UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Departamento de Fisica

NanOLaB

Transporte eletréonico em nanofios de SnO-
dopado com Sb: transicao metal-isolante
induzida pela dopagem e fotocondutividade

persistente

Ivani Meneses Costa
Orientador: Prof. Dr. Adenilson José Chiquito

Sao Carlos, Marco de 2019



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE FISICA

Transporte eletréonico em nanofios de SnO-
dopado com Sb: transicao metal-isolante
induzida pela dopagem e fotocondutividade

persistente

Tese apresentada ao Programa de Pos-
graduacao em Fisica da Universidade Fede-
ral de Sao Carlos para obtencao do titulo de
Doutora em Fisica.

Ivani Meneses Costa

Orientador:

Prof. Dr. Adenilson J. Chiquito

Sao Carlos

Margo,/2019



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
Programa de Pds-Graduagéo em Fisica

Folha de Aprovacgéao

Assinaturas dos membros da comissao examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Tese de Doutorado da candidata
Ivani Meneses Costa, realizada em 15/03/2019:

(D oneapir "

Prof. Df. Adenilsdn Jose Chiquito
UFSCar

I<on_Yongo da Silva
UFSCar

Profa. Dra. Mariaﬁreé%a Zaghete Bertochi
ES

D e v

of Dr. Valmor Roberto Mastelaro
IFSC/USP

Lp-é?.&b /{/10»%. @E’u npprr—

Profa. Dra. Olivia Maria Berengue
UNESP




Aos meus pais, Aprigio e Maria de Lourdes, e as minhas irmas, Fabiana, Tatiana,

Vanusa e Vanessa.



Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus pela conclusao desse trabalho.

Ao meu orientador Prof. Dr. Adenilson José Chiquito pela oportunidade, pela con-
fianca depositada em mim durante toda a realizacao desse trabalho, pelos valiosos en-
sinamentos e enriquecedoras discussoes. Agradeco também pela amizade, pela presenca

constante e pelo exemplo de profissionalismo.

A minha familia, por todo incentivo e por ser minha maior inspiracao de vida: meu
pai, Aprigio, minha mae, Maria de Lourdes e minhas irmas Fabiana, Tatiana, Vanusa e
Vanessa. Um obrigado especial aos meus pequenos sobrinhos que encheram nossa familia

de muito amor: Lorena, Victor e Joaquim. Obrigada familia por acreditar tanto em mim.

Ao meu amor e parceiro de vida Thiago, por sempre estar ao meu lado me apoiando
nessa intensa e desafiadora trajetoéria. Agradeco pelo apoio nos momentos mais dificeis,
por dividir comigo todos os momentos de inseguranca e também as alegrias presentes em

cada conquista.

As minhas queridas amigas que, de perto ou de longe, se fizeram presentes em toda

trajetoria: Edielma, Erilaine, Helena e Ylla.

A todos os colegas do NanOLab que tive a oportunidade de conhecer, compartilhar
experiéncias de trabalho e pela boa convivéncia no laboratorio: André Pedersoli, André

Melzi, Cléber, Dryca, Edgar, Eric, Estacio, Gustavo, Hanay, Luana, Manuela e Riama.

Aos amigos da pos-graduacao Ana Laura, Fernando Maia, David e Renilton por todos

os momentos compartilhados.

Ao professor Dr. P. S. Pizani pela colaboragao com as medidas de espectroscopia
Raman e também pelo acesso ao espectrofotometro UV-Vis e ao professor Dr. Marcio

Daldin pelos experimentos de fotoluminescéncia.

Ao professor Dr. Valmor R. Mastelaro do IFSC da USP pelas medidas de XPS e a

Nathaly por todas as discussoes sobre a técnica e pela amizade.

Ao Leonelio pelas imagens de mapeamento elementar.



Ao LIEC (Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) pelas imagens

de microscopia.

A Universidade Federal de Sao Carlos e ao Programa de Pés-Graduacao em Fisica

pela oportunidade.

Ao CDMF (Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais) pela cessao de equi-

pamentos.

As agéncias governamentais, CAPES, CNPq e FAPESP pelo apoio financeiro.



“Quando recebemos um ensinamento devemos receber como um valioso presente e nao
como uma dura tarefa. Fis aqui a diferenca que transcende.”
(Albert Einstein)



Publicacoes

Trabalhos desenvolvidos e publicados durante a execucao desta Tese:

1. I. M. Costa, E. P. Bernardo, B. S. Marangoni, E. R. Leite, and A. J. Chiquito,
Metal to insulator transition in Sb doped SnOs monocrystalline nanowire thin films,

J. Appl. Phys. 120, 225109 (2016).

2. I. M. Costa, Y. N. Colmenares, P. S. Pizani, E. R. Leite and A. J. Chiquito,Sb doping
of VLS synthesized SnOy nanowires probed by Raman and XPS spectroscopy, Journal
of Physics and Chemistry of Solids, Chemical Physics Letters 695, 125 (2018).

3. F. M. de Oliveira, I. M. Costa, E. R. C. de Oliveira, A. J. Chiquito, G. E. Marques
and M. D. Teodoro Photocurrent enhancement and magnetoresistance in indium
phosphide single nanowire by zinc doping, J. Phys. D: Appl. Phys. 51 255106
(2018).

4. C. C. S. Barbosa, E. B. Peixoto, A.C.B.Jesus, J.R.Jesus, F.A Fabian, I. M. Costa, J.
M. A. Almeida, J. G. S. Duque and C. T. Meneses, Effect of doping in Cey, TM, Oy
(TM = Mn, Cr, Co and Fe) nanoparticles obtained by hydrothermal method, Mate-
rials Chemistry and Physics 225, 187-191 (2019).

5. A.C.B.Jesus, C. C. S. Barbosa, E. B. Peixoto, I. M. Costa, J. G. S. Duque and C.
T. Meneses, Influence of Ag on the Magnetic Anisotropy of Fe3O, Nanocomposites,
Journal of Superconductivity and Novel Magnetism (2019).

Capitulo de Livro

C. A. de Amorim, K. C. Blanco, I. M. Costa, A. J. Chiquito, Biosensores & base
de oxidos metélicos transparentes: transistores de efeito de campo (FETs) e nanofios,
aceito para publicagao no livro eletronico Agroecologia, Meio Ambiente e Sustentabilidade,

Atena Editora.



Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades estruturais, 6pticas e o transporte
eletronico de nanofios de SnO, intrinsecos e dopados com diferentes concentracoes de an-
timonio (Sb) crescidos pelo mecanismo VLS (Vapor-Liquido-So6lido). Imagens de MEV
destacaram as caracteristicas morfologicas dos nanofios e as imagens de MET confirma-
ram o carater monocristalino dos nanofios. Resultados de Difragdo de Raios X (DRX)
aliados ao método de refinamento Rietveld comprovaram a formacao da fase tnica para
todas as amostras correspondente a fase Rutila do SnOy com simetria tetragonal e grupo
espacial P42/mnm. Além disso, verificou-se que ndo houve mudangas significativas nos
parametros de rede com a incorpora¢ao do antimonio na estrutura do SnO,. De forma
complementar, medidas de espectroscopia Raman também indicaram a formacao da fase
rutila corroborando com as medidas de DRX bem como o aparecimento de modos vi-
bracionais inativos (242 and 284 cm™') somente para as amostras dopadas atribuidos a
efeitos de desordem. Anélises de XPS confirmaram a presenga de Sb nas amostras dopa-
das. Valores da energia de ligacao do nivel 3ds/» do Sn sao consistentes com os valores
reportados para o Sn tetravalente oxidado como SnO,. A presenca de Sb foi evidenciada
pela sobreposicao das regives Ols e Sh3d e somente um estado de oxidacao Sh>* foi de-
tectado e caracterizado pelas energias de ligacao 530,60 ¢V (3ds/2) e 540,04 eV (3ds2).
Através dos espectros de absorbancia verificou-se que as amostras dopadas apresentaram
um leve aumento no valor do gap de energia (~ 3,40 - 3,66 ¢V) quando comparados ao
gap da amostra pura (3,3 eV). O resultado é consistente com o modelo de Burstein-Moss o
qual descreve o deslocamento do limite de absor¢ao em virtude do aumento da densidade
de portadores de carga. Foi observado através das medidas de fotoluminescéncia, que a
amostra de SnO, é composta de trés centros emissores relacionados a vacancias de oxi-
génio, VI (vermelho), (Vi )iso (amarelo/laranja ) e VAT (verde). O centro emissor verde
torna-se ativo somente abaixo de T = 100 K. As amostras de ATO apresentaram somente
dois centros emissores: o centro emissor vermelho (V) também presente na amostra pura
e um centro emissor azul-violeta relacionado a dopagem localizado em ~ 2,58 - 2,84 eV.
Resultados da resistividade em funcao da temperatura mostraram que as amostras de
SnO, apresentaram um comportamento tipico de um material semicondutor, enquanto
que as amostras de ATO apresentaram uma transi¢ao de um estado isolante (dR/dT <
0) para um estado metélico (dR/dT > 0) em torno de 90 - 170 K dependendo do nivel
de dopagem. A fase semicondutora dos nanofios foi caracterizada por dois mecanismos
de conducao eletronica: ativacao térmica e hopping de alcance variavel. A fase metélica
foi caracterizada por espalhamento elétron-elétron e espalhamento elétron-fonon (teoria
de Bloch-Gruneisen) predominante em altas temperaturas levando ao célculo da tempe-
ratura de Debye para as amostras (Op = 602 - 657 K). Todas as amostras dopadas foram
caracterizadas por niveis de dopagem acima do limite de Mott (n}°* = 6,7 x 10 m~3)
satisfazendo assim o critério de Mott para observacao da transicao metal-isolante baseada
na interagao elétron-elétron. Adicionalmente foi observado que tanto o dispositivo de um
nanofio quanto o dispositivo de uma rede de nanofios de SnO, apresentaram o efeito de



fotocondutividade persistente (PPC) o qual esta diretamente relacionado & presenga de
vacancias de oxigénio. No caso de uma rede de nanofios o efeito PPC s6 foi observado
quando os experimentos foram realizados sob vacuo, uma vez que em condi¢oes ambi-
ente a juncao nanofio-nanofio interfere de forma acentuada na corrente elétrica de uma
rede de nanofios. Porém, somente no dispositivo de um tnico nanofio o efeito PPC pode
ser observado também em condi¢oes de alta temperatura. O nivel de energia atribuido
ao centro emissor VarJr pode ser visto, entao, como o responsavel pelo comportamento
anomalo nas curvas de resistividade em baixa temperatura (T < 100 K).

Palavras-Chave: Nanofios; SnO,; ATO; transporte eletronico; transicao metal-isolante;
fotocondutividade persistente.



Abstract

In this work we studied the structural, optical and electronic transport properties of
intrinsic and doped SnOs nanowires with different concentrations of antimony (Sb) grown
by the Vapor-Liquid-Solid mechanism (VLS). SEM images highlighted the morphological
characteristics of the nanowires and TEM images confirmed the monocrystalline character
of the nanowires. Results from X-ray diffraction (XRD) combined with Rietveld refine-
ment, indicated the formation of single phase samples corresponding to the tetragonal
Rutile structure of SnO, belonging to the P42 /mnm spatial group. In addition, no signi-
ficant changes in the lattice parameters with the incorporation of Sb in the SnO, structure
was observed. Raman spectroscopy data also indicated the formation of rutile phase cor-
roborating the XRD measurements. The appearance of inactive vibrational modes (242
and 284 cm™!) only for the doped samples was attributed to the effects of disorder. XPS
analyzes confirmed the presence of Sb in doped samples. Observed binding energies of the
3ds/o level of Sn are consistent with the reported values for the tetravalent Sn oxidized
as SnO,. The presence of Shb was evidenced by the superposition of the Ols and Sb3d
regions and only one oxidation state (Sh°") was detected and characterized by the bin-
ding energies 530,60 eV (3d5/2) and 540,04 eV (3ds/2). Absorbance spectra indicated that
the doped samples exhibited an energy gap (3,40 - 3,66 ¢V) greater than that for pure
samples (3,3 eV). This result is consistent with the Burstein-Moss model which describes
the shift of the absorption limit due to the increase of the density of charged carriers.
From photoluminescence spectra it was observed that the SnO, samples presented three
emission peaks related to oxygen vacancies, V§ (red), (V{)iso (yellow/orange) and V§+
(green). The green emitter center was actived only below T = 100 K. ATO samples
showed only two emission peaks: the red emitting center (V) also present in pure sam-
ples and a doping-related blue-violet emitter center located at 2,58 - 2,84 eV. Temperature
dependent resistivity data showed that the SnOy samples presented a typical behavior of
a semiconductor material, while ATO samples presented a transition from an insulating
state (dR/dT < 0) to a metallic one (dR/dT > 0) around 90 - 170 K depending on the
doping level. The semiconductor phase was characterized by two electron conduction me-
chanisms: thermal activation and variable range hopping (VRH). The metal phase was
characterized by electron-electron and electron-phonon scatterings. The electron-phonon
process was predominant at high temperatures leading to the calculation of the Debye
temperature of the samples (Op = 602 - 657 K). All doped samples were characterized
by doping levels above the Mott limit (n?°* = 6,7 x 10?3 m~?) thus satisfying the Mott
criterion for observation of the metal-insulator transition based on the electron-electron
interaction. In addition, it was observed that both the nanowire device and the SnO,
nanowire network device exhibit persistent photoconductivity (PPC) which is directly
related to the presence of oxygen vacancies. For the nanowire network, the PPC effect
was only observed under vacuum conditions, since under room environment conditions
the nanowire-nanowire junctions strongly affect the electric current through the device.
However, only for the single nanowire device we observed PPC also under high tempera-



tures. The energy level attributed to the emitting center V§™ can be seen as responsible
for the anomalous behavior in the low temperature resistivity curves (T < 100 K).

Keywords: Nanowires; SnOy; ATO; electronic transport; metal-insulator transition;
persistent photoconductivity.
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1 Introducao

A manipulacao da matéria numa escala atomica e molecular comumente chamada de
nanotecnologia é hoje o instrumento mais usado para o desenvolvimento de dispositivos
menores, mais rapidos e mais baratos. Com o avango das técnicas modernas, a miniatu-
arizacao dos dispositivos se aproxima da escala nanométrica e o papel do confinamento
quantico torna-se significativo. E preciso conhecer e investigar as propriedades das na-
noestruturas que sao a base para a fabricagao desses novos dispositivos. Por definicao,
nanoestruturas ou nanomateriais sao sistemas que apresentam pelo menos uma de suas
dimensoes com tamanhos inferiores a 100 nm e que apresentam caracteristicas comple-
tamente diferentes daquelas encontradas em materiais na forma bulk uma vez que sao
influenciadas pela Mecanica Quéntica. Sao exemplos sistemas 0 D (pontos quanticos), 1
D (nanofios, nanotubos) e 2 D (filmes finos). De forma geral, pode-se atribuir essas mu-
dancas além dos efeitos de confinamento quantico, principalmente, ao aumento da razao
superficie-volume que contribui para o aumento da reatividade quimica dos nanomateriais

1, 2,3, 4.

Dentre os diversos tipos de nanoestruturas conhecidas, os nanofios semicondutores
ocupam uma posicao de destaque em virtude de suas propriedades fisicas particulares
como a alta mobilidade de portadores em alguns tipos de material como InP [5], elevada
densidade de estados eletronicos e também aumento dos processos de espalhamento. Além
disso, os nanofios semicondutores podem ser sintetizados e utilizados na forma de cristal
lnico, com todos os principais parametros controlados durante o crescimento: composi¢ao

quimica, diametro, comprimento e dopagem [1, 6, 7, §].

Nas tltimas décadas tém se verificado grandes progressos tanto no que diz respeito ao
aperfeicoamento das metodologias para a fabricagao dos nanofios quanto na sua caracteri-
zagao que podem dar informagoes sobre a estrutura, a geometria e também sobre defeitos
presentes nestas nanoestruturas |1, 9]. Neste sentido, diferentes métodos de crescimento
de nanofios foram desenvolvidos e tém sido reportados na literatura; como exemplos se

destacam o método epitaxia por feixe molecular (MBE), deposi¢ao eletroquimica e méto-
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dos de deposic¢ao de vapor quimico incluindo os mecanismos VLS (Vapor-Liquido-Sélido)
e VS (Vapor-Solido) [10]. Em particular, o método VLS ganha destaque pela boa relagao
custo-beneficio, além de garantir uma alta cristalinidade permitindo também o controle
do didmetro e o comprimento dos nanofios [11, 12]. Como resultado, observa-se na lite-
ratura sinteses envolvendo nanofios de varios tamanhos e formas e de diferentes tipos de

materiais [5, 7, 13, 14].

Do ponto de vista de aplicagoes tecnologicas os nanofios semicondutores podem ser
empregados em dispositivos nanoeletronicos de alta-mobilidade eletronica [15], sensores
de gés, baterias de fon-litio, fotodetectores [16]. Uma classe de materiais que chama
a atengado para estas aplicagoes é a dos Oxidos condutores transparentes (TCO’s) tais
como SnOsq, Zn0O, InyO3 e ITO (Indium Tin Ozxide) por combinarem alta trasmissividade
Optica no espectro visivel com alta condutividade elétrica, tormando-os promissores para
a aplicagdo em dispositivos optoeletronicos [17, 18]. Dentro da classe dos TCO’s o ITO
(formado tanto por 6xido de indio dopado com estanho quanto por 6xido de estanho
dopado com indio) é o mais estudado e utilizado em aplica¢oes optoeletronicas; porém
em virtude da escassez do Indio e portanto do elevado preco desse material o diéxido de

estanho (SnO3) surge como uma excelente alternativa de baixo custo [16].

O SnO, pode ser considerado um material semicondutor tipo-n, embora apresentando
um gap relativamente grande (3,0 - 4,3 eV), e sua condutividade é geralmente atribuida a
vacancias de oxigénio ou atomos de estanho intersticiais presentes na estrutura do SnOs
associados a nao-estequiometria [16]. Em virtude da dificuldade de controlar as vacancias
de oxigénio nos materiais, a incorporacao de dopantes na estrutura do diéxido de estanho
¢ um importante e alternativo processo para modificar suas propriedades elétricas [19, 20].
Neste sentido, uma das formas para melhorar a condutividade elétrica do material é usar
como dopantes atomos doadores, por exemplo, Sb, F, In que favorecem o aumento da
concentracao de portadores livres do material permitindo entao a diminuicao da resistén-
cia elétrica do material [16, 21|. Particularmente, o Antimoénio (Sb) e o Flaor (F) sao
considerados bons candidatos devido a sua elevada estabilidade [20]. No primeiro caso, o
Sn é substituido pelo Sb de forma a doar elétrons para a rede e no caso da dopagem com
F (FTO-fluor doped tin ozide) os ions de F substituem os atomos de oxigénio na rede
do SnOy também criando um nivel doador no gap. Diante das diferentes possibilidades
de dopagem ¢ importante destacar que a compreensao da dinamica da incorporacgao do
dopante é essencial para controlar as propriedades de transporte de nanofios de SnO,

dopado com diferentes impurezas [22].

O estudo das propriedades de transporte dos nanofios semicondutores é de impor-
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tancia fundamental para sua aplicacao nos dispositivos eletronicos principalmente devido
aos fendmenos incomuns de transporte decorrentes de efeitos quanticos unidimensionais
[1]. Contudo, apesar do grande ntimero de trabalhos publicados acerca do transporte ele-
tronico, inclusive envolvendo o SnO,, muitas questoes abertas ainda existem no que diz
respeito aos mecanismos de transporte eletronico responsaveis pela condutividade elétrica
observada nas nanofitas ou nanofios baseados em SnO, puro e dopado. Dois principais
mecanismos de conducao sao os mais provaveis: ativacao térmica e hopping de alcance
variavel. O primeiro é relacionado a excitacao dos portadores de carga devido a energia
térmica sendo predominante em altas temperaturas e o tiltimo observado em sistemas com
estados eletronicos localizados oriundos da desordem existente no material e geralmente

observado em temperaturas mais baixas (da ordem de 100 K) [23].

Um dos grandes atrativos tanto do SnO, quanto dos TCO’s de forma geral é a pre-
senga de vacancias de oxigénio [24, 25, 26]. Elas podem contribuir de forma significativa
para a condutividade do material podendo estar relacionadas a algumas propriedades fo-
tocondutoras, como por exemplo, o efeito de fotocondutividade persistente. Esse efeito
basicamente ocorre quando mesmo apoés a retirada da fonte de excitacao, a corrente do
material ndo volta ao seu valor inicial [27]. Ultimamente esse efeito tem sido relatado
em muitos sistemas de 6xidos condutores transparentes, tais como ZnO [28, 29, 30| e
SnO, [31, 32]. A origem fisica desse efeito apresenta diferentes abordagens na literatura.
Alguns autores atribuem esse efeito a um fendémeno microestrutural atribuidos a defeitos

metaestaveis [33] e outros a efeitos de estados de superficie [34, 35].

O SnO, apresenta um comportamento eletronico tipico de um material semicondutor
que muito se assemelha ao de um material isolante. Em virtude de alguns efeitos tais como
efeito de desordem e/ou aumento da concentracao de portadores esse comportamento
pode ser alterado levando o material a apresentar uma transicao de um estado isolante
para o estado metalico: transigao metal-isolante (TMI). A transi¢do metal-isolante é um
topico de muito interesse na comunidade cientifica e ja vem sendo investigado ha algumas
décadas [36, 37]. No entanto, algumas questoes nao estao ainda esclarecidas quanto aos
mecanismos que expliquem sua origem. Mott propds um modelo descrevendo a transicao
metal-isolante considerando interagdes elétron-elétron [38, 39]. De acordo com sua teoria,
para que ocorra uma transicao de fase devido ao efeito de interacao elétron-elétron é
necesséario que a densidade de portadores no material seja maior que o valor de densidade

335 = 0,25 onde ag ¢ o raio de Bohr do material

critica de portadores, ou seja, n.
[23, 39]. Nesse caso a TMI é conhecida como transigao de Mott ou transi¢ao de Mott-

Hubbard. Materiais fortemente desordenados com forte espalhamento por impurezas,
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como semicondutores altamente dopados, apresentam efeitos de localizacao de elétrons
devido a desordem. O efeito de localizacao de elétrons devido & desordem também pode
levar a uma transicao metal-isolante. Quando isso acontece a TMI é conhecida como
transicio de Anderson [41, 42, 88]. E valido mencionar que o grande interesse em investigar
essa transicao se deve a fato de existir uma colecao de dispositivos que usam a TMI
como principio de funcionamento: dispositivos de comutacao eletronica de dois terminais,
dispositivos de comutagao eletronica com trés terminais (fechados), dispositivos 6pticos,
osciladores eletronicos, dispositivos de metamateriais, dispositivos memristivos, sensores

térmicos e sensores quimicos [43].

Neste contexto, este trabalho apresenta um estudo das propriedades eletronicas dos
nanofios de SnO, puro e dopado com antiménio crescidos a partir da deposi¢ao quimica
de vapor. Inicialmente seré feita uma analise das propriedades estruturais de forma a
verificar a produgao de nanoestruturas de alta qualidade. Algumas técnicas complemen-
tares serao empregadas para sondar a dopagem nos nanofios. Sera feito uma abordagem
das propriedades 6pticas do SnO, puro e a influéncia da dopagem com Sb. Depois de ex-
ploradas as propriedades estruturais e Opticas, sera descrita a construcao de dispositivos
baseados em nanofios através do processo de fotolitografia. Serao estudados dispositivos
com diferentes configuragoes, ou seja, construidos com um nanofio e construidos por uma
rede deles. Sera destacado que a incorporagao de atomos de Sb na rede de SnO, leva a uma
transicao metal-isolante. Deste modo, serao investigados os mecanismos de espalhamento
presentes na fase metalica e na fase isolante serao analisados os mecanismos de condugao
via ativacao térmica e via hopping. Por fim serd abordado o efeito de fotocondutividade

persistente presente nos nanofios de SnQO,.

1.1 Objetivos

De forma geral, o objetivo desse trabalho consiste em sintetizar nanofios de ATO e
subsequentemente explorar suas propriedades de transporte eletronico. A ideia principal
desse trabalho ¢ investigar a origem da transicao metal-isolante induzida pela dopagem
com Antiménio e a origem do efeito de fotocondutividade persistente presentes nos na-
nofios. Para tanto faz-se necessario conhecer previamente suas propriedades estruturais,
composi¢ao quimica bem como suas propriedades 6pticas. De forma detalhada, os obje-

tivos especificos deste trabalho podem ser definidos como segue:

e Sintese e caracterizacao estrutural de nanofios de SnO, intrinsecos e dopados com



1.1 Objetivos )

Antimonio (ATO- Antimony Tin Owide); os nanofios serdo crescidos através do mé-
todo VLS (Vapor-liquido-sélido) e suas propriedades estruturais serao investigadas
utilizando as seguintes técnicas: Difracao de Raios X aliada ao método de refina-
mento Rietveld, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV)
e de transmissdo (MET). A dopagem sera sondada por espectroscopia de fotoelé-

trons excitados por raios-X (XPS).

e Investigar as propriedades 6pticas dos nanofios semicondutores utilizando as técnicas

de fotoluminescéncia (PL) e espectros de absorgao na regiao UV-Vis;

e Desenvolvimento de dispositivos em escala micrométrica baseados em nanofios. Se-
rao construidos dispositivos de um tinico nanofio e de uma rede de nanofios utilizando
o processo de fotolitografia; busca-se fazer uma anélise comparativa das propriedades
de transporte eletronico envolvendo essas duas configuragoes de dispositivos eletrd-
nicos, uma vez que a rede de nanofios leva em seu formato a presenca de juncgoes

entre nanofios que podem interferir no resultados de transporte eletronico.

e Investigar as propriedades de transporte eletronico de forma a quantificar os me-
canismos presentes nas amostras e correlaciona-los com a presenca de dopagem e
desordem. A presenga de impurezas (dopagem) atua tanto no incremento da quan-
tidade de portadores livres nas amostras como também no aumento da desordem
nestas estruturas. Em qualquer uma dessas situacoes o resultado serd a alteracao
das propriedades de transporte com a influéncia de diferentes mecanismos de es-
palhamento o que devera afetar, por exemplo, a resistividade do material. Sendo
sistemas nanomeétricos, a sensibilidade das amostras & mudancas de ordem estrutural

(desordem) é, de certa forma, aumentada.

e Correlacionar as propriedades 6pticas com as propriedades de transporte eletronico
(resistividade/condutividade) em func¢ao da temperatura e sob a influéncia da luz
como fonte de excitagao. Serao investigados os possiveis niveis de vacancias de oxigé-
nio naturalmente presentes no SnO, e sua relagao com o efeito de fotocondutividade

persistente.



2 (Conceitos teoricos

Neste capitulo serao apresentados os conceitos tedricos pertinentes a este trabalho.
Inicialmente sera feita uma breve descri¢ao das propriedades do SnO, de forma a explicar
a coexisténcia da condutividade elétrica e alta transmissividade 6ptica na regiao visivel
presente nesse tipo de material. Serao discutidos os mecanismos responsaveis pelo trans-
porte eletronico nestas estruturas: ativacao térmica e hopping. Processos como intera-
¢ao elétron-elétron, localizagao fraca, interacao elétron-féonon também serao apresentados.
Atencao especial sera dada a transicao metal-isolante que se baseia na interacao elétron-
elétron e efeitos de desordem. Adicionalmente, sera feita uma breve descricao sobre o
efeito de fotocondutividade. Na parte final ser4 abordada a teoria sobre juncao metal-
semicondutor que também ¢é necessaria para entender os resultados obtidos ao longo desse

trabalho.

2.1 Oxidos Condutores Transparentes: SnO, e ATO

Oxidos condutores transparentes (TCO’s) sdo materiais 6xidos que combinam baixa
resisténcia elétrica com alta transparéncia 6ptica na regiao visivel do espectro eletromagné-
tico. Essas caracteristicas tornam esses materiais muito atraentes para serem aplicados no
desenvolvimento de displays, sensores, células solares e transistores [44, 45, 46, 47, 48|. Os
TCO’s mais conhecidos e estudados sao os sistemas binarios, tais como ZnO, InyO3, ITO
(In,O3 dopado com In), CdO, SnO,, ATO (SnO, dopado com Sb) [47, 48, 49, 50, 51, 52.
A coexisténcia de alta condutividade elétrica e transparéncia 6ptica dos TCO’s deve-se
a combinacao das propriedades relacionadas a estrutura de bandas desses materiais po-
dendo ser resumidas em dois pontos principais: (1) os TCO’s exibem um largo gap de
energia que proibe as transigoes interbandas na faixa visivel; (2) Os defeitos intrinsecos
(deficiéncia de oxigénio, estanho intersticiais) ou impurezas dao origem a niveis eletrénicos

no gap do material e doam elétrons para a banda de condugao [47, 52, 53, 54].

