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Resumo

Neste trabalho foram estudadas algumas das caracteristicas estruturais e de transporte
em Oxidos metdlicos nanoestruturados sintetizados pelo mecanismo vapor-sélido (V.5)
com vistas a aplicacao em dispositivos de alto desempenho. As nanoestruturas usadas
[Iny O3, SnOy and SnO, dopado com flior (FT'O)] foram caracterizadas quanto as suas pro-
priedades estruturais por difragao de raios—X, microscopia eletronica de varredura (M EV)
e espectroscopia de dispersao de energia de raios—X (EF D X)), comprovando o carater mono-
cristalino que pode ser obtido pelo método empregado para o processo de sintese. Quanto
as propriedades de transporte eletronico, um comportamento apresentou-se como uma
propriedade geral em todas as amostras estudadas: o mecanismo de conducgao através de
hopping de alcance variavel. Invariavelmente esse tipo de conducao € atribuido a presenca
de um pequeno grau de desordem eletronica nas amostras, nao suficiente para a loca-
lizagao de todos os portadores. Como resultado observavel, as amostras comportaram-se
como semicondutores. Especificamente, nas amostras de In,O3, a andlise da resistividade
em funcao da temperatura permitiu a determinacao de parametros como o comprimento
de localizacao e, portanto, determinando a dimensionalidade do sistema eletronico das
amostras. Embora nao dopadas intencionalmente, as amostras exibiram uma densidade
de elétrons apreciavel em funcao da quantidade de vacancias de oxigénio. Experimentos
realizados com microfitas, inéditos na literatura, forneceram dados sobre a mobilidade e
densidade de portadores e sua dependéncia com a temperatura, determinando o processo
de espalhamento predominante: por impurezas ionizadas (baixas temperaturas) e fonons
acusticos (altas temperaturas). A abordagem usada evita erros comuns na extragao de
parametros cinéticos via dispositivos como transistores de efeito de campo, servindo como
uma plataforma versatil para a investigacao direta de propriedades eletronicas em mate-
riais em nanoescala. Amostras de SnO,, monocristalinas, nao dopadas intencionalmente
(e com pequena influéncia da presenga de vacancias) também mostraram comportamento
semicondutor guiado pelo mecanismo hopping em uma ampla faixa de temperatura (60-
300 K). Devido a observagao da presenga de uma barreira de potencial na superficie das
amostras, uma andlise detalhada da performance de jun¢oes metal-semicondutor (SnO,)
foi realizada usando diferentes abordagens: emissao termionica, distribuicao estatistica
(Gaussiana) de barreiras Schottky e modelo de dupla barreira Schottky. Destas, chegou-
se a uma descricao bastante completa para o sistema, fornecendo parametros como altura
de barreira (¢p ~ 0,42 eV) e fator de idealidade (n ~ 1,05) comparéveis a parametros
obtidos em condicoes de ultra-alto-vacuo. Destes dispositivos foram construidos transis-
tores de efeito de campo que apresentaram caracteristicas interessantes para aplicacoes
como, por exemplo, mobilidade de ~ 137 cm?/V's. Finalmente, exploraram-se amostras
de F'TO nas quais se pode atuar sobre o nivel de dopagem. As amostras apresentaram
um carater monocristalino e novamente um comportamento semicondutor foi evidenci-
ado pelo mecanismo de conducao hopping. Com a introdugao de dopantes nos sitios de
oxigenio, os dispositivos mostraram além do mecanismo semicondutor um efeito adicional
quando uma dispersao de nanofitas foi usada: uma resistividade com coeficiente nega-



tivo de temperatura para T < 15 K. Mostramos que esse comportamento se encaixa na
teoria de localizacao fraca quando o principal mecanismo de espalhamento é a interagao
elétron—elétron. Dispositivos com uma tinica nanofita tém uma chance muito menor para
apresentar o mesmo comportamento em funcao de suas dimensoes. Esse resultado é geral
como sugerem os dados: somente a desordem intrinseca contribui para o mecanismo de
transporte, enquanto que a desordem extrinseca, da dispersao de nanofitas, nao contri-
bui. Finalmente, transistores de efeito de campo foram construidos mostrando melhores
parametros de mobilidade. Também, como um ponto forte deste trabalho, para todos
os sistemas estudados determinou-se um parametro intrinseco aos materiais e somente
estimado por cédlculos tedricos na literatura: a densidade de estados, que de forma geral,
pode ser usada como uma referéncia na literatura.



Abstract

In this work we studied some of the structural features and transport in nanostructu-
red metal oxides synthesized by the vapor -solid mechanism (VS) aiming their application
in high performance devices. The structural properties of the used samples [In,O3, SnO,
and SnOy doped with fluorine (F'T'O)| were characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM) and X- ray dispersive energy spectroscopy (FDX). All these
techniques confirmed the monocrystalline character which was obtained by the method
used for the synthesis process. Concerning the electronic transport properties, a common
property for all samples was detected: the conduction mechanism was the variable range
hopping. Invariably, such as mechanism is attributed to the presence of a small degree
of electronic disorder in samples but which is not enough to induce the localization of
all carriers. As an observable result, samples behaved as semiconductors. Specifically, in
Iny, O3 samples the analysis of temperature dependent resistivity allowed us to determine
parameters such as the localization length, also determining the dimensionality of the
electronic system. Although not intentionally doped, the samples exhibited an apprecia-
ble density of electrons due to the amount of oxygen vacancies. Experiments performed
with micro-sized sample, unpublished in literature, provided data on mobility and carrier
density and their dependence on temperature, determining the dominant scattering pro-
cess: for ionized impurities (low temperature) and acoustic phonon (high temperatures).
The used approach avoids common errors in extraction of those kinetic parameters using
devices like field effect transistors, serving as a versatile platform for the direct investi-
gation of electronic properties in nanoscale materials. Samples of SnO,, monocrystalline
and not intentionally doped (but with a little influence of oxygen vacancies) also showed a
semiconducting behavior guided by the hopping mechanism in a wide temperature range
(60-300 K). The presence of a potential barrier in the samples surface lead us to a detailed
analysis of the performance metal-semiconductor (SnO,) junctions which was performed
using different approaches: thermionic emission , statistical (Gaussian) distribution of
Schottky barriers and a double Schottky barrier model. From these, we obtained a fairly
detailed description of system providing parameters such as the barrier height (¢ ~ 0,42
eV) and the ideality factor (n ~ 1,05) comparable to the values obtained under conditions
of ultra- high vacuum. These samples were used in field effect transistors that exhibited
interesting characteristics for applications such as mobility of ~ 137 cm?/V's. Finally,
FTO samples in which we could act on the doping level were explored. Samples showed a
monocrystalline character and again a semiconductor behavior was evidenced by the hop-
ping conduction mechanism. With the introduction of dopants on oxygen sites, devices
showed an additional effect when a dispersion of nanobelts was used: a negative tempera-
ture resistivity coefficient for 7' < 15 K. We show that this behavior fits in the theory of
weak localization in a system of weak disorder. Devices with a single nanobelt has a much
smaller chance to exhibit the same behavior as a function of its dimensions. This result is
general as suggested by the data: only the intrinsic disorder contributes to the transport
mechanism, while the extrinsic one (the dispersion of nanobelts) not contributes. Finally,



field effect transistors were constructed showing better mobility parameters for applica-
tions. Another original contribution of this work was the determination of an intrinsic
parameter for the different materials which is only estimated by theoretical calculations
in the literature: the density of states which should be used as reference in literature.
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(b) apds tratamento térmico do filme metdlico, hd a formagao de gotas
que servirao como Ssitios para a adsorcao de vapores do material a ser
crescido; (c) supersaturagdo e precipita¢ao do material de interesse e (d)

formacgao das nanofitas. . . . . . ..o

Variag¢ao das energia livre volumétrica, Apy, energia livre superficial,
Apg e energia livre total AG em fun¢ao do raio do nicleo. Figura adap-

tada da referéncia [114]. . . . . . . .

