pode ser feita manualmente e por isso utiliza-se o
processo de litografia éptica.

A Figura 3.3 ilustra um esquema para o processo de litografia utilizado
pelo grupo do Prof. Dr. Adenilson Chiquito no NanoLab (Dep. Fisica). O
processo pode ser dividido em oito passos, discriminados a seguir. (1) Sao
espalhadas uniformemente duas gotas de fotoresiste (polimero fotossensivel,
AZ5214, Hoescht) utilizando-se um “spin-coater” e o (2) substrato é seco em
uma placa quente com temperatura controlada (~100°C) por 60s, em uma
capela de fluxo laminar. Em seguida, (3) a mascara é colocada sobre estes e 0
conjunto é iluminado por luz ultra-violeta. (4) Os substratos s&o entédo
mergulhados em uma solucao reveladora (Shipley, MF 312) e dessa forma (5)
apenas a parte atingida pela luz é retirada da superficie. Neste ponto, a
configuragdo que se obtém € uma imagem negativa da mascara. Vale ressaltar
que a solucdo reveladora ndo danifica as amostras e tampouco o préoprio
substrato. (6) Os substratos sdo levados a evaporadora (EDWARDS) no qual
primeiramente é feita a limpeza do substrato ja com o processo de litografia
executado, pouco antes da evaporacdo metalica, utilizando plasma de ar
atmosférico e entdo o metal que ird compor o eletrodo é evaporado. O gas
utilizado é o préprio ar atmosférico e o plasma é de baixa poténcia. (7) Os
substratos sao finalmente colocados em acetona, para a retirada do restante do
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fotoresiste (“lift-off,”) (8) sobrando apenas uma trilha metalica (contatos
elétricos).

[4]

Fontede luz
uv

Fotoresiste
p— . 1
- N \ [ ———— E 1
N ¢
" —— = _
t Substrato Co— — Revelador
" —]

| IMascara
Ll Aguecimento (“100°C)
\|/ por 1 minuto

“Spin-Coater”

Evaporadora
pT

v

e
= =
= = —_— > —___
—_ s > Vapor de metal
u Acetona

Figura 3.3 Esquema para técnica experimental de litografia.

3.6 Preparacao das amostras para caracterizacao elétrica

Apbs o processo de litografia, as amostras sdo preparadas para serem
colocadas dentro dos criostatos para caracterizacdo elétrica. A Figura 3.4
mostra um esquema de preparacdo das amostras. Inicialmente cola-se com
tinta condutora de prata (TP) uma lamina de mica no suporte a fim de se isolar
eletricamente 0 mesmo da amostra, em seguida, cola-se com quantidades

moderadas de TP o substrato a mica e um fio fino de ouro nos contatos e na
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haste do suporte. Por fim, o conjunto é secado sob ar quente por

aproximadamente 30min visando evitar que a tinta ceda durante as medidas.

Fio de Ouro

Contato (AuNi) > Tinta Condutiva de Prata
Filme fino—— _

Substrato ——— |
ica——>

Suporte——

Figura 3.4 Esquema de preparo de amostra.

3.7 Caracterizacao elétrica

A caracterizacao elétrica das amostras baseia-se em técnicas de
monitoramento da corrente entre dois pontos como fung¢édo da tenséo aplicada.
Como todos os experimentos necessitam de deteccao de baixos sinais e
possivelmente em varias freqiiéncias, um amplificador “lock-in” e uma fonte de
corrente/voltagem tornam-se essenciais. Basicamente, o amplificador “lock-in”
fornece uma voltagem baixa fixa em baixa freqtiéncia (~10 Hz) que é aplicada
a amostra em série com um resistor de precisdo (R). Este resistor tem a
finalidade de manter uma corrente constante na amostra, pois R >> Ramostra- A
voltagem diferencial € aplicada na entrada do “lock-in”, com uma alta taxa de
rejeicdo de ruidos. Para medidas com variagdo de temperatura, a amostra é
entao colocada em um criostato operando com um ciclo fechado de hélio com
Tmin ~ 8K (Janis Research, EUA) que é controlada com o controlador de
temperatura (LS331S, Lake-Shore, EUA). Toda a aquisicido de dados
experimentais no laboratério esta informatizada e € possivel obter diretamente