O dioxido de estanho, SnO,, ¢ um dos TCO’s mais simples e mais utilizados para
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o desenvolvimento de sensores de gas e foi o primeiro ¢éxido condutor transparente a ter
significativa comercializacdo [52, 55, 56, 57]. E um semicondutor de gap direto cujo valor
varia de 3,0 - 4,3 €V a depender do método de crescimento utilizado e muitas de suas
propriedades fisicas sao atribuidas a defeitos, principalmente devido a facilidade com que
a quantidade de oxigénio pode ser variada |52, 55, 58|. Em sua forma estével, apresenta
estrutura cristalina do tipo rutila [52], na qual cada atomo de estanho é cercado por seis
oxigénios em uma matriz octaédrica, e cada oxigénio é cercado por trés atomos de estanho

em uma matriz planar [47, 59| como pode ser observado na Fig. 2.1.

Figura 2.1: Estrutura cristalina do SnOs tipo rutila: cada dtomo de estanho € cercado por
seis atomos de oxigénio e cada dtomo de oxigénio € cercado por trés dtomos de estanho.
(Figura construida com o programa VESTA [60]).

A alta condutividade elétrica da maioria dos TCQO’s é geralmente atribuida a defeitos
intrinsecos do material, como por exemplo vacancias de oxigénio. Como exemplo, o SnO,
que em sua forma estequiométrica e em virtude do grande valor de seu gap é considerado
um bom isolante. Porém, a nao-estequiometria devido as vacéncias de oxigénio e/ou a
estanhos intersticiais que apresentam baixas energias de formagao, faz dele um bom con-
dutor [47, 52, 53|. F. Trani et al. mostraram a influéncia das vacéncias de oxigénio na
estrutura de bandas e densidades de estados do SnOs bulk [55]. A Fig. 2.2(a) traz a
estrutura de bandas e a Fig 2.2 (b) a densidade de estados tanto do cristal ideal (repre-
sentado pelas regides sombreadas) quanto do material com defeitos (representado pelas
linhas). Em T = 0 K todos os niveis localizados em energias negativas estao ocupados e
os localizados em energias positivas estao vazios. O estado ocupado superior da estrutura
defeituosa é tomado como energia de referéncia. Fazendo uma comparacao da estrutura

de bandas do SnOs perfeito com a do SnOs com defeitos (vacancias) observar-se que as
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vacancias sao responsaveis pelo surgimento de um nivel de energia totalmente ocupado
situado 1 eV acima da banda de valéncia do cristal ideal e um nivel vazio ressonante com a
banda de conducao do cristal ideal. O pico correspondente a densidade de estados desses
niveis é observado na Fig. 2.2 (b), que exibe uma distribuicao estreita e bem definida. O
acoplamento entre a banda de conducao e o nivel ressonante empurra o fundo da banda

de condugao para uma energia mais alta [55].
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Figura 2.2: Comparagao da estrutura de bandas (a) e densidades de estados (b) do SnOs
bulk como sendo um cristal perfeito (regiGo sombreada) e um cristal com vacincias de
ozigénio (representado pelas linhas). As vacdncias sao responsdveis pelo surgimento de
um nivel de energia totalmente ocupado situado a 1 eV acima da banda de valéncia (BV)
do cristal ideal e um nivel vazio ressonante com a banda de condugao (BC) do cristal ideal

[55].

Um dos objetivos mais comuns em se estudar esses materiais ¢ otimizar as condicoes
de sintese do material de forma a obter uma maior condutividade elétrica para aprimorar
as aplicacoes destes materiais. Isso pode ser obtido aumentando-se a concentracao de
portadores de carga no material que se da pelo processo de dopagem [48]. No caso do
SnO,, é comum usar como dopante dtomos de Antimonio para substituir o Sn e dtomos
de Fluor que substituem os atomos de Oxigénio na estrutura do SnO, [47|. Para entender
como a dopagem e a geracao de portadores altera as propriedades elétricas dos TCO’s
¢ necessario investigar a estrutura de bandas do material [49]. De forma particular,
trabalhos tém investigado a influéncia dos fons de Sb na estrutura eletronica do 6xido de
estanho [61, 62, 63] usando calculos baseados em primeiros principios altamente precisos.

Mishra et al. observaram que o fon antimonio é o responsavel pela formagao de uma banda
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de impurezas (parcialmente preenchida) no gap resultando no aumento da banda proibida
do SnOy como pode ser visto na Fig. 2.3 que ilustra de forma comparativa o diagrama
da estrutura eletronica tanto do SnOy puro e quanto do SnO, dopado com Sb [61]. Li et
al. [62] estudaram a estrutura eletronica do SnOy em dois casos: o primeiro levando em
consideragao somente a presenca do Sb como impureza e o segundo caso considerando a
coexisténcia dos fons de Sb com vacancias de oxigénio. No primeiro caso, verificou-se que
quando um atomo de Estanho é substituido por um d4tomo de Antiménio, o nivel de Fermi
se move em direcao & banda de conduc¢ao e o composto exibe caracteristicas metéalicas. O
mesmo foi observado no segundo caso, quando ha a coexisténcia de vacancias de oxigénio
com impurezas de Sb, isto é, o nivel de Fermi também também se encontra localizado na
banda de conducao e a densidade de estados préoximos ao nivel de Fermi é aumentada se

comparada & estrutura do SnO, sem vacéancias de oxigénio [62].
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Figura 2.3: Estrutura de bandas do (a) SnOy e (b) ATO. O zero da escala de energia € o
nivel de Fermi, Er, do SnOy puro [61].

P.A. Cox et al investigaram a estrutura eletronica do SnO, e ATO levando em consi-
deracao estados de superficie associados aos fons Sn e Sb bem como efeito de dopagem no
material bulk [64]. A Fig. 2.4 exibe o perfil da densidade de estado desses dois materiais
na qual as areas hachuradas representam os estados ocupados. A banda de valéncia (O2p)
e banda de condugao (Sn 5s/5p) sao intrinsecas do SnO, livre de defeito. Os niveis doa-
dores surgem de elétrons aprisionados em fons de Sn juntamente a vacancias de oxigénio
no material bulk. Os estados hibridos 5s-5p estao associados com fons de Sn na superficie
com coordenacao IV. No caso da estrutura de ATO, os elétrons introduzidos na estrutura

do SnO, pela dopagem de Sb ocupam a banda de condugao de carater atémico predomi-
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nantemente metalico 5s. Os estados hibridos Sb 5s-5p estao associados a ions de Sb na
superficie com coordenagao V (superior) e IV (inferior). Além disso, foi observado que
os elétrons localizados associados aos atomos de Sb na superficie estao mais fortemente
ligados do que os elétrons que ocupam os estados de superficie do estanho; este resultado
pode ser especulado como sendo a forca motriz termodindmica para o enriquecimento

superficial em Sb [64, 65].

SnO, ATO
e Sn 5p e Sn/Sb 5p
B. Condugdo
Sn Ss
€ ~
€Y Sn-no Nivel doador F Sn/Sb 5s  B. Condugao

Sn 5s-5p Estados (.ie
Superficie Sb 5s-5p

7

B. Valéncia

Estados de
Superficie

O2p O2p B. Valéncia

o(c) e(0)

Figura 2.4: Perfil da densidade de estados do SnOy e ATO. A drea hachurada indica
estados ocupados. A banda de valéncia O2p e banda de conducao sao intrinsecas do SnQOs
livre de defeito [64].

2.2 Mecanismos de Condugao

A condutividade elétrica em materiais semicondutores geralmente é decorrente da ex-
citacao térmica de elétrons que saem da banda de valéncia para a banda de conducao do
material. Com a reducao da temperatura ha uma diminui¢ao da concentragao dos porta-
dores de carga livres e consequentemente uma diminuicao da condutividade ou aumento
da resistividade do material. Esse mecanismo é predominante em altas temperaturas e
¢ denominado ativagdo térmica. A resistividade (p) em func¢do da temperatura (T) é

determinada pela seguinte equacao

o) = poes () (1)



2.2 Mecanismos de Condugao 11

onde pg ¢ a resistividade residual, E, é a energia de ativagao e kg a constante de Boltzmann
[67].

Materiais desordenados englobam tanto os materiais amorfos quanto os materiais cris-
talinos que apresentam concentracoes elevadas de qualquer tipo de impureza ou dopante.
Em particular, este ultimo apresenta uma forma de desordem induzida pelas impure-
zas quando sua concentracgao atinge uma fragao significativa da concentracao atomica da
rede hospedeira. A ideia central relacionada & desordem induzida por impurezas é que
a perturbacao da estrutura introduz varia¢oes no potencial cristalino de tal forma que o
espectro de niveis de energia permitido é significativamente modificado originando niveis
eletronicos localizados no gap de energia e proximo aos limites das bandas de energia
[71]. Um estado localizado pode ser entendido como sendo um estado no qual os elétrons
se encontram presos numa determinada regiao do cristal e nao se acoplam com outros
estados eletronicos [72, 73|. A Fig. 2.5 esquematiza os estados localizados produzidos
pelo aumento de desordem no material. E; e Eg representam os valores das energias que

separam os estados localizados dos estados estendidos [72].

estados
estendidos estados
localizados
E, E, E, E, E E,
Cristal Desordem Desordem
perfeito pequena grande

Figura 2.5: O cristal perfeito € descrito por estados estendidos. A presen¢a de desordem
no material dd origem aos estados localizados [72)].

Uma vez que a energia térmica nao é mais suficiente para promover a ativagao dos por-
tadores diretamente para a banda de condugao, os estados localizados dao sua contribuicao
para o processo de transporte eletréonico e novos mecanismos de conduc¢ao tornam-se pos-
siveis além da ativagao térmica. O transporte entre estados localizados surge como um
resultado do salto de um portador de um estado ocupado para um estado desocupado
assistido por fonons, caracterizando, dessa forma, a condutividade hopping (saltos) [23].
Como ilustrado na Fig. 2.6 esses saltos podem ocorrer entre vizinhos mais proximos (Ne-

arest Neighbor Hopping - NNH) e entre vizinhos mais distantes ( Variable Range Hopping
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- VRH) dependendo das caracteristicas do sistema, como por exemplo a localiza¢ao do

nivel de Fermi, a densidade de estados localizados, a energia dos estados e a temperatura.

Banda

Borda de mobilidade

Sarm ] f S _._--_---._-------__.---. AE Estados
Ep Tunelamentovia defeitos - localizados

Figura 2.6: Esquema dos mecanismos de condugao ilustrados somente para um elétron
e/ou buraco [74].

O mecanismo NNH representa a forma mais simples da conducao realizada por hop-
ping. A condicao necessaria para a realizacao desse processo é a existéncia de um grande
namero de pares de vizinhos proximos sendo um deles necessariamente livre [23]. A equa-
¢ao que descreve a condutividade ou resistividade obedecendo esse processo de condugao
¢ similar a Eq. 2.1 porém com uma energia de ativagdo necessaria para o portador "sal-

tar"para um sitio mais proximo (Eyyg) menor que E, ou seja, Exyvy < E,.

No processo de Variable Range Hopping introduzido por Mott (1968), a condugao
eletrénica ocorre quando os "saltos"para os vizinhos mais proximo sdo energeticamente
menos favoraveis do que "saltos"para vizinhos mais distantes os quais apresentam energias
menores. Neste caso, a taxa de probabilidade (W;;) de "salto"em VHR depende tanto
da separagao espacial entre o sitio 7 e o sitio j (R;;) quanto da separagao energética (E;;)

entre o estado 7 e o estado j, a uma temperatura constante, ou seja,

Wij = vpn exp (—Zasz - k:Tj) : (2.2)

onde v, ¢ a frequéncia caracteristica do féonon e « ¢ o inverso do comprimento de locali-

zagao (a) da funcao de onda de um estado localizado, ou seja, a = (1/a) [23, 75].

A Eq. 2.2 deixa claro que mesmo quando R;; ¢ suficientemente grande para fazer com

que a integral de sobreposicao das fungoes de onda seja muito pequena, "saltos"de um
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sitio i para o sitio j ainda ocorreram se a diferenca de energia E;; = E; - E; é compensada

pela absorc¢ao ou emissao de um fonon.

Quando um portador salta de um sitio para outro dentro de uma banda de energia
com largura AE centrada no nivel Fermi E ele tem aproximadamente 4/3 7 R* N(Er)AE
sitios possiveis. Para garantir que o salto ocorra é necesséario que o sitio alvo exista dentro

do intervalo de

4
g7rR3N (Ep) AE ~ 1. (2.3)

Inserindo esta condicao na Eq. 2.2 obtemos a taxa de probabilidade como funcao da

distancia R;j, isto é,

3
WZ] = Vph exp (_QQRZ] - 47TR3N<EF)KBT) . (24)

Maximizando esta equagdo com a condi¢do dW/dR;; = 0, sdo obtidos dois parametros
importantes para o mecanismo VRH: a energia média de hopping AE;,, e o comprimento
hopping Ry, (distancia que um elétron deve saltar para participar do processo de condu-

¢ao), dados por

==

AEpy = kg (TuT?) (2.5)

Ry = & (TTM) ()" (26)

Substituindo as expressoes acima na Eq. 2.2, a seguinte expressao para W;; pode ser

obtida:

Wjoc exp : (2.7)

(3)

Essa taxa estd diretamente relacionada & condutividade elétrica do material e nos fornece

a equagao de Mott para a resistividade relacionada ao mecanismo VRH [23, 75|, dada

por:
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)

N(EF) ¢ a densidade de estados no nivel de Fermi e o~

p(T') = poexp , (2.8)

18a3
kpN(Ep)’

1

onde Ty, = é compri-

mento de localizacao [23, 75].

Em resumo vale destacar que os dois tltimos mecanismos de conducao descritos expli-
cam a conducao eletronica por "hopping"nos quais portadores tunelam a partir de niveis
localizados ocupados para niveis localizados vazios, sem a necessidade de ir para a banda
de conducgao. Visto que esses estados localizados sao oriundos de defeitos presentes no
material conclui-se, portanto, que esses mecanismos dependem fortemente da quantidade

de impurezas presentes no material.

2.3 Correcoes Quanticas & Condutividade

Ao longo dos ultimos anos, a medida que os tamanhos de dispositivos se tornaram
menores e as densidades de portadoras maiores, dois efeitos se mostraram muito impor-
tantes no transporte eletréonico dos dispositivos semicondutores: interagao elétron-elétron
e a localizagao de portadores devido a desordem [76]. Quando o livre caminho médio de
um material se torna comparavel ao comprimento de Fermi (kpl > 1) corre¢oes quanti-
cas na condutividade envolvendo interagao elétron-elétron e localizacao fraca devem ser
levadas em consideracao. Este tltimo efeito é definido como resultado da interferéncia

construtiva de elétrons viajando ao longo de caminhos fechados em diregoes opostas.

2.3.1 Interacao Elétron-Elétron

Quando a concentracao de portadores é alta, como em metais e semicondutores al-
tamente dopados, os elétrons de conducao estao sujeitos a colisoes com outros elétrons.
Em um metal tipico os elétrons de conducao, embora separados em média por menos de
2A, percorrem grandes distancias sem sofrer espalhamento com outros elétrons. Em tem-
peraturas baixas (~ 1 K) um elétron percorre em média 10 cm sem espalhar com outro
elétron, como se nao interagissem e se comportassem como particulas independentes. Os
efeitos das interagoes elétron-elétron sao geralmente descritos pela teoria de Landau de

um liquido de Fermi que considera um sistema de férmions independentes [68, 77].

O tratamento dado ao gés de elétrons, no qual as interacgoes elétron-elétron sao des-

prezadas, consiste em resolver um problema de N particulas que pode ser reduzido a N
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problemas de uma particula. Nesse caso, o hamiltoniano (H = - V? ) serd uma
soma de operadores de uma particula e a funcao de onda serda um produto de fungoes de
uma particula (¢(rq, ra,...,rn) = ?/}1(1'1)?/}2(1‘2)...’!7[)]\[(1']\27)) de forma que o resultado sera uma
soma de energias cinéticas individuais (E = - Z—:j) O problema se torna bem mais
complexo quando ¢é levado em consideragao um termo adicional no hamiltoniano relacio-
nado a interacao de um elétron com todos os outros do sistema. O problema de N elétrons
nao pode mais ser decomposto em N problemas de um elétron. Agora é um problema de
muitos corpos. Esse problema ¢ entao resolvido com base na aproximagao de Hartee-Fock
para o gas de elétrons que considera a interagao elétron-elétron de forma aproximada:
¢é considerado um potencial médio, mas que depende da posicao do elétron que o sente
de forma que o potencial médio sera diferente para cada elétron do gas. O formalismo
matematico desse problema foge ao escopo deste trabalho, mas pode ser consultado nas

referéncias |78, 80].

(a) (b)
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Figura 2.7: Duas diferentes configuragoes eletronicas onde os circulos sombreados repre-
sentam os nicleos dos ions e as cruzes representam as posi¢coes dos elétrons de valéncia.
Na aproximagao de elétrons independentes, ambas as configuracoes apresentam a mesma
energia, uma vez que nesta aprorimacao o que importa € a posicao de cada elétron dentro
de sua célula unitdaria. Porém, levando em consideracao a interacao coulombiana elétron-
elétron, a configuracao (b) apresenta uma energia maior devido a repulsio entre pares de
elétrons [79].

O problema, entretanto, pode ser entendido de forma ilustrativa. A Fig. 2.7 ilustra
duas diferentes configuracoes eletronicas destacando uma regiao de quatro células de um
cristal. Os circulos sombreados representam os niicleos dos ions e as cruzes representam
as posigoes dos elétrons de valéncia (elétrons mais externos). Inicialmente dois dos elé-

trons de valéncia sao deslocados de suas posi¢oes iniciais para posicoes translacionalmente
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equivalentes em outra célula unitaria (Fig. 2.7a). Na aproximacao de elétrons indepen-
dentes ambas as configuragdes (a e b) apresentam a mesma energia, uma vez que nesta
aproximacao o que importa é a posi¢ao de cada elétron dentro de sua célula unitaria.
Porém levando em consideragao a interagao coulombiana elétron-elétron, a configuracao
(b) certamente apresenta uma energia maior devido a repulsao entre pares de elétrons.
Esse custo de energia, associado com o aglomeracao de elétrons mostrado em (b), é um
efeito de muitos corpos, que é ignorado no modelo de particulas independentes da teoria

de um elétron [79].

Essa "aglomeracao"de elétrons é um fenémeno definido como blindagem e é uma das
mais simples e mais importantes manifestacoes das interagoes elétron-elétron. Suponha
que uma particula carregada positivamente seja colocada em dada posicao no gés de elé-
trons e mantida rigidamente ali. Ela, entao, atraira elétrons, criando um excesso de carga
negativa em sua vizinhanca, o que reduz (ou blinda) seu campo. O potencial total mantém
a forma coulombiana mas multiplicado por um fator exponencial de amortecimento que o
reduza a um tamanho desprezivel em distancias maiores que 1/ky, ou seja, U = 2 e ko,
kg € definido como vetor de onda de Thomas-Fermi e esta relacionado ao comprimento

de blindagem do material [80]. Este potencial é conhecido como potencial coulombiano

blindado pois os elétrons blindam o campo da carga externa [80].

Figura 2.8: Espalhamento entre dois elétrons: dois elétrons de vetores de onda ky e ky
apos sofrerem colisao tém vetores de onda k3 e ky. De acordo com o principio de exclusao
de Pauli, a colisao ocorre apenas se os estados ks e ky nao estiverem ocupados antes da
colisao [68].

Além da blindagem da interagao eletrostatica entre dois elétrons, um outro fator
responsavel pelos grandes caminhos médios dos elétrons no metal deve ser levado em
consideracao aqui: principio de exclusao de Pauli [68]. A Fig. 2.8 ilustra o espalhamento
entre dois elétrons: inicialmente dois elétrons com vetores de onda k; e ky interagem e

sao espalhados com vetores de onda finais ks e k;. Considerando que esses dois elétrons
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ocupam orbitais 1 e 2 na esfera de Fermi (esfera representando os estados eletronicos no
espago dos momentos), de acordo com o principio de exclusdo de Pauli, a colisdo ocorre
apenas se os estados ks e ky nao estiverem ocupados antes da colisao [68]. A conservagao
do momento cristalino implica que k; + ky = k3 + k4 e a conservagao da energia nos diz
que g1 + g9 = 3 + g4. Em T = 0 K, os estados finais dos elétrons apds a colisao (3 e
4) devem estar do lado de fora da esfera de Fermi, pois todos os orbitais no interior da

esfera estao ocupados [68].

2.3.2 Localizacao Fraca

Localizacao fraca ¢ um efeito de origem quéntica onde os elétrons apds uma série
de eventos de espalhamento eléstico experimentam uma probabilidade maior de retornar
ao ponto de origem. Essa tendéncia de sempre retornar mantém o elétron parcialmente
localizado de forma que a resisténcia elétrica serd maior do que a prevista pelo modelo
de Drude. A teoria de Boltzmann negligencia interferéncias entre as ondas parciais espa-
lhadas e assume que o momento da onda do elétron desaparece exponencialmente apos o
tempo 7o (tempo de vida elastico) [23, 81, 82, 83, 84, 85].

Para uma particula classica, a probabilidade P(r, r’, t) de um elétron sair de um
ponto r a um ponto r’ durante um intervalo de tempo t ¢ a soma das probabilidades
de sua chegada no ponto final ao longo de diferentes trajetorias. O elétron participa
do movimento difusivo com velocidade de Fermi (vg) e livre caminho médio dado por
{ = vpr onde 7 é o tempo de relaxacao do elétron. Depois de um tempo t > 7 a
probabilidade de encontrar esse elétron no ponto r é dada pelo somatorio da amplitude
de probabilidade (A;) para os diferentes caminhos (Eq. 2.9). Essa probabilidade esta
diretamente relacionada ao coeficiente de difusao definido com D = fvp/d, onde d refere-
se a dimensionalidade do espa¢o no qual ocorre o movimento difusivo. A Fig. 2.9 (a)
representa a existéncia de dois caminhos diferentes (i e j) que o elétron pode percorrer até
chegar ao ponto r. Na Mecanica Quéantica, deve ser levada em consideracao a interferéncia
das funcoes de onda dos elétrons de tal forma que nesse caso as func¢oes de onda devem
ser somadas e a probabilidade P(r, r’, t) é a magnitude quadrada da soma (Eq. 2.10)

[23, 83, 84]. Assim, no caso classico

P(rr' 1) = [A1]” + [Ay]* = 242 (2.9)

€ no caso quantico
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P(r,r' t) = [A] + A)* = [A1]* + [Ag]” + 2[A; + Ay = 4A? (2.10)

O problema pode ser entendido da seguinte forma: considerando a possibilidade do
elétron retornar ao ponto de origem, ou seja, r = 1, as trajetorias dos elétrons podem
ser agrupadas em pares de caminhos idénticos no espago com dire¢ao opostas (os sinais
+ e - s@o usados como subscrito para representar as diferentes diregoes de propagagao).
Uma vez que estes caminhos sao idénticos em termos da sequéncia de espalhamento e
comprimento, seu coeficiente de transmissao e fase sao os mesmos e a probabilidade de
retorno ¢ P(r, ', t) = 4 A%2. O tempo minimo necessério para um elétron retornar a
origem ¢é o tempo de espalhamento elastico (7). O elétron pode participar do processo de
interferéncia se retornar antes do tempo de quebra de fase (t < 7,). O resultado mostra
que a probabilidade de encontrar um elétron na origem deve ser o dobro por causa da
interferéncia entre as fungoes de onda dos elétrons. Essa maior probabilidade de retorno &
origem implica em uma diminui¢ao na condutividade e esse efeito é chamado de localizacao

fraca (23, 83, 84].

(©)

(b) S>L

Figura 2.9: Trajetorias fechadas percorridas por elétrons. O espalhamento eldstico € re-
presentado por asteriscos. (a) Ezisténcia de dois caminhos para o elétron ir de r para r’
com amplitudes de probabilidade diferentes (A; # A;); (b) As sequéncias e comprimen-
tos de dispersao sao idénticos para os pares de trajetorias (+ e -) e suas amplitudes de
probabilidade sao idénticas AT = A~, levando a interferéncia construtiva resultando na
localizacao fraca [84]; (¢) Analogia mecanica: ondas em um canal circular conectado a
uma lagoa de dgua [23].

Na Figura 2.9 os asteriscos representam os espalhamentos elasticos dos elétrons. Na

Fig. 2.9 (a) considera-se a existéncia de dois caminhos para o elétron ir de r para r’. Uma
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vez que estes apresentam diferentes eventos de espalhamentos durante o movimento do
elétron, nao havera a possibilidade de interferéncia na chegada, logo suas amplitudes de
probabilidade ser@o diferentes (A; # A;). Quando r = 1’ (Fig. 2.9 (b)) as sequéncias
e comprimentos de dispersao sao idénticos para os pares de trajetérias (4 e -) e suas
amplitudes de probabilidade sao idénticas AT = A~, levando a interferéncia construtiva e
resultando na localizacao fraca [84]. A Fig. 2.9 (¢) traz uma ilustragao a partir da qual é
possivel fazer uma analogia do efeito de localizacao fraca com um efeito classico. Imagine
um canal circular conectado a uma grande lagoa de agua. Uma onda que se aproxima
do canal da lagoa entra em ambos os bracos e forma duas ondas parciais. Se as ondas
nao se sobrepuserem(7, > t) ambas as ondas parciais passam pelo canal e se encontram

novamente na entrada [23] .

Outra grandeza que deve ser mencionada aqui é o comprimento de quebra de fase
ou comprimento de difusdo (L,). Este comprimento caracteristico é comparado com o
tamanho de uma amostra particular. Um elétron pode se mover entre dois eventos de
espalhamentos eléstico ao longo de uma direcao arbitraria se as dimensoes da amostra
(por exemplo, um filme de espessura b e um fio com um didmetro b ) sdo muito menores
que Ly, ou seja, b < L, [23, 84]. Isso explica o fato do efeito de localizacao fraca ser
observado em amostras de baixa dimensionalidade, seja um filme fino ou nanofios, por
exemplo [85, 86, 87]. O efeito de localizacao fraca é afetado pela aplicagdo de um campo
magnético, uma vez que sua presenca introduz uma diferenca de fase entre dois caminhos
idénticos de diregoes contrarias, ou seja, modifica a coeréncia das fung¢oes de onda dos
elétrons [23, 84, 85].

2.4 Transicao Metal-Isolante

O modelo de elétrons livres permite explicar algumas propriedades fisicas dos materiais
como, por exemplo, capacidade térmica, condutividade térmica e condutividade elétrica
[68]. Porém o modelo nao consegue distinguir a diferenga entre um material isolante e
um metal. Essa distingao s6 se tornou possivel com o surgimento da teoria de bandas
que tem como principio basico a periodicidade cristalina. De acordo com a teoria de
bandas de energia, isolantes sao materiais que apresentam bandas de energias permitidas
completamente preenchidas ou completamente vazias. Nesse caso nenhum elétron pode
se mover em resposta a aplicacao de um campo elétrico. Por outro lado, o material se
comporta como um metal quando uma ou mais bandas estd parcialmente preenchida.

E possivel também distinguir um isolante de um metal, considerando que os estados
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eletronicos ao redor do nivel de Fermi em isolantes sao localizados, enquanto que em

metais eles sao livres [68, 80].

A teoria de bandas nao leva em consideragao a existéncia de dois fatores principais
que podem afetar as fungoes de onda eletronicas e cuja variacao pode dar origem a uma
transicao metal-isolante: desordem e interacao elétron-elétron. Uma transi¢ao induzida
por desordem em um sistema de elétrons nao interativos ¢ chamada de transicao de
Anderson [41, 42, 88], enquanto que uma transi¢ao induzida pela interagao elétron-elétron
¢ chamada de transigdo Mott [23, 38, 39]. Parametros como, por exemplo, concentragao
de impureza, pressao e campo magnético, podem afetar um ou ambos os fatores. Tanto
a desordem quanto a interacao elétron-elétron podem variar simultaneamente, de modo

que as transigoes reais podem ser chamadas de transi¢oes de Anderson-Mott [23].