Em (a) é mostrado uma imagem do forno utilizado no processo de sintese
das amostras crescidas no NanoLab; no painel (b) é mostrado um es-
quema no qual estd indicada a posicao do cadinho contendo o material

PTECUTSOT. . .« . o v o v v v e e e e e e e e e e e e e e e e

A curva apresenta o perfil de variacao da temperatura ao longo do tubo de
alumina usado para a sintese das nanofitas. Para a obtencdo da curva,

o forno foi programado para um patamar de 1250°C. . . . . . . . . ..

Imagem das nanoestruturas obtidas logo apos o término na sintese. Ini-
cialmente obtemos imagens através de um microscopio optico de um con-
junto de nanofitas e microfitas e em sequida foram obtidas imagens por
microscopia eletronica de varredura mostrando que as nanoestruturas nao
apresentam a gota catalitica, assinatura do método de crescimento VLS:
em (a) InyOs; (b) SnOy e (¢) SnOy dopado com flior (FTO), respecti-

VAMENTE. . . . . . o o e e e e
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3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

(a) Imagem mostrando o microscdpio eletronico de varredura utilizada
para a obtenc¢do das imagens. Em (b) é apresentado um desenho es-
quemdatico dos principais componentes de um microscopio eletronico de

VArredura. . . . . .

No painel (a) é mostrado uma mdscara para fotogravagdo, utilizada para
os dispositivos de uma unica fita, com a possibilidade de se obter oito
contatos elétricos; em detalhe € apresentado uma imagem ampliada da
regido central da mdscara na qual hd um padrao de interesse (a distancia
entre trilhas € de 5 um). Em (b) esta uma imagem da mdscara interdi-
gital utilizada nos dispositivos construidos com multifitas; no detalhe da
imagem é apresentado uma amplia¢ao do padrdo. No painel (c) € exibida
a evaporadora Edwards 605 equipada com uma fonte térmica utilizada na
defini¢cao dos contatos elétricos. Em (d) sao mostrados alguns substratos

apds a evaporacao de aluminio (100 nm) como contato de gate.

Micrografia obtida de um unico microfio de Iny O3 com contatos elétricos
de indio metdlico pelo método manual de fabricacdo de contatos. Na

imagem, a, b, ¢ e d sao os contatos de indio. . . . . . . . ... ... ..

Através do processo de fotolitografia: o procedimento inicia-se deposi-
tando uma camada de fotorressiste sobre o substrato de silicio; foto-
gravag¢ao com a emissao de uma luz UV através de uma mdascara, com
o padrao a ser definido, em cima do substrato com o fotorressiste; re-
velagao com um material o revelador (MIF 319 ); evaporagao do material

metdlico e remog¢ao do material das partes nao desejdveis (lift-off).

(a) Evaporadora Edwards AUTO 306 utilizada neste trabalho para eva-
poragao de titanio. No painel (b) sao mostrados os subtratos, ji com os
contatos definidos, apds o lift—off, em (c) € apresentado wma micrografia
de um desses dispositivos contendo uma unica nanoestrutura € possivel
observar na imagem as particulas do filme de indio, as quais apos trata-
mento térmico, otimizam a adesao das nanoestruturas. Quando as nano-
estruturas sao dispersas sobre o substrato o metal evaporado deve cobrir
parte da nanoestrutura para que o contato seja eficiente, como mostrado
no painel (d). Os painéis (e) e (f) mostram substratos com contatos
interdigitais utilizados para a construgao de dispositivos formados por

filmes de nanofitas, sendo (e) sem nanofitas e (f) com nanofitas. . . . .
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3.11

3.12

3.13

4.1

4.2

4.3

4.4

Aparato experimental para a pré—caracterizacao dos dispositivos, na fi-
gura € apresentado o micromanipulador. Sao mostrados também os equi-
pamentos utilizados para a caracterizagdo elétrica: Keithley 2400 (amos-

tras com R < MS)) e Keithley 6517 (amostras com R > 10 MS).

(a) Esquema de montagem para medidas de corrente—voltagem utilizando
como medidor de corrente e fonte de voltagem um Keithley 2400, para
amostras com alta resisténcia foi utilizado foi utilizado Keithley 6517,
resisténcia mdzima de entrada ~ 10" MSQ). (b) Esquema de montagem

dos equipamentos para medidas elétricas usando o amplificador lock—in.

O painel (a) mostra o criostato e o magneto (LakeShore Modelo EM7)
acoplado a um controlador de campo magnético (LakeShore, modelo 475)
utilizado para medidas de magneto—transporte, como magnetorresisténcia
e efeito Hall. Em (b) é uma imagem esquemdtica do magneto e do dedo
frio do criostato com a amostra. No quadro (c) é apresentado um es-
quema referente ao efeito Hall. O campo magnético aplicado perpendicu-
larmente a amostra sob uma corrente I ird gerar uma forca magnética
F,, e uma forca elétrica F, ortogonal a B e F,,. A forca elétrica surge
devido a separacdo de cargas positivas das negativas, que por sua vez

causa uma diferenca de potencial Vy na amostra. . . . . . . . .. ...

(a) Padrao de difra¢io de raios—X para amostra de Iny, Oz sintetizada
de acordo com o método VS: tanto a caracteristica cristalina quanto a
cubica do tipo bixbyte foram observadas de acordo com o padrao PDF
6-416. No painel (b) é apresentado a micrografia de transmissao de alta
resolugao e difratograma de elétrons de drea selecionada (DRXAS) de

uma unica nanofita de InoOs. . . . . . . . ..o

Micrografia FEG-SEM das nanofitas de Iny, O3 mostrando que as nano-

estruturas sintetizadas possuem diversos comprimentos e larguras.

Espectro Raman obtido em temperatura ambiente para nanofitas de Iny Os.
Os modos vibracionais caracteristicos da estrutura cubica também sao

wdentificados . . . . ...

Curva de corrente—voltagem para um dispositivo de um unico microfio de
Iny O3. A curva foi obtida para dois contatos diferentes a—b e c—d a 300

K, evidenciando comportamento ohmico dos contatos elétricos. . . . . .
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4.5

4.6

4.7

5.1

5.2

2.3

5.4

(a) Resistividade em funcdo da temperatura para um dispositivo de um
unico microfio de Iny Oz, sendo o mecanismo de condugcao VRH apontado
como responsdvel pelo transporte eletrénico. No painel (b) é apresentado

o ajuste referente ao modelo VRH para o intervalo de temperatura de 10

Voltagem Hall em funcao do campo magnético para um dispositivo com

um unico microfio de oxido de indio a temperatura ambiente. . . . . . .

O quadro (a) mostra a densidade de elétrons obtida através de medi-
das de efeito Hall para diferentes temperaturas. O ajuste linear, n =
kgTN(Erp), esti de acordo como o modelo VRH possibilitando assim
a estimativa da densidade de estados. No painel (b) a mobilidade de-
pendente da temperatura € apresentada, mostrando claramente que dois

mecanismos de espalhamento estao presentes. . . . . . . . .. . ... ..