valores de resistividade em funcao da temperatura.
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A Figura 3.5 mostra uma representacao de como se fez a montagem do
sistema para medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura.
Observe que a Figura 3.5 é muito semelhante a Figura 2.7. Utilizando-se
métodos de litografia ética, depositaram-se sobre os filmes e as pastilhas
eletrodos de AuNi de Tmm espacados de 1mm na configuracdo do método da
sonda quatro pontas. Desta forma, pode-se estudar a dependéncia da
resistividade com a temperatura.

Neste sentido, a fim de se estudar a variagdo da densidade de
portadores e a mobilidade em funcao da concentracdao de Sb nos filmes finos,
fizeram-se medidas de efeito Hall a temperatura ambiente seguindo
configuracao representada na Figura 3.6. Depositaram-se os eletrodos de AuNi
utilizando-se os métodos de litografia ética.

(b)

Eletrodo Metalico

(a) Pa:tilha

Masc.| —»

Vapor Metalico

13mm

(c)

Fio de Ouro

- o ——

\ Eletrodo Metdlico AuNi

Pastilha Sn0,:Sh

Isolante elétrico (Folha de Mica)

Suporte Metalico

Figura 3.5 Processo de preparo dos eletrodos e configuracdo das sondas. (a)
evaporacao, (b) espacamento dos eletrodos e diametro dos mesmos e (c)
sistema pronto para execug¢ao das medias.
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Figura 3.6 Configuracéo dos eletrodos para medidas de efeito Hall.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese das Nanoparticulas

Os estudos acerca da obtencdo das nanoparticulas de SnO.:Sb e de uma
suspensao coloidal estavel a partir das mesmas foi realizado em parceria com
Rafael Oliveira da Silva, entdo candidato ao titulo de Mestre em Quimica pelo
Programa de Pés-Graduacdo da UFSCar e maiores detalhes podem ser
encontrados nas referencias [66, 67]. Desta forma, o presente trabalho foca na
metodologia de obtencdo dos filmes finos a partir das suspensdes coloidais
assim como na investigacao das propriedades elétricas dos mesmos.

As analises de difracdo de raios-X dos nanocristais de dioxido de estanho
puro e dopado com diferentes concentracbes de antiménio podem ser
observadas na Figura 4.1. Os padrdes de difracdo das amostras correspondem
a estrutura cassiterita do SnO, (PDF No. 41-1445). Além disso, 0 aumento da
quantidade de antiménio ndo induziu a formagcdo de outras fases cristalinas,
indicando que uma solucao soélida foi formada, como mostra a Figura 4.2. O
tamanho médio dos cristalitos, calculados a partir dos picos (110) e (101)
usando a equacao de Debye-Scherrer, mostrou dimensdes de
aproximadamente 7 e 4 nm, respectivamente, sugerindo a presenca de cristais
alongados (Tabela 4.1). Observando-se a Tabela 4.1, pode-se notar que o
aumento da concentracdo de Sb causou o alargamento dos picos
correspondentes a estrutura cassiterita, indicando a diminuicdo do tamanho do
dominio cristalino. Ademais, utilizando-se a metodologia descrita em Materiais
e Métodos, combinando apenas cloreto de antiménio (lll) e alcool benzilico,
obteve-se como produto o oxicloreto de antiménio (lll) (Sb4OsCly), ilustrado na
Figura 4.1(h). O padrdo DRX das pastilhas sinterizadas ndo apresentaram
mudancas em termos de segregacdo de fase e deslocamento dos picos.
Entretanto, observou-se a ocorréncia de crescimento dos cristais de
aproximadamente 20%, o tamanho médio dos cristais calculados a partir do
pico (110) cresceu de 5,2 nm para 6,5 nm, por exemplo.
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Tabela 4.1 Tamanho aparente dos cristais calculados pela equacao de Debye-
Scherrer.