Para compreender a transicao de Mott consideramos um sistema de doadores cujas

funcoes de onda dos elétron tém a forma:

el=r/an) kh*
pox— ——,ap = (2.11)

onde ag é o raio de Bohr, i é a constante de Planck, m* a massa efetiva dos elétrons e
k a permissividade. Na Fig. 2.10, os atomos sao representados por pocos de potencial.
No limite de um atomo isolado, elétrons de valéncia de cada atomo ocupam um nivel de
energia, em cada poco, representado pela linha horizontal. No cristal , isto ¢, quando os
atomos sao aproximados um do outro, ha o desdobramento de energia dando origem a
uma banda de energia de largura B como representada a esquerda. Em relacao aos niveis
de energia do atomos livres, a banda de energia de um cristal se estende aproximadamente
de -B/2 para +B/2. Considerando que a banda estd apenas semi-preenchida, a energia
média de um elétron de valéncia no cristal é de aproximadamente - B/4. Este valor de
energia ¢ menor, em relagao aos elétrons no atomo livre, e é responsavel pela coesao
metalica. Variando-se a distancia entre os 4tomos (a), a largura de banda (B) desaparece

no limite atomico (a — o0) [23, 79].

O nivel de energia nas Fig. 2.10 (a) e 2.10 (b), representado pela linha horizontal
em cada poco de potencial, ¢ duplamente degenerado podendo acomodar dois elétrons
de spins opostos. O mesmo nivel pode ser ocupado por um, dois ou nenhum elétron.
O principio de Pauli admite a presenca de dois elétrons com spins opostos nesse nivel.
No entanto, se o nivel ja tiver um elétron, o outro elétron podera ser acomodado ao
nivel apenas superando a repulsdo eletrostatica (energia omitida na teoria de bandas).

Portanto, o nivel do segundo elétron é maior por um valor de U ~ e?/kag, a chamada
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Figura 2.10: Esquema da transicao de Mott. Aumentando a distdncia entre os dtomos,
hd uma diminui¢cao da largura de bandas (B) dos elétrons. Quando B é menor do que a
energia de interagao elétron-elétron (U), hd predomindncia do efeito de localiza¢io. Em
(a) os estados sao estendidos (comportamento metdlico) e em (b) os estados sao localizados
(comportamento isolante); (c) Energia de Hubbard [79].

energia de Hubbard. Esse comportamento esté representado pelo diagrama de dois niveis
equivalente na Fig. 2.10 (c). Cada sitio esté associado a dois niveis de energia. O nivel
inferior, que corresponde ao nivel utilizado nas Fig. 2.10 (a) e (b), esta disponivel para
o primeiro elétron ocupar. O nivel superior, que realmente existe apenas quando o nivel
inferior é preenchido, é elevado pela energia U e esté disponivel para o segundo elétron

ocupar o sitio [23, 79].

A condigao para o critério da transicao de Mott é que U > B (localizagao induzida
pela interagao elétron-elétron). Se este critério de desigualdade for satisfeito, os elétrons
sao localizados. Logo, a transicao de Mott ocorre quando uma mudanca na separacao
interatomica causa uma mudanca relativa das duas energias caracteristicas do sistema: a

largura de banda B e a energia de correlagao eletronica do elétron U [79).

A teoria de Mott [39] criou um simples e importante critério para verificar quando
a transicao metal-isolante ocorre com base em duas grandezas fisicas com dimensoes de
comprimento: raio de Bohr (ag) e o comprimento de blindagem (r.). Quando todos os
elétrons estao localizados o sistema é descrito por ap e quando os elétrons sao livres, o

sistema ¢ descrito pelo r. dado por:
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onde n='/3 & a distancia média entre os elétrons [23, 39, 79].

v (2.12)

Os potenciais de impurezas sao efetivamente blindados em altas concentracoes de
portadores livres, ou seja, quando aumenta-se a concentragao de dopagem, os potenci-
ais Coulombianos das impurezas se sobrepoem e os elétrons podem se transferir mais
facilmente de um doador para outro. A probabilidade disso acontecer aumenta com a
diminuicao da separagao dos doadores. Exceto quando r. > ap, a blindagem nao é fun-
damental pois cada elétron esta na vizinhanca de seu doador e o material é um isolante.
Quando r. < ap, o estado isolante se tornara instavel. Se todos os n elétrons abandonarem
seus doadores, eles nao poderao retornar, porque nao seriam capazes de encontrar seus
doadores devido a forte blindagem. Assim, a energia de ionizacao efetiva diminui devido
a blindagem. A transicao isolante para metal ocorre para um valor de concentragao de
impurezas na qual a distancia entre elas se torna comparavel ao raio de Bohr [23, 27, 79|.

Portanto, igualando o raio de Bohr com o comprimento de blindagem (r. = ag), define-se:

agn.’? =0,25 (2.13)

Esta ¢ a condi¢ao para o ocorréncia da transicao metal-isolante, ou seja, a transicao de

Mott s6 ocorre quando a concentragdo n é maior que o valor critico n, [23, 27].

Como foi visto anteriormente a forca motriz da transicao de Mott é a interacao inter-
eletronica. Diferentemente da transi¢ao de Mott, o modelo de Anderson ignora a interacao
elétron-elétron e leva em consideragao a localizagao oriunda de desordem. A Fig. 2.11
traz uma ilustragao da transicao de Anderson em um formato similar ao da transicao
de Mott (Fig. 2.10). Em seu modelo, Anderson considera uma rede periodica de pogos
retangulares com diferentes profundidades e concentragao N = a~? (a é o perfodo da rede
e d sao as dimensoes da rede). Na Fig. 2.11 os pogos de potencial representam os sitios
atomicos sendo que suas profundidades variam de sitio para sitio de maneira aleatoria.
Diferentemente do caso cristalino (potencial periodico) onde os pogos apresentam a mesma
profundidade (Fig. 2.11 (a)), no potencial aleatério ha uma distribuicdo de energia.
A largura desta distribuicao (W) especifica a faixa de energia das flutuagoes espaciais,
induzidas pela desordem, da energia potencial vista por um elétron nos sitios atomicos
23, 79].

A competicao entre a energia cinética e a energia potencial é modificada por um

fator W/B. W representa a magnitude do potencial aleatorio e B a largura da banda do
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Figura 2.11: Transi¢ao de Anderson. Quando a largura da desordem (W) excede a largura
da banda (B), a localizag¢io € induzida por desordem (W > B). Em (a) os estados sao
estendidos (metal) e em (b) os estados sao localizados (isolantes) [79].

cristal na auséncia de desordem. Segundo a teoria de Anderson, quando o parametro
de desordem adimensional W /B é suficientemente grande, todos os estados na banda de

valéncia se tornam localizados [79, 88.

A Fig. 2.12 exibe o diagrama de fases ilustrativo do qual é possivel identificar a
diferenca entre a transicao de Mott e a transicao de Anderson em funcao de dois fatores:
concentragao de portadores (n) representada ao longo do eixo vertical e desordem (W)
representada pelo eixo horizontal. O raio de Bohr ap é suposto constante. A linha
inclinada referente a transigdo de Anderson separa os estados do isolante (& direita) e os
estados do metal (& esquerda). A linha horizontal descreve a transi¢do de Mott. Se o nivel
de desordem ¢é grande (W > Wj) a transigdo metal-isolante é controlada pela desordem
e para concentragoes n < Iy, nenhum estado metalico existe independentemente do
nivel de desordem. A desordem criada por deslocamentos atomicos tem um certo limite
superior, que é alcangado na auséncia de quaisquer correlagoes entre as posi¢oes atomicas.
Na Fig. 2.12 este limite é indicado como W,,,,.. Pelo diagrama de fases, a desordem W,
determina a concentragao N,,q.. S€ N > N, nenhuma desordem estrutural pode levar a

uma transi¢ao de Anderson [23].
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Figura 2.12: Diagrama da concentra¢ao de impurezas (n) em fun¢ao do nivel de desordem
(W). O raio de Bohr € considerado uma constante. A linha inclinada descreve a transi¢ao
de Anderson e a linha horizontal descreve a transi¢ao de Mott [25].

2.5 Interacao Elétron-Fonon

A condutividade finita de metais se deve ao espalhamento eletronico relacionado as
vibragoes térmicas dos ions da rede (fonons) em torno de suas posigoes de equilibrio. Um
elétron é afetado pela mudanga da posicao dos fons e, portanto, esté sujeito a ser defletido
ou espalhado. Uma vibracao longitudinal, por exemplo, comprime ou expande a rede em
varios pontos e assim, o potencial eletrostatico efetivo agindo sobre o elétron é alterado

com o consequente processo de espalhamento [80, 89, 90].

As transicoes causadas por vibragoes da rede podem ser consideradas aqui como pro-
cessos nos quais um elétron absorve ou emite um fonon, alterando sua energia pela energia
do fonon e seu vetor de onda pelo vetor de onda do fénon (q). O elétron s6 pode ser es-
palhado se um fonon for emitido ou absorvido e o vetor de onda total nao for alterado,
exceto por um vetor da rede reciproca. Levando em consideracao a conservacao de energia
(Fig. 2.13), se a transi¢ao eletronica ocorre de um estado k para um estado com vetor on-
dulatoério (k') a conservagao do momento cristalino requer que a seguinte condigao |77, 80|

seja satisfeita no caso de emissao:



2.5 Interacao Elétron-Fonon 25

PRI

Figura 2.13: Conservagao do momento do elétron e do fonon envolvidos no espalhamento
elétron-fonon [77].

kK'=k-q (2.14)

e no caso de absorc¢ao:

kK'=k+q (2.15)

Para temperaturas maiores que a temperatura de Debye (T > © p) o ntmero de
fonons, n(q) ~ kT /w(q), em qualquer modo normal é diretamente proporcional a tem-
peratura (T). Assim, ja que o ntmero de espalhadores aumenta linearmente com T, a
resistividade (p) de um metal apresentara a mesma dependéncia com a temperatura [80],

ou seja,

T
D

Em baixas temperaturas (T < ©p), os fonons com vetores de onda menores (q) se tor-
nam dominantes e, portanto, a magnitude do vetor de espalhamento também ¢é diminuida
no processo normal de um fonon [89]. Como resultado, o angulo de espalhamento torna-se
cada vez menor com a diminuicao da temperatura e a resistividade serda dependente de

um fator T° [80, 89|

pox T T << Op. (2.17)
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A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura levando em consideracao
o espalhamento elétron-fonon para um metal cristalino perfeito a temperaturas finitas é

conhecida como lei de Bloch-Griineisen e representada pela expressao abaixo:

©p

p(T) = po + (@%)nfo ’ %dz, (2.18)

ou de forma simplificada (T < ©p),

p(T) =~ po + A <®%)5 , (2.19)

onde pg ¢é a resisténcia residual, A é um parametro proporcional ao acoplamento elétron-
fonon e ©p é a temperatura de Debye. O valor de n varia de 3 a 5 quando a interacao
elétron-fénon é o principal evento de espalhamento da amostra. A lei de Bloch-Griineisen
¢ um fendmeno caracteristico de um metal cristalino, onde o caminho livre médio do
elétron de conducao é muito maior que a distancia atomica. Ela nao se aplica em so6lidos
nao-periodicos (ligas amorfas e quase-cristais) onde o livre caminho médio dos elétrons
de conducao é diminuido por causa da quebra da validade do teorema de Bloch e muitas

vezes se torna comparéavel a uma distancia atomica média [89] .

2.6 Fotocondutividade

Fotocondutividade é o fendmeno no qual ha um aumento da condutividade elétrica
do material em virtude do excesso de portadores gerados pela iluminagao da amostra
com fotons. Este fendmeno levou ao desenvolvimento de detectores de fotons altamente
sensiveis, transdutores que convertem um sinal de fétons em um sinal elétrico. A Fig.
2.14 (a) ilustra um fotodetector, isto ¢, o dispositivo que absorve fétons e gera corrente
elétrica. Considerando o semicondutor intrinseco, a fotocondutividade é resultado da
excitagao de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao. Nesse caso o
aumento do namero de elétrons e buracos é responsavel pelo aumento da condutividade
da amostra. Assim, quando uma voltagem externa é aplicada, uma fotocorrente é gerada.
E importante mencionar também que no caso de semicondutores extrinsecos, a excitacio
de portadores de niveis de impurezas para a banda de conducao ou de valéncia também

resultarda em fotocondutividade [67, 91].

Para um fotodetector semicondutor nao dopado, a fotocorrente ¢ dada por:
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radiagao incidente
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Figura 2.14: (a) Geometria de um fotodetector mostrando os fétons incidentes e a resis-
téncia de carga; (b) Um pulso de luz em fungao do tempo [91].

Iy, = enwL¢G, (2.20)

onde ¢ ¢é o fluxo de irradiagao 6ptica, G é o ganho fotocondutor, wL é a area de deteccao

ativa e 7 ¢ a eficiéncia quantica [91].

Uma vez que os fotons incidentes geram pares de elétrons-buracos em materiais se-
micondutores, a fotocondutividade é um processo de dois tipos de portadores (elétrons e

buracos) e portanto a corrente fotocondutora pode ser escrita como

v
L, = ewd(p,An + upAp)fb, (2.21)

onde wd ¢ a secao tranversal do detector, V, ¢ a voltagem aplicada, L ¢ a distancia entre
dois eletrodos, p, e j, sao as mobilidades dos elétrons e buracos, respectivamente. O
excesso da concentracdo de cargas sao representados por An (n = ng + An) e Ap (p =

po + Ap) onde ng e pg sdo as concentragoes de carga no equilibrio térmico [91].

Levando em consideracao que as propriedades de transporte dos fotodetectores sao

geralmente dominadas por elétrons e que a corrente de difusao e de deriva podem ser
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negligenciadas em comparagao com os termos de geragao-recombinacao, foi obtido que o
ganho fotocondutor (G) depende de algumas grandezas como por exemplo, o tempo de

recombinagao (7) [91], ou seja,

T Vs

G = 2

(2.22)

A Fig. 2.14 (b) exibe um grafico representando o ganho fotocondutor que pode ser
entendido como o efeito da radiagao na corrente elétrica, ou seja, incidindo-se uma radi-
agao cuja energia seja suficiente para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducao, h4 um aumento consideravel da corrente elétrica e ao retirar a fonte de
excitagao espera-se que a corrente volte a seu valor inicial. Existe casos de materiais
que apresentam um efeito conhecido como fotocondutividade persistente (PPC)?!, isto &,
mesmo apos a retirada da radiagao, a corrente elétrica nao volta ao seu valor inicial de
imediato. O que acontece ¢é o seguinte: apoés a fotoexcitagao, o elétron ocupa os estados
da banda de conducao contribuindo para a condutividade do semicondutor. Quando a
fotoexcitagao é retirada, o elétron tende a se recombinar. Imagine que exista uma barreira
de captura térmica que o elétron precisa vencer para se recombinar. A recombinacao pode
ser muito lenta e pode durar mais de 24 horas, uma vez que os portadores nao podem
superar a barreira de captura térmica se a temperatura nao ¢é alterada. Esse efeito pode
ser atenuado aquecendo a amostra a temperaturas mais altas nas quais os portadores tém

energia térmica suficiente para superar essa barreira de captura [27].

O modelo de "grande relaxamento da rede"de centros profundos pode ser usado satis-
fatoriamente para explicar o efeito PPC [27]. Nesse modelo, uma suposicao geral é feita de
que a configuracao atdémica do centro e da rede hospedeira circundante depende do estado
de carga do centro profundo, que por sua vez pode ser alterado de acordo com sua posi-
¢ao ou configuragao eletronica. Isso pode ser representado como uma variagao da energia
total de uma armadilha/defeito ao longo do eixo de coordenada de configuragao (CC). O
movimento ao longo desse eixo implica a mudanga continua da configuracao atomica da
armadilha profunda, bem como de sua rede circundante. Por exemplo, uma mudanca na
coordenada de configuracao pode representar o deslocamento de uma impureza fora de
sua posicao de equilibrio, a quebra de uma ligagao eletronica, a distor¢ao da estrutura ou

um efeito similar [27, 92, 93].

O grafico da Fig. 2.15 ilustra a energia do defeito para duas configuragoes eletronicas

(ou dois estados de carga) em fungao da coordenada de configuracao: estado fundamental

'PPC - Persistent PhotoConductivity
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¢ estado excitado. Para excitar um portador do estado fundamental (ponto A) para o
estado excitado (ponto B) é necessaria a incidéncia de um féton (hr). Uma vez que o
defeito tenha minimizado sua energia no estado excitado (ponto C), o defeito ndo pode
retornar ao estado fundamental por meio de uma transi¢do Optica (ou seja, vertical):
deve, entao, passar pelo ponto D, através de uma transicao térmica que nao precisa
necessariamente ser uma transicao vertical, uma vez que durante a excitacao térmica
pode haver um deslocamento da posicao de equilibrio pela energia vibracional. Assim
para que o portador do estado excitado retorne ao estado fundamental ele deve superar a
barreira de captura térmica representada por E., ou em outras palavras, antes de voltar

ao ponto A, passa pelo ponto D através de uma excitagao térmica.

Estado Excitado

\

Energia

______

________

Estado fundamental

v

Coordenada de Configuracao

Figura 2.15: Diagrama esquemdtico do modelo de coordenada de configura¢io (CC) re-
presentando a captura de um elétron por um defeito.

2.7 Juncao Metal-Semicondutor

Quando se trabalha desenvolvendo dispositivos semicondutores é importante fazer a
caracterizagao dos contatos elétricos. Um dos contatos elétricos mais comuns em dispo-
sitivos semicondutores corresponde a uma juncao de um metal com um material semi-
condutor. Quando um metal é colocado em contato direto com um semicondutor ocorre
uma transferéncia de cargas de um lado para o outro buscando igualar os dois niveis
de Fermi. Essa transferéncia de carga cria camadas de cargas nos dois lados da juncao
dando origem a uma barreira de potencial, chamada barreira de Schottky em homenagem

ao fisico Schottky por ter desenvolvido a primeira teoria aceitéavel nos anos 1930 sobre
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Figura 2.16: Diagrama de energia de jungoes metal-semicondutor em equilibrio para um
semicondutor do: (a) tipo n com @5 < @, e (b) tipo p com g, > ®,,, [94].

contato metal-semicondutor. Vale ressaltar que a forma da barreira depende do tipo de
semicondutor, dos valores relativos das fun¢oes trabalho nos dois materiais e da afinidade

eletronica 70, 94].

A Fig. 2.16 ilustra a formacao da barreira Schottky para os dois tipos de semicon-
dutores: tipo n e tipo p. Considerando primeiro o caso de um semicondutor do tipo n
(Fig. 2.16 (a)) que apresenta a fungao trabalho (®) menor que a funcao trabalho do metal
(®,,), ouseja, (P < P@,,,). Sabendo que ed,, ¢ a energia necessaria para retirar um elétron
do metal e -ey a energia necessaria para introduzi-lo no semicondutor, o elétron precisa
vencer uma barreira de energia e®pz, cuja altura é dada por e®p = e(®,, - x), para passar
do metal para o semicondutor. A diferenca de energia entre o pico da barreira e o minimo
da banda de conducao caracteriza o potencial de contato entre o metal e o semicondutor
em equilibrio, Vg = ®,, - ®, , que impede a passagem de elétrons do semicondutor para o
metal. A Fig. 2.16 (b) representa a formagao de barreira Schottky para um semicondutor
do tipo p levando em consideracao que ®; > ®,,. Para ocorrer o equilibrio dos niveis de
Fermi é necessario que haja um actimulo de cargas positivas no lado do metal e de cargas
negativas no lado do semicondutor. Isso acontece em virtude da transferéncia de elétrons
do metal para o semicondutor, onde eles ionizam as impurezas aceitadoras numa camada
de deplegao. As camadas de carga nos dois lados produzem uma barreira de potencial V

= &g - ¢, em equilibrio que impede a continua¢ao do movimento de transferéncia [94].

Normalmente nesses casos em que ha a formacao de barreira, os contatos sao chamados
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de contatos Schottky e as curvas de corrente em fun¢ao da tensao apresentam comporta-
mento nao linear. Agora considerando os casos dos contatos metal-semicondutor tipo n
com ¢, > &, e metal-semicondutor tipo p com &, < P,,, o potencial de contato é nega-
tivo e portanto nao ha formagao da barreira de potencial. Estes contatos sao denominados
contatos dhmicos uma vez que sua resisténcia nao depende do sentido da corrente [94].
Pode se dizer que um contato 6hmico possui uma resisténcia de juncao desprezivel em

relagao a resisténcia total do dispositivo semicondutor [95].

Toda essa discussao foi feita supondo o semicondutor ideal, isto é, considerando que
nao exista nenhuma camada interfacial entre o metal e o semicondutor. Porém, sabe-se
que em casos reais os materiais apresentam niveis de impurezas ou qualquer outro tipo
de defeito na rede cristalina que representam estados nos quais os elétrons se encontram
localizados. Além dos niveis de impureza no interior do cristal, pode haver estados loca-
lizados na superficie de um semicondutor. Estes estados de superficie também podem ser
resultados de imperfei¢oes superficiais como por exemplo atomos estranhos na superficie
[96].

Diferentemente do que descreve a teoria de Schottky, alguns trabalhos mostram que
a barreira de potencial formada na jungao metal-semicondutor nao depende somente da
funcao trabalho do metal e também héa casos que mostra a completa independéncia com
relagao a fungao trabalho do metal [95, 97]. Uma das primeiras explicagbes para a dis-
crepancia dos resultados foi dada por Bardeen, que apontou a importancia de levar em

consideragao a existéncia dos efeitos de estados de interface [96, 98|.

Supondo, por exemplo, que o material semicondutor apresente uma pequena desor-
dem em sua superficie causada por uma fina camada isolante (Fig. 2.17). Nesse caso,
pode-se pensar numa distribuicao de estados eletréonicos na interface da juncao metal-
semicondutor. Os estados da superficie sao geralmente distribuidos em energia dentro
do gap do material e sao caracterizados por um nivel neutro @y, tal que, se os estados
superficiais estiverem ocupados até @ e vazios acima de P, a superficie é eletricamente
neutra [74, 98]. Em geral, o nivel de Fermi nao coincide com o nivel neutro e, nesse
caso, havera uma carga liquida nos estados de superficie o que significa, que uma carga
adicional sera acrescentada a equagao da conservagao de carga para que a neutralidade
da juncao seja mantida. A distribuicao dos estados determina o nivel de Fermi, que de-
vera ser constante ao longo da regiao da barreira. Se ®g estiver acima do nivel de Fermi
(Ep), os estados terao uma carga total positiva e a carga da regiao de deple¢ao devera ser
menor que no caso sem os estados. Isso significa que a largura da regiao de deplegao e

a altura de barreira serao correspondentemente alteradas, o que tende a aproximar g e
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Figura 2.17: Jun¢ao metal-semicondutor para um semicondutor do tipo n (®,, > ®4) com

uma camada interfacial relacionada a presenca de estados de superficie e caracterizados
pelo potencial ®,, [7/, 98].

Er , diminuindo ou aumentando a quantidade de carga positiva induzida na interface, de
acordo com a relagao entre @y e E [74]. Com base nessa ideia, foi demonstrado de acordo
com o modelo de Bardeen que a altura da barreira é amplamente independente do metal
e é dada aproximadamente por &5 = Eg - ¢, onde Eg é o gap de energia do material

semicondutor. A altura da barreira é portanto determinada pela presenca de estados de
superficie |74, 95, 96].
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3 Detalhes FExperimentais

Neste capitulo serao abordados os principais pontos relacionados & parte experimental
deste trabalho. Sera feita uma breve descrigao envolvendo os principios fisicos do método
de crescimento Vapor- Liquido-Sélido (VLS). Na sequéncia, serao apresentadas as condi-
¢oOes de sintese necessarias para o crescimento dos nanofios. Na parte final deste capitulo
serao discutidas as rotinas para a producao de dispositivos pelo processo de fotolitografia
e também serd feita uma descricao de como foram realizadas as medidas elétricas nos

dispositivos.

3.1 Meétodo Vapor-Liquido-Sélido (VLS)

De forma geral, nanoestruturas semicondutoras unidimensionais podem ser crescidas
por uma série de métodos fisicos e/ou quimicos. Em particular, neste trabalho, os na-
nofios semicondutores foram crescidos através do método de deposicao quimica de vapor
VLS (Vapor-Liquido-So6lido) que é conhecido principalmente por garantir alta qualidade
cristalina das amostras além de apresentar um baixo custo quando comparado a um sis-
tema de MBE (Molecular Beam Epitazy), por exemplo. Esse processo de sintese conta
com toda a infraestrutura disponivel no Laboratorio de Nanoestruturas (NanOLaB) do

Departamento de Fisica da UFSCar.

O método VLS foi reportado pela primeira vez em 1964 por R. S. Wagner e W.C. Ellis,
tratando do crescimento de "wiskers"de Si no qual uma impureza mostrava-se essencial
para o crescimento destas estruturas. Com base nesse trabalho, ao longo dos tltimos
anos, pesquisadores tém utilizado esse mecanismo no processo de crescimento de uma
ampla variedade de nanoestruturas unidimensionais (nanofios, nanofitas, nanorods) cujos

didmetros variam da ordem de nandémetros a micrometros [99].

O mecanismo de sintese VLS é basicamente uma deposicao de vapor quimico con-
duzida na presenga de nanoparticulas catalisadoras (geralmente metéalicas) cuja fungao

principal é adsorver o vapor referente ao material do nanofio a ser crescido de tal forma
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a direcionar o crescimento unidimensional deste [99, 100].

A Fig. 3.1 ilustra de forma detalhada as principais etapas do mecanismo VLS: (a)
e (b) formagao da nanoparticula catalisadora; (c¢) processo de nucleagao/supersaturagao
levando ao (d) crescimento axial dos nanofios. Inicialmente ¢ depositada uma camada fina
de um metal no substrato e em seguida submetido a um tratamento térmico resultando
na formacao de goticulas (clusters/particulas) em escala nanométrica. Na seqiiéncia o
material semicondutor em fase de vapor é direcionado a essa particula catalisadora (na
fase liquida) a qual apresenta um maior coeficiente de acomodacgao e é portanto o local
preferencial de deposicao de vapor. Essa mistura das nanoparticulas catalisadoras com
o vapor da origem a uma liga liquida eutética do metal com o semicondutor. Quando
esta liga torna-se supersaturada (atingindo o ponto de solubilizagdo) o crescimento do
nanofio ocorre por precipitacao na interface solido-liquido. A medida que a deposicao de
vapor ocorre, as nanoparticulas continuam impulsionando o crescimento anisotrépico dos

nanofios [11, 100].

Nanoparticulas
catalisadoras

Filme
metalico

(a) (b)

Material Precursor Liga (Liquida)/ Nanofios
Vapor Supersaturacao (Sélido)

I éempﬂagao I I II IIII I

(c) (d)

Figura 3.1: Representacao esquemdtica das principais etapas do processo de crescimento
dos nanofios via mecanismo vapor-liquido-solido (VLS): (a) deposicao do filme metdlico
que apds o tratamento térmico dd origem as (b) nanoparticulas catalisadoras; (¢) As nano-
particulas adsorvem o material precursor em forma de vapor formando uma liga liquida
que apds atingir o estado de supersaturagio precipita-se resultando no (d) crescimento
axial dos nanofios.
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Uma das condigoes exigidas pelo mecanismo VLS é a escolha do catalisador que neces-
sariamente deve formar uma liga liquida. Assim é importante a utilizacdo de um diagrama
de equilibrio de fases para escolher o respectivo catalisador. Este diagrama de fase é entao
usado para escolher tanto uma composicao especifica quanto a temperatura de sintese de
modo que haja uma coexisténcia da liga liquida com a fase solida do nanofio. A Fig. 3.2
(a) exibe como exemplo um diagrama de fase binario A-B que serve como um guia para a
escolha de um catalisador a ser utilizado no crescimento do nanofio. A seta vertical indica
uma composicao especifica do catalisador (A) para nanofio (B) sendo que o ponto final
da seta corresponde a temperatura de crescimento do nanofio. A seta horizontal define
a composi¢ao do catalisador liquido (L) e da nanoparticula catalisador-nanofio (A-B) e

mostra que o nanofio solido puro (B) ¢é a tnica fase solida nesta temperatura |6, 66|.