No painel (a) é apresentado um difratograma de raios—X e todos os picos
presentes foram associados a estrutura tetragonal do oxido de estanho de
acordo com o PDF # 41 — 1445. (b) Imagem obtida por wm microscopio
eletronico de varredura logo apds a sintese; a figura mostra nanofitas de

diversos tamanhos. . . . . . . L

(a) EDX mostrando os elementos quimicos presentes no material cres-
cido. Os dnicos elementos presentes sio o Sn e O (o Si € referente ao
substrato utilizado para a dispersao das nanofitas). (b) Espectro Raman
obtido para uma unica nanofita de SnOy em 300 K mostrando os modos

Raman—ativos esperados para a estrutura rutila do oxido de estanho. . .

(a) Resisténcia em fun¢ao da temperatura de um dispositivo de uma unica
nanofita de SnOy com contatos de indio. O detalhe na figura € uma ima-
gem obtida por microscopia eletronica de varredura mostrando a nanofita
e destacando o indio (as bolinhas sobre o metal). (b) Curva de In R wvs.
T-Y*, mostrando que o mecanismo de condugdo por hopping € o res-

ponsdvel pelo transporte no intervalo de temperatura de 60 — 300 K. . .

(a) Caracterizagao corrente—voltagem do dispositivo Au—Ni/SnOs/Au—
Ni para diferentes temperaturas; (b) curvas In I x V para o intervalo de

temperatura de 10 a 300 K. . . . . . . . . ...
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5.5  Dependéncia do fator de idealidade com o inverso da temperatura para o
dispositivo Au-Ni/SnOy/Au-Ni. . . . . . . ... .. . p. 97

5.6 Diagrama de bandas tridimensional de um contato Schottky nao ho-
mogéneo. Variagoes espacias na curvatura da banda Vy e altura de
barreira Schottky ¢p sao decorrentes de imperfeicoes na juncao metal-

semicondutor. . . . ... p. 98

5.7  No painel (a) sio apresentados os resultados obtidos para uma série de
medidas de ¢p. Foi realizado um total de 130 medidas no dispositivo e
como resultado, nota-se que a distribuicao das alturas de barreira seque
uma distribuicio Gaussiana. Em (b) estio os valores obtidos para a
altura de barreira em funcao da temperatura no intervalo de 300 a 380 K.

Verifica-se uma dependéncia linear da altura de barreira com a temperatura. p.99

5.8 O painel (a) mostra a curva In (%) vs. T para a amostra de Au-
Ni/SnO,/Au-Ni, o qual foi utilizado para estimar a constante de Ri-
chardson modificada A = A*exp (%) Os pontos foram obtidos das
curvas de corrente—voltagem da Fig. 5.4a. Em (b) temos ngpl — 1 ws.

1000/T para a mesma amostra de SnOs € o respectivo ajuste linear. . . p.101

5.9 A figura (a) mostra um diagrama esquemdtico da estrutura metal/semicondutor/metal,
onde Rypanofita; ®B1 € @2 G0 as alturas de barreira Schottky devido as
Jungoes 1 e 2, respectivamente. Em (b) temos o respectivo diagrama de
bandas sob uma voltagem V' aplicada com Erpy,, € Epe,, sendo 0s niveis
de Fermi do metal 1 e 2, £ e distancia entre o nivel de Fermi e o fundo
da banda de conducao, Er € o nivel de Fermi de semicondutor, Ec e Ey,

representam as banda de conducao e valéncia, respectivamente. . . . . . p. 103

5.10 (a) Curvas de corrente-voltagem para a temperaturas de 200 e 150 K.
Em (b) sao apresentados a altura de barreira e o fator de idealidade em

funcao da temperatura. . . . . ... p-104



5.11 Alturas de barreira tedrica e experimental para diferentes sistemas metal/SnO,/metal
estudados. Os triangulos representam a altura de barreira predita pelo
modelo Schottky e para os metais titanio, cobre e ferro haveria a formagao
de um contato 6hmico (altura de barreira 'negativa’ ou nula), enquanto
que o simbolo quadrado representa os valores observados experimental-
mente. Isto mostra a presenca de estados de interfaces, como predito
pelo modelo de Bardeen (linha sdlida). O correspondente diagrama de
bandas de energia € mostrado no detalhe da figura. Para comparagao,
a altura de barreira para um sistema atomicamente limpo de Pt/SnOs

calculado por[167] é indicado na figura por um circulo. Figura adaptada

da referéncia [168]. . . . . . . .. p. 105

5.12 No panel (a) sao mostradas as curvas Ips vs. Vpg para Viae no inter-
valo de -3 a 1,4 V, em (b) sao mostrados as curvas de transcondutancia
com o canal do transistor sendo polarizado em 5 mV, 0,25V e 1V; no

detalhe é mostrada uma imagem do dispositivo. . . . . . . . ... ... p- 107

5.13 (a) Curva de Ips vs. Vgae para Vps = 0,1 V para diferentes valores
de temperatura (10 — 300 K). A mobilidade obtida esteve no intervalo
de 5 a 140 em?V-ts7t.  Adicionalmente, o grdfico apresenta as tazas
on/off das medidas obtidas em cada temperatura. Em (b) é apresentado
o grifico i vs. T%? obtido através dos valores de transcondutancia para
diferentes temperaturas. A dependéncia linear indica que o mecanismo

de espalhamento é devido a impurezas ionizadas. . . . . . . . . .. ... p- 109

6.1 No painel (a) é apresento um difratograma de raios—X sendo todos os
picos presentes foram associados a estrutura tetragonal do oxido de esta-
nho, de acordo com o PDF # 41 — 1445. E possivel observar que ha dois
mais destacados, correspondentes aos indices de Miller (101) e (110). No
painel (b) é mostrado o espectro EDX mostrando os elementos quimicos
presentes no material crescido. Podemos observar que os elementos pre-

sentes no material foram Sn, O e F, sendo este ultimo estimado em ~ /J
O p. 112



6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

A figura mostra a dependéncia da resisténcia em fun¢ao da temperatura
para o SnOy puro e dopado com flior (FTO). Estas medidas foram rea-
lizadas em um dispositivo rudimentar, ou seja, a resisténcia foi medida
diretamente no material como crescido. Ao aumentar a temperatura a
resisténcia do F'TO manteve-se constante até aprorimadamente 750 °C
quando um aumento substancial na resisténcia foi observado. O aumento
da resisténcia € uma indicacao que os dtomos de fliior estavam realmente

incorporados a rede do SnQOy. . . . . . ...

(a) Imagem de microscopia eletronica de varredura do material crescido
de F'TO mostrando a morfologia das nanofitas com vdrios micrometros
de comprimento. Em (b) é mostrado uma distribuicio de nanofitas com
diferentes secoes transversais, com uma grande contagem de nanofitas

com dreas entre 0,11 — 0,2 x 1072 m?. . . . . . ... ... .. ... ..

Medidas de corrente—voltagem em temperatura ambiente comparando as
correntes em dispositivo de uma tinica nanofita de SnOy dopado (FTO)

e nao dopado. . . . . . ...

Medidas de corrente—voltagem para diferentes temperatura (10 — 300 K)
foram realizadas para verificar a ohmicidade dos contatos elétricos das

amostras de nanofitas de FTO. . . . . . . . . .. ... ... ... ...

(a) Dependéncia da resisténcia com a temperatura para uma unica nano-
fita de FTO, enquanto que em (b) é mostrado um ajuste do mecanismo

de condug¢ao VRH aos dados experimentais exibidos em (a). . . . . ..