%mol Sb (110) (101)

0 5,3 nm 7,5 nm
1 4,3 nm 5,4 nm
5.2 4,5 nm 5,2 nm
8.8 5,2 nm 4,9 nm
10 4,4 nm 4,0 nm
14 4.5 nm 4,1 nm
18 4,7 nm 4,1 nm

Stroppa usou a combinacao de microscopia eletrbnica de transmissdo em
alta resolucdo (HRTEM) e caélculos de energia superficial ab initio para
investigar os mecanismos de crescimento de cristais, sua dependéncia com
relacdo a forma das nanoparticulas de ATO e a distribuicdo dos elementos
dopantes [68]. Essa metodologia permite uma medida quantitativa indireta da
distribuicao espacial do dopante. O autor reportou que o efeito observado na
Tabela 4.1 é explicado pela reducdo da energia superficial da particula devido
a substituicdo de ions superficiais por ions de dopantes. Assim, eles sugerem
que a adicao de Sb modifica a energia superficial do SnO,, provocando
mudancas na forma do cristal. A energia superficial para diferentes planos
cristalinos expostos € altamente dependente da concentracdo de Sb, levando a
uma dependencia do formato do nanocristal a quantidade de dopante utilizada.
Além disso, segregacao preferencial para diferentes planos cristalinos expostos
podem ser inferidas através das modificacdes do formato do cristal como
funcdo da concentracdo de dopante, especialmente em sistemas altamente
dopados.

A Figura 4.3 mostra andlises de HRTEM, sendo que as mesmas estdo de
acordo com os resultados observados nos padrbées DRX. Analisando-se as

imagens, pode-se notar a ocorréncia de mecanismo de crescimento por
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coalescéncia orientada durante a sintese, o qual € um processo estatistico
relacionado a taxa de colisdo entre os nanocristais em suspensao e a reducao
de energia superficial direcionada pela minimizacdo de facetas altamente
energéticas [69-72]. A maioria dos cristais mostra franjas da rede, indicando
sua alta cristalinidade. A Figura 4.3(a) ilustra imagens de HRTEM das
nanoparticulas de ATO, sugerindo sistema coloidal monodisperso e a Figura
4.3(d) o histograma com as contagens dos tamanhos das particulas
confirmando tal fato. A composicdo quimica dos nanocristais de ATO foi
analisada por energia dispersiva de raios-X (EDX). A Figura 4.3(b) indica que a
composicao real esta abaixo da composicao utilizada na etapa de sintese. A
diferenga na quantidade de Sb foi provavelmente devido a formagcdo de
Sb40OsCl,, que pode ser parcialmente soluvel em alcool benzilico ou no solvente
organico utilizado para lavar os nanocristais de ATO no processo de
centrifugagéo.

A Figura 4.4 ilustra analises de microscopia eletrdnica de varredura das
pastilhas de ATO 8,8%molSb antes [Figura 4.4(a)] da sinterizacdo e apos
[Figura 4.4(b)] a sinterizagdo. Assim, pode-se notar que praticamente n&o
houve alteracao da microestrutura.

Para se obter uma suspenséao coloidal estavel, realizou-se um estudo de
re-dispersdo da solugdo estoque de ATO [66]. Nesse estudo, utilizaram-se
como solventes organicos o THF e o cloroférmio (CHCIs), além de oleilamina e
acido oleio como surfactantes n&o-ibnicos. Os solventes puros ndo foram
capazes de dispersar de forma satisfatoria as nanoparticulas de SnO,:Sb, além
disso, a adicdo de &cido oléico ndo promoveu mudangcas nesse sistema.
Entretanto, adicionando-se oleilamina, foi possivel obter uma suspenséao
coloidal estavel tanto em THF como em CHCI;. A Figura 4.5 ilustra os
resultados obtidos para a re-dispersdo em THF e CHCI; sem e com adicao de
surfactante. Uma dispersao estavel é necessaria para a obtencao de filme finos
homogéneos, além da possibilidade de controle de espessura e
reprodutibilidade.
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Figura 4.3 Imagens de microscopia (a) HRTEM de nanoparticulas de
Sn0.:8,8%Sb, (b) andlises de EDX, (c) detalhe da ocorréncia de coalescéncia
orientada e (d) distribuicao de tamanho.
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Figura 4.4 Micrografia FEG-SEM da pastilha de ATO 8,8%molSb (a) antes e (b)

depois do tratamento térmico.