AG (b) Termo superficial
l!/ Aus=4nr2y
AG*

Temperatura

N ¢ _ Total

AG=(4/3)nr°AG + 4nr’y

A Composigao (%) B Termo Volumétrico Apv=(4/3)r:r3AGV

Figura 3.2: (a) Diagrama de fase bindrio usado como guia na escolha de um catalisador
para o crescimento do nanofio [6]; (b) Esquema ilustrativo da varia¢ao da energia livre
volumétrica , Ay, energia livre superficial, Aug, e da energia livre total, AG, em fun¢ao
do raio do nicleo [102].

Como foi visto, o crescimento de nanofios ocorre a partir da nucleacao da interface
liquido-solido. Fisicamente o que acontece é que quando a liga atinge o ponto de super-
saturagao esta apresenta uma alta energia livre de Gibbs (AG) e portanto para tentar
reduzir a energia total do sistema ocorre a segregacgao/formagao da fase sélida (nanofio) a
partir da liga liquida. Esse ¢ o mesmo caso de uma solu¢ao supersaturada, ou seja, uma
solugao com excesso de soluto [102]. A variagao da energia livre de Gibbs por unidade de

volume da fase solida, AG,, é dependente da concentragao do soluto (C):
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keT O kgT
AGy = "B = "B in(1+0), 3.1
v a e q n(l+o0) (3.1)

onde () é a concentracao de equilibrio ou solubilidade, 2 é o volume atomico e o é definido
como supersaturacao dada por C'— Cy/Cy [102]. Sem supersaturacao, (o = 0), AGy é
zero e nenhuma nucleagao ocorrerd. Quando C' > Cy, AGy é negativo e a nucleagao
ocorrera espontaneamente. Assumindo o ntcleo esférico de raios r, a mudancga na energia

livre de Gibbs ou energia volumétrica, Apuy, pode ser descrita por

4
Apy = gﬂr?’AGv. (3.2)

A reducao da energia livre de Gibbs global é contrabalanceada pela introducao de
energia superficial (Aug = 4mr?c), que é acompanhada com a formagio da nova fase.

Isso resulta em um aumento na energia de superficie, ou seja,

AG(r) = 4rr’c — (%)F’I‘P’AGU, (3.3)

onde 1 é o raio do nucleo formado, o é a energia de superficie por unidade de area e AG,

¢ a variagao da energia livre da reac¢ao de nuclea¢ao por unidade de volume [101, 102].

A derivada da equag@o acima em relagao ao raio do nicleo, AG/dr = 0, revela um

méximo ocorrendo no raio do nucleo critico, r., ou seja,

B 20
T AG,

Te

(3.4)

A Fig. 3.2 (b) exibe o comportamento da variagao da energia livre volumétrica, Apuy,
da energia livre superficial, Aug e da energia livre total, AG, em fun¢ao do raio do ntcleo.
O nitcleo recém-formado ¢é estavel apenas quando o seu raio ultrapassa um tamanho critico,
r.. Um nucleo menor que o raio critico vai dissolver-se a solugao de forma a reduzir a
energia livre total de Gibbs, enquanto que um niicleo maior que r. é estavel e continua a
crescer. Substituindo o valor de r. na equagao de AG(r) obtém-se um méaximo da energia

de nucleagao conhecida como barreira de ativagao para nucleacao, ou seja,

B 1670

AG" = —.
AG,?

(3.5)

Assim, a energia de ativagao para a nucleagao de uma nova fase é proporcional a perda

de energia causada pela criacao de uma nova superficie e inversamente proporcional ao
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ganho de energia livre da reagao quimica {101, 102].

3.1.1 Crescimento dos Nanofios

Neste trabalho, foram estudados nanofios de SnO, puro e dopado com Sb sintetizados
pelo método de crescimento vapor-liquido-sélido (VLS). Como foi mencionado anterior-
mente, este método consiste de uma deposicao quimica de vapor conduzida na presenca de
nanoparticulas catalisadoras cuja func¢ao principal é direcionar o crescimento unidimen-
sional dos nanofios. E de fundamental importancia conhecer previamente as condicoes
ideais de crescimento para que se possa obter sucesso no final de cada sintese, como por
exemplo, o ponto de fusao e evaporacao do material em determinada pressao atmosférica.
Outro fator importante é o tempo no qual a evaporacao do material ocorre por completo.
Logo, foram realizadas diferentes sinteses variando-se temperatura, pressao e tempo de

evaporacao de forma a otimizar as condicoes de sintese descritas sequencialmente.

Forno
950°C
O-ring E jubo e alumin
- - -
—> —> - —>
)
)
Argdnio (20 sccm) Material precursor Bomba
Oxigénio (5 sccm) (Sn e Sb) de vacuo

Figura 3.3: Esquema do forno tubular utilizado para a sintese das amostras crescidas
pelo método VLS indicando as condi¢oes otimizadas de sintese. O cadinho de alumina,
contendo o material precursor que dista 5 cm dos substratos com Au, € posicionado no
centro do forno tubular.

Inicialmente, pos de alta pureza de Estanho e Antimonio metélico (Aldrich, pureza >
99.99%) foram misturados em diferentes proporg¢oes usando um moinho de bolas durante
24 horas para garantir a homogeneidade do material precursor (no caso da amostra pura
utilizou-se somente o Sn). Para estudar a influéncia do nivel de dopagem na estrutura do
SnO,, foi produzida uma série de amostras apresentando os seguintes niveis de dopagem,
0.0, 1.0, 3.0, 4.7, 6.5, 8.0 € 10.0%. O nivel de dopagem foi definido pela razao Sb/(Sn+Sb)

em massa para cada amostra e as nomenclaturas destas amostras sao definidas de acordo
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com esses niveis de dopagem, ou seja, SnO,, ATO1, ATO3, ATO4,7, ATO6,5, ATOS e
ATO10, respectivamente.

Apobs a moagem a mistura contendo os pds de Estanho e Antimoénio foi colocada em um
cadinho de alumina (8 cm de comprimento) sendo posicionado na regidao central do forno
tubular (Lindberg Blue-M). Para gerar as nanoparticulas catalisadoras, um filme fino de
ouro (20 nm) foi depositado em substratos previamente limpos de Si/SiOy (camada de
oxido com 500 nm de espessura) sob alto vacuo (107¢ mbar). Os substratos revestidos de
Au foram colocados a 5 cm do material precursor dentro no cadinho de alumina. A Fig. 3.3
exibe o diagrama esquematico do forno tubular (50 mm de didmetro) indicando a posi¢ao
do cadinho de alumina e as condigoes de sintese utilizadas. A temperatura de sintese
foi ajustada para 950° C (taxa de aquecimento de 20° C/min) e permaneceu neste valor
durante 90 minutos. Um fluxo constante de 20 sccm de Argonio foi mantido durante todo
o processo de sintese, garantindo o transporte do material em fase de vapor. Ao atingir o
patamar, um fluxo de 5 scem de Oxigénio foi adicionado a sintese sendo responsavel pela
oxidacao do material evaporado. A pressao no interior do tubo foi controlada por uma
bomba de vacuo em cerca de 200 mbar durante todo o processo de sintese. Apods este

processo, o forno foi naturalmente resfriado até temperatura ambiente.
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Figura 3.4: Diagrama ilustrando a distribuicao de temperatura ao longo do tubo de alumina
cujo diagmetro é igual a 50 mm. O zero (0 c¢m) corresponde ao centro do forno. Nesse
caso a curva foi levantada com base em uma programacgao cujo patamar de temperatura é
de 950°C.
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Por ser relativamente grande, o forno tubular apresenta um gradiente de temperatura
e portanto é fundamental conhecé-lo para que se possa ter o controle exato da tempera-
tura necessaria para cada sintese. Como pode ser visto, a Fig. 3.4 ilustra a variagao de
temperatura em funcao da distancia em relagao ao centro do forno elaborado pela equipe
do NanOLaB. Pode-se observar que entre um intervalo de -10 a 10 cm a temperatura
permanece estavel. Esta informacao é uma garantia de que a sintese foi processada na
temperatura estabelecida inicialmente, isto é, em 950 °C. Além disso, conhecer o dia-
grama do forno é importante também para casos em que se desejam temperaturas para
a evaporacao do material precursor diferente da temperatura de crescimento dos nanofios
[74].

200 pm Substrato
———

Figura 3.5: (a) Imagem obtida das amostras crescidas logo apds serem retiradas do forno;
pode-se observar que os substratos ficam completamente cobertos pela rede de nanofios;
(b) Imagem de microscopia eletronica de varredura da lateral do substrato destacando a
formagao da camada espessa de nanofios (~ 0,3 mm).

A Fig. 3.5 exibe o resultado obtido ao final de cada sintese. Os substratos aparecem
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cobertos com um filme/rede de nanofios na cor branca ou meio azulada (no caso das
amostras dopadas) como pode ser observado nas imagens da superficie dos filmes (Fig.
3.5 (a)). As amostras apresentam nanofios cujos didmetros sdo da ordem de dezenas
de nanometros e comprimentos da ordem de micrometros. E possivel observar que foi
obtido um bom rendimento em termos de quantidade de amostras isto é, foi obtida uma
camada espessa de nanofios. Um fato a ser destacado é que nao se observa crescimento
de nanofios na regiao onde nao ha nanoparticulas de ouro, uma evidéncia de que, de fato,
as amostras foram crescidas pelo mecanismo VLS. A Fig. 3.5 (b) destaca uma imagem
de microscopia eletronica de varredura da lateral do substrato destacando a formagao da
camada de nanofios (~ 0.3 mm). Neste trabalho convencionou-se chamar este filme de

nanofios de "rede de nanofios".

3.2 Caracterizacao Estrutural

As propriedades estruturais dos nanofios foram analisadas utilizando a técnica de
Difracao de Raios X (DRX) associada ao Método de refinamento Rietveld e de forma

complementar foram realizados também experimentos de Espectrosopia Raman.

As medidas de DRX foram coletadas em um difratometro de marca Shimadzu (XRD
6100, 40 kV, 30 mA, radiagao Cu K, ) instalado no laboratério multi-usuéario do Depar-
tamento de Fisica da UFSCar. Associado as medidas de DRX foi aplicado o método
de refinamento Rietveld [103, 104] em todos os difratogramas das amostras. Este con-
siste de um modelo tedrico no qual todos os parametros estruturais e instrumentais sao
refinados ajustando-se um perfil calculado aos dados observados/experimentais. Desse
ajuste é possivel obter dados estruturais reais das amostras, como por exemplo, parame-
tros de rede [103, 104]. Para a realizacao do refinamento foi empregado o programa livre
GSAS/EXPGUI (General Structure Analysis System) [105, 106].

Os espectros Raman foram tomados em condi¢oes ambiente usando um espectrometro
HR800 Evolution micro-Raman da HoribaJobin-Yvon equipado com laser de Nd-YAG ope-
rando em 532 nm, pertencente ao Grupo de Espectroscopias Opticas e Raman (GEOR),
do DF /UFSCar, sob coordenagao do Prof. Paulo Sérgio Pizani.
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3.3 Microscopia Eletronica

A caracterizacao morfologica dos nanofios foi analisada por imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao (MET). As ima-
gens de MEV e MET fornecem importantes informagoes microestruturais sobre as amos-
tras. Das imagens de MEV é possivel determinar a distribui¢ao de tamanhos e diametros
(caracteristicas geométricas) dos nanofios e as imagens de MET informam sobre a quali-
dade cristalina dos nanofios bem como o eixo cristalografico que indica seu crescimento

preferencial.

Para a obtencao das imagens de MEV foi utilizado um microscopio JEOL JSM6510
pertencente ao NanO LaB - DF/UFSCar. De forma complementar utilizou-se também
um microscopio FEG-SEM Zeiss Supra 35 com fonte de elétrons por emissao de campo
instalado nas dependéncias do Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC) do Departamento de Quimica da UFSCar. Este microscopio tem acoplado a ele,
um sistema para analise por espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (EDS -
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) que permite a determinagao da composi¢ao qui-

mica do material.

As imagens de MET e HRTEM (high-resolution transmission electron microscopy)
foram obtidas usando um microscoépio eletronico FEI Tecnai G2 F20 operando em 200 kV
(LIEC-DQ/UFSCar). Para analisar as imagens de HRTEM foram utilizados os programas
Gatan Digital Micrograph e Image J.

3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons

A composi¢ao quimica das amostras foi investigada utilizando a técnica de Espectros-
copia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS).
Os espectros de XPS foram realizados no laboratério de Fisica da USP (Sao Carlos) sob
coordenacao do Prof. Valmor Roberto Mastelaro e foram obtidos usando um sistema
Scienta Omicron ESCA mais um espectrometro equipado com um analisador hemisférico
EA125 e uma fonte de raios-X (Xm1000) monocromética Alk,(1486,7 eV).

Para fazer as corre¢oes nos deslocamentos dos picos devido ao efeito de carga rema-
nente, a energia de ligacao de todos os espectros foi calibrada usando como referéncia
o pico principal do carbono adventicio Cls localizado em 284.,8 eV. Os espectros survey

(varredura ampla) foram coletados com um passo de 0,5 €V e para os espectros de alta
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resolucao, obtidos somente para os niveis de caroco, foi utilizado um passo de 0,03 eV.
Todos os espectros de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS [107, 108],
onde o background dos espectros de alta resolucao foi ajustado pelo método Shirley. O
ajuste de pico dos niveis de carogo, Ols e Sb3d, foi feito usando uma func¢ao do produto
Lorentziana-Gaussiana assimétrica para a forma dos picos e a razao de area entre as com-
ponentes resultantes do desdobramento spin-érbita (3d3/2 e 3d5/2) dos elementos Sn e

Sh, foi mantida em 2:3 de acordo com a degenerescéncia do estado de spin.

3.5 Caracterizacao Optica

Para determinar o gap 6ptico das amostras e investigar os possiveis niveis de defeitos
presentes nos nanofios foram realizados experimentos de absor¢ao na regiao ultravioleta-

visivel (UV-Vis) e experimentos de fotoluminescéncia (Photoluminescence - PL).

Os experimentos de espectroscopia de absorc¢ao na regiao UV-Vis foram realizados
utilizando um Espectrofotémetro da marca Agilent, modelo Cary 5000, pertencente ao
Grupo de Espectroscopias Opticas e Raman (GEOR), onde foram varridos os comprimen-

tos de onda no intervalo de 200 nm a 800 nm.

Os experimentos de fotoluminescéncia foram obtidos no laboratério do Grupo de Na-
noestrututas Seminocutoras (GNS- DF /UFSCar) sob coordenagao do Prof. Marcio Daldin
Teodoro. As amostras foram colocadas em um criostato de ciclo fechado de hélio, ope-
rando entre as temperaturas de 10 e 300 K. A excitagao foi feita com o uso de um laser
com emissao em 325 nm (~ 3,82 eV) e focalizado em um didmetro circular de aproxi-
madamente 100 gm. A luminescéncia foi dispersada e detectada por um espectrémetro
(Andor-Shamrock) e um detector de Si (Andor-IDUS 420) do tipo CCD (Charged Coupled

Device).

3.6 Microfabricacao por Fotolitografia

Uma vez sintetizadas as amostras e feita a analise de suas propriedades estruturais,
0 passo seguinte é a construcao de um dispositivo, visando o estudo das propriedades de
transporte eletronico nos nanofios. Portanto a produgao dos contatos elétricos é indispen-
savel para a obtencao desses dados experimentais. Para amostras em escala micrométrica
é comum a utilizagao de técnicas manuais como por exemplo, mascaras de sombra. Para

construcao de dispositivos envolvendo amostras em escala nanométrica utiliza-se a téc-
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nica de fotolitografia. Esta técnica consiste basicamente de um processo que utiliza a luz
ultravioleta (UV) como fonte de energia para fazer a transferéncia de padroes geométricos

para a fabricagao do microdispositivo.
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Figura 3.6: (a) Esquema ilustrativo da construgao do dispositivo de uma rede de nanofios:
uma camada metdlica € depositada no substrato coberto de nanofios, utilizando uma mds-
cara de sombra; (b) Imagem dptica do dispositivo; os contatos metdlicos sao representados
pelas dreas circulares escuras; (c¢) Imagem de MEV obtida na regiao entre dois contatos
metdlicos destacando um aglomerado de nanofios.

Nesse trabalho foram estudados duas diferentes configuracoes de dispositivos eletro-
nicos: dispositivos de um tinico nanofio e dispositivos formados por uma rede de nanofios.
Esse estudo tem como objetivo a obtencao de resultados comparativos tanto do ponto de
vista da fisica basica quanto do ponto de vista tecnolégico. Os dispositivos de uma rede
de nanofios apresentam uma area ativa maior e, ao contrario do dispositivos de um tnico
nanofio, apresentam juncoes entre dois nanofios. Isso pode interferir nas propriedades

eletronicas e portanto ¢ uma questao que também sera investigada.

Os dispositivos de uma rede de nanofio sao mais simples de serem construidos. A Fig.
3.6 (a) mostra um esquema ilustrativo da méascara de sombra utilizada na construcao
do dispositivo. O procedimento consiste nos seguintes passos: ¢ feita a evaporacao de
uma camada metalica sobre o substrato coberto de nanofios (resultado obtido da sintese)
através de uma mascara de sombra de forma a definir os contatos elétricos diretamente
sobre a regiao coberta pelos nanofios. A evaporacao metélica foi feita utilizado uma
evaporadora (Edwards, Auto 306, Inglaterra). A Fig. 3.6 (b) exibe uma imagem Optica

do dispositivo real obtido apds a evaporacao dos contatos metalicos representados pelas
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Figura 3.7: Diagrama esquemdtico representando as principais etapas do processo de fo-
tolitografia: (a) substrato, (b) deposi¢io do filme fotossensivel, (c) fotogravagao, (d) re-
velagao (e) deposi¢ao do metal e (f) processo de lift-off.

areas circulares escuras. Nesse caso utilizou-se uma liga de Au/Ni. A Fig. 3.6(c) traz uma
imagem de MEV destacando um aglomerado de nanofios na regiao entre dois contatos

elétricos.

Na construcao dos dispositivos de um s6 nanofio os contatos elétricos sao definidos
pelo processo de fotolitografia em virtude das dimensoes dos nanofios. Duas possibilidades
para a construgao do dispositivo devem ser levadas em consideragao: (1) os nanofios sao
colocados em um substrato e os contatos elétricos sao definidos em funcao de suas coor-
denadas; ou (2) fazendo o procedimento inverso, primeiro define-se os contatos elétricos e

em seguida os nanofios sao dispersados entre estes contatos.

Inicialmente sera considerado o segundo caso no qual defini-se primeiramente os con-
tatos elétricos. A Fig. 3.7 traz o esquema contendo as principais etapas do processo de
fotolitografia. Inicialmente é depositada uma camada de um filme fotossensivel (Shipley
1805 ou AZ 5214) sobre o substrato (Si/SiOq) através da técnica "spin-coating"com velo-
cidade e tempo controlados (etapas a e b). Em seguida é feita a fotogravagao (c) na qual
o filme fotossensivel é submetido a uma exposi¢ao seletiva (com o uso de uma méscara)

a luz UV (foi utilizado uma lampada ultravioleta com 20puW /cm?). A etapa seguinte ¢ o
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(c)

Nanofio

Figura 3.8: Dispositivo de um tnico nanofio: (a) Defini¢ao dos contatos elétricos utili-
zando wma mdscara padrao com espagamento de 5 um; (b) Destaque do nanofio entre dois
contatos elétricos e (¢) Imagem ilustrativa do dispositivo de um nanofio.

processo de revelagao que consiste na remocao do filme fotossensivel sensibilizado pela luz
UV utilizando um solvente adequado. Depois da deposi¢ao do metal (e) escolhido para
o contato o processo é finalizado com a etapa do "[lift-off "correspondente a remocao do

material das partes nao sensibilizadas obtendo-se assim o padrao desejado (f).

A Fig. 3.8 traz um exemplo de um dispositivo de um nanofio construido pelo pro-
cesso de fotolitografia descrito anteriormente. Primeiro foi definido os contatos elétricos
utilizando um mascara padrao (Fig. 3.8 (a)). Os nanofios foram dispersados por agitagao
ultra-sonica numa soluc¢ao de etanol e pequenas gotas (1-2 pl) dessa solu¢ao contendo
nanofios foram depositadas em cima dos contatos elétricos. A Fig. 3.8 (b) destaca um
nanofio entre dois contatos elétricos definindo assim o dispositivo eletronico. A Fig. 3.8
(¢) traz uma imagem ilustrativa representando a configuracao final do dispositivo de um

nanofio.

Uma maneira mais simples e mais pratica de confeccionar dispositivos é utilizando
uma maquina de fotolitografia de gravagao direta (Durham MicroWriter, modelo ML3
Baby, Escocia). Processos convencionais de fotolitografia como o citado anteriormente

requer o uso de uma méscara de quartzo fabricada por fornecedores especializados. Com
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Nanofios

Nanofio

Figura 3.9: Dispositivos com diferentes designs construidos pelo método de gravacao di-
reta: (a) rede de nanofios; (b) quatro pontas; (c) e (d) duas pontas.

o uso da MicroWriter é possivel construir dispositivos sem o uso dessas maéascaras, uma
vez que o equipamento vem acompanhado de um software que permite construir padroes
de diferentes dimensoes e formas. Assim, em vez de projetar a luz através de uma mas-
cara fisica, a litografia usa a Otica controlada por computador para escrever o padrao
de exposicao diretamente no fotorresiste. O procedimento experimental consiste no se-
guinte: os nanofios sao dispersos em um substrato no qual, em seguida, uma camada de
fotorresiste é depositada. Este substrato coberto com nanofios é levado até a Microwri-
ter onde identifica-se as coordenadas de um nanofio especifico. O software acoplado a
maquina permite desenhar livremente um padrao desejado sobre o nanofio. Depois de
fazer a exposi¢ao, os procedimentos (d) (e) e (f) mostrados na Fig. 3.7 s@o realizados.
Alguns dispositivos construidos com a Microwriter e apresentando diferentes padroes sao

ilustrados na Fig. 3.9.
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3.7 Caracterizacao Elétrica

Para a caracterizacao elétrica dos dispositivos foram realizados experimentos de ten-
sao/corrente em fungao da temperatura. A Fig. 3.10 (a) traz um esquema ilustrativo
do aparato experimental utilizado para realizar as medidas. As amostras sao inseridas
em um criostato de ciclo fechado de hélio (Janis, modelo CCS 400H, EUA) trabalhando
com pressoes da ordem de 107% mbar, acoplado a um controlador de temperatura (La-
keShore, modelo 332, EUA). Como medidor de corrente e fonte de voltagem foi utilizado
um Keithley, modelo 2400. As medidas podem ser realizadas por dois métodos diferentes
a depender da geometria da amostra: duas pontas (2w) e quatro pontas (4w). O método
de 2w consiste basicamente em monitorar a corrente elétrica entre dois pontos em funcao
da tensao aplicada neles. No método de 4w, aplica-se a corrente elétrica entre dois ter-
minais mais afastados e mede-se a voltagem em dois pontos mais internos. A diferenca
entre os dois tipos de medidas basicamente consiste em eliminar a resisténcia de contato.
Geralmente usa-se a técnica de quatro pontas quando a amostra apresenta uma resistén-
cia baixa (< 100k(2), uma vez que a resisténcia de contato pode influenciar nos dados
das amostras em questao. Para amostras com resisténcias elevadas ¢ adequado utilizar
as medidas de 2w, ja que os dados nao terao uma influéncia acentuada da resisténcia de

contato.

Para fazer a caracterizacao dos contatos elétricos o procedimento bésico consiste em
analisar as curvas da corrente em funcao da tensao aplicada. Para investigar o comporta-
mento elétronico e/ou mecanismos de condugao da amostra se faz necessario analisar as
curvas de resisténcia(R) /resistividade(p) em funcao da temperatura. Assim, apos coletar
os dados de corrente tomados em varias temperaturas é feita uma conversao desses dados
para representa-los em termos da resistividade da amostra em fun¢ao da temperatura.
Para o caso de uma amostra volumétrica (rede de nanofios) foi utilizada a seguinte rela-
gao: p = 4.532tR onde t é a espessura da amostra [70]. Para o caso de medidas de duas
pontas, pode ser utilizada a simples lei de Ohm: R = pl/A onde | é o comprimento e A é
a area da segao transversal do nanofio [70]. Para converter os dados é necessario conhecer

as dimensoes da amostra.

Neste trabalho também serao realizadas medidas de corrente termicamente estimu-
lada (T'SC) com o objetivo de caracterizar possiveis niveis de energia dentro do gap. Essas
anélises permitem identificar energias de ativagao aproximadas e o tipo de armadilhas,
isto é, armadilhas de portadores minoritarias ou majoritarias [27]. Essas medidas podem

ser realizadas utilizando o mesmo aparato experimental mostrado na Fig. 3.10 (a), neces-
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Figura 3.10: (a) Esquema ilustrativo representando os equipamentos necessdrios para a
realizagao de medidas de corrente-voltagem. Sao necessdrios: um medidor de corrente e
fonte de voltagem (Keithley 2400), criostato, controlador de temperatura e o computador
para coletar os dados; (b) Esquema representando o aparato experimental para realizar
medidas envolvendo campo magnético. Esse aparato € semelhante ao anterior porém ne-
cessita de dois itens adicionais: magneto e um amplificador lock-in [109)].

sitando basicamente de um medidor de corrente e um criostato. Durante as medidas, a
amostra é resfriada de forma a preencher as armadilhas com portadores majoritarios sem
aplicagao de voltagem ou armadilhas podem ser preenchidas com portadores minoritarios
excitando opticamente a amostra. A amostra é entao aquecida a uma taxa constante e
a corrente ¢ medida em funcao da temperatura. Picos de corrente sao observados em

temperaturas nas quais os portadores sao emitidos pelas armadilhas. A expressao que
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descreve a corrente termicamente estimulada ¢ dada por

—AFE 1 T AE

_ Neexp(—=2aT .
KT NiBr Jr cerp(=7)dT) (3.6)

onde I esta relacionado com as propriedades das armadilhas, N é a densidade de estados

[TSC (T) = [06.1’]7(

na banda de condugao (elétrons), Ny é a densidade dos elétrons localizados, § é a taxa
de aquecimento, 7 é 0 é o tempo de vida de recombinacao do portador, AE é a energia de
ativagao necessaria para liberar portadores presos, T é a temperatura de preenchimento
da armadilha [110].

Para determinar o tipo e a concentragao de portadores (n) das amostras foram reali-
zadas medidas de Efeito Hall. Esse efeito foi descrito pela primeira vez em 1879 por E. H.
Hall [111]. Foi observado que quando uma amostra percorrida por uma corrente elétrica
(I) é colocada na presenga de um campo magnético (B), nota-se o surgimento de um po-
tencial que é proporcional e tem dire¢ao perpendicular & corrente e ao campo magnético
aplicado. Este potencial é chamado de tensao Hall e é dado por: Vg = %%, onde d
¢ a espessura da amostra. A quantidade Ry = 1/en é conhecida como coeficiente Hall
do qual é possivel determinar a concentracao de portadores (n). Além disso, o sinal do
coeficiente de Hall (positivo ou negativo) revela se os portadores sao predominantemente
buracos ou elétrons [67, 68]. No caso das medidas de efeito Hall, o aparato experimen-
tal ¢ basicamente o mesmo da Fig. 3.10 (a) com a adi¢do de um magneto (LakeShore,
modelo EM7, EUA) acoplado a um controlador de campo magnético (LakeShore, modelo
475, EUA) como exibe a Fig. 3.10 (b). A amostra é colocada de forma a se posicionar
perpendicularmente ao campo magnético aplicado. Em um experimento de Efeito Hall, I
e B sao definidos precisamente por uma fonte de corrente e um magneto, respectivamente.

A tensao Hall, Vi é medida utilizando um amplificador lock-in (AMETEK, modelo 7280,
EUA).

A configuragao padrao para estudar o efeito Hall é geralmente uma amostra com ge-
ometria em forma de barra conhecida como uma barra Hall [67, 68, 112]. Porém, na
pratica nem todas as amostras apresentam essa mesma configuracao, algumas por exem-
plo, podem ser crescidas na forma de filmes epitaxiais finos em algum tipo de substrato
[69]. Logo, van der Pauw desenvolveu uma extensao da técnica Hall para realizar medidas
de efeito Hall também em amostras de formato irregular [113]. As seguintes condi¢oes
foram estabelecidas: (1) os contatos estao localizados na circunferéncia da amostra, (2)
os contatos sdo suficientemente pequenos, (3) a amostra é uniformemente espessa e (4) a

superficie da amostra é conectada individualmente, isto é, a amostra nao contém buracos
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isolados [27, 69, 70, 113].