Em (a) sao mostrados as curvas de corrente—voltagem para diferentes
valores de temperatura, exibindo a caracteristica ohmica dos contatos
elétricos. No painel (b) sao apresentados medidas de resisténcia em
funcao da temperatura. Para T <15 K os dados experimentais sio bem

descritos pelo ajuste tedrico da dependéncia da resisténcia com T2,

(a) Dependéncia linear da resisténcia com InT para diferentes intensi-
dades de campo magnéticos. A esperada dependéncia da resisténcia com
InT € claramente observada até B, ~ 0,7 T, mas para intensidades mai-
ores de B, a resisténcia nao exibe o coeficiente negativo de temperatura.

(b) Para B = 1,0 T a amostra exibe um comportamento metdlico caracte-

p.113
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p. 114

p- 115
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p- 118

rizado pelo espalhamento por fonons acisticos (teoria de Bloch—Grineisen).p. 120



6.9

Transistor de efeito de campo com nanofitas de FTO sobre substrato de
silicio/dxido de silicio. (a) Conjunto de curvas de corrente entre fonte
e dreno para diferentes valores de voltagem de gate em um intervalo de
-80 a 10 'V, com passos de 10 V. (b) Curva de corrente entre o dreno e
a fonte em fungao da voltagem de gate com canal polarizado em 1,0 V.
O detalhe no painel (a) é uma representacao de um corte transversal do

transistor e o circuito de medida. . . . . . . . . . ... .. ...
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1 Introducao

A tecnologia na area de dispositivos eletronicos teve inicio com a invencao do diodo
a véacuo, feita por Fleming [1] no inicio do século XX e a invencao da valvula de trés
eletrodos por de Forest [2], posteriormente. A partir da década de 20, as vélvulas foram
se tornando menores e mais eficientes, atingindo o apice durante 2 Guerra Mundial. Apds
este periodo uma busca global por dispositivos mais eficientes e com dimensoes menores
foi iniciada, levando a descoberta do transistor no ano de 1947 por John Bardeen, Walter
H. Brattain e William Shockley [3]. Em 1959, Feynman chamou a atengao da sociedade
académica para o problema da miniaturizagao dos dispositivos eletronicos, surgindo assim
a idéia de nanotecnologia [4]. A. Franks definiu a nanotecnologia como “a tecnologia onde
as dimensoes envolvidas estao no intervalo de 0,1 a 100 nm”[5]. Nanotecnologia envolve o
estudo e o uso de nanoestruturas como blocos de construgao (building blocks) bem como

o estudo dos limites devido a problemas técnicos, para a obtencao dos dispositivos.

O desenvolvimento da eletronica em nanoescala ou escala molecular teve inicio com o
uso de moléculas organicas individuais utilizadas como dispositivo eletronico (retificador
de corrente) por Aviram e cols. [6]. Posteriormente, varios trabalhos foram realizados
sobre eletronica molecular e nanoeletronica, como os publicados por Petty [7], Goldhaber—
Gordon e cols. [8], Merkle [9], Le Clair [10] e Health e cols. [11]. Outra classe de
materiais organicos interessante sao os nanotubos de carbono, que tiveram o primeiro
relato em 1991 por Tijima [12]. O trabalho de Tijima colocou os estudos sobre os materiais
nanoestruturados como algo realmente promissor para a fabricacao de novos dispositivos,

menores mais rapidos e baratos que os ja existentes.

Nanofios e nanofitas vém se destacando dentre os diversos tipos de nanoestruturas,
visto que o desenvolvimento de ferramentas adequadas para a sua caracterizagao superam
as limitacoes que impediam estudos mais detalhados em décadas anteriores. Diversos
materias vém sendo crescidos na forma de nanofios desde o trabalho publicado por Wagner
e Ellis [13], no qual os autores propuseram um mecanismo simples para o crescimento

de nanofios de silicio, conhecido como mecanismo VLS (Vapor-Liquido—Solido). Desde
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entao nanofios de Ge [14], GaN [15], InP [16] entre outros estao sendo obtidos pelo método
VLS. De forma geral é possivel obter nanoestruturas através da combinacao de todos os
componentes dos grupos I1I-V da tabela periddica [17]. Além desses, nanofios baseados
em Oxidos metalicos também podem ser crescidos, como os 6xidos de estanho e de indio;
metais como ouro, prata e ferro podem também ser crescidos na forma de nanofios [18,

19, 20].

Os oxidos como SnOs ou o InyO3 sao conhecidos como 6xidos condutores transpa-
rentes ( Transparent Conducting Ozxide — TCO). O primeiro relato de TCOs data de 1907
quando Badeker mostrou que um filme fino de metal de cadmio, depositado por sputtering,
torna-se transparente ao ser oxidado, porém mantendo suas propriedades condutoras [21].
Os TCOs tém tido grande apelo tecnolégico devido as suas diversas aplicagoes tais como:
células solares [22], dispositivos opto—eletronicos [23], sensores de gés [24] e painéis de
tela plana [25]. Basicamente, sdo semicondutores com gap grande e possuem alta concen-
tragao de elétrons na sua banda de conducgao. Estes surgem de defeitos no material ou de
dopantes extrinsecos, ou seja, niveis de impureza os quais se encontram proximos a banda
de condugao. De forma geral, sabe-se que uma alta concentracao de elétrons provoca a
absor¢ao de radiacao eletromagnética tanto na regiao visivel quanto no infravermelho: os
TCOs, entretanto, apresentam uma relacao de equilibrio entre a condutividade elétrica e
transmitancia Gptica, fundamental para a sua operacao [26]. A redugao da resistividade,
por exemplo, pode ser alcangada aumentando a concentracao de portadores ou a mobi-
lidade eletronica. Aumentando a primeira, havera um aumento da absor¢ao na regiao
visivel, enquanto que aumentando a mobilidade nenhuma alteracao relevante na trans-
paréncia dos TCOs, serd observada indicando este como um caminho a se seguir para

alteragoes controladas nesta propriedade dos TCOs [27].

Os principais TCOs de gap grande sdo: éxido de zinco (ZnO) [28, 29, 30], éxido de
indio (InpO3) [31, 32, 33|, 6xido de estanho (SnOs) [34] e seus derivados como: SnOq
dopado com indio (ITO) [35], SnO, dopado com antimoénio (ATO) [36, 37, 38], SnO.
dopado com molibdénio (IMO) [35] e SnO, dopado com fluor (FTO) [39, 40, 41, 42].
Estes materiais sao encontrados tanto na forma de filmes finos quanto nanofios, exceto
o FTO encontrado somente como filmes finos. Especificamente, os nanofios baseados
em TCOs tém se destacado pois podem ser obtidos de forma simples e barata, através
do método VLS, quando comparado a métodos de crescimento mais sofisticados como
epitaxia por feixe molecular (molecular beam epitaxy — MBE), laser ablation e deposi¢ao

e dissolucao eletrolitica metdlica ( Electroless metal deposition and dissolution.) [43].

Nanofios de TCOs tém encontrado aplicagoes em diferentes areas. Como exemplo,
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os nanofios de SnO, vém sendo usados como possivel material para anodos em baterias
de litio—fon [44], enquanto que nanofios de ZnO, Iny,O3, ITO e ATO tém apresentado
potencial para aplicagoes em diodos emissores de luz [45, 46, 47, 48], transistores de efeito
de campo [49, 50, 34, 30], células solares e fotodetectores [51], lasers [52], portas 16gicas
[53] e dispositivos de memérias [54]. Além de serem empregados como sensores quimicos,
bioldgicos e de luz, gragas a sua grande relagao area/volume o que permite a transferéncia

de elétrons entre as moléculas/particulas incidentes e sua superficie [55, 56, 57].