Figura 4.5 Nanocristais de ATO em (a) THF e (b) CHCIs. i - sem oleilamina, ii -

com oleilamina.

4.2 Deposicao dos Filmes Finos

Para avaliar o sucesso da etapa 1 [Figura 3.2], fez-se um teste visual de
molhabilidade (que é a tendéncia de um liquido espalhar-se sobre uma
superficie e € medida pelo angulo de contato entre o liquido e a superficie) do
substrato tratado com acido oléico. Para tal, gotejou-se uma micro-gota de
agua sob a superficie do mesmo. A Figura 4.6 ilustra o resultado desse teste.
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Nota-se que no substrato ndo tratado [hidrofilico — Figura 4.6(b)] o angulo de
contado com a superficie foi menor que o substrato tratado [hidrofébico —
Figura 4.6(a)]. Uma vez provado o sucesso da etapa 1, segue-se para etapa 2.

(a)

A WA

(b)

Figura 4.6 (a) Superficie hidrofdbica, (b) superficie hidrofilica e (c) visdo geral.

A Figura 4.7 mostra uma imagem de microscopia eletrénica de varredura
(FEG-SEM) de um filme fino obtido segundo a metodologia utilizada neste
trabalho, onde o0 mesmo foi tratado termicamente a 500°C por 2h. Nota-se que
o filme n&o apresenta trincas e que a deposicao ocorreu de forma homogénea.
Pode-se observar o recobrimento de uma grande &rea, sem ocorréncia de
trincas. No detalhe da Figura 4.7(b), observa-se a presencga dos nanocristais de
ATO depositados.

Neste contexto, € importante ressalta que a principal estratégia deste
método é fazer com que a parte hidrofébica do substrato, i. e., a parte apolar da
molécula de &cido oléico, interaja com a parte hidrofébica da nanoparticula, i.
e., com a cauda da molécula de oleilamina.

A Figura 4.8 ilustra micrografias do corte transversal dos filmes finos de
ATO 10%mol obtidos por FEG-SEM utilizando um microscopio Zeiss Supra 35.
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Figura 4.7 Imagem de microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM). (a)
Com 30 mil vezes de aumento e (b) com 350 mil vezes de aumento da
superficie de um filme fino de ATO 10%molSb.

Figura 4.8 Corte transversal de filmes finos de ATO 10%molSb.
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4.3 Caracterizacao Elétrica

4.3.1 Pastilhas de ATO

Para estudo das propriedades elétricas das pastilhas de ATO, foram
realizadas medidas de resistividade especifica em funcao da temperatura (p(T))
e resisténcia elétrica a temperatura ambiente em pastilhas prensadas a partir
do p6 de nanoparticulas seco com diferentes concentracdées de Sb.

A Figura 4.9 ilustra a dependéncia da razdo molar Sn/Sb com a
resistividade (o) a temperatura ambiente. O diéxido de estanho puro tem uma
resistividade elétrica significativamente alta, da ordem de 107 Q.cm. Entretanto,
a resistividade do SnO. decresce consideravelmente com o aumento da
concentragdo de Sb, sendo que na amostra contendo 8,8%mol de Sb
observou-se um valor mais baixo (4,0x10* Q.cm). Ademais, a resistividade
comeca a aumentar quando a quantidade de Sb é superior a 8,8%mol. A
literatura indica que a explicacdo mais aceita para esse efeito é a competicao
de dois estados de oxidacdo do antiménio, i.e., Sb** e Sb°* [11-22]. Segundo
Terrier, Sb® predomina a baixos niveis de dopagem, provocando o decréscimo
da resistividade [73]. Com o aumento da quantidade de Sb, o fon Sb®* ¢é
formado e sua porcentagem vai se tornando mais e mais importante. A um
dado valor, um fenémeno de compensacgéo entre os tipos de condugéo (tipo-n
para o dopante Sb>* e tipo-p para o dopante Sb**) deve ocorrer, resultando em
uma reducao consideravel da resistividade. Outra possibilidade seria uma
reducdo da resistividade devido ao aumento da desordem da rede cristalina
guando a porcentagem de dopante excede ~8,8mol%Sb [19]. Os valores mais
baixos reportados foram obtidos quando a concentracdo de Sb (%mol) esta
entre 1-10%. A estes niveis de dopagem, um semicondutor degenerado
apresentando propriedades metalicas é formado [11,74,75]. A Figura 4.10
ilustra a variacao da voltagem medida, U, como funcéo da corrente aplicada, |,
a temperatura ambiente. A curva indica claramente comportamento linear e
mostra que U é diretamente proporcional a |, indicando que o contato metalico
€ 6hmico. O detalhe da Figura 4.10 mostra comportamento de uma pastilha de