(V)
N
Voltagem Hall

Figura 3.11: Esquema ilustrativo da realizagao de medidas de efeito Hall em uma amostra
na forma de um filme fino usando o método de van der Pauw. B representa o campo
magnético aplicado, I a fonte de corrente elétrica aplicada em dois contatos (3 e 4) e V
representa o voltimetro usado para medir a voltagem Hall entre os contatos 1 e 2 [69].

Uma amostra com geometria comum para utilizar o método de van der Pauw esta
ilustrada na Fig. 3.11. Para realizar as medidas uma corrente ¢ aplicada a dois dos quatro
contatos, por exemplo, a corrente entra pelo contato 3 e sai pelo contato 4 enquanto a
tensao Hall é medida através dos contatos 1 e 2 [27, 69]. Para minimizar o erro na medida
da tensao Hall, devido ao fato de que o fluxo de corrente pode nao ser perpendicular a
linha que une os contactos 1 e 2, geralmente mede-se a tensao, tanto com campo magnético
Vi2(+ B) quanto sem o campo Vi2(0) [69]. Van der Pauw mostrou que o coeficiente de

Hall é dado por

[Via(B) = Vis(0)Jd ~ [Via(B) — Via(=B)ld
B = 1B B 21,8 (3.7)

onde d ¢é a espessura da amostra, B é o campo magnético aplicado e I34 é a corrente fluindo

do contato 3 para o contato 4 [69].

A resistividade da amostra também pode ser medida utilizando o método van der
Pauw. Por conveniéncia, a resisténcia ¢ definida como Ry o3 = Vi1/Io, ou seja, dois
contatos adjacentes (2 e 3) sao usados para aplicagdo da corrente (I53) enquanto os outros

dois contatos (1 e 4) sao usados para medir a tensao (V1) |27, 69).
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serao abordados e discutidos os resultados obtidos nesse trabalho.
Inicialmente serao discutidos os resultados relacionados a caracterizagao estrutural dos
nanofios de oxido de estanho puro (SnO,) e dopado com antimoénio (SnOg: Sb), envol-
vendo as técnicas de microscopia eletronica (MEV e MET), difragdo de raios-X aliada
ao método de refinamento Rietveld e espectroscopia Raman. Em seguida sera apresen-
tado um estudo sobre a composicao quimica dos nanofios a fim de elucidar a dopagem
dos nanofios semicondutores por intermédio de medidas de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS). A segao seguinte é dedicada ao estudo das propriedades
6pticas dos nanofios, realizado com base nas medidas de absorbancia na regiao UV-Vis e
fotoluminescéncia. Todos esses resultados foram investigados nas amostras crescidas em
forma de uma rede de nanofios. Uma vez exploradas as propriedades estruturais, 6pticas e
composi¢ao quimica das amostras, serao discutidos os resultados de transporte eletronico
obtidos tanto em dispositivos de rede de nanofios quanto em dispositivos de um nanofio
construidos através de fotolitografia. Sera apresentado um estudo discutindo a transicao
metal-isolante (TMI) induzida pela dopagem com antimoénio. Por ultimo sera discutida a
origem do efeito de fotocondutividade persistente (PPC) presente nas amostras de 6xido

de estanho.

4.1 Caracterizacao Morfologica e Estrutural

Os nanofios semicondutores de SnO, dopados com antimoénio (SnO,y: Sb), objeto de
estudo deste trabalho, foram crescidos utilizando um método de sintese baseado em depo-
sicio de vapor quimico, conhecido como mecanismo Vapor-Liquido-Solido (VLS). E im-
portante destacar que esse método de sintese é muito abrangente em virtude dos diversos
parametros existentes e importantes para o crescimento dos nanofios em questao, dentre
dos quais podemos citar: tipo de catalisador utilizado para formacao das nanoparticulas

catalisadoras utilizadas com sitio preferencial para a deposicao de vapor, temperatura e o
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tempo de crescimento, quantidade de precursor utilizada, atmosfera inerte, entre outros.
Neste trabalho, diferentes sinteses foram realizadas com variacoes desses parametros de
forma a otimizar e obter as melhores condi¢oes de sintese. Assim, todas as amostras
presentes neste trabalho foram obtidas seguindo um mesmo roteiro, isto é, utilizando os

mesmos parametros de sintese como foi discutido detalhadamente na se¢ao 3.1.1.

V= .
-
Lol

Figura 4.1: Imagens de MEV: (a) nanoparticulas catalisadoras de Au em um substrato de
Si/Si0y; (b) Rede de nanofios, como crescidos, de SnOs; (¢) nanofios cujos comprimentos
sao da ordem de dezenas de micrometros e didmetros da ordem de dezenas a centenas de
nanoémetros e; (d) nanofios com a nanoparticula catalisadora em sua extremidade com-
provando o crescimento dos nanofios via mecanismo VLS.

A Fig. 4.1 ilustra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) nas quais é
possivel descrever algumas das principais etapas do processo de obtencao dos nanofios!.
Como ja foi descrito no Capitulo 3, o primeiro procedimento a ser realizado no crescimento
de nanofios é a formacao das nanoparticulas catalisadoras responsaveis pelo crescimento
direcional dos nanofios. Para isso é feita uma deposicao, por evaporacgao térmica, de

uma camada fina de Au (20 A.) em um substrato de Si/SiO,. A Fig. 4.1 (a) exibe as

'E importante destacar que durante a sintese foi observado o crescimento de dois tipos de nanoestru-
turas: nanofios e nanofitas. Porém de forma a uniformizar a escrita sera usado o termo "nanofio"para se
referir aos dois tipos de nanoestruturas, uma vez que nao é foco deste trabalho investigar a influéncia da
morfologia desses dois tipos de nanoestruturas no transporte eletréonico
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nanoparticulas catalisadoras de Au formadas no substrato apés um tratamento térmico.
Como resultado da sintese obtém-se um filme completamente coberto com nanofios (Fig.
4.1 (b)). Aumentando a amplificagdo da imagem, podemos observar com mais defini¢ao
a morfologia do nanofios cujos comprimentos sao da ordem de dezenas de micrometros e
diametros da ordem de dezenas a centenas de nanoémetros (Fig. 4.1 (¢)). A Fig. 4.1 (d)
destaca nanofios com a nanoparticula catalisadora de ouro em sua extremidade compro-

vando que o crescimento dos nanofios, de fato, ocorreu pelo mecanismo VLS.
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Figura 4.2: (a) Imagem de MEV de um nanofio de SnOy com uma nanoparticula cata-
litica de Au em sua extremidade. (b) Espectros de EDS obtidos na superficie do nanofio
(composto por dtomos de estanho e oxigénio) e na nanoparticula catalisadora composta
por Au. (c¢) Nanofio sem a nanoparticula catalisadora de Au; o espectro de EDS mostrou
que a extremidade desse nanofio € composta por Sn e O.

Para uma anélise mais detalhada do ponto de vista estrutural, foram realizadas ima-
gens de MEV e medidas de espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS)
somente em um nanofio. A Fig. 4.2 (a) exibe um nanofio com uma nanoparticula catali-
tica de Au em sua extremidade (caracteristica do mecanismo VLS) e a Fig. 4.2 (b) exibe
os respectivos espectros de EDS obtidos na superficie do nanofio e na nanoparticula. Os
resultados mostram que os nanofios sao compostos por Sn e O indicando que as amostras

apresentam um alto grau de pureza. Além disso, os resultados também confirmam que a
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nanoparticula catalitica é composta fundamentalmente por Au (nesse caso, ¢ importante
mencionar que os sinais de Al e Si foram gerados pelo porta-amostras do microscopio).
Como j4 havia sido comentando anteriormente, os nanofios apresentam uma distribuicao
de tamanho tanto relacionado ao seus comprimentos quanto ao seus diametros. A Fig.
4.2 (c) traz o caso de um nanofio qua apresenta um didmetro consideravelmente maior
que o diametro do nanofio representado na Fig. 4.2 (a). Além disso, ¢ comum encontrar
alguns nanofios sem a nanoparticula de Au em sua extremidade como mostra o exemplo
da Fig. 4.2 (c¢). Analisando o espectro de EDS, observa-se que a extremidade do nanofio
é basicamente composta por dtomos de Sn e O, ou seja, mesma composi¢ao do nanofio.
Este resultado sugere que alguns dos nanofios podem ter crescidos por meio do mecanismo

vapor-solido-solido (VSS) [114].

Intensidade (unid. arb.)

2 3
Energia (keV)

Figura 4.3: Imagens de MEV das amostras como crescidas: (a) SnOq; (b) ATOS e (c)
ATO10. O painel (d) exibe os espectros de EDS das amostras de SnOy puro e dopado com
diferentes concentracoes de Sb.

As amostras de oxido de estanho dopadas com antimoénio (ATO) foram crescidas
utilizando as condig¢oes de sintese mencionadas no Capitulo 3. A Fig. 4.3 traz imagens

de MEV das amostras dopadas com o objetivo de comparar com a amostra pura (Fig.
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4.3 (a)). E possivel observar (Fig. 4.3 (b) e Fig. 4.3 (c)) que as amostras dopadas
apresentaram as mesmas caracteristicas morfolégicas da amostra pura, isto é, as amostras
dopadas também apresentaram morfologia de nanofios. A Fig. 4.3 (d) exibe os espectros
de EDS das amostras pura e dopada com diferentes concentracoes de Sb. Os resultados
mostram que os espectros de EDS das amostras dopadas (ATO) sao similares ao espectro
da amostra pura, sendo composto fundamentalmente por d&tomos de Sn e O. Nao foi
possivel identificar picos no espectro referentes aos atomos de Sb, situacao que pode ser
atribuida ao fato de que o Sb e o Sn apresentam valores de energias caracteristicas muito
proximos. Além disso é possivel que a quantidade de antimoénio presente nas amostras

esteja proxima ou abaixo do limite de detecgao do equipamento.

Uma vez certificado que as amostras crescidas apresentaram morfologia de nanofios,
a técnica de difracdo de raios X (DRX) foi empregada para verificar a formacao da fase
cristalina do material. A Fig. 4.4 exibe os difratogramas medidos em temperatura am-
biente para as amostras SnO, puro e dopado com até 10% de antimoémino. Todas as
amostras apresentaram fase isomorfa ao SnO, padrao com simetria tetragonal e grupo
espacial P42/mnm (JCPDS: 41-1445) [115| sendo importante destacar que até mesmo
para amostra dopada com maior concentra¢ao (10% Sb) nao houve nenhuma segregagao
de fase secundaria. As barras verticais azuis refere-se & intensidade relativa e a posicao de
cada pico de difragdo pertencente a estrutura do 6xido de estanho [115]. Pode-se observar
que as medidas de DRX referentes tanto a amostra pura quanto as dopadas apresentaram
um aumento na intensidade do pico referente a familia de planos (101) acompanhada de
uma diminuigao da intensidade do pico mais intenso (110) quando comparado ao padrao.
Essa pequena alteragao nos valores da intensidade é um indicativo de orientacao prefe-
rencial ou textura, atribuida a morfologia dessas amostras. De forma simples, textura é
definida como uma condi¢do na qual a distribuigao das orientagdes dos nanofios (nesse
caso monocristais) é nao aleatoria, ou seja, os nanofios tendem a agrupar-se, em maior

grau, em uma orientagao particular, nesse caso na dire¢ao (101) [116].

Aliado aos dados de DRX foi aplicado o método de refinamento Rietveld [103] no
padrao de DRX de cada amostra utilizando o programa GSAS [105]. Basicamente este
modelo consiste em um ajuste teérico a um padrao experimental de DRX o qual per-
mite fazer uma andlise quantitativa e qualitativa obtendo dados estruturais da amostra.
Analisando a diferenga (linha azul) entre a intensidade observada (I,s) e a intensidade
calculada (I.,) da Fig. 4.4, é possivel observar que um bom ajuste foi obtido o que estéa
de acordo com os bons valores obtidos para o indicador de qualidade do refinamento (x?).

Desta anélise foram extraidos os parametros de rede das amostras os quais estao descritos
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Figura 4.4: (a) Padroes de difrag¢ao de raios-X e refinamento Rietveld das amostras de
SnOy puro e dopado com diferentes concentracoes de antiménio crescidos por VLS.

na Tab. 1. Verifica-se que os valores dos parametros de rede nao apresentaram mudancas
significativas com o aumento da concentracao do dopante, ou seja, para a amostra de SnO,
pura foi obtido a = b = 4,7399(1) A e ¢ = 3,1881(1) A enquanto que para a amostra com
maior concentragao, SnOy: 10% Sb, foram obtidos os seguintes valores, a = b = 4,7411(1)
A e ¢ =3,1887(1) A. Evidentemente a dopagem com antiménio nio interferiu de forma
sistematica nos parametros de rede da estrutura do SnO, em concordancia com alguns

trabalhos encontrados na literatura [117, 118|. Estes tém relatado a possibilidade de o



4.1 Caracterizacao Morfoldgica e Estrutural 57

antimonio ser incorporado na estrutura do SnO, com Sb®* ou Sb3* cujos raios idnicos sao
0,6 A ¢0,76 A, respectivamente [119]. Comparando os valores desses raios idnicos pode-se
afirmar que a incorporacao com Sh®" é termodinamicamente mais favoravel. Portanto o

resultado obtido pode ser atribuido a substituicao de dtomos de Sn pelos fons de Sb>*.

Tabela 1: Parametros de rede a, b e ¢ do SnO, puro e dopado com Sb obtidos a partir do
método de refinamento Rietveld.

Amostra a=b(A) c(A) 2
510, 1,7399(1) 3,1881(1) 1,73
SnO,: 1%Sh  4,7418(1) 3,1891(1) 2,17
SnO,: 3%Sh  4,7427(1) 3,1895(1) 2,50
SnO,: 4,7%Sh 4, 7417(1) 3,1894(1) 2,09
SnO,: 6,5%Sb  4,7376(1) 3,1872(1) 2,06
SnO,: 8%Sh  4,7397(1) 3,1883(1) 1,97
SnO,: 10%Sh 4, 7411(1) 3,1887(1) 2,09

Os nanofios foram ainda caracterizados com microscopia eletronica de transmissao
(MET). A Fig. 4.5 (a) ilustra uma imagem de MET de um tnico nanofio de SnO, cris-
talino com um didmetro de cerca de 100 nm; A Fig. 4.5 (b) traz uma imagem de alta
resolugao (HRTEM- high-resolution transmission electron microscopy) de um tnico na-
nofio de SnO,. O destaque § 1 ilustra as franjas claras da regiao selecionada enquanto a
insercao £ 2 exibe seu correspondente padrao da transformada de Fourier Rapida (FFT-
fast Fourier transform). A distancia interplanar foi calculada (d = 0,26 nm) e inde-
xada como pertencente ao plano (101) do SnOs cristalino na fase rutila, indicando que
os nanofios cresceram ao longo da direcao <101>. Este resultado est&4 em acordo com os
resultados de difracao de raios X, nos quais ficou evidente uma tendéncia de crescimento
nesta dire¢ao. As Figuras 4.5 (¢) e (d) representam uma imagem de MET e um padrao
SAED (difragao eletronica de area selecionada) de um nanofio de SnOy dopado com Sb,
respectivamente. Pode-se observar que o nanofio dopado (Fig. 4.5 (c)) apresenta irregu-
laridades superficiais quando comparado ao nanofio puro de SnO, (Fig. 4.5 (a)). Por fim,
o padrao SAED (Fig. 4.5 (d)) confirma o carater monocristalino do nanofio cuja célula

unitaria é tetragonal.

Para finalizar o estudo sobre a caracterizacao estrutural das amostras, foram realizadas
medidas de espectroscopia Raman em temperatura ambiente uma vez que essa técnica
permite analisar as mudancas de simetria estrutural local. E conhecido que o SnO, na
fase rutila apresenta estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial P42 / mnm. Este

material apresenta 18 modos vibracionais nos quais 15 sao 6pticos e 3 sao modos actisticos
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Figura 4.5: (a) Imagem de MET e (b) HRTEM de um tinico nanofio de SnO,. A insercio
f 1 mostra franjas claras da regiao marcada e a inser¢ao t 2 corresponde a transformada de
Fourier. A distancia interplanar calculada foi igual a d = 0,26 nm e o plano atribuido ao
padrao FET foi (10 1); (¢) Imagem de MET do nanofio de ATO e em (d) é representado
o seu correspondente padrao SAED confirmando o cardter monocristalino do nanofio.

[120, 121]. A representagao de grupo dos modos 6pticos é dado por

I'=Ay,+ Ayy + Byy + By + E; + Ay + 2By, + 3E,,. (4.1)

Os modos 6pticos Aj,, By,, B, e Ey sao ativos no processo de espalhamento Raman.
Os modos Ay, e By, sao referentes as ligagoes Sn-O enquanto E, referem-se as ligacoes
0O-0O. Os modos de simetria Ay, e By, sao inativos no espalhamento inelastico da luz

enquanto os modos de simetria Ay, e E, sdo ativos no infravermelho (IR) [120].

A Fig. 4.6 exibe os espectros Raman dos nanofios de SnOy e ATO. Observar-se
que os espectros das amostras de SnO, puro e dopado apresentam bandas centradas em

474, 632 e 775 cm ™', correspondentes a trés modos Raman ativos fundamentais, E;, Ay,
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Figura 4.6: Espectros Raman a temperatura ambiente das amostras, na forma de rede de
nanofios, de SnOy puro e dopado com Sb.

e By, respectivamente [122, 123|. Estes resultados mostram a caracteristica tipica da
fase de rutila dos nanofios de SnO, corroborando com as medidas de DRX. O modo
vibracional centrado em 696 cm™! foi observado no espectro Raman da amostra pura de
SnO,, bem como nos espectros Raman de amostras dopadas. Y. J. Chen et al., também
observaram este modo em nanorods de SnOq, bem como em pé de SnO, [124]. Este modo
foi atribuido ao modo ativo no infravermelho do SnO, [125], mas sua origem ainda nao
esté esclarecida na literatura. Além disso, todas as amostras dopadas, mesmo em baixos
niveis de dopagem, mostram modos vibracionais adicionais centrados em 242 cm™! e 284
cm™!, nao observados na amostra pura. Similarmente ao observado em nossas amostras,
trabalhos recentes relataram na literatura o aparecimento de diferentes modos Raman
inativos em diferentes nanoestruturas baseadas em SnO, [120, 124, 125, 126, 127, 12§|.
J. X. Zhou et al. relataram modos de vibragdo Raman inativos (358, 514 e 691 cm™!)
em nanofios de SnO,y. Estes modos inativos também nao foram observados em SnO, na
forma bulk [126]. V. Bonu et al. também observaram novos picos no espectro Raman das
nanoparticulas de SnQO, centrados em 248, 502 e 694 cm ™! referentes aos modos ativos no

infravermelho E,, (TO), A, (TO) e Ay, (LO), respectivamente [129]. M. N. Rumyantseva
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et al., trabalhando com pés nanocristalinos de SnOs e filmes finos calcinados em diferentes
temperaturas, observaram trés bandas em 245, 257 e 286 cm ™! tanto no espectro Raman

dos pds como em filmes espessos tratados em temperaturas mais altas [127].

Comparando nossos resultados com os artigos citados acima, pode-se observar algumas
similaridades, no entanto, ¢ importante notar que todos estes sao modos vibracionais
pertencentes ao SnO,. Até o momento, a razao da observacao dos modos de vibracao
ativos no IR nao ¢é clara, mas em geral, o aparecimento dos modos Raman inativos pode
ser atribuido aos efeitos de reducao de tamanho e a variagoes na simetria local ao redor
do fon dopante, levando a desordem estrutural local que resulta na quebra das regras
de selecao Raman, ou seja, mesmo para os modos de vibracao proibidos, mudancas na
simetria local do cristal podem ser responséveis por mudancas em alguns componentes do

tensor de polarizabilidade [120].

A fim de investigar se o aparecimento dos modos inativos (242 cm™! e 284 cm™!) no
espectro Raman pode ser devido ao efeito do tamanho dos nanofios ou devido aos efeitos
da desordem, foram obtidos espectros Raman do SnO, na forma bulk (Sigma Aldrich,
99,9%) e comparadas com os espectros de nanofios. A Fig. 4.7 mostra que o espectro
Raman dos nanofios de SnO, é muito semelhante ao da amostra na forma bulk exibindo
os mesmos picos Raman. Portanto, é possivel inferir que os modos inativos presentes
nas amostras dopadas provém da desordem causada pela incorporacao do antimoénio na
estrutura do SnO,. Entretanto, é relevante enfatizar que essa é apenas a hipotese mais
aceita que pode ser encontrada na literatura. Outra possibilidade é a segregacao de atomos
de Sb em diregao a superficie, levando a efeitos nao esperados. Essa questao foi levantada
em um artigo de Stroppa et al. onde a dependéncia da energia superficial com relagao
ao nivel de dopagem de Sb foi observada [130]. O motivo de vérios autores observarem
diferentes picos Raman de diferentes modos Raman inativos, mesmo em SnO, puro, ainda

¢ um desafio.
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Figura 4.7: Espectro Raman a temperatura ambiente de nanofios de SnOy puro comparado
ao espectro de SnOy na forma de po (Sigma Aldrich, 99,9%).

4.2 Analise Quimica: XPS

Uma vez que nosso objetivo principal é estudar a influéncia do antiménio nas pro-
priedades de transporte eletronico do SnQOsy, é necessario fazer uma analise referente aos
elementos quimicos presentes nas amostras. E conhecido na literatura que o antiménio
pode ser inserido na matriz do SnO, atuando como um doador (Sh>") ou como um acei-
tador (Sb*") sendo que também existe a possibilidade da coexisténcia de ambos como
descrito em alguns trabalhos [131, 132]. Assim, para determinar a composi¢do quimica
dos nanofios semicondutores e também verificar se de fato a dopagem com antiménio foi
efetivada, os nanofios foram caracterizados por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) cuja técnica ¢é utilizada principalmente em andlise de superficie de

materiais [133].

A Fig. 4.8 exibe os espectros survey (varredura ampla) coletados no intervalo de 0
a 1000 eV das amostras de SnOy puro e dopado. Inicialmente, é possivel verificar que os

espectros dos nanofios apresentaram como elementos principais, somente atomos de Sn,



4.2 Andlise Quimica: XPS 62

-
=
1
x®
L] g 3
.E - - =
= = 27
~ © \
-°] A "
= ]
< ~
=
» A ‘
=
[<?]
=
o A ~
A - AL—\k — »
A —_
L) l L) l L) l L) l L)
1000 800 600 400 200 0

Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.8: Espectros survey de XPS obtidos das amostras (rede de nanofios) de SnOs
puro e dopado com diferentes concentracoes de Sb.

Sb e O, indicando uma boa qualidade das amostras crescidas por VLS e principalmente
sem a presenca de dtomos relacionados a outras impurezas. Além dos picos referentes as
transigoes dos elementos principais (Sn, Sb, O) resultantes de uma intera¢ao direta do
elétron com o foton de raios-x incidente observou-se um pico centrado em torno de 975
eV (O KLL) conhecido como pico Auger. Este pico representa a energia de elétrons que
decaem da camada L para preencher buracos criado pelo f6ton de Raios-X na camada K
do Oxigeénio (estado O 1s), sendo que todo este processo estd interligado com a emissao
de um outro elétron da camada L [133]. Além desses elementos é possivel notar o apare-
cimento de um pico referente a presenca de atomos de Carbono (C-1s) que normalmente
sao adsorvidos pela superficie das amostras. E importante mencionar que para fazer as
correcoes no deslocamentos dos picos devido ao efeito de carga remanescente, a energia
de ligacao de todos os espectros foi calibrada usando como referéncia o pico principal do

carbono Cls localizado em 284,8 eV.

A Fig. 4.9 ilustra os espectros de XPS de alta resolucao coletados para todas as amos-

tras em duas regioes principais: a primeira (480-500 eV) na qual aparecem as componentes



4.2 Andlise Quimica: XPS 63

(b)

Sb3d_,+O 1s

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

=

S00 495 490 485 480 543 540 537 534 531 528
Energia de Ligacio (eV) Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.9: Espectros de alta resolucao de XPS das amostras de SnOy puro e dopado com
diferentes concentragoes de Sb destacando duas regioes principais: (a) o dubleto Sn 3d e
(b) dubleto Sb 3d cuja componente Sb 3ds ), estd convolucionada com o pico O Is.

(Sn 3ds/ e Sn 3ds/, ) do dubleto Sn 3d (Fig. 4.9 (a)) e a segunda regido (526-545 eV) na
qual é possivel observar o dubleto do Sb 3d cujas componentes sao Sb 3ds/2 e Sb 3ds/s
(Fig. 4.9 (b)). E importante destacar que a componente Sb 3ds/» estd convolucionada
com o pico referente a transigao 1s do Oxigénio (O 1s). Comparando as Figuras 4.9 (a) e
4.9 (b) verifica-se que todas as amostras dopadas apresentaram os picos referentes a tran-
sicoes eletronicas pertencentes ao dopante Sb, isto é, independentemente da concentracao
do dopante utilizada, foram obtidas de forma satisfatéria amostras de SnO, apresentando

dtomos de Sh.

Todos os espectros de XPS de alta resolugao apresentados na Fig. 4.9 foram analisados
utilizando o programa CasaXPS [107, 108] de forma a obter a energia de ligagao referente
a cada elemento quimico. Para isso, foi feita uma deconvolugao dos picos Ols e Sb3ds s

utilizando uma fungao que é produto da Lorentziana com uma fun¢ao Gaussiana.

A Fig. 4.10 (a) exibe o ajuste do pico O 1s referente ao espectro da amostra de
SnO, pura. Como pode ser observado, o pico O 1s foi ajustado com trés componentes:

a componente principal, Ols (1), é referente aos atomos de oxigénio pertencente a pro-
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Figura 4.10: Deconvolucao das componentes do O 1s e do dubleto Sb 3d referente aos
espectros de alta resolucao de XPS obtidos das redes de nanofios de SnOy puro e dopado
com diferentes concentragoes de Sbh.

pria molécula de SnO, e o aparecimento das outras duas componentes estéa relacionado a
atomos de oxigénio adsorvido pela superficie da amostra. Os dados obtidos desse ajuste
foram utilizados como referéncia para deconvolucao dos picos Ols e das amostras dopadas
(Fig. 4.10 (b)-(f)). E importante frisar que nem todas as amostras dopadas apresentaram
necessariamente as trés componentes do oxigénio, porém todas apresentaram a compo-

nente principal, Ols (1). Como a terceira componente é referente a dtomos de oxigénio
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adsorvidos pela amostra e como os espectros das amostras nao foram coletados no mesmo
dia, além do que o intervalo de tempo em que uma amostra foi crescida e levada para

coletar os espectros é comum (e até esperado) que exista essa pequena diferenga.

Os valores de energia de ligac¢ao correspondente a cada componente dos elementos (Sn,
Sb e O) determinados no processo de deconvolugao dos picos estao listados na Tabela 2.
Em todas as amostras, os valores de energia de ligacao da componente 3d 5, do estanho
sao consistentes com os valores reportados na literatura (486,2 - 487,30 €V) para o estanho
tetravalente oxidado como SnO, [134, 135, 136, 137]. Este estado de oxidac¢ao do estanho
corresponde a componente de pico 1s do oxigénio localizado entre 530,46 - 531,00 eV [137].
Comparando os valores da energia de ligagao obtidos para o Sb foi possivel identificar
apenas um unico estado de oxidacao do antimonio na superficie. As energias de ligacao
das componentes Sb 3ds/, (530,46 - 530,80 eV) e Sb 3ds/, (540,06 - 540,40 eV) estao
em boa concordancia com os valores reportados para o estado Sb" [135, 136]. Assim,
uma vez que todas as amostras, independente da concentracao do dopante, apresentam
somente o estado de oxidacao Sh®", pode-se afirmar que o Sb age com um fon doador na
estrutura do 6xido de estanho caracterizando assim, os nanofios como semicondutores do

tipo-n.

Tabela 2: Energia de ligacao (eV) correspondente a cada componente dos elementos pre-
sentes nas amostras (Sn, Sb e O).