Nesse contexto, o melhor entendimento dos processos de fabricacao e obtencao de
bons contatos elétricos (6hmicos ou bloqueantes) sao tarefas essenciais para a construcao
de dispositivos eletronicos eficientes. Dessa forma, este trabalho apresenta um estudo
das propriedades eletronicas de 6xidos condutores transparentes como as do 6xido de
indio, éxido de estanho puro e dopado com fliior. Para isso, foram associadas técnicas
de caracterizacao estrutural e eletronica de forma a se produzir nanoestruturas de alta

qualidade cristalina e dispositivos reprodutiveis e estaveis.

Este trabalho esté dividido da seguinte forma: no Cap. 2 serao discutidos as proprie-
dades eletronicas dos nanofios (InyO3, SnO,, FTO), como a rela¢ao entre baixa resistivi-
dade elétrica e alta transparéncia no visivel. Adicionalmente, serao discutidos o processo
de dopagem nos nanofios de SnO,. Toda a base tedrica necessaria ao estudo das pro-
priedades de transporte de corrente nestes sistemas sera discutida nesta secao: desde os
processos de espalhamento eletronico e seus efeitos na dependéncia da resistividade com a
temperatura, até o funcionamento de transistores de efeito de campo, particularizando a
teoria para um dispositivo cujo canal do transistor é formado por nanofios. No Cap. 3 sao
apresentados as principais técnicas para caracterizacao estrutural dos materiais estudados
neste trabalho. Neste capitulo, serao discutidos os processos de obtencao das diferentes
nanoestruturas estudadas: In,O3, SnOy e FTO, assim como as rotinas para caracterizacao

elétrica dos dispositivos construidos com estas nanoestruturas.

Os resultados serao abordados nos capitulos 4, 5 e 6. Inicialmente serao apresentadas
aqueles obtidos para uma microestrutura de In,O3. Através de medidas de efeito Hall, a
mobilidade eletronica e os processos de espalhamento envolvidos na conducao eletronica
foram estudados. Em seguida estudos sobre o comportamento dos contatos metalicos nas
amostras de SnOs nao dopado foram realizados e determinados alguns parametros como
altura de barreira Schottky e fator de idealidade. Em seguida, construimos um transistor
de efeito de campo e parametros relacionados a seu desempenho foram obtidos: mobili-
dade eletronica, densidade de portadores, densidade de centros espalhadores e densidade

de estados. Na tltima parte serd descrita a construgao de dois dispositivos diferentes (dis-
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positivo com uma tnica nanofita e com multiplas nanofitas) de SnOy dopado com flior —
FTO para o estudo das propriedades de transporte eletronico e os processos de espalha-
mento. Como um avancgo obtido a partir dos dispositivos construidos, desenvolvemos um
transistor de efeito de campo para determinar parametros como mobilidade e densidade
de portadores. Por fim, os resultados obtidos para o SnOs e FTO foram comparados,

evidenciando o efeito da dopagem nas amostras estudadas.

1.1 Objetivos

1) Investigar as propriedades de transporte em 3 sistemas de interesse tecnoldgico como

os 6xidos transparentes semicondutores In,Oz, SnO,, FTO;

2) Quantificar os mecanismos de transporte e de espalhamento e suas relagoes com a
desordem eletronica das estruturas e aplica-los em uma estrutura com controle de

dopagem,;

3) Investigar a formagao da barreira Schottky em dispositivos baseados nos 6xidos

anteriormente citados;

4) Construir dispositivos praticos como transistores de efeito de campo a partir dos

dados obtidos anteriormente.
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2 (Concettos teodricos

Neste capitulo serao apresentadas algumas das caracteristicas eletronicas dos éxidos
condutores transparentes, com énfase nos materiais estudados neste trabalho (SnOs, FTO
e InyO3), abordando a coexisténcia de condutividade elétrica e alta transparéncia para
estas amostras de gap grande, assim como os fundamentos da teoria de emissao termionica
para uma juncao metal-semicondutor. Adicionalmente, serao discutidos os processos de
transporte observados nestas estruturas. Por fim, a teoria envolvendo transistores de
efeito de campo serd abordada, particularizando os principais resultados para o caso de

um nanofio como canal ativo nestes dispositivos.

2.1 Estrutura de bandas em TCOs

2.1.1 Oxido de estanho — SnOs

Os 6xidos condutores transparentes possuem grande gap de energia (>3 eV), sdo
transparentes na regiao visivel do espectro eletromagnético mas em contrapartida sao
otimos refletores de radiacao infravermelha. Tais caracteristicas fazem com que os TCOS
sejam interessantes para serem utilizados em dispositivos armazenadores de energia como
células solares [58], além de aplicagoes como sensores de gas [59, 60, 61], displays, eletronica
transparente e flexivel [62, 63, 50, 34]. Dessa forma, qual a razao da coexisténcia da alta
transparéncia e baixa resistividade elétrica em TCOs? A solucao desta pergunta deve

estar no entendimento da estrutura de bandas desses materiais.

O SnO, tem uma das estruturas mais simples entre os 6xidos condutores. E um se-
micondutor do tipo—n apresentando uma estrutura cristalina tetragonal do tipo rutila,
na qual cada atomo de estanho estd rodeado por seis atomos de oxigénio em um arranjo
octaedral e cada atomo de oxigénio esta cercado por outros trés atomos de estanho em
uma configuracao planar como mostrado na Fig. 2.1. A Fig. 2.2a apresenta a estrutura de
bandas do SnOy bulk, obtida por célculos usando a teoria do funcional de densidade (den-

sity functional theory — DFT). Robertson [64] e posteriormente Mishra e colaboradores
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Figura 2.1: Estrutura cristalina tipo rutilo do SnOy com os dtomos de estanho e oxigénio
indicados na figura. Figura adaptada da referéncia [66].

[65] observaram que um elétron banda de conduc¢ao comporta-se como um elétron-livre
na direcao I'-X e I'-M. Adicionalmente, foi observado que esse material possui um gap
grande de energia direta de aproximadamente 3,7 eV [65], enquanto que Robertson [64]
também observou um gap direto, porém de 5 eV para o SnOs bulk. O gap de energia
do 6xido de estanho observado experimentalmente varia entre 5 a 2,3 eV, possivelmente
devido a variacoes na estequiometria das amostras. A andlise da densidade parcial de
estados (ver Fig. 2.2b) sugere que as transi¢oes entre bandas envolvam excita¢oes do
orbital 2p do oxigénio para o orbital s do estanho. A densidade de estados, (ver Fig.
2.2b), indica uma largura de bandas de aproximadamente 7 eV. E acrescenta-se a isso o
fato que a densidade de estados parcial indica uma mistura de estados dentro da banda

de valéncia, evidenciando o carater isolante do SnOs.