diéxido de estanho puro.
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A Figura 4.11 mostra as valores de logfo(T)] em funcdo de T'. As curvas
na Figura 4.11(a) mostram claramente um aumento nos valores de log[p(T)]
com o decréscimo da temperatura nas amostras contendo 5,2%, 14% e 18%
de antiménio, sugerindo um comportamento tipico de materiais
semicondutores, além disso, a amostra contendo 8,8%mol Sb mostrou 0 menor
valor de resistividade a temperatura ambiente. Em contrapartida, uma analise
da curva contendo 8,8%mol Sb [Figura 4.11(c)] sugere uma transicao

semicondutor-metal a ~ p(100K).
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Figura 4.11 Valores do logaritmo da resistividade em funcdo da temperatura
(pastilha): (a) i- 5,2%mol Sb, ii- 8,8%mol Sb, iii- 14%mol Sb e iv- 18%mol Sb,

(b) detalhes de ii- 8,8%mol Sb. (c) Resistividade em funcéo da temperatura.
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Com relacao ao mecanismo de transporte, alguns pesquisadores tém
proposto que a resistividade em semicondutores dopados pode ser descrita por
uma forma generalizada do modelo “hopping” termicamente ativado [14,20,56].
Nesse modelo, a resistividade elétrica é dada por p=p.exp[(To/T)], sendo po
um fator pré-exponencial, A a energia de ativacao kg a constante de Boltzmann
e B é determinado pela forma da dependéncia da energia com a distribuicdo de
impurezas (DOI). Para VRH, B=1/4, enquanto que para um “gap” Coulombico
parabdlico, B=1/2 e =1 descreve mecanismo de Arrhenius [20].

Segundo Michel, a altas temperaturas, resistividade intrinseca resulta da
ativacao térmica dos portadores de carga sobre a banda “‘gap” e a energia de
ativacdo estd relacionada a energia do “gap” Eg: A=Eg/2 [56]. Quando a
temperatura diminui, 0 mecanismo de resistividade das impurezas predomina,
sendo que os portadores de carga na banda sdo alimentados pela ativacao
térmica das impurezas (doadores ou aceitadores). Assim, A neste mecanismo
de transporte esta relacionado a energia dos niveis eletrénicos das impurezas
com relacdo a banda (banda de conducao para doadores e banda de valéncia
para aceitadores), mesmo a baixas temperaturas o mecanismo de transporte
“hopping” aparece pelo salto dos portadores de carga entre as impurezas.
Neste Ultimo caso, a energia de ativagdo € normalmente determinada pelo
tamanho da distribuicdo de energia dos portadores de carga nas impurezas. A
temperaturas extremamente baixas, a conducdo elétrica é dada pelo
mecanismo “hopping” de alcance variavel (VRH). Neste regime de transporte, a
lei de Arrhenius para p(T) ndo é mais valida.