Amostra Energia de Ligacao (eV)
O (1s) (1); (2); (3) Sn 3ds/2 Sb 3ds/2
Sn0, 530,46: 531,81; 533,51 486,59 ...
SnO,: 1%Sb 531,36; 532,56; ...... 487,09 530, 76
SnO,: 3%Shb 531,37; 532,72; ...... 487,06 530,67
SnO,: 4,7%Sb  531,28; 532,48; ...... 487,10 530,73
SnOy: 6,5%Sb  531,35: 532,82: ...... 487,09 530, 80
SnOy: 8%Sh  531,07: 532,31; 534,06 486,72 530, 49
SnO,: 10%Sb  531,01; 532,06; 533,71 486, 74 530, 46

Através dos ajustes realizados nos espectros de alta resolucao apresentados na Fig.
4.10 foi possivel determinar também a concentracao (superficial) de antimonio presente
nos nanofios. Os valores estao descritos na Tabela 3. Foi observado nessa analise quanti-
tativa dos espectros que as amostras apresentaram uma concentracao em torno de 8-9%
de antimonio, independente da concentragao tedrica utilizada na preparacao das amos-
tras. Entretanto é importante destacar, como ja foi mencionado, que a técnica de XPS

é conhecida e utilizada principalmente em anélises superficiais por apresentar como ca-
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racteristica fundamental uma pequena profundidade de amostragem, isto é, da ordem de
3-10 nm [133]. Entao levando em consideragao que os espectros analisados foram feitos
necessariamente em redes de nanofios cujos tamanhos sao da ordem de algumas dezenas
de nandmetros, os resultados sugerem que maior quantidade dos fons dopantes estao lo-
calizados na superficie. De forma analoga, a segregacao do antimonio na superficie do
oxido de estanho também foi relatada em alguns trabalhos [139, 140, 141|. D. Szczuko et
al. investigaram de forma detalhada, utilizando a técnica de XPS, a dependéncia de dife-
rentes dopantes (In, Sb, Nb) na superficie do SnOs e observaram que a amostra dopada

com Sb apresentou uma maior segregagao superficial [139].

Tabela 3: Concentracao atdmica em porcentagem (%) obtida dos espectros de alta reso-
lugao de XPS.

Amostra Concentracao (%)
O 1s (1); (2); (3) Sn 3d5/2 Sb 3d5/2

SnO, 42.74; 20,96; 0,88 35,53
SnOs: 1%Sb 54,705 9,305 ..... 26, 80 9,0
SnOs: 3%Sb 54,805 9,005 ..... 26,90 9,2
SnOy: 4,7%Sb  54.40: 8,70; ..... 28,50 8,3
Sn0,: 6,5%Sh  56,90: 6,50; ..... 28, 20 8,3
SnO,: 8%Sh 52,52; 14,00; 1,44 23,30 8,9
SnO,: 10%Sb  49,62; 13,53; 0,55 28,15 8,2

De forma adicional, foram analisadas imagens de mapeamento elementar de EDS
em um nanofio de SnOy: Sb (ATOS8). As imagens foram obtidas em um microscopio
eletronico de emissao de campo (JEOL - JEM - 2100F) pertencente ao departamento de
Fisica aplicada da Universidade Politécnica de Valéncia. A Fig. 4.11 exibe o resultado
obtido do mapeamento elementar, confirmando que o nanofio (a) é composto pelos trés
elementos quimicos: (b) Sn, (c) O e (d) Sb. Além disso, e talvez o mais importante,
verifica-se que os elementos quimicos estao distribuidos de forma uniforme ao longo de
todo o nanofio. Este resultado mostra que nao houve a formagao de aglomerados de Sb,
confirmando assim, o sucesso da dopagem dos nanofios de SnO, com fons de Sb, pelo
método VLS.
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Figura 4.11: Mapeamento elementar ao longo de um nanofio de SnOy: Sb (ATOS) (a)
indicando a distribui¢ao uniforme dos elementos quimicos: (b) Estanho, (c¢) Oxigénio e
(d) Antiménio.

4.3 Propriedades Opticas

4.3.1 Espectroscopia UV-Vis

O SnO, é um material muito atrativo do ponto de vista de aplicagoes optoeletro-
nicas, basicamente por apresentar alta transmissividade Optica na regiao visivel e alta
condutividade elétrica. Sua condutividade é geralmente atribuida & agao das vacancias de
oxigénio quando puro ou aos fons dopantes no caso de amostras extrinsecas. E descrito na
literatura que o SnO, pode apresentar diferentes valores de energia do gap (3,0 - 4,3 eV)
dependendo principalmente da forma e/ou método de sintese utilizado para o crescimento
desse material [150, 151, 152, 153]. Assim, compreender e analisar o transporte eletronico
em estruturas semicondutoras, no caso deste trabalho nanofios semicondutores, requere
necessariamente um conhecimento detalhado de sua configuracao eletronica. Nesse sen-

tido, as amostras de SnO, puro e dopado com Sb foram analisadas através de medidas
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de absorbancia na regiao UV-Vis (ultravioleta-visivel) e em seguida foram analisadas por

medidas de fotoluminescéncia (PL).

A Fig. 4.12 exibe os espectros, absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda, para
as amostras de SnO, pura (a) e dopadas com 1%(b), 3% (c) e 10% de Sb (d). Tanto a
amostra pura quanto as amostras dopadas apresentam comportamentos similares. Como
pode ser observado, as amostras comecam a absorver a luz no intervalo de 350-400 nm,
regiao na qual ha uma acentuada absorcao que equivale & energia referente ao valor do

gap do material.
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Figura 4.12: Espectros de absorbancia, na regiao UV-Vis, das amostras (a) SnOs; (b)
ATO1; (c) ATOS e (d) ATO10. Os grdficos destacados em cada figura correspondem
aos respectivos "Tauc plots"de cada curva de absorbincia, dos quais foram estimados os
valores de energia do gap de cada amostra.

O Sn0O; é conhecido como um semicondutor que apresenta um gap direto [160]|. Assim,
considerando que o processo de absor¢ao na regiao UV-vis deu-se por uma transi¢ao 6ptica
direta, ¢ possivel determinar os valores de energia do gap das amostras usando a Equacao
abaixo que relaciona a energia do fotén incidente (hr) com o coeficiente de absorgao («),

ou seja,
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(ahv)? = A(hv — E,), (4.2)

onde A ¢é uma constante de proporcionalidade e E, ¢ o valor da energia do gap direto do

material [159, 160].

Com base na Equacao 4.2, o procedimento comum para a determinacao do gap do
material consiste em levantar um grafico de (ahr)? em fungao da energia dos fétons (hv),
conhecido como plot de Tauc [159]. Logo, o valor do gap E, é estimado a partir de uma
extrapolacao na regiao de maxima inclinagao da curva, em relacao ao eixo das energias.
Os detalhes presentes na Fig. 4.12 correspondem as respectivas curvas de Tauc para cada

medida de absorbancia apresentada.
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Figura 4.13: Curvas de Tauc para as amostras de SnOy e SnOy:Sb com diferentes con-
centragoes. O wvalor de energia do gap foi estimado extrapolando a regiao de mdxima
inclinagao em relacao a abscissa. O grafico em destaque mostra que os valores do gap
aumentam conforme aumenta a concentra¢ao de Sb nas amostras.

A Fig. 4.13 exibe o resultado obtido das curvas de Tauc para todas as amostras do-
padas destacando somente a regiao de méxima inclinagao na qual é feita a extrapolacao
para determinar o gap do material. O grafico em destaque na figura indica um comporta-
mento sisteméatico dos valores do gap de energia em funcao da concentracao do dopante,

ou seja, o aumento da concentragao do dopante resulta em um aumento do gap de energia



4.3 Propriedades Opticas 70

das amostras. De forma similar, alguns autores mostraram esse comportamento tanto
em sistemas de SnO,:Sb bem como em amostras de SnO, dopados com outros metais
[154, 155, 156]. O resultado é consistente com o modelo de Burstein-Moss [157, 158].
Este modelo consiste basicamente em descrever um deslocamento do limite de absorcao
em virtude do aumento da densidade de portadores de carga (relacionado ao preenchi-
mento da banda de condug@o). Assim, com esse deslocamento necessita-se de uma energia
maior para remover um elétron da banda de valéncia para um estado vazio na banda de

condugao.

(a) SnO, (b) SnO,: Sb
Banda de Conducio

Banda de Conducio

o
N

E'=3,30 eV

Banda de Valéncia

k
Figura 4.14: Esquema ilustrativo do diagrama de bandas para explicar o deslocamento
de Burstein-Moss observado nas amostras dopadas. A drea sombreada corresponde aos
estados ocupados. A dopagem contribui para o aumento da concentracao de portadores
e consequentemente ocorre um deslocamento do nivel de Fermi para um valor maior de
energia. O gap efetivo (K ;ff) das amostras dopadas passa a ter um leve aumento AE em
relagao ao gap da amostra pura.

A Fig. 4.14 traz uma diagrama ilustrativo para explicar os resultados obtidos de
acordo com o modelo de Burstein-Moss. Teoricamente quando se aumenta a quantidade
de antimonio nas amostras, consequentemente obtém-se um aumento também na concen-
tracao de portadores presentes nas amostras (os resultados experimentais serao mostrados
na proxima segao). Foi discutido na segao anterior e verificado por medidas de XPS que
a dopagem nas amostras de SnO, foi efetivada por fons de Sh°T. Nesse caso, os atomos
de Sb se comportam como atomos doadores uma vez que cedem elétrons a estrutura do
6xido de estanho classificando o material como uma semicondutor do tipo n. Em um
semicondutor do tipo n o nivel de Fermi esta proximo ao fundo da banda de conducao.

Porém dependendo da concentracao de portadores, o sistema pode se tornar degenerado



4.3 Propriedades Opticas 71

e o nivel de Fermi é empurrado para uma energia mais alta. Assim um elétron da banda
de valéncia ao ser excitado s6 podera ser promovido para estados acima do nivel de Fermi
de acordo com o principio de exclusao de Pauli. Logo, o valor de energia do gap efetivo
(E ¢/7) é resultado da soma do gap intrinseco (E )) com uma variagio de energia (AE,
shift de Burstein-Moss) ou seja, E ¢/ = E ) + AE.

4.3.2 Fotoluminescéncia

Materiais semicondutores ou isolantes contendo impurezas apresentam niveis discretos
de energia entre as bandas de valéncia e de conducao que dao origem a importantes
processos de absorgao, emissao e condugao [94]. Uma das técnicas que possibilita analisar e
determinar possiveis niveis de impurezas presentes nestes materiais é baseada no processo
de fotoluminescéncia no qual atomos sao levados para estados excitados por meio da
absor¢ao de fotons de maior energia [94]. Neste sentido, foram realizadas medidas de
fotoluminescéncia (PL) em fungao da temperatura para as amostras em forma de rede de

nanofios utilizando um laser com emissao em 325 nm (~ 3,82 eV).

A Fig. 4.15 ilustra os espectros de PL em funcao da temperatura para a rede de
nanofios de SnO, puro. Pode ser observado que todos os espectros correspondem a ban-
das largas centradas no intervalo entre 1,5 a 3 eV [142, 143, 144|. Essa banda larga de
fotoluminescéncia é atribuida a estados de defeitos relacionados as vacancias de oxigeé-
nio presentes no 6xido de estanho. No caso do SnO, tem-se verificado a existéncia de
vacancias de oxigénio em trés estados de carga: V, (vacancias neutras), V{ (vacancias

individualmente ionizadas) e Vi (vacancias duplamente ionizadas) [142, 143].
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Figura 4.15: Espetros de PL em diferentes temperaturas (10 a 300 K) obtidos da rede de
nanofios de SnOy puro.

Para determinar os possiveis centros emissores presentes nos nanofios de SnO, puro, os
espectros de PL representados na Fig. 4.15 foram deconvoluidos em diferentes Gaussianas
sendo que cada uma representa um nivel de energia caracteristico. A Fig. 4.16 exibe o
resultado apos esse processo. A deconvolucao foi realizada em todos os espectros presentes
na Fig. 4.15, porém, para facilitar e deixar a leitura mais objetiva, a deconvolucao foi
ilustrada somente para os espectros referentes a quatro temperaturas: (a) T = 10 K,
(b) T =100 K, (¢) T =120 K e (d) T = 300 K. Em todo o intervalo de temperatura
(10 a 300 K) observou-se um centro emissor localizado na regido vermelha do espectro
eletromagnético (~ 1,93 e€V) e outro centro emissor localizado na regiao amarelo/laranja
(~ 2,16 ¢V). O pico centrado em ~ 2,16 ¢V ¢ atribuido a presenga de centros V{ isolados
que sdo mais elevados em energia no gap do que o centro Vi complexo (pico centrado em
~ 1,93 ¢V) [142]. Porém somente para temperaturas menores que 100 K observou-se um
terceiro pico referente a um centro emissor na regiao verde (~ 2,46 eV). Similarmente,
esse pico foi relatado anteriormente em amostras de SnO, sendo atribuido também a
vacancias de oxigénio [145, 146]. Segundo Kar Ayan et al., esse pico corresponde ao nivel
de defeito V§*, apresentando uma energia mais alta que o V¢, e que permanece ativo em

temperaturas abaixo de 100 K [142].
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Figura 4.16: Deconvolucao em diferentes Gaussianas dos espetros de PL, da amostra de
SnOy puro, em diferentes temperaturas: (a) T = 10 K; (b)) T = 100 K; (¢) T = 120 K e
(d) T = 300 K.

A Fig. 4.17 exibe os valores da area integrada em fun¢ao da temperatura obtidos
a partir dos ajustes referentes aos espectros da Fig. 4.16. Os valores obtidos apresen-
taram uma pequena descontinuidade na regiao entre T = 90 K e T = 120 K que estéa
relacionada ao desaparecimento da contribui¢ao do centro emissor verde, permanecendo
ativos somente a banda vermelha e a amarela/laranja. Esse comportamento evidencia a
existéncia de diferentes valores de energia de ativacdo (energia necessaria para um elétron
transitar de um nivel para outro) para cada regido de temperatura. As linhas presen-
tes nos graficos correspondem ao ajuste obtido da Equacao de Arrhenius que relaciona a

energia de ativagao (E,) de cada nivel com a temperatura (T), ou seja,

I(T) = To T (4.3)
1+C’exp[—ﬁ]

onde I é a intensidade PL integrada a baixa temperatura, C um fator pré-exponencial
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que representa a degeneragao do nivel de energia e kg a constante de Boltzmann [144].
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Figura 4.17: Area integrada em funcio da temperatura, obtida da deconvolugio dos es-
pectros da amostra de SnO,, para as bandas verde, amarelo/laranja e vermelha em duas
regioes diferentes: (a) T < 100 K e (b) T > 120 K. O erro obtido das andlises é menor
que o tamanho dos pontos da curva.

A Fig. 4.17 (a) destaca os valores da energia de ativacdo obtidos para cada nivel
presente abaixo de 100 K: E, = 3 meV (verde), E, = 8 meV (vermelho) e E, = 8 meV
(amarelo/laranja). Na regido de T > 100 K (Fig. 4.17 (b)) na qual aparece somente dois
centros emissores, foram obtidos os valores de E, = 192 meV e E, = 242 meV para a banda
vermelha e banda amarelo/laranja, respectivamente. Os valores obtidos sao consistentes
com os valores reportados na literatura [144, 147]. T. Arai et al., encontraram valores
para energia de ativagao também em intervalos de temperaturas similares aos abordados
neste trabalho, isto ¢, ~ 15 meV (T < 60 K) e ~ 120 - 180 meV (T > 100 K) em referéncia

as emissoes verde e vermelha observadas em SnOj na forma de po [147].

Uma vez analisada a amostra de SnO, puro, foram realizadas medidas de fotolumi-
nescéncia em todas as amostras dopadas com antimoénio, variando-se a temperatura de 10
a 300 K. A Fig. 4.18 (a) exibe os espectros de PL das amostras dopadas com diferentes
concentragoes de Sbh, comparados ao espectro referente a amostra pura somente em T =
10 K. E possivel observar que os espectros das amostras dopadas apresentaram um com-
portamento diferente da amostra pura, o que é esperado, ja que teoricamente a presenca
de atomos doadores na matriz do SnO introduz niveis discretos no gap do material [94].
Além disso, observa-se que os espectros das amostras dopadas sdo muito similares, inde-
pendente da concentracao do dopante. Sendo assim, apesar de todas as amostras dopadas
terem sido analisadas em fungao da temperatura, somente uma amostra dopada (ATO3)

foi selecionada e seus respectivos espectros em funcao da temperatura estao ilustrados na
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Figura 4.18: (a) Espetros de PL das amostras de SnOy puro e dopado com Sb em T = 10
K; (b) Espectros de PL para a amostra ATOS em diferentes temperaturas (10 a 300 K);
Deconvolugao do espectro referente a amostra ATO3 em (¢) T = 10 K e (d) T = 300 K.

Fig. 4.18 (b). Como pode ser observado, as amostras dopadas apresentaram uma banda
larga mostrando ser composta somente por dois picos referentes a dois centros emissores,
um localizado na regiao vermelho (~ 1,95 eV) do espectro eletromagnético e o segundo
localizado em ~ 2,58 - 2,84 ¢V (banda azul-violeta). As Figs. 4.18 (c) e (d) exibem o
resultado obtido ap6s a deconvolugao utilizando fungoes Gaussianas somente para as tem-
peraturas T = 10 K e T = 300 K uma vez que os espectros nao apresentaram variagoes
significativas em seu perfil, em fun¢ao da temperatura. Acima de T = 250 K, somente o
centro emissor (vermelho) foi notado. Diferentemente do resultado obtido para a amostra
pura, o grafico da area integrada em funcao da temperatura obtido da deconvolucao dos
espectros para as amostras dopadas nao apresentou um comportamento do tipo Arrhenius

e portanto nao sera ilustrado nesse trabalho.

E importante mencionar que, de forma analoga ao espectro da amostra pura, as amos-
tras dopadas apresentaram o cento emissor (vermelho) também presente em todo o inter-

valo de temperatura sendo atribuido a vacancia de Oy (centro V{§ complexo). Porém, nao
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se observou nas amostras dopadas o picos referentes aos centros emissores verde e ama-
relo/laranja (também relacionados a vacéncias e discutindo anteriormente) e sim somente
um novo pico localizado na regido azul-violeta (2,58 - 2,84 ¢V). De forma semelhante a
este trabalho, esse pico também foi observado em filmes finos de SnO,:Sb [149, 148|. Os
autores atribuiram o aparecimento desse pico a efeitos causados pelo nivel doador formado
por fons Sb [149]. O mais importante a ser destacado é que o nivel formado pelos fons de
Sb mostrou-se ser dominante em relacao aos niveis relacionados as vacancias de oxigénio

quando se compara os espectros da amostra pura com os das amostras dopadas.

Para resumir o comportamento observado, foi elaborado um diagrama de bandas,
tanto da amostra pura quanto da amostra dopada baseando-se nos resultados de absor-
béancia na regiao UV-Vis e fotoluminescéncia discutidos acima (Fig. 4.19). Na amostra de
SnO, verificou-se a existéncia de trés centros emissores relacionados a vacancias de oxi-
génio, V§ (vermelho), (V§)iso (amarelo/laranja) e V§* (verde). O centro emissor verde
torna-se ativo somente abaixo de T = 100 K. A amostra de SnO,: Sb além de apresentar
um gap efetivo maior que o gap intrinseco, apresentou somente dois centros emissores:
o centro emissor vermelho (V(')F ) também presente na amostra pura e um centro emissor

azul-violeta relacionados a dopagem localizado em ~ 2,58 - 2,84 eV.

(a) SnO, (b) SnO, : Sb
A Banda de Condugio A Banda de Condugio
. EF T N
Exc.=38ev Exc.=3,8 eV
: E,=3,30eV : Eofr, =3,53 eV
. V=246 eV . I . |
e € V,).=216 eV : 2,58 - 2,84 eV V0+= 1,95 eV
\L \L V,'=195eV : \|/ \|,
v \ ) \ 4
Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Figura 4.19: Diagramas de bandas das amostras de (a) SnOy e (b) SnOy: Sb (ATOS3)
construidos com base nas andlises dos espectros de absorbancia na regiao UV-Vis e foto-
luminescéncia.
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4.4 Transicao Metal-Isolante (TMI)

A caracterizagao estrutural das amostras por medidas de DRX e espectroscopia Ra-
man e o estudo da composicao quimica por medidas de XPS indicaram o sucesso do
crescimento de nanofios de SnO, puro e dopado com fons de Sb>*. Através dos espectros
de absorbancia verificou-se que as amostras dopadas apresentaram um leve aumento no
valor do gap de energia (~ 3,40 - 3,66 ¢V) quando comparados ao gap da amostra pura
(3,3 eV). Adicionalmente, foi observado, através das medidas de fotoluminescéncia, que as
amostras apresentaram niveis discretos atribuidos a vacancias de oxigénio. Conhecer todo
esse cenario ¢ de fundamental importancia para entender e explorar subsequentemente as
propriedades de transporte eletronico dos nanofios semicondutores. Neste trabalho foi
feito um estudo em dois tipos de dispositivos: dispositivos de uma rede de nanofios e
dispositivos construidos somente com um nanofio. A ideia é fazer uma analise também
de carater comparativo, uma vez que do ponto de vista de aplicacao tecnologica um dos
grandes objetivos da nanotecnologia ¢ a minituarizacao dos dispositivos eletronicos com

o intuito de aumentar a capacidade de armazenamento de dados em computadores, por

exemplo.
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Figura 4.20: (a) Imagem dptica de um dispositivo de uma rede de nanofio com conta-
tos elétricos de Au/In (80/20 nm); (b) imagem de MEV realizada na regiao entre dois
contatos elétricos, destacando um grande nimero de nanofios; (¢) Curvas da corrente em
fungao da voltagem indicando que os dispositivos apresentaram um contato dhmico.

Inicialmente, foi investigado o transporte eletronico dos dispositivos com configuracao
de uma rede de nanofios, construidos com uma mascara de sombra (ver descri¢ao detalhada

na segao 3.2). A Fig. 4.20 (a) traz uma imagem obtida em um microscopio 6ptico
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ilustrando detalhes do dispositivo. As regioes circulares escuras representam os eletrodos
de metal (Au/In, 80/20 nm) de 0,5 mm de didmetro e separados por 0,3 mm. A Fig. 4.20
(b) exibe uma imagem de MEV realizada na regiao entre dois eletrodos na qual é possivel
ver um grande ntmero de nanofios. E importante lembrar que foram construidos sete
dispositivos com essa configuracao, um referente a amostra pura e os outros referentes as
amostras dopadas com diferentes concentracoes de Sb (ATO1, ATO3, ATO4.7, ATO6.5,
ATOS8 e ATO10).

Primeiramente foi feita uma analise através de medidas de corrente em func¢ao da vol-
tagem aplicada para caracterizar o tipo de contato elétrico produzido. Sabe-se que uma
juncao metal-semicondutor pode resultar em uma resposta tipo 6hmica (comportamento
linear da corrente elétrica (I) com a voltagem (V)) ou tipo Schottky (tipo diodo com
formagao de uma barreira). O objetivo inicial dessa andlise foi obter um contato éhmico
de tal forma a garantir a investigacao das propriedades eletronicas das amostras sem a
influéncia de uma barreira de potencial nos resultados. A Fig. 4.20 (c) exibe as curvas
de corrente em funcao da voltagem aplicada para os dispositivos de rede de nanofios mos-
trando que os dispositivos apresentaram uma resposta 6hmica, cuja corrente é da ordem
de miliampere (mA). Conforme aumenta-se a concentracao do dopante foi observado uma
mudanca na inclinacao da curva implicando, em principio, uma diminuicao da resisténcia

conforme aumenta a concentragao de antimonio.

Apos a obtengao de contatos 6hmicos, foram realizadas medidas da resistividade (p)
em fungao da temperatura (T) nos dispositivos de redes de nanofios. A Fig. 4.21 exibe
a dependéncia de p com relagao & temperatura para a amostra de SnO, pura e dopada
com diferentes concentracoes de Sb no intervalo entre 10 e 300 K. Observou-se que a
amostra pura de SnO, apresentou um comportamento tipico de uma material semicondu-
tor, isto ¢, a resistividade diminui com o aumento da temperatura (dp/dT negativo) em
todo intervalo de temperatura. A resistividade para dispositivos dopados foi praticamente
independente da temperatura e cerca de cinco ordens de grandeza inferior & observada
em dispositivos nao dopados. Este resultado é uma evidéncia clara do efeito da dopagem
no transporte eletronico do SnO,: cada fon de Sb®" doa um elétron para a rede hospe-
deira do SnOs aumentando assim a densidade de portadores das amostras. Além disso, a
dopagem também pode introduzir algum grau de desordem adicionado a desordem intrin-
seca do material. Diferentemente da amostra pura, as amostras dopadas apresentaram
dois comportamentos distintos: em baixas temperaturas observa-se um comportamento
tipo semicondutor (isolante) e a partir de um certo valor de temperatura observa-se um

comportamento metalico (dp/dT positivo) caracterizando uma transi¢do metal-isolante
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Figura 4.21: Curvas da resistividade em fun¢ao da temperatura para os dispositivos de
uma rede de nanofio de SnOy puro e dopado com diferentes concentragoes de Sb, tomadas
de 10 a 300 K. A amostra pura apresentou um comportamento esperado para um material
semicondutor enquanto que a resistividade para as amostras dopadas foi praticamente
independente da temperatura e seu valor € inferior a resistividade da amostra pura.

(TMI). De forma semelhante, Serin et al. observaram uma TMI também induzida pela
dopagem em filmes finos de ATO preparados por uma rota sol-gel e atribuiram sua origem
a interagoes elétron-elétron [161]. Recentemente, um trabalho reportado por Chang et al.
destacou a TMI induzida pela espessura dos filmes de ATO para amostras com um nivel
fixo de dopagem [162]. De forma geral, essa transigao é atribuida a dois efeitos principais:
interacao elétron-elétron e efeito de desordem. Esse comportamento seré discutido a se-
guir, mas antes serd investigada a influéncia das vacéncias no transporte eletronico das

amostras.
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Figura 4.22: Dependéncia da resistividade em fung¢ao da temperatura de um dispositivo de
rede de nanofios (ATO1) antes e depois de um tratamento térmico a 1000° C sob atmosfera
de Ozigénio. A resisténcia permanece invaridvel depois do tratamento térmico.

Sabe-se que SnO, é um semicondutor intrinseco do tipo n e suas propriedades elétricas
sao principalmente induzidas/atribuidas a vacancias de Oxigénio. De fato, foi observado
por medidas de fotoluminescéncia na se¢ao anterior, a presenca de niveis discretos no
SnO, atribuidos a vacéncias de Oxigénio. Assim, para verificar se o comportamento
observado nas medidas de transporte eletronico é devido a contribuigao das vacéncias e/ou
a dopagem com Sb, uma amostra dopada (ATO1) foi submetida a um tratamento térmico
em atmosfera de Oxigénio (O2) a 1000°C por um periodo de duas horas. O tratamento
térmico altera a quantidade de vacancias existentes fazendo com que a estequiometria
correta do cristal de SnO, seja alcancada. De forma comparativa, a Fig. 4.22 ilustra a
curva da resistividade em fungao da temperatura de uma amostra dopada (ATO1) antes
e depois de ser submetido ao tratamento térmico. Como pode ser observado, a resisténcia
permanece invariavel depois do tratamento térmico e como consequéncia pode-se afirmar
que a transicao metal-isolante, observada nas amostras dopadas, é realmente oriunda da

dopagem efetiva com Sb.