Dessa forma, como se explica a transparéncia e a condutividade do 6xido de estanho?
A resposta para esta pergunta vem sendo respondida desde o trabalho de Jarzebski e
Marton na década de 1970 sobre as propriedades fisicas do SnOs [67]. A transparéncia e
a condutividade estao relacionadas a existéncia de niveis doadores superficiais proximos
a banda de conducao, formados por uma grande concentracao de vacancias de oxigénio.
Estes mesmos niveis causam somente absorcao no infravermelho, deixando o material
transparente na faixa visivel do espectro eletromagnético. Enquanto a condugao elétrica
no 6xido de estanho estd relacionada com a nao—estequiometria natural [68] e aos defeitos
intrinsecos relacionados a auséncia de oxigénio, uma vez que a condutividade do SnO,
muda vérias ordens de grandeza com variacao da pressao de oxigénio [69]. Por outro lado,

as vacancias de oxigénio formam niveis profundos (nao—condutores) em isolantes como
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Figura 2.2: (a) Estrutura de bandas do SnOy: a energia de Fermi (Ep) coincide com o
ponto zero na escala de energia. O quadro (b) apresenta a densidade de estados, total
e parciais, do oxido de estanho. As densidades de estados parciais foram obtidas para
os orbitais s, p e d, tanto para o estanho quanto para o oxigénio. Figura adaptada da
referéncia [71, 72], respectivamente.

o 6xido de silicio e em semicondutores como o GaAs. A diferenca do éxido de estanho
para estes materiais é que ele admite uma grande concentragao de vacancias, devido a

multivaléncia do Sn [70].

Estudando os defeitos na estrutura do SnO,, Kili¢ e Zunger desenvolveram uma teoria
para a coexisténcia da condutividade e transparéncia, bastante aceita atualmente [70].
Através de célculos usando primeiros principios, os autores chegaram ao resultado de que
o estanho intersticial (Sn;) tem um papel mais relevante do que as vacancias de oxigénio
(V,). Enquanto V, produz um nivel dentro do gap da banda o Sn; produz um nivel doador
dentro da banda de condugao levando a um aumento da condutividade. Além do mais,
a presenca de Sn; reduz drasticamente a energia de formagao das vacancias de oxigénio,
explicando assim a deficiéncia de oxigénio e a nao estequiometria do SnO,. A auséncia de
absorcao dentro do gap é uma conseqiiéncia de uma caracteristica especial da estrutura
de bandas do SnO,, revelando um largo gap de energia que elimina transicoes épticas na

regiao visivel.

Os resultados obtidos por Kili¢ e Zunger [70] foram também observados por Trani e
cols. através do estudo da densidade de estados do SnO, na superficie (101), tanto na
fase estequiométrica quanto no caso onde os atomos de oxigénio sao removidos da su-
perficie[73]. A Fig. 2.3 ilustra estes resultados: surgimento de dois importantes méximos

de estados devido a presenca de vacancias de oxigénio. O primeiro méximo esta localizado
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Figura 2.3: Densidade de estados na superficie (101) para duas amostras de oéxido de
estanho, uma estequiométrica (a) e outra nao estequiométrica em (b). Figura adaptada
da referéncia [73].

em 1 eV acima do topo da banda de valéncia e consiste de estados ocupados; o segundo
maximo esta em ressonancia com a banda de conducao e é formado por estados vazios.
Os méaximos, (Fig. 2.3b), foram analisados com base na teoria de orbitais Gaussianos e
ambos sao devidos a dtomos de estanho préoximos as vacancias de oxigénio. Este resultado
mostra que as vacancias de oxigénio superficiais levam a estados localizados em torno do
nivel de Fermi e conseqiientemente responsaveis pelas propriedades 6pticas do 6xido de
estanho. A largura observada da banda da estrutura com defeitos foi de 2,1 eV. A Fig.
2.3a apresenta a densidade de estados do SnO, estequiométrico, com um gap de energia

de 2,5 eV, com densidade de estados desprezivel proximo a banda de condugao [73].

Resultados similares aqueles obtidos por Trani e cols. [73] foram observados por Causa
[74] e cols. considerando a presenca de vacancias de oxigénio nas superficies (110) e (101)
e variando-se a posicao e a profundidade em que se encontravam. Resultados compara-
tivos entre as estruturas de banda do material bulk e da superficie (110) estequiométrica
do SnO, mostraram que a superficie do material tem um fun¢ao importante no surgi-
mento dos estados localizados causando uma diminuicao do gap. Complementarmente a
isto, resultados obtidos por nosso grupo mostraram que o aumento de defeitos (vacancias)
na superficie da nanoestrutura causa um deformacao da nuvem eletronica, assim locali-
zando portadores na regiao central da nanoestrutura [75]. Dessa forma, a coexisténcia
entre transparéncia e condutividade, em 6xidos condutores transparentes, tem origem na

geracao de defeitos na superficie do material nao estequiométrico.
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2.1.2 Oxido de indio — In,O;

Assim como o 6xido de estanho, o 6xido de indio tem propriedades interessantes do
ponto de vista tecnoldgico: apresenta alta transmissividade na regiao visivel do espectro
electromagnético e baixa resistividade elétrica. O InyO3 apresenta uma estrutura cristalina
cubica do tipo bixbyte, como pode ser visto na Fig. 2.4a. Cada célula unitaria apresenta
80 dtomos, dos quais 32 sao de indio e 48 de oxigénio [76]. Os dtomos de indio encontram-
se coordenados apenas com 6 atomos de O resultando em diferentes distancias In-O de
2,13, 2,19 e 2,23 A[??]. A Fig. 2.4b mostra a estrutura de bandas para o éxido de indio,
é possivel observar que o minimo da banda de conducao tem comportamento tipico de
elétrons livres, formados por estados s do indio, e um gap direto de aproximadamente

2,5 eV. Assim, o minimo da banda de condugao do In,O3 tem a mesma natureza que do

SHOQ.

Figura 2.4: (a)Estrutura cristalina do éxido de indio (bixzbyite), com os datomos de indio
e oxigénio indicados na figura; em (b) estd o diagrama de bandas para Iny O calculado
pelo método DF'T. Figuras adaptadas das referéncias [76, T7], respectivamente.

Mryasov e cols. [79] observaram um gap direto de 1 eV para o éxido de indio obtido
por célculos via DFT. O valor de 1 eV estava muito aquém do estimado por Hamberg
e cols. de 3,6 eV [78]. Com anélise na densidade de estados e no perfil das bandas de
energia, Mryasov e cols. assinalaram que a principal contribui¢ao para o topo da banda de
valéncia vem do estados hibridizados 2p do oxigénio com os estados 5d do In2, enquanto
que o fundo da banda de conducao ¢ formado pela hibridizacao dos estados 5s do In! e

In? com os estados 2s do oxigénio, como mostrado na Fig. 2.5.

Da mesma forma que o SnOs, os defeitos gerados pelas vacancias de oxigénio impli-
carao na coexisténcia de alta condutividade e transparéncia 6ptica na regiao visivel nos

6xidos de indio. Como conclusao, observa-se que as vacancias de oxigénio atuam como
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Figura 2.5: (a) Estrutura de bandas obtida por cdlculos DFT. Em(b) tem-se a densidade
de estados do Iny O3 mostrando as contribuicoes dos orbitais eletronicos do indio e do

oxigenio para as bandas de conduc¢ao e wvaléncia, respectivamente. Figura adaptada da
referéncia [79].

dopantes intrinsecos dos TCOs, modificando propriedades elétricas, como condutividade

e Opticas, como absorbancia.

2.1.3 SnO; dopado com Flior: FTO

Sabe-se que materiais que apresentam alta condutividade elétrica sao quase opacos
para luz visivel, devido ao seu alto coeficiente de absorcao, enquanto que materiais trans-
parentes sao usualmente isolantes ou semicondutores tendo poucos elétrons livres a tempe-
ratura ambiente. Porém, vimos anteriormente que nos TCOs hé a coexisténcia dessas duas
propriedades, alcancada através do largo gap de energia do 6xido metéalico e da presenca
de estados préximos a banda de conducao, gerados a partir de defeitos na superficie do
material. Claro que tudo isso depende da natureza, niimero e arranjo atomico dos cations
metalicos na estrutura dos déxidos cristalinos, da morfologia e da presenca de defeitos
intrinsecos ou intencionalmente introduzidos. Em geral, estes 6xidos nanoestruturados
sao preparados sob ambiente controlado resultando em semicondutores com concentracao
de elétrons livres da ordem de 10?° cm ™ fornecidos por “doadores nativos” como vacancias

de oxigénio.