Neste contexto, trés graficos foram feitos para cada amostra: (a) log(p)
em funcdo de T [K'], (b) log(p) em funcdo de T2 [K"?] e (c) log(p) em funcio
de T [K']. A Figura 4.11 ilustra as curvas na situacdo (a), a Figura 4.12

ilustra as curvas na situacao (b) e a Figura 4.13 ilustra as curvas na situacao

(c).
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Figura 4.12 Valores do logaritmo da resistividade em funcéo da temperatura (T
12 i- 5.2%mol Sb, ii- 8.8%mol Sb, iii- 14%mol Sb e iv- 18%mol Sb,

Um bom ajuste dos dados para os mecanismos apresentados até o
momento foi obtido apenas para a curva da situacdo (c) com a amostra
Sn0,:18%molSb. Para avaliar melhor o problema, o sistema foi dividido em
trés grupos de concentragdes de Sb. (1) Concentragdo de Sb abaixo de
8,8%mol, (2) concentragdo de Sb de aproximadamente 8,8%mol e (3)

concentracao de Sb acima de 8,8%mol.

log(P(T)) [@.cm]

7 "
g4 ———EEEEEEEEEEEEEEEEEEEESSeRED | .
T T T T T T T T T T T T T T
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55
T-1/4 [K-1/4]
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No grupo (1), a formagdo de um nivel doador proximo a banda de
conducgao do SnO. levou a uma diminuicao da resistividade e observou-se um
comportamento semicondutor. No grupo (2), a curva sugere uma transicao
semicondutor-metal, o tema nao sera abordado, pois 0 mesmo nao é objetivo
deste trabalho. Finalmente, no grupo (3), 0 aumento do teor de Sb causou a
diminuicdo do tamanho das particulas e aumentou a desordem da rede
cristalina. Os dados sugerem que o Sb>" formou um nivel doador préximo a
banda de condugdo do SnO,, enquanto que o Sb** formou um nivel aceitador
préximo a banda de valéncia de SnO,, levando a uma eventual efeito de
compensacao, que reduziu a resistividade, quando comparado ao grupo (2), e
deu origem a um comportamento semicondutor tipico.

Nos ultimos 30 anos, varios grupos de pesquisa tém publicado trabalhos
que descrevem diferentes métodos para producado de filmes de ATO e/ou de
nanoparticulas e sua resistividade correspondente [11-22]. A Tabela 4.2
resume os resultados destes trabalhos e mostra que p é limitada entre 102 e
10®° Qcm. Miller demonstrou a sintese de nanoparticulas de ATO através de
um processo sol-gel ndo aquoso e medidas de sua resistividade a temperatura
ambiente, mas o autor utilizou como precursor o acetato de antiménio (lll)
como fonte de Sb [21]. Deve-se notar que, neste trabalho, os precursores
utilizados sao cloretos, e o0s mesmos alteram significativamente as
propriedades das nanoparticulas, principalmente suas propriedades
superficiais. Além disso, as amostras apresentaram p 10 vezes menor do que o

referido estudo.
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Tabela 4.2 Comparacao de resultados para o SnO,:Sb.

Tratamento -
Ref. %Sb Amostr Método de deposicao  Térmico Resn;tnvndad
a (°C) e (Q.cm)

11 1,4m/o Filme “Spray Pyrolysis” 540 2,0x10°

12 1,5mol% Filme “Chemical Spray Desposition” 600 7,9x10™*

13 5%mol Filme “Chemical Vapor Deposition” 500 ~7x10°

14 10%mol Filme “Sol-Gel Dip-Coating” 500 4,5x10°

15 1%wt Filme “Spray Pyrolysis” 520 0,4x10™

16 2,9%mol Filme “Hydrolysis Depositon” 500 1,0x10

17 0,6%wt Filme “Spray Pyrolysis” 350 7,0x10™

18  2%wit Filme “Spray Pyrolysis” 400 2,9x10™*

19 5%mol Filme “Spark Plasma Sintering” 850 2,2x10™

20 7%mol Filme “Polymeric Precursor” 650 6,5x10°

21 4%mol Pastilha “Benzyl Alcohol” 500 5,0x10%*

22  15%mol Filme “Organic Template” 650 3,4x10
Este 8,8%mol Pastilha “Benzyl Alcohol” 500 4,0x10™
o = condutividade *1/o

4.3.2 Filmes finos de ATO

Giraldi investigou a influéncia das propriedades morfolégicas sobre o
transporte e as propriedades de deteccdo de gases dos filmes finos de ATO
depositados pela técnica dos precursores poliméricos [20]. Foi demonstrado
que a resistividade elétrica varia de acordo com a espessura do filme e que a
mesma € inversamente proporcional a espessura do filme, ou seja, flmes mais
espessos tém menores valores de resistividade elétrica.