Para estudar o mecanismo de conducao eletronica que explica o transporte eletronico
na amostra pura de SnO,, que como visto na Fig. 4.21 apresentou um comportamento
semicondutor, foram realizados ajustes na curva da resistividade. Foi observado a existén-
cia de dois comportamentos distintos de transporte eletronico: (a) ativagao térmica (tipo

Arrhenius) predominante em altas temperaturas e (b) mecanismo hopping de alcance va-
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Figura 4.23: Andlise da curva de resistividade em fun¢ao da temperatura para a rede
de nanofios de SnOy puro, revelando a existéncia de dois comportamentos distintos de
transporte: (a) ativagao térmica (tipo Arrhenius) predominante em altas temperaturas e
(b) mecanismo VRH presente em baizas temperaturas. As linhas vermelhas representam
0s ajustes realizados com as Fqs. 2.1 e 2.8.

riavel (VRH) presente em baixas temperaturas. Como observado na Fig. 4.23 (a), o
ajuste foi bem sucedido na regiao de altas temperaturas relacionado a ativacao térmica
(Eq. 2.1). Desse ajuste foi possivel extrair a energia de ativagdo dos nanofios de SnO,
igual a 11 meV cujo valor se encontra em bom acordo com os valores encontrados na lite-
ratura [163|. Na regiao de menor temperatura a curva foi ajustada seguindo o mecanismo
VRH utilizando a Eq. 2.8, ou seja, abaixo de 90 K a conducgao eletronica é resultado
dos "saltos"dos elétrons entre os estados localizados oriundos da desordem presente no
material. As vacancias de Oxigénio, por exemplo, funcionam como uma fonte natural
de desordem que torna aleatério o potencial eletronico local resultando na presenca de
estados localizados. Deste ajuste foi possivel obter alguns parametros que descrevem as
propriedades dos elétrons localizados: a densidade de estados no nivel de Fermi obtida foi
de N(Er) = 3,57 x 10*'m3 eV~! e também o valor do comprimento médio de hopping
igual a Rpop = 1,85 nm. Esse valor ¢ menor que as dimensoes das amostras caracterizando

um sistema tridimensional para o transporte de cargas.

A Fig. 4.24 traz as curvas de resistividade em funcao da temperatura dos dispositivos
de rede de nanofios destacando a transicao metal-isolante, isto é, a transicao de uma fase
isolante (dR/dT < 0) para uma fase metélica (dR/dT > 0) caracterizada por um trans-
porte difusivo nas amostras dopadas. Como pode ser observado a temperatura (Try/7) na
qual a transicao ocorre varia de 141 & 160 K dependendo do nivel de dopagem das amos-

tras como indicado pelas setas. Esta variacao da resistividade com a temperatura é uma
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Figura 4.24: Curvas da resistividade em fung¢ao da temperatura para quatro dispositivos de
rede de nanofios: (a) ATO1, (b) ATO4,7, (¢) ATOG6 e (d) ATO10. O dopante (Sb) induz
uma transicao de uma fase isolante ((dR/dT < 0)) para uma fase metdlica ((dR/dT >
0)). As curvas pretas sao referentes aos ajustes dos dados utilizando a Eq. 4.4. Bons
ajustes foram obtidos de acordo com os valores do fator 1°.

evidéncia clara que diferentes processos de espalhamento contribuem para o transporte

eletronico das amostras.

Corregoes quanticas a condutividade elétrica devem ser levadas em considera¢ao no
limite de desordem fraca, isto é, quando kz¢ > 1 onde kp é o comprimento de onda
de Fermi e ¢ o livre caminho médio do elétron. Para nossas amostras (kpl = 1-2). A
condutividade elétrica é corrigida por um termo Ao [165, 166, 167| incluindo a interagao

elétron-elétron e efeitos de localizacao, ou seja,

1 1
P p———— L SR (1.4)
oo+ Ao oo+ ATz + BTz

. C s . 4 . ~ 1
onde oy é a resistividade residual, AT'2 representa a localizacao fraca e o termo BT'2 repre-

senta a contribuigao da interacao elétron-elétron [165, 166, 167]. O expoente p é esperado
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ser igual a 3 para o caso da interacdo elétron-fonon. O termo CT? & referente a contri-
buigoes de espalhamento elétron-elétron em baixas temperaturas. O sinal da constante B
depende das caracteristicas do sistema, como anisotropia de massa e nivel de desordem
[165]. Dos resultados dos ajustes é possivel determinar o tipo de espalhamento dominante

nas amostras e que contribui para o aumento da resistividade elétrica do material.

Todos os parametros obtidos do ajuste sao exibidos na Tab. 4. Os ajustes foram
realizados utilizando o software de anélise matematica Peak Fit [168|. Comparando os
coeficientes A e B referentes a localizacao fraca e interagao elétron-elétron, pode-se obser-
var que a contribui¢ao das interacoes elétron-elétron é mais pronunciada. Deve-se esperar
que, com o aumento da desordem, a intensidade das interacoes elétron-elétron serao au-
mentadas. No entanto, os dados da Tab. 4 mostram uma variacao fraca dos valores B,
e tendo em conta que o termo kzf¢ permanece quase inalterado para todas as amostras,

esses resultados apontam um nivel similar de desordem para diferentes amostras.

Tabela 4: Parametros obtidos do ajuste utilizando a Eq. 4.4, para os dispositivos de uma
rede de nanofios

Amostra oo (£2) A (£0,01) B (£0,1) C (£0,5 x 107)
SnO,: 1%Sb 215 0,02 3,2 1,7x 107"
SnO,: 3%Sb 304 0,01 6,3 1,5x 107

SnO,: 4,7%Sb 405 0,04 4,8 9,7 x107°
SnO,: 6,5%Sb 482 0,02 1,9 5,5x 1077
SnO,: 10%Sb 750 0,04 1,7 4,3 x 1079

Nos capitulos iniciais deste trabalho foi discutido que a transicao metal-isolante pode
estar relacionada a dois efeitos principais: interacao elétron-elétron e desordem. A fim de
compreender a origem da transicao TMI induzida pelo dopante neste trabalho e confirmar
se de fato a transicao é devido a interagao elétron-elétron, as amostras foram analisadas
segundo o critério proposto por Mott. De acordo com esse critério para que ocorra uma
transicao de fase devido ao efeito da interacao elétron-elétron é necessario que a densidade
de portadores no material seja maior que o valor de densidade critica de portadores, ou
seja, n./3ap = 0,25 onde ap ¢é o raio de Bohr do material [23, 38, 39]. Assim, medidas de
efeito Hall foram realizadas utilizando o método de Van der Pauw nas amostras em forma
de rede de nanofios e a densidade de portadores das amostras foi entao determinada pelo
coeficiente Hall seguindo os procedimentos descritos no Capitulo 3. O raio de Bohr (ap)
foi obtido através da Eq. 2.11. Considerando m* = 0,24 mg o valor obtido ¢ igual a ag =

2,98 nm.
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A Fig. 4.25 traz os valores da densidades de portadores em fungao da quantidade de Sh
presente nas amostras. Verifica-se que somente as amostras dopadas apresentaram niveis
de dopagem acima do limite de Mott, n, = 6,7 x 10*7cm 3, satisfazendo assim o critério
de Mott para observacao da TMI baseada na interacao elétron-elétron. Este resultado
estd em acordo com a analise envolvendo correcoes quanticas realizada anteriormente.
Corroborando estes dados, os resultados obtidos por medidas de absorbancia, descritos
anteriormente, mostram efeitos semelhantes e condizentes com a alta dopagem presenta
nas amostras. Observa-se que existe uma correlacao da quantidade de dopante inserido na
matriz do SnOy com o aumento do gap das amostras. Esses resultados foram discutidos
na secao anterior e chegou-se a conclusao que o nivel de Fermi das amostras dopadas
se encontra dentro da banda de conducao do material que provavelmente se encontra
semi-preenchida seguindo o modelo de Burstein-Moss. Esse resultado esta diretamente
associado com a diferenca bésica entre os materiais isolantes e metalicos: o metal apresenta
uma de suas bandas parcialmente preenchida e o nivel de Fermi localizado dentro de
uma banda, enquanto que o material isolante apresenta bandas de energias permitidas

completamente preenchidas ou completamente vazias e o nivel de Fermi localizado no

gap.
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Figura 4.25: Valores da densidade de portadores, obtidos por medidas de efeito Hall,
em fung¢ao da quantidade de Sb presente nas amostras em forma de rede de manofios.
De forma comparativa, também estio ilustrados os valores do gap das amostras (obtidos
por medidas de absorbiancia na regiao UV-Vis) em fungao do nivel de dopagem. FEste
resultado mostra uma correlacao da quantidade de dopante inserido na matriz do SnOs
com o aumento do gap efetivo das amostras.
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Os resultados acima sao muito consistentes para o entendimento da origem da transi-
¢ao metal-isolante induzida pelo dopante nas amostras estudadas. A dopagem aumenta o
numero de portadores da amostra e consequentemente aumenta a probabilidade de intera-
¢ao entre os elétrons. A interacao Coulombiana leva ao aumento da resistividade elétrica
4 medida que a temperatura aumenta. E importante mencionar que essa variacio na
concentracao de portadores, resultado da presenca de impureza, também ¢é acompanhada
de desordem. Porém, apesar da variacao da concentracao e a desordem coexistirem nas
amostras, uma importante diferenca entre a transicao de Mott e a transicao de Anderson
deve ser levada em consideracao: o grau de desordem. Isto ¢, quando o grau de desordem
¢é suficientemente alto e excede um valor critico a transicao passa a ser controlada pela
desordem. A transicao poder ser descrita e compreendida em funcao desses dois fatores
através do diagrama da Fig. 2.12 discutido do Cap 2. Uma vez que os dados de DRX
e Hall mostram que a estrutura das amostras e consequentemente o nivel de desordem
nao ¢ altamente afetado pela dopagem, nossas amostras podem ser descritas na regiao

proxima do limite da transicao de Mott.

SEI 20kv  WD8mm  SS20 X550 20pum  — SEI 20V WD10mm SS30
NanO LaB - UFSCar 0000 30 Oct 2018 NanO LaB - UFSCar

SEl 20kV  WD10mm  SS30 X1,200  10pm  —
NanO LaB - UFSCar 0000 24 Nov 2017

SEI  20kV  WD10mm SS30 x1,900  10pm SEI 20kV  WD10mm SS30 10um
NanO LaB - UFSCar 0000 2 NanO LaB - UFSCar 0000 24 Nov 2017

SEI 20kV  WDSmm  SS50 X700 20pm
NanO LaB - UFSCar 0000 30 Oct 2018

Figura 4.26: Imagens de MEV dos dispositivos de um nanofio com contatos elétricos de
Au/In (80/20 nm), construidos por fotolitografia: (a) SnOy; (b) ATO1; (c) ATOS; (d)
ATO4,7; (e) ATOG,5 e (f) ATOS.

Apos fazer um estudo detalhado sobre as medidas da resistividade em funcao da
temperatura para uma rede de nanofios, o mesmo estudo foi realizado em dispositivos
baseados em um nanofio. A ideia principal desta anélise é investigar e comparar a resposta
do SnOy: Sb nestas duas configuracoes de dispositivo. Os dispositivos de um nanofio
foram construidos com nanofios selecionados da rede de nanofios e em seguida foram

confeccionados através do processo de fotolitografia descrito no Cap. 3. A Fig. 4.26 exibe
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imagens de MEV dos dispositivos utilizados nesse estudo envolvendo a amostra pura e as

amostras dopadas: (a) SnOs; (b) ATO1; (c) ATO3; (d) ATO4.7; (e) ATOG6 e (f) ATOS.
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Figura 4.27: (a) Curvas da corrente (1) em func¢ao da voltagem (V) para os dispositivos de
um nanofio de SnOy puro e dopado com diferentes concentragoes de antiméonio. O grifico
em destaque mostra que a corrente elétrica da amostra pura é duas ordens de grandezas
menor que o valor da corrente elétrica das amostras de ATO; (b) Curvas de I x V em
funcao da temperatura para o dispositivo de um nanofio ATO10. O comportamento linear
indica que todos os dispositivos apresentaram um contato 6hmico.

De forma similar aos dispositivos de rede de nanofios a Fig. 4.27 (a) indica que os

dispositivos de um nanofio também apresentaram um comportamento linear da corrente

em funcao da voltagem, caracterizando assim um contato 6hmico. Esse comportamento

¢ observado em todo intervalo de temperatura (10-300 K) como ilustra a Fig. 4.27 (b)
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que traz as curvas de I x V para um dispositivo referente a amostra dopada (ATO10). No
destaque da Fig. 4.27 (a) observa-se que a corrente elétrica da amostra pura é duas ordens
de grandezas menor que o valor da corrente elétrica das amostras de ATO e portanto
apresenta um valor de resisténcia maior. Esse resultado fornece a primeira evidéncia, do
ponto de vista de suas propriedades eletronicas, que o Sb foi incorporado nos nanofios de
SnOs. Aqui, vale ressaltar que diferentemente da rede de nanofios, nao se observa uma
variagao sistematica da resisténcia das amostras em funcao da dopagem. Isto nao implica,
necessariamente, que nao houve uma variacao sistematica no valor da resistividade com o
aumento da dopagem e pode ser compreendido utilizando a lei de Ohm (R = pl/A) usada
para descrever a resistividade de um nanofio dependente do seu comprimento (1) e da area
transversal (A). A principio, a diferenca observada na corrente deve estar relacionada com
as dimensoes de cada nanofio e como cada um deles é diferente, o resultado observado é

coerente.

A Fig. 4.28 exibe as curvas da resistividade em fun¢ao da temperatura para os dispo-
sitivos de um nanofio de SnO, puro e dopado com diferentes concentragoes de Sb, tomadas
de 10 a 300 K. De forma anéloga aos dispositivos de uma rede de nanofios apresentaram
0 mesmo comportamento para as amostras, ou seja, a amostra de SnO, apresentou um
comportamento esperado para um material semicondutor enquanto que as amostras do-
padas apresentaram a transicao metal-isolante. Isso confirma que, de fato, a transicao
¢ consequéncia da dopagem com Sb. Antes de analisar com mais detalhe essas curvas é
importante destacar um ponto que diferencia este resultado dos dispositivos de uma rede
de nanofios. A resistividade elétrica de um nanofio de SnOs (p(10K) = 2,5 x 1073 Q.m) ¢é
cerca de 5 ordens de grandeza menor que a resistividade de um dispositivo de uma rede de
nanofios de SnO, (p(10K)= 300 2.m). Uma diferenca bésica entre as duas configuracoes
de dispositivo pode explicar o comportamento observado: a rede de nanofios apresenta
jungoes entre dois nanofios. Isso foi considerado no trabalho de A. L. R. Melzi et al. que
propuseram que estas juncoes entre nanofios representam uma resisténcia adicional influ-
enciando diretamente no comportamento elétrico de uma rede de nanofios [164]. Por isso
é valido destacar que para se comparar a resistividade de diferentes dispositivos deve-se

sempre fazer a comparacao entre dispositivos que apresentem a mesma configuragao.
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Figura 4.28: Curvas da resistividade em func¢ao da temperatura para os dispositivos de um
nanofio de SnOy puro e dopado com diferentes concentragoes de Sb, tomadas de 10 a 300
K. De forma andloga ao dispositivo de uma rede de nanofios, a amostra pura apresentou
um comportamento esperado para um material semicondutor enquanto que a resistividade
para as amostras dopadas foi praticamente independente da temperatura e seu valor €
inferior a resistividade da amostra pura.

De forma similar ao dispositivo de uma rede de nanofios, a anélise da curva de resis-
tividade em funcao da temperatura referente ao dispositivo de um nanofio de SnO, puro
(Fig. 4.29), também revelou a existéncia de dois comportamentos distintos de transporte:
(a) ativagao térmica predominante em altas temperaturas e (b) mecanismo hopping de
alcance variavel (VRH) presente em baixa temperatura. As linhas vermelhas da Fig. 4.29
(a) e Fig 4.29 (b) representam os ajustes realizados com as Eqs. 2.1 e Eq. 2.8, respectiva-
mente. A energia de ativagdo do nanofio de SnO, obtida do ajuste corresponde a 22 meV
cujo valor é levemente maior que o valor encontrado para o dispositivo de rede de nanofios
(11 meV) que consiste de um valor médio envolvendo todos os nanofios do sistema. Dos
ajustes em baixa temperatura foram obtidos os valores de N(Er) = 2,87 x 10*"m =3 eV !
e Rhop = 1,94 nm para a densidade de estados no nivel de Fermi e o comprimento médio

de hopping, respectivamente. Uma vez que o valor de Ry, ¢ menor que as dimensoes do
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Figura 4.29: Andlise da curva de resistividade em func¢ao da temperatura para o dispositivo
de um nanofio de SnOy puro, também revela a existéncia de dois comportamentos distintos
de transporte: (a) ativagao térmica (tipo Arrhenius) predominante em altas temperaturas
e (b) mecanismo VRH presente em baixa temperatura. As linhas vermelhas representam
0s ajustes realizados com as FEqs. 2.1 e Eq. 2.8.

nanofio (didmetro ~ 300nm e espessura ~ 30 nm) o sistema ¢ considerado tridimensional

para o transporte de cargas.

A Fig. 4.30 traz as curvas de resistividade em fun¢ao da temperatura dos dispositivos
de um nanofio de ATO destacando a transi¢ao metal-isolante. Toda a discussao feita para
os dispositivos de uma rede de nanofio também se aplica aqui. Como pode ser observado
o valor da Try/; varia de 80 a 170 K e nao segue uma relagao monotodnica em torno da
quantidade do dopante. As curvas também foram analisadas de acordo com a Eq. 4.4 e
os dados dos ajustes estao ilustrados na Tabela 5. Novamente, comparando os valores dos
coeficientes A e B referentes a localizacao fraca e interacao elétron-elétron, observa-se que
a contribuicao das interacoes elétron-elétron é predominante, sendo a responsavel pelo

aparecimento da transicao metal-isolante.

Tabela 5: Parametros obtidos do ajuste utilizando a Eq. 4.4 para os dipositivos de um
nanofio.

Amostra og (£9) A (£0,1) B (£2) C (£0,5 x 1071
SnOq: 1%Sb 53009 1,7 26 3,8 x 1071
SnOq: 3%Sb 319000 44,6 2893 1,2 x 1071

SnOq: 4,7%Sb 430000 79,9 868 0,9 x 1071
SnOy: 6,5%Sb 203000 16,0 539 1,7 x 1071
SnOy: 8%Sb 50960 0,6 64 1,4 x 1071
SnOy: 10%Sb 115000 9,5 268 2,7x 1071
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Figura 4.30: Curvas da resistividade em func¢ao da temperatura evidenciando a transi¢ao
metal-isolante observada também nos dispositivos de um nanofio (a) ATO1, (b) ATOS3,
(c)ATO4,7 (d)ATOG6,5 (e)ATOS e (f)JATO10. As curvas pretas sao referentes aos ajustes
dos dados utilizando a Fq. 4.4.

De acordo com o trabalho de Leo e Ramakrishnan [165] as anélises realizadas com
base na expressao p(T) = py + AT" sdo validas somente para metais no regime de baixa
temperatura onde as ondas de Bloch sao espalhadas por impurezas. Porém com o aumento
da temperatura, fénons sao excitados e comecam a contribuir para as propriedades de
transporte. Assim, o transporte eletréonico é regido pelos dois tipos de espalhamento:
impurezas e fonons. Em altas temperaturas a resistividade pode ser corretamente descrita
pela Equacao de Bloch-Gruneisen (Eq. 2.18) [86]. As curvas de resistividade em fungao

da temperatura (Fig. 4.30) foram ajustas com a Eq. 2.18 somente na regiao acima da
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Trar (comportamento metalico). A Tabela 6 destaca os valores dos parametros obtidos
do ajuste. Os valores de n variando de 3 a 4,9 indica que na regiao de alta temperatura a
interagao elétron-fonon é o principal evento de espalhamento das amostras. Além disso foi
encontrado que a temperatura de Debye (©p) varia de 602 a 657 K e esta de acordo com
os valores de ©p do SnO, reportados na literatura (500-620 K) [169, 170]. A lei de Bloch-
Griineisen ¢ um fendmeno carateristico de um metal cristalino, onde o livre caminho
médio do elétron de conducgao é muito maior que a distancia atdémica. Indiretamente,
os resultados obtidos do ajuste confirmam a alta cristalinidade de nossas amostras em

concordancia com dados de DRX e espectroscopia Raman.

Tabela 6: Parametros obtidos do ajuste utilizando a Equagao de Bloch-Griineisen (Eq.
2.18) para os dispositivos de um nanofio.

Parametros ATO1 ATO3 ATO4.7 ATO6 ATO8 ATOI10

n 3,37 3 3,46 4,29 4,94 3,44
Op (K) 631 640 657 626 602 649

Uma questao ainda em debate e um tanto complexa é entender quais os parametros
fisicos que estao relacionados aos valores da temperatura de transicao na qual o material
passa da fase isolante para a fase metalica. Até o momento nao foi encontrado nenhum
trabalho abordando essa questao. Com o intuito de compreender quais fatores influenciam
essa grandeza foram construidos trés dispositivos (Fig. 4.31) de um nanofio sendo estes
retirados de uma mesma rede de nanofios (ATO6), garantindo assim que todos os nanofios
apresentem as mesmas condicoes de sintese sem nenhuma variacdo possivel. A esquerda
da figura encontram-se as imagens de MEV para os trés dispositivos e a direita suas

respectivas curvas de resistividade em funcao da temperatura.

Os trés dispositivos apresentaram valores diferentes da temperatura de transicao
(Trprr) mesmo sendo construidos com nanofios retirados de uma mesma amostra. Além
disso, observa-se que existe uma relacao do valor da resistividade com o valor da Try;:
quanto menor a resistividade do material maior a temperatura de transicao. O menor
valor de resistividade é, a principio, consequéncia de uma maior densidade de portadores.
Porém como ja foi discutido, a dopagem também induz um certo grau de desordem no
nanofio. Assim, percebe-se que essa é uma questao muito particular de cada dispositivo

e que até o presente momento nao se pode ter resposta final.
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Figura 4.31: Trés diferentes dispositivos (device) de um nanofio, construidos com nanofios
de uma mesma amostra (ATOG). A esquerda econtram-se as imagens de MEV para os trés
dispositivos e a direita suas respectivas curvas de resistividade em funcao da temperatura.

Observar-se que os trés dispositivos apresentaram valores diferentes da temperatura de
transi¢cao mesmo sendo de uma mesma amostra.

4.5 Fotocondutividade Persistente (PPC) - SnO,

Até o momento todas as medidas de transporte eletronico descritas foram obtidas no
escuro, sem interferéncia da luz ambiente. E importante mencionar que nem sempre um
aumento na curva de resistividade em funcao da temperatura significa, necessariamente, o
resultado de uma transi¢gao metal-isolante (TMI). Isso pouco é discutido na literatura, ou
quando discutido acaba sendo erroneamente analisado. Assim, em virtude da discussao
jé feita sobre a transicao metal-isolante induzida pela dopagem com antimoénio neste tra-
balho, um outro efeito foi observado nas medidas de transporte eletronico com influéncia
da luz ambiente, isto é, foi observado que quando as medidas de transporte eletrénico
sao realizadas sob a influéncia da luz ambiente ha um aumento significativo da resistivi-
dade na regiao de baixa temperatura que, ao contrario da TMI, é caracterizada por um
aumento da resistividade na regiao de alta temperatura. Assim, foram construidos trés
dispositivos com configuragoes diferentes para estudar, de forma comparativa, a origem

desse efeito nas amostras de SnOs.
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Figura 4.32: Trés diferentes configuragoes de dispositivos baseados em nanofios de SnQOs
puro: (a) rede de nanofios composto por um aglomerado de nanofios e contatos elétricos
de Au/Ni; (b) microfio construido com apenas um fio cujo comprimento é da ordem de
micrometros e contatos elétricos de In e um (c) dispositivo construido com apenas um
nanofio cujas dimensoes sao da ordem de nandmetros e contatos elétricos de Au/Ni.

A Fig. 4.32 ilustra os trés dispositivos estudados: (a) rede de nanofios, composto por
um aglomerado de nanofios e construidos com contatos elétricos de Au/Ni; (b) dispositivo
construido com apenas um fio cujo comprimento é da ordem de micréometros e com conta-
tos elétricos de indio e (c¢) dispositivo construido com apenas um nanofio cujas dimensées

sdo da ordem de nanémetros e com contatos elétricos de Au/Ni.

A Fig. 4.33 exibe as curvas de resistividade (p) em fungao da temperatura (T) para os
trés dispositivos obtidos em ambientes diferentes, ou seja, medidas com e sem a presenca
da luz ambiente: nota-se uma mudanca significativa nas curvas. No primeiro caso, foi
observado para os trés dispositivos de SnO, (Fig. 4.33 (a), (¢) e (e)) um comportamento
tipico de um material semicondutor, isto é, a resistividade diminui com o aumento da
temperatura. Por outro lado, quando as medidas sao feitas na presenca da luz ambiente
(Fig. 4.33 (b), (d) e (f)), observa-se um leve aumento da resistividade em baixa tempe-
ratura sendo que a partir de T > 100 K a resistividade volta a cair. Este comportamento

é mais acentuado nos dispositivos de um tnico fio, seja ele um nanofio ou um microfio

como ilustrado nas curvas da Fig. 4.33 (d) e Fig. 4.33 (f).

Sabe-se que a luz ambiente também é composta por luz ultravioleta (UV) e também
que o SnO, apresenta uma boa resposta a luz UV uma vez que o valor do seu gap ¢é da
mesma ordem de grandeza de comprimentos de onda da luz UV. Adicionalmente, sabe-se
que alguns 6xidos tais como SnOs e ZnO, quando excitados por luz UV apresentam um
efeito conhecido como fotocondutividade persistente (PPC, persistent photoconductivity),
isto é, quando o material ¢ iluminado com luz UV h& um aumento da sua condutividade
elétrica e apos a remocao da iluminacao sua condutividade nao volta ao valor inicial de
imediato, o material pode apresentar tempos de recombinagao da ordem de horas ou até

mesmo dias |28, 30, 32, 35, 171|. Contudo, existem controvérsias a respeito da origem desse
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Figura 4.33: Curvas de resistividade (p) em fun¢ao da temperatura (T) para dispositivo de
(a) rede de nanofios medida no escuro e com a presen¢a da (b) luz ambiente; (c) microfio

medido no escuro e (d) na luz ambiente e (e) nanofio medido no escuro e com a presenca
da (f) luz ambiente.

efeito nesses materiais. De um lado, acredita-se que a fotocondutividade persistente pode
estar relacionada a microestrutura, isto é, defeitos e/ou estados meta-estéveis presentes no
material [33]. Por outro lado, também atribui-se o efeito PPC a separagao entre elétrons

e buracos na superficie do 6xido [28, 34, 171].

Até o presente momento nao foi encontrado na literatura um estudo detalhando a
origem fisica do comportamento observado nas curvas de resistividade em fungao da tem-
peratura com e sem a presenca de luz (Fig. 4.33) para amostras de SnO,. Contudo,
S.K. Sinha et al. observaram um comportamento semelhante estudando filmes finos de
SnO,:Al; também observaram na curva de resistividade o aparecimento de um pico em

baixa temperatura e sua origem foi atribuida a efeitos de desordem, porém sem muitos
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detalhes [172]. Com base nesse contexto, o objetivo principal desta segao é investigar o
comportamento observado e sua relacao com os niveis de defeitos existente nas nossas

amostras e sua possivel relagao com o efeito PPC.

Para investigar a presenca de possiveis armadilhas e consequentemente sua contri-
buicao no transporte eletronico das amostras foram realizadas medidas de corrente ter-
micamente estimulada (TSC- thermally stimulated current) que como o proprio nome
sugere, consiste em investigar o comportamento da corrente elétrica sob efeito exclusivo
da temperatura [27]. Inicialmente a amostra foi resfriada a T = 10 K congelando todos
os portadores. Em seguida a amostra é aquecida a uma taxa conhecida e submetida a
uma pequena tensao de 1 mV. Com o aumento da temperatura, portadores localizados
sao liberados com uma probabilidade que depende da distribuigao da energia (kgT). A
Fig. 4.34 exibe a curva de TSC de um dispositivo de um nanofio. O comportamento
observado caracteriza a presenga de armadilhas no nanofio. Do ajuste utilizando a Eq.
3.6, foi possivel observar a presenga de dois niveis com energias de ativa¢ao de 11 meV (na
regiao de baixa temperatura) e 55 meV (regido de alta temperatura) cujos valores estao

de acordo com os valores obtidos anteriormente.

29 O 8SnO, (Single-Nanowire) V=1mV
Ajuste TSC (Eq. 3.6)

Corrente Termo-Estimulada (nA)

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 4.34: Corrente termicamente estimulada (TSC) em um dispositivo de um nanofio,
obtida de 10 a 300 K, com a aplicacao de 1 mV. Foi encontrado dois diferentes niveis
com energia de ativagao 11 meV e 55 meV.