No entanto, éxidos nao dopados intencionalmente mostraram ser instaveis quando em-
pregados em altas temperaturas, dificultando sua aplicacao como eletrodos transparentes

[80]. O processo de dopagem em 6xido condutores, em especial o SnOs, pode ocorrer
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tanto pela inser¢ao de impurezas nativas (vacancias) quanto por impurezas extrinsecas
como F, Cl, Sb, Br, Ni, Cu e In. Entre estas impurezas, o indio se destaca em aplicagoes

como eletrodos transparentes [34, 63, 81].

No caso do 6xido de indio dopado com estanho (ITO), o estanho é um elemento tetra-
valente substituindo um elemento trivalente (In), atuando assim como uma impureza do-
adora. Dessa forma, o InyO3 tem dois mecanismos possiveis de geracao de elétrons livres:
(I) vacancias de oxigénio na estrutura do material, que fornecem no maximo 2 elétrons
livres [82], formando estruturas do tipo InyO3_,; (II) o segundo, acontece por meio da
substituicao de fons In3* por Sn**, provendo um elétron livre para a banda de conducao,
formando estruturas do tipo Iny_,Sn, O3 [83]. Recentemente mostramos que as vacancias
de oxigénio controlam o carater de transporte no 6xido de indio, atuando como doadores
intrinsecos, além de induzirmos uma transicao metal-isolante controlando a pressao de
oxigénio durante o processo de crescimento do material [84]. Adicionalmente, Hamberg e
cols. observaram que a presenca da dopagem no 6xido de indio causa um deslocamento
das bandas de energia em relagdo a estrutura nao dopada (deslocamento Burstein—-Moss
[78]) a diminui¢ao do gap e ainda cria um gap adicional dentro da banda de condugao (ver
Fig. 2.6). Alguns autores creditaram a este gap a diminuigao da absorgao dtica devido a
transigoes entre bandas de energia [85]. Embora o ITO apresenta excelente condutividade
associada a alta transparéncia, possiveis substitutos vém sendo pesquisados, pois o ITO
¢ um material relativamente caro em relagao a outros TCOs disponiveis. Isto é devido a
escassez de indio, principal elemento de sua composicao quimica. A principal demanda
de indio se deve ao seu uso como TCO, sendo que, atualmente, cerca de 84 % do consumo
mundial de indio é destinado a producao industrial de LCDs. Estuda-se hoje, portanto,
materiais mais abundantes e baratos como possiveis candidatos a substituir o I'TO, sem

que haja comprometimento no desempenho dos dispositivos.

Impurezas como antimoénio (Sb) e flior (F) tém se mostrado excelentes dopantes
do 6xido de indio. O éxido de estanho tém apresentado aumento considerdavel em sua
condutividade elétrica apés a inser¢ao de antimonio (ATO) como dopante e transparéncia
na regiao do visivel superior a 80 %, como observado tanto experimental [86, 38] quanto
teoricamente [65, 87]. O mecanismo de conduc¢ao do ATO ocorre da seguinte forma:
cada fon Sb adicionado a estrutura pode doar um elétron para orbitais 5s do Sn, estes
orbitais dao origem a niveis de energia abaixo da banda de conducao, gerando uma regiao
rica em elétrons dentro da banda de conducao, justificando o aumento da condutividade
elétrica [88]. Em concordancia, Edgell e cols., mostraram que os elétrons adicionados pela

dopagem nao sao aprisionados, mas ocupam regioes na banda de conducao anteriormente
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Figura 2.6: (a) Estrutura de bandas do dxido de estanho dopado com indio (ITO) e (b)
densidade de estados projetada para o ITO onde o nivel de Fermi foi tomado em E = 0.
A densidade de estados mostra a contribuicao dos orbitais eletronicos do indio, estanho e
do oxigénio para as bandas de condugdaoo e valéncia. Figura adaptada da referéncia [79].

nao ocupada no éxido de estanho puro [89]. Posteriormente Mishra e cols., a partir de
caculos DFT, encontraram um gap de 2,9 eV, menor do que o observado para o SnO, puro,
de 3,6 eV [65]. Além disso os autores verificaram que a banda de condugao é formada
principalmente por orbitais 5s e 5p do estanho, enquanto que a banda de valéncia gerada
pelos orbitais 2s e 2p do oxigénio. Adicionalmente, os orbitais 5s e 5p do Sb geram
niveis abaixo da banda de conducao, o que torna o sistema condutor. Desta forma,
a condutividade decorrente da adicao do Sb ocorre devido a dois pontos: o antimonio
fornece elétrons para os estados 5s da banda de condugao [88] e também cria niveis no

gap do SnO, [65]. A Fig. 2.7 mostra um esquema representando o diagrama de bandas

do ATO.

Assin como o indio e antimonio o flior é muito utilizado como dopante do 6xido de
estanho, com a vantagem de ser um dos elementos mais abundantes do planeta. Para
entender como o flior age como dopante no SnO,, deve-se investigar o comportamento
dos orbitais atomicos do flior e do oxigénio e suas interacées. A configuracao do orbital
hibrido 2s? 2p°® e 2s? 2p* para o fltior e oxigénio, respectivamente, fornecendo ao fliior um
elétron adicional quando este substitui um atomo do oxigénio. Essa troca é facilitada pois

o raio atémico do fltor (1,36 A) é um pouco menor do que o do oxigénio (1,4 A).

Filmes finos de FTO vém sendo estudados por diversos grupos de pesquisa , enquanto
que nenhum relato do uso deste material na forma de nanofio/nanofitas é encontrado na
literatura. Martinez e cols. [90] por medidas de espectroscopia de fotoelétrons (X—ray pho-

toelectron spectroscopy— XPS) estudaram a influéncia da dopagem nos orbitais atomicos
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Figura 2.7: Esquema representativo da estrutura de bandas do oxido de indio dopado com
antimonio (ATO), mostrando que a banda de valéncia (BV) é formada pelos orbitais 2s
e 2p do ozigénio (O) enquanto que os orbitais 5s e bp do estanho Sb sdo responsdveis
pela geragao de niveis de energia proximos a banda de condugdao (Ec) e por elétrons livres
dentro da Ec. O gap de energia é evidenciado na figura em 2,9 eV.

das amostras de FTO com diferentes concentragoes de flior. A Fig. 2.8a apresenta um
espectro XPS para filmes de FTO para duas dopagens (2,5 e 0,05 %) e um filme de SnO,
puro. E possivel observar dois maximos, referentes aos orbitais Sn 3dz/; e 3ds)2, evi-
denciando que estes orbitais nao sofrem qualquer alteracao com a presenca de impurezas
de flior. Adicionalmente, os autores estudaram filmes de FTO com baixa concentragao
de flior, e observaram alguns picos de baixa intensidade e com ruido de fundo (ver Fig.
2.8b, amostras com 1,0 e 0,05 % de flior). No entanto, quando analisaram amostras com
concentragoes maiores (2,5 % de flior) um sinal em ~ 685 eV foi detectado, correspon-
dente ao orbital 1s do F. Este orbital, segundo os autores, esta relacionado a formagao de

complexos Sn—F na estrutura do éxido de estanho.