A micrografia FEG-SEM, ilustrada na Figura 4.8, mostra a seccao
transversal de filmes finos obtidos a partir de suspensdes coloidais estaveis
[Figura 4.5 (a)i], sendo que a mesma indica que os filmes tem uma espessura
de aproximadamente 45 nm e que foi possivel obter um recobrimento
homogéneo e uniforme. Neste contexto, os resultados obtidos com esses
filmes ultrafinos apontam o potencial promissor para a aplicacdo das
nanoparticulas de ATO sintetizadas em meio orgéanico.

A Figura 4.14 ilustra curvas de resistividade em funcdo da temperatura
para um filme de 71 nm e outro de 45 nm de espessura, ambos com
8,8%molSb. Nota-se que os filmes apresentam comportamento tipico de
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materiais semicondutores, ou seja, a resistividade diminui com o aumento da
temperatura. Os valores de p obtidos a temperatura ambiente foram 1,85x10
e 1x10™" Q.cm, respectivamente. Pode-se observar que houve uma alteragéo
significativa na resistividade elétrica com o aumento da espessura, esse
aumento de espessura foi possivel apenas aumentando-se a velocidade de
retirada do substrato da suspensao coloidal de nanoparticulas. Acerca do
resultado de p para o flme de 45 nm, vale ressaltar que a maioria dos trabalhos
reportados até o momento nao apresentam qualquer resultado de
caracterizacao elétrica para um filme desta espessura. Giraldi reportou que
para filmes finos obtidos a partir de suspensdes coloidais de ATO em meio
aquoso so foi possivel obter sinal elétrico para filmes com espessura acima de
71 nm, o que confirma a potencialidade da metodologia utilizada neste trabalho
para uso dos nanocristais como blocos de construgdo para dispositivos
avancados [20]. Aléem disso, o autor sugerem que a diminuigdo da resistividade
com o aumento da espessura esta relacionada ao espalhamento dos
portadores de carga na superficie dos filmes.
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. 1,8 4
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Figura 4.14 Curva de resistividade em fungcao da temperatura para flmes com
8.8%molSb, (a) filme de 71 nm e (b) 45 nm de espessura.

A fim de entender os mecanismos de transporte de carga presentes nos
filmes nanoestruturados obtidos pela metodologia apresentada na secao 3,
utilizou-se 0 mesmo procedimento de andlise das pastilhas, ou seja, foram
feitos graficos da seguinte maneira: Figura 4.15(a) log(p) em funcdo de T [K],
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Figura 4.15(b) log(p) em fungéo de T2 [K?] e Figura 4.15(c) log(p) em fungéo
de T"#[K"]. Desta forma, observando-se as curvas pode-se notar que no foi
possivel obter um bom ajuste com relacdo aos mecanismos propostos na
literatura e que os filmes apresentam o mesmo comportamento das pastilhas.

Com relagao a mobilidade u e densidade de portadores n, a Figura 4.16
mostra os dados em fungao da concentracdao de antiménio nas nanoparticulas.
A dependéncia de n com a concentracdo de Sb exibe um méaximo em
~5,2%mol Sb, o qual é atribuido a formacéao de um nivel doador préximo a BC,
para concentracdes acima de ~5,2%mol Sb, n diminui por causa da desordem
e provoca o0 aumento da energia de ativacao efetiva do doador [21]. A
mobilidade do portador é afetada pela variagdo da concentracdo de dopante
atingindo as melhores condicoes com ~8,8%molSb, sendo que nesta foi
observado o menor valor de resistividade. Segundo Shanti, a desordem
aumenta a medida que se aumenta a concentracdo de antiménio, o que
contribui para aumentar os efeitos do espalhamento do contorno de grao e de
impureza ionizada [11]. Sedo assim, a curva mostraria um comportamento
decrescente em funcdo do teor de Sb. Contudo, esse ndo foi o fenébmeno
observado, u diminui até ~5,2%mol Sb e em seguida aumenta até ~8,8%mol
Sb. Comportamento semelhante foi observado por Rajpure e colaboradores
[15].