Foi visto na secao 4.3 através das medidas de fotoluminescéncia, que as amostras
de SnO, apresentam niveis caracterizados como niveis profundos localizados no gap do
material, associados com vacancias de oxigénio: V{ (vermelho), (V{):s (amarelo/laranja )

e Vit (verde). Vimos também que o nivel V{* ¢ considerado uma armadilha metaestével,
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ou seja, torna-se ativo somente para T < 100K. Assim, com base no resultado de TSC
da Fig. 4.34 o comportamento observado nas curvas de resistividade (Fig. 4.33), na
regiao de baixa temperatura, pode ser atribuido a presenca desse defeito meta-estavel nas
amostras: na regiao T < 100 K, como o nivel (V{ ™) se torna ativo, o efeito de captura dos
elétrons acaba sendo predominante nessa regiao, explicando assim, o fato da resistividade

aumentar nesse intervalo de temperatura.

De forma complementar também foram realizadas medidas de fotocorrente em fungao
do tempo. A principio as medidas de fotocorrente foram tomadas nas mesmas condig¢oes
nas quais foram realizadas as medidas de resistividade em fun¢ao da temperatura, isto ¢,
em ambiente com vacuo e em temperaturas baixas. Estas medidas foram realizadas com

a aplicacao de 1 V e pulsos com a luz UV com duragao de 10 minutos.

O primeiro dispositivo a ser estudado foi o dispositivo construido com um nanofio
representado na Fig. 4.32 (c¢)). A Fig. 4.35 (a) exibe as curvas de fotocorrente toma-
das em varias temperaturas para o dispositivo de um nanofio. Como é de esperar, foi
observado uma boa resposta da amostra com a luz ultravioleta, isto porque a luz UV
apresenta comprimentos de onda equivalentes ao valor do gap de energia do SnQOs, visto
anteriormente por medidas de UV-Vis. Além disso, verifica-se que apés a retirada da luz
UV, em todas as temperaturas, a corrente nao volta ao seu valor inicial revelando assim

o efeito de fotocondutividade persistente (PPC).

A Fig. 4.35 (b) exibe as curvas de decaimento para as diferentes temperaturas re-
ferentes as curvas exibidas na Fig. 4.35 (a) . A curva solida preta representa o ajuste
dos dados experimentais utilizando a Eq. 4.5, do qual foi possivel determinar o tempo de

relaxagao dos portadores (7) sendo:

Ippe(t) = Ioexp(—(t/7)7), (4.5)

onde Iy é o valor da corente inicial apos retirar a luz UV, 7 o tempo de decaimento dos

portadores fotoinduzidos e § é um fator exponencial que varia de 0 < § < 1 [28, 173].

Com os dados obtidos do ajuste foi construido um gréafico do tempo de relaxagao em
funcao da temperatura correspondente ao grafico de Arrhenius com base na equagao a

seguir:

T = 1oexp[AE /kpT], (4.6)

onde, 7 o tempo de decaimento, 7 o uma constante, AE a barreira de potencial (ou



4.5 Fotocondutividade Persistente (PPC) - SnOs 97

Nanofio de SnO —T=15K
‘ 2 ;,Oﬁ‘ ——T=50K

Fotocorrente normalizada (unid. arb.)

0 1000 2000

Tempo (segundos)
~~
8| —rT=15K S
5| —T=50K e
;| —T1=100k  *]
= B T~ AE=7meV
2 || —T=150K 224 « T
E || —T=20K T,
_ = —e
3 T=250K =
< 181 |AE =220 meV
S
TE‘ 164 .
£ 144
1) T T T T T T T T
= 0 10 20 30 40 50 60 70
] 1000/T (K™)
= =
5]
I
1
=
(]
=]
Rl
=}
=

T M T M T M T M T
0 200 400 600 800
Tempo (segundos)

Figura 4.35: (a) Curva de fotocorrente em fung¢ao da temperatura para o dispositivo de
um nanofio. As medidas foram realizadas com aplicagio de 1 'V e pulsos com a luz UV
cuja duragao foi de 10 minutos; (b) Curvas de decaimento em diferentes temperaturas,
a curva solida preta representa o ajuste dos dados experimentais utilizando a Eq. 4.5.
O destaque da figura corresponde ao grifico de Arrhenius (Eq. 4.6) do qual foi possivel
determinar os valores das energias de ativacao.

energia de ativagao) de recombinacdo do portador, kg a constante de Boltzmann e T a

temperatura [174].

O grafico de 7 em fun¢ao da temperatura (T) (destaque na Fig. 4.35 (b))possibilitou a
determinacao do valor da energia de ativagao. Como pode ser visto, a amostra apresentou
dois comportamentos distintos indicando diferentes valores de energia de ativagao, um
para T > 100 K e outro para T < 100 K. Abaixo de 100 K o tempo de relaxa¢ao aumenta
e corrobora os resultados discutidos anteriormente que mostram o efeito de aprisionamento

devido ao nivel (Vi™) nessa regiao de temperatura. A energia de ativagio determinada
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pelo grafico de Arrhenius para T < 100 K (7 meV) é consistente com o valor pequeno
obtido nas medidas de fotoluminescéncia para o centro emissor verde (3 meV). Para a
regiao de alta temperatura (T > 100 K) observou-se um valor maior de energia de ativagao
(220 meV). Esse comportamento também foi relatado por outros autores [175, 176]. De
forma semelhante, A. Abelenda et al., observaram a existéncia de dois diferentes valores
da energia de ativagao em filmes finos de CuyZnSnS, e atribuiram o comportamento
andmalo a presenca de flutuacoes no potencial eletrostatico local na estrutura de bandas

das amostras [175].

Uma analise semelhante foi realizada no dispositivo construido com o microfio repre-
sentado na Fig. 4.32 (b). A Fig. 4.36 (a) exibe curvas da corrente em funcao da voltagem
aplicada em diferentes intervalos de temperatura (de 15 K a 400 K), indicando que os con-
tatos apresentaram comportamento 6hmico em todo o intervalo de temperatura. A Fig.
4.36 (b) exibe as curvas da fotocorrente obtidas em fung¢ao da temperatura para o disposi-
tivo de um microfio. As medidas foram realizadas com as mesmas condicoes utilizadas no
dispositivo de um nanofio (voltagem aplicada de 1 V e pulsos de 10 minutos utilizando a
luz UV). Observa-se que o microfio de SnO, também apresentou fotocondutividade persis-
tente em todas as temperaturas analisadas. A Fig. 4.36 (c) exibe as respectivas curvas de
decaimento. A curva solida preta representa o ajuste dos dados experimentais utilizando

a Eq. 4.5 do qual foi obtido o tempo de relaxacao dos portadores.

A Fig. 4.36 (d) exibe o grafico de Arrhenius do qual foi determinado também dois
valores de energia de ativagdo, uma para T < 100 K (AE = 2 meV) e outra para T >
100 K (AE = 169 meV). Pode-se notar que o resultado obtido para o microfio mostra
um comportamento muito semelhante ao resultado obtido anteriormente para o nanofio
(Fig. 4.35), ou seja, para T < 100 K o tempo de relaxagdo dos portadores teve um
aumento podendo ser atribuido também, ao aprisionamento dos portadores pelo defeito
meta-estavel existente no SnO, (V{ ™). E importante ressaltar que tanto o nanofio quanto
o microfio sao oriundos de uma mesma sintese, portanto o resultado observado ratifica o

que foi discutido até o momento.

Até aqui foi visto, tanto em um nanofio quanto em um microfio, que o efeito PPC esta
presente em todo intevalo de temperatura (de 10 a 300 K) e nao somente na regiao na qual
T < 100 K. Foram analisadas as curvas de fotocorrente tomadas somente em ambiente
de vacuo, uma vez que a ideia era identificar a origem do comportamento observado nas
curvas de resistividade em funcao da temperatura. Foi verificado que o efeito observado em
baixa temperatura nas curvas de resistividade é devido a presenca do defeito meta-estavel

(VaL ™) que é ativo somente para temperaturas menores que 100 K. Além disso verificou-se
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Figura 4.36: (a) Corrente em func¢ao da voltagem aplicada em diferentes temperaturas
confirmando o comportamento éhmico em todo o intervalo de temperatura; (b) Curva de
fotocorrente em funcao da temperatura para o dispositivo de um microfio. As medidas
foram realizadas com aplicagao de 1 V e pulsos com a luz UV cuja duracao foi de 10
minutos; (¢) Curvas de decaimento em diferentes temperaturas, a curva solida preta re-
presenta o ajuste dos dados experimentais utilizando a FEq. 4.5; (d) grifico de Arrhenius
(tempo de relaxa¢ao em func¢ao da temperatura) do qual foi determinado os valores das
energias de ativac¢ao.

que este efeito é o responsavel pelo aprisionamento de portadores o que contribui para o
aumento da resistividade observado em baixas temperaturas. Entretanto, como foi visto
na segao 4.3, além do defeito meta-estavel (V{™), os nanofios de SnO, apresentam outros
dois defeitos também atribuidos as vacancias de oxigénio e que estao presentes em todo o
intervalo de temperatura (Vg , (V§)iso). Alguns autores atribuem a alta fotossensibilidade
de oxidos, como SnOs e ZnO [32, 34, 35|, & presenga de estados localizados em suas
superficies combinados com um processo de adsor¢ao e dessorgao de um géas. Os estados
de defeitos superficiais servem como locais de adsor¢ao para moléculas de oxigénio (Os)
e captura de elétrons livres [177]. A adsor¢ao na superficie do semicondutor induz a

curvatura das bandas de energia perto da superficie (Surface Band bending-SBB) [178,



4.5 Fotocondutividade Persistente (PPC) - SnOs 100

177, 179]. Este modelo também tem sido usado pra elucidar a origem da PPC nesses

Oxidos.
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Figura 4.37: Figura esquemdtica tlustrando a geracao de cargas de um dispositivo de um
nanofio na presenca e auséncia da luz UV. Os nanofios de SnOy adsorvem moléculas
de oxigénio e como consequéncia os nanofios apresentam uma curvatura das bandas de
energias referente a sua superficie (Surface Band Bending, SBB).

A Fig. 4.37 exibe o modelo, esquematizando o que acontece quando o material ad-
sorve moléculas de oxigénio. Os nanofios sao representados por duas cores, a cor cinza
representa a superficie do nanofio e a parte interna no nanofio, chamada de "bulk"do
nanofio, esta representada pela cor azul. Quando a amostra esta no escuro, moléculas
de oxigénio sao adsorvidas pela superficie dos nanofios aprisionando elétrons (Oy(g) + e~
— 02%). O aprisionamento de elétrons (ou excesso de carga negativa) carrega a super-
ficie negativamente, dando origem a uma camada de deple¢ao (¢) nao condutora sob a
superficie, isto é, resultando em uma curvatura das bandas na superficie (SBB- surface
band bending). Quando a amostra é iluminada com luz UV, elétrons sao excitados para a

banda de conducao e buracos sao gerados na banda de valéncia. Esses buracos, migram
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em direcao a superficie e se recombinam com os elétrons aprisionados na superficie. Mo-
léculas de oxigénio sao liberadas da superficie por um processo de dessorcao de oxigénio
(0% + h — O,). A regiao de deplecao atinge um valor minimo (¢ - A¢). Quando a
iluminagao com a luz UV ¢é desligada, as moléculas de oxigénio sao adsorvidas e prendem
os elétrons, aumentando novamente a barreira de potencial de superficie. Apo6s um deter-
minado intervalo de tempo, espera-se que a corrente/condutividade elétrica alcance seu

valor inicial dependendo da disponibilidade de oxigénio no ambiente.
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Figura 4.38: Curvas da corrente em funcao do tempo, com aplica¢ao de 1 V e com pulsos
de UV durante 10 mim, para (a) uma rede de nanofios e (¢) um nanofio, tomadas em uma
atmosfera saturada de ar em T = 300 K. A Figura (b) e a Figura (d) exibem as curvas
de decaimento para uma rede de nanofios e para o nanofio isolado, respectivamente. O
tempo de recombinagao de um nanofio € cerca de trés ordens de grandeza maior que o de
uma rede de nanofios.

Com base na discussao acima, na qual a fotocondutividade persistente mostrou-se
depender da quantidade de oxigénio disponivel, foram realizadas medidas de fotocorrente
em condigoes ambiente, isto ¢, em uma atmosfera saturada com ar ambiente e com T
= 300 K. A Fig. 4.38 exibe medidas de fotocorrente realizadas em condigbes ambientes
para a rede de nanofios (Fig. 4.38 (a)) e dispositivo de um tnico nanofio (Fig. 4.38
(c)). Comparando as duas curvas é possivel observar que na rede de nanofios a corrente

elétrica volta ao seu valor inicial imediatamente apos desligar a luz UV, diferentemente do
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dispositivo de apenas um nanofio cujo decaimento ocorre de forma mais lenta. Os graficos
das Fig. 4.38 (b) e Fig. 4.38 (d) correspondem as curvas de decaimento referente a rede
de nanofios e ao nanofio individual, respectivamente. A curva vermelha corresponde ao
ajuste feito utilizando a Eq. 4.5 do qual foi possivel determinar o tempo de relaxagao
caracteristico para cada dispositivo. O tempo de recombinagao de nanofio (7 = 4,57 x
10* s) é cerca de trés ordens de grandeza maior que o de uma rede de nanofios (7 = 52
s). Destes resultados pode-se destacar que o dispositivo de rede de nanofios ¢ o mais
apropriado para ser utilizado como um fotodetector de UV uma vez que este apresenta

um tempo de resposta menor do que o dispositivo de um tnico nanofio [180, 181].

O resultado anterior pode ser interpretado levando em consideragao a diferenca bésica
que existe entre o dispositivo de uma rede de nanofios e o dispositivo de um tinico nanofio,
isto ¢, a formagao de uma barreira de jungao entre dois nanofios (JNN) que ja foi visto ser
a responsével pela baixa condutividade das redes dos nanofios uma vez que ela dificulta

o transporte eletronico entre nanofios.

Jungao Nanofio-Nanofio (JNN) Surface Band Bending (SBB)

Figura 4.39: (a) Imagem de MEV de uma rede de nanofios mostrando ser composta por
Jungoes nanofio-nanofio (JNN); (b) Imagem de MEV destacando uma JNN entre dois
nanofios; (c¢) Esquema ilustrativo de uma barreira de JNN em uwma rede de nanofios
destacando o comportamento da banda de valéncia(BV) e banda de condu¢io (BC) na
JNN, na presenca e na auséncia da luz UV.

A Fig. 4.39 (a) exibe uma imagem de MEV de uma rede de nanofios mostrando ser
compostas por jungoes nanofio-nanofio (JNN) e na Fig. 4.39 (b) pode-se observar com

destaque, uma JNN entre dois nanofios. A Fig. 4.39 (c) traz um esquema ilustrativo de
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uma barreira numa JNN em uma rede de nanofios baseado em um modelo proposto por
C-Y. Chen et al. [182]. Com isto é possivel compreender o comportamento da banda de
valéncia(BV) e banda de condugao (BC) na juncao de dois nanofios na presenca e na au-
séncia da luz UV. Foi visto anteriormente que uma vez que moléculas de oxigénio tendem
a capturar elétrons na superficie do nanofio, uma regiao de deplecao de baixa condutivi-
dade ¢é formada dando origem a uma curvatura nas bandas proximo a superficie (SBB).
Embora haja apenas menor quantidade de oxigénio nas interfaces de juncao, as barreiras
de junc¢ao ainda existem devido aos estados de superficie dos nanofios. Os elétrons devem
superar a barreira da junc¢ao para ser transportados de um nanofio para outro. Além
disso, em uma rede de nanofios as barreiras de juncao dominam o transporte de nano-
fios cruzados ao invés das resisténcias do nanofios [182]. Como as barreiras nas jungoes
surgem da camada de deplecao da superficie, a altura da barreira pode ser diminuida
com a reducgao da camada de deplecao através da iluminacao UV, devido ao aumento da
densidade de portadores. Quando a amostra ¢é iluminada com luz UV, a largura e altura
da barreira de potencial sao reduzidas. Assim, os elétrons podem facilmente passar de um
nanofio para outro e como consequéncia, é observado um aumento da corrente elétrica.
Quando a luz UV é retirada, buracos e elétrons se recombinam aumentando a altura da
barreira em virtude da reducao significativa da densidade de portadores, resultando em
um rapido decaimento da corrente. Logo, o transporte eletronico do dispositivo de rede
pode ser controlado pela modulacao da altura da barreira induzida pela luz UV e o tempo
de recuperacao rapido para a rede de nanofios pode ser atribuido & conducao dominada

pela barreira [177, 182].

A Fig. 4.40 exibe curvas de fotocorrente realizadas em ambiente de vacuo, referente
ao dispositivo de uma rede de nanofios, tomadas em (a) T = 15 K e (b) T = 300 K. Foi
observado que a rede de nanofios apresenta um comportamento muito diferente quando é
feito uma comparacao das medidas realizadas no vacuo e quando realizadas no ambiente
com ar. Diferentemente da curva de fotocorrente realizada em ambiente com ar (Fig. 4.38
(a)), verificou-se um rapido tempo de recombinagdo dos portadores (7 = 52 s). Curiosa-
mente, verificou-se que na rede de nanofios, em condigoes de vacuo e independentemente
da temperatura (T = 15 Ke T = 300 K), apos a retirada da luz UV a corrente nao volta ao
seu valor inicial, apresentando uma condutividade persistente nao vista no mesmo dispo-
sitivo quando medido em um ambiente com ar. As Figuras 4.40 (c) e (d) exibem as curvas
de decaimento referentes as temperaturas de T = 15 K e T = 300 K, respectivamente.
A partir do ajuste (curva vermelha) feito utilizando a Eq. 4.5, foi possivel determinar os

respectivos tempos de recombinacao para cada temperatura. Como esperado, foi obtido
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Figura 4.40: Curvas de fotocorrente realizadas em ambiente de vdcuo, tomadas em (a) T
= 15K e (b) T = 300 K referente ao dispositivo de uma rede de nanofios. Curvas de
decaimento referentes as curvas de fotocorrente relativa a (¢) T = 15 K e (d) T = 300
K. A curva solida representa o ajuste feito utilizando a Eq. 4.5 do qual foi possivel obter
o tempo de recombinag¢do (T).

um tempo de relaxa¢ao muito maior para T = 15 K (7 = 1,6 x 10° s) quando comparado
ao tempo de relaxagio referente a T = 300 K (7 = 1,02 x 10* s). A fotocondutividade
persistente no vacuo pode ser explicada pela dessor¢ao de oxigénio que ocorre durante
a iluminagao com a luz UV [35]. Apos serem dessorvidas, as moléculas de oxigénio tém
uma probabilidade muito pequena de serem novamente adsorvidas pelo nanofio devido ao
ambiente de baixa pressao. Uma vez que nao existe uma grande quantidade de molécu-
las de oxigénio disponivel no ambiente, quando a iluminag¢ao com a luz UV ¢é retirada a

corrente nao volta ao seu valor inicial até que uma baixa pressao seja mantida.

Por dltimo foram realizadas medidas de fotocorrente em alta temperatura para o
dispositivo de um nanofio. A Fig. 4.41 exibe as curvas de fotocorrente em funcao da
temperatura para o dispositivo de um nanofio em temperaturas a partir de 300 K. As

medidas foram realizadas mantendo o mesmo procedimento que as anteriores, isto é, com
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Figura 4.41: Curvas de fotocorrente em funcao da temperatura para o dispositivo de um
nanofio em altas temperaturas: T = 300 K, T = 350 K e T = 400 K. As medidas foram
realizadas com aplicagao de 1 'V e pulsos com a luz UV cuja duragao for de 10 minutos.

aplicacao de 1 V e pulsos com a luz UV com duracao de 10 minutos. Para T = 300 K e
T = 350 K observa-se que durante a iluminagao com a luz UV, a corrente praticamente
se mantém constante enquanto que para T = 400 K, a corrente diminui com o tempo
durante a exposicao com UV. Na Fig. 4.42 (a) encontram-se as respectivas curvas de
decaimento para T = 300 K e 350 K e na Fig. 4.42 (b) a curva de decaimento para T
= 400 K. A curva vermelha representa o ajuste dos dados experimentais utilizando a Eq.
4.5. Verifica-se que s6 foi possivel ajustar de forma satisfatéria as curvas referentes a T
=300 K e T = 350 K. Na Fig. 4.42 (b) é possivel observar que para T = 400 K os dados
nao se ajustam de forma satisfatoria e além disso observa-se que nesta temperatura a

fotocondutividade persistente é aparentemente destruida.

O modelo ilustrado na Fig. 2.15 pode ser utilizado para explicar os resultados obtidos.
Como foi visto, apos a fotoexcitagao com luz UV, a condutividade da amostra aumenta e a
maior parte do aumento da fotocondutividade persiste (somente para T = 300 K e T = 350
K) mesmo depois que a iluminagao UV é desligada. O processo de recombinacdo requere
que uma barreira térmica (E¢) seja superada. Para o caso em que essa barreira é muito

maior que kgT (E¢ > kpT), a recombinac¢ao pode ser muito lenta e pode durar horas,
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Figura 4.42: (a) Curvas de decaimento referentes as medidas realizadas em T = 300 K e
T = 350 K, do dispositivo de um nanofio, sequidas de seus respectivos ajustes utilizando
a Eq. 4.5, onde foi observado um bom ajuste entre os pontos experimentais e o modelo.
Em (b) encontra-se a curva de decaimento em T = 400 K, nesta o ajuste com a Eq. 4.5
nao se dd de maneira satisfatoria.

desde que os portadores excitados nao consigam superar a barreira de captura térmica
[27]. O efeito PPC pode ser destruido quando a amostra é aquecida para temperaturas
maiores nas quais os portadores possuem energia térmica suficiente para vencer a barreira
de captura. Isso pode explicar o fato de mesmo com a luz UV iluminando a amostra, em

T = 400 K, ha uma diminuicao da corrente elétrica.

Em resumo, foi discutido que alguns autores atribuem a origem do efeito PPC a um
efeito microestrutural e que surge devido a defeitos meta-estaveis localizados no gap do
material enquanto que outros autores atribuem o surgimento do PPC a efeito de superficie,
regiao pela qual moléculas de oxigénio sao adsorvidas gerando uma curvatura nas bandas
de energia do material (SBB). Neste trabalho verificou-se que o efeito PPC aparece tanto

em um nanofio quanto em uma rede de nanofios. No caso de uma rede de nanofios o efeito
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PPC s6 foi observado quando os experimentos foram realizados sob vacuo, uma vez que
em condigoes ambiente a junc¢ao nanofio-nanofio interfere de forma acentuada na corrente
elétrica de uma rede de nanofios. Porém, somente no dispositivo de um tinico nanofio, o

efeito PPC foi observado também em condic¢oes de alta temperatura.

Destes resultados pode-se concluir que o efeito PPC, observado nos nanofios de SnQO,,
apresenta uma dependéncia das condi¢oes em que se analisa tal efeito. Foi observado que
os nanofios de SnOy apresentam um defeito meta-estavel, que s6 influencia o transporte
eletronico na regidao de baixa temperatura (T < 100 K), ou seja, regiao na qual este
defeito se torna ativo (visto em medidas de fotoluminescéncia). Foi observado também
que tanto o dispositivo de um nanofio quanto o de rede de nanofios apresentam PPC
quando analisados em condig¢oes de vacuo ficando claro que o efeito de superficie ¢ uma
explicacao plausivel para descrever a origem do efeito, ja que em vacuo, a quantidade
de moléculas de Oy é reduzida, e assim a corrente nao volta a seu valor inicial. Porém,
vale destacar que as amostras de SnO, apresentaram outros dois defeitos ativos em todo

intervalo de temperatura e estes podem ser os responsaveis pela adsor¢ao das moléculas

de OQ.
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Conclusoes

Neste trabalho foi possivel sintetizar nanofios monocristalinos de SnO, puro e dopados
com Sb altamente cristalinos utilizando um método de baixo custo (VLS) quando com-
parado aos métodos mais complexos como MBE. A dopagem foi efetuada com apenas um
estado de oxidagao (estado Sh°T). Analise de DRX e espectroscopia Raman mostraram
caracteristicas tipicas da fase rutila dos SnOy com simetria tetragonal e grupo espacial
P42 /mnm. Uma vez que nao foi observado mudangas significativas nos parametros de
rede em fun¢ao do aumento do nivel de dopagem, observou-se que a dopagem com Sb
parece nao afetar fortemente a estrutura do SnOs. Além disso, todas as amostras do-
padas exibiram modos vibracionais adicionais centrados em 242 cm™! e 284 cm™!, nao
observado nas amostras puras. Estes modos surgiram devido a um efeito de desordem
local, causado pela incorporacao de Sb na rede do SnO,, resultando na quebra das regras

de selecao Raman.

Os nanofios de ATO apresentaram um leve aumento no valor do gap de energia (~
3,40 - 3,66 e¢V) quando comparados ao gap da amostra pura (3,3 eV). O resultado é
consistente com o modelo de Burstein-Moss o qual descreve o deslocamento do limite de
absorcao em virtude do aumento da densidade de portadores de carga. Experimentos
de fotoluminescéncia, revelaram que as amostras de SnO, sdo compostas de trés centros
emissores relacionados a vacancias de oxigénio, Vi (vermelho), (V{)iso (amarelo/laranja
) e Vit (verde). O centro emissor verde torna-se ativo somente abaixo de T = 100 K. As
amostras de ATO apresentaram somente dois centros emissores: o centro emissor vermelho
(V§) também presente na amostra pura e um centro emissor azul-violeta relacionados a

dopagem localizado em ~ 2,58 - 2,84 eV.

Duas configuragoes de dispositivos 6hmicos foram estudadas: dispositivos de um na-
nofio e dispositivos construidos na forma de rede de nanofios. As amostras de SnOy puro
apresentaram um comportamento tipico de um material semicondutor enquanto que as
amostras de ATO apresentaram uma transigdo de um estado isolante (dR/dT < 0) para
um estado metélico (dR/dT > 0) em torno de 90 - 170 K dependendo do nivel de dopa-
gem. Além disso verificou-se que os nanofios dopados com Sb apresentaram um valor de

resistividade menor em algumas ordens de grandeza quando comparada a resistividade da
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amostra pura. Esse comportamento foi observado tanto em uma rede de nanofios quanto

em um unico nanofio.

A fase semicondutora dos nanofios foi caracterizada por dois mecanismos de conducao
eletronica: ativagao térmica (predominante em alta temperatura, T > 100 K) e hopping
de alcance variavel (predominante na regidao T < 90 K). Dos ajustes baseados no modelo
de ativacdo térmica foi possivel extrair a energia de ativagao dos nanofios de SnO, (11
- 22 meV); na regiao de baixa temperatura foi possivel obter a densidade de estados no
nivel de Fermi e o valor do comprimento médio de hopping (Rpo, = 1,85 - 1,94 nm). A
fase metalica foi caracterizada por espalhamento elétron-elétron e elétron-fonon sendo a
tltima predominante em altas temperaturas (levando a temperatura de Debye para as
amostras: ©p = 602 - 657 K em acordo com a literatura). Todas as amostras dopadas
foram caracterizada por niveis de dopagem acima do limite de Mott (n}° = 6,7 x 10%
m~3) cumprindo assim o critério de Mott para observagao da transicao metal-isolante
baseada na interacao elétron-elétron. Analises envolvendo correcoes quénticas indicaram
o mecanismo de espalhamento elétron-elétron como sendo o processo de espalhamento

dominante nas amostras dopadas.

A fotocondutividade persistente (PPC) foi observada tanto em um nanofio quanto em
uma rede de nanofios de SnO,. No caso de uma rede de nanofios o efeito PPC somente
foi observado sob vacuo, uma vez que em condigoes ambientes as jung¢oes nanofio-nanofio
interferem de forma acentuada na corrente elétrica de uma rede de nanofios. Porém,
somente no dispositivo de um nanofio esse efeito foi observado também em condi¢oes de
alta temperatura. Os resultados indicaram que o dispositivo de rede de nanofios é o mais
apropriado para ser utilizado como um fotodetector de UV uma vez que este apresentou
um tempo de resposta menor (7 = 52 s) do que o dispositivo de um tnico nanofio (7 =
4,57 x 10* s).

O efeito PPC foi associado a efeitos de superficie, regiao na qual moléculas de oxigénio
sao adsorvidas gerando uma curvatura nas bandas de energia do material. O gréafico de
Arrhenius indicou dois valores de energia de ativagao, um para T > 100 K e outro para
T < 100 K. A energia de ativagao para T < 100 K (7 meV) é consistente com o valor
pequeno obtido nas medidas de fotoluminescéncia para o centro emissor verde (3 meV).
Para a regiao de alta temperatura (T > 100 K) observou-se um valor maior de energia de

ativagao (220 meV).
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