A Tabela 4.3 mostra uma comparacao entre os resultados obtidos neste
trabalho com os trabalhos citados acima para filmes finos de ATO.

Tabela 4.3 Comparagdo entre os resultados obtidos neste trabalho com
literatura para filmes finos de ATO.

Ref. %Sb  Espessura n(cm®) u(cm?/Vs) Resistividade (Q.cm)
11 1,4m/o 1um  4x10% 8 2,0x10°
12 1,5mol% 500 nm  4x10% 10 7,9x10™
14 10%mol 500 nm  3x10% 2 4,5x10°
15 1%wt 322nm  7x10% 2 0,4x10™
17 0,6%wt 1um  1x10% 10 7,0x10™
18 2%wt 1um  6x10% 24 2,9x10™*

Este 8,8%mol 71 nm 2,6x10" 32 1,85x10°
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Figura 4.15 Valores do logaritmo da resistividade em funcédo da temperatura
para filmes contendo 8.8%molSb com 71 nm de espesura. (a) log(p) em fungao
de T, (b) log(p) em funcdo de T"?e (c) log(p) em funcdo de T"*.

A principal diferenga entre os trabalhos de Shanti e Rajpure esta no
tamanho do grao e da espessura dos filmes obtidos. Os graos obtidos por
Shanti sdo de aproximadamente 0,4 um, enquanto que os obtidos por Rajpure
sdo da ordem de nan6metros. Acerca da espessura dos filmes, Shanti obteve
filmes da ordem de micron, ja Rajpure obteve filmes de aproximadamente 400
nm. Desta forma, a diferenca, provavelmente, esta relacionada ao mecanismo
de espalhamento dominante, sendo que no caso de Rajpure e deste trabalho o

mecanismo predominante € por contorno de grao.
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5. CONCLUSOES

Foi possivel demonstrar a sintese em meio organico de nanoparticulas de
diéxido de estanho dopadas com antiménio altamente cristalinas com tamanho
aparente variando de 4 a 7 nm, bem como suas propriedades elétricas quando
processadas na forma de pastilhas e filmes finos, além do uso bem sucedido
desse material como bloco de construcdo em nanoescala para deposi¢ao de
filmes finos. As pastilhas mostraram comportamento resistor éhmico a
temperatura ambiente, sendo que a amostra contendo 8,8mol% de Sb
apresentou o melhor desempenho de condutividade (menor resistividade) e
uma transicdo metal-semicondutor inesperada, pois o0 mesmo ainda nao fora
observado experimentalmente para o sistema SnO,:Sb.

Comparando-se os resultados acerca dos mecanismos de transporte para
os filmes e para as pastilhas, nota-se que ambos apresentam o mesmo
comportamento, ou seja, nenhum se ajusta aos mecanismos propostos na
literatura e as curvas de resistividade sao significativamente semelhantes.
Desta forma, pode-se sugerir que 0 comportamento observado nas curvas nao
depende de um fator dimensional, mas é uma propriedade do sistema SnO,:Sb
sintetizado em meio organico. Com relagdo a transicdo semicondutor-metal,
observou-se a mesma apenas nas amostras com formato de pastilha,
sugerindo que este comportamento pode estar associado a algum parametro
dimensional .

Finalmente, é importante mencionar que as nanoparticulas de ATO
descritas neste trabalho sdo materiais promissores para o processamento de
filmes ultrafinos e finos, para serem utilizados como blocos de construcéao para
materiais hibridos, e para dispositivos eletrénicos avancados.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram que a resistividade elétrica
€ 0S mecanismos de transporte de carga sdao dependentes das metodologias
de sintese dos nanomateriais. Desta forma, ha a necessidade de se estudar
em maiores detalhes tais mecanismos e de se propor um novo modelo de
transporte de carga para sistema SnO.:Sb, quando o mesmo for sintetizado em

meio organico.
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