Como a andlise, com base nas energias dos orbitais 3ds/, € 3ds/2, nao foram adequadas
para avaliar qual o papel do flior nos filmes de FTO, foram realizadas medidas de XPS em
baixas energias investigando entao a banda de valéncia (BV). Estes espectros revelaram
que a dopagem com flior afeta a forma da banda de valéncia. A Fig. 2.9 apresenta o
espectro XPS em baixas energias o painel (a) mostra que a quantidade de flior nos filmes
de FTO nao induz nenhuma mudanca de energia no nivel 4d do estanho, em relacao ao
SnOs; em po, utilizado como material padrao. A Fig. 2.9b mostra o espectro XPS da
banda de valéncia dos filmes de FTO comparado com o SnOy puro. Para o éxido de

estanho puro o espectro da BV é muito similar ao encontrado por Cox e cols. [88] e por
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Figura 2.8: Espectroscopia de fotoelétrons (XPS) em diferentes orbitais atomicos: (a) or-
bitais 3dgzo € 3ds o para amostra de FTO com 2 e 0,05% de flior, comparada com amostra
de dxido de estanho puro; (b) orbital 1s do flior para filmes de FTO com concentragoes
diferentes de flior. Figura adaptada da referéncia [90].

Themlin [91] cols., com méximos localizados em E, = 4,8 eV e E, = 10,3 eV. Porém, em
altas concentracoes de F, o pico 4,8 eV é omitido devido a aparéncia do estado 2p do flior
a ), ~ 6 eV; confirmando a formacao de complexos Sn—F nestes materiais. Visto que
nenhuma alteracao ocorreu no espectro XPS do estados 4d do Sn, mudancas no espectro
da banda de valéncia (surgimento de um pico em Ej ~ 2,5 eV) nao pode ser atribuido
a formacao de SnO, como demonstrado por Themlin em camadas de SnO, sobre o SnO
[91]. O pico que surgiu em 2,5 eV foi atribuido ao estado 5s do Sn [91]; este estado faz
parte da banda de conducao do SnQOs.

Os resultados obtidos por Martinez e cols. vao ao encontro aos observados por Jian X e
cols. [92], ao simular a estrutura eletronica do FTO por calculos de primeiros principios. A
Fig. 2.10a mostra a estrutura eletronica do FTO mostrando a largura do gap de energia 2,2
eV. Analisando a densidade de estados (Fig. 2.10b) é possivel observar uma sobreposi¢ao
entre os estados 2p do fliior com os estados 2s e 2p do estanho. A existéncia destes estados
ressonantes indica o transporte de elétrons dos atomos de estanho para os atomos de fliior
e sua participacao na ligacao ionica entre os atomos de F e Sn, corroborando os resultados
de Martinez e cols. que indicavam a formagao de complexos Sn—F [90]. A introdugao do
flior como dopante fez com que o nivel de Fermi fosse deslocado para dentro da banda
de conducao levando a formacao de estados degenerados. A superposicao dos niveis de
energia do flior dentro do gap do SnO, levou a uma diminui¢ao do gap do FTO em relacao

ao SnOy puro [92].
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Figura 2.9: Espectro XPS obtido em baizas energias de ligacdo; (a) mostra que nenhuma
mudanga foi observada no estado 4d do estanho com respeito ao pd de SnQOy. (b) Espectro
da banda de valéncia para diferentes filmes de F'TO em comparag¢ao com o po de SnQOs.
Figura adaptada da referéncia [90)].
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Figura 2.10: O quadro (a) mostra o diagrama de bandas do dzido de estanho dopado com
flior (FTO), o nivel de Fermi foi escolhido para coincidir com o zero de energia, e como
consequéncia da dopagem com flior se encontra dentro da banda de condugdo. Em (b) é
apresentado a densidade de estados total e parcial dos orbitais s e p. Figura adaptada da

referéncia [92].

Com base nas discussoes apresentadas para o 6xido de estanho e os resultados, dia-
gramas de bandas e densidade de estados, obtidos por diversos autores [88, 91, 90, 92] a
coexisténcia entre alta condutividade e transparéncia é também justificada para FTO e

nas mesmas bases. Adicionalmente, trabalhos comparando o FTO com o I'TO mostraram
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que parametros como resistividade, densidade de portadores e mobilidade eletronica sao
muitos similares [40], e melhores do que os obtidos para o ATO [93, 94, 36]. Dessa forma,
o flior pode ser um substituto a altura do indio no processo de dopagem do 6xido de

estanho.

2.2 Juncao Metal-Semicondutor — Formacao da bar-
reira Schottky

O contato metal-semicondutor (MS) é objeto de estudos e grande interesse para o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos, pois é a forma de conexao do material se-
micondutor com o mundo externo, além de permitir a formacao das interconexoes entre
dispositivos dentro de um circuito integrado. O contato MS constitui-se numa parte
intrinseca de vérios dispositivos, podendo apresentar um comportamento 6hmico (de-
pendéncia linear e simétrica da corrente em funcao da tensao) com baixa resisténcia ou
retificador (dependéncia nao linear da corrente em fungao da tensao). O contato reti-
ficador remonta a 1874, quando Braun descreveu a dependéncia da resisténcia de um
contato com a polaridade da tensao aplicada [95], descobrindo a caracteristica retifica-
dora que a juncao metal-semicondutor pode apresentar. Esta caracteristica retificadora
de uma junc¢ao metal-semicondutor foi primeiramente explicada devido ao tunelamento
de elétrons do metal para o semicondutor por A. H. Wilson [96]. Em 1938, Schottky su-
geriu que uma barreira de potencial poderia surgir devido a cargas espacias presentes no
semicondutor [97]. Independentemente, Mott elaborou um modelo teérico apropriado que
descrevia o comportamento da corrente elétrica na jun¢ao metal-semicondutor [98]. Esta
barreira de potencial, conhecida como barreira Schottky, é formada pela transferéncia de

cargas de um material a outro, buscando o equilibrio entre os respectivos niveis de Fermi.

Porém, o que acontece quando colocamos em contato um metal e um semicondutor?
Para entender isso serao considerados inicialmente o metal e o semicondutor eletricamente
neutros e separados um do outro. O diagrama de bandas é mostrado na Fig. 2.11a
para um semicondutor do tipo-n com eletroafinidade menor do que a funcao trabalho do

1 Conectando o metal

metal e considerando que nao ha estados de superficie presentes
e o semicondutor, por exemplo, cargas irao fluir do semicondutor para o metal até que
ambos atinjam um estado de equilibrio. Dessa forma, os niveis de Fermi do metal e do

semicondutor tendem a se alinhar. Em rela¢ao ao nivel de Fermi (Er) do metal, o Ep

1S30 originados, entre outras razdes, pela interrupcao abrupta na estrutura periédica do semicondutor,
ou seja, o material é finito.
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Figura 2.11: Diagrama de energias de banda de uma jun¢do metal semicondutor: (a)
metal e semicondutor separados; (b) materiais colocados em contato, com uma distancia
0 entre eles; (c) metal e semicondutor sao aproximados, com ¢ da ordem de distancias
interatomicas e (d) metal e semicondutor totalmente em contatos, formando a jung¢do
metal-semicondutor, dando origem a altura de barreira Schottky. Os simbolos na figura
sao definidos como: ep,, € a funcao trabalho do metal, ex € a eletroafinidade do semicon-
dutor, €V,, € a diferenca de energia entre o fundo da banda de condugao (E¢) e o nivel de
Fermi (Er), ¢ a distancia entre o metal e o semicondutor e Vi; € o potencial intrinseco
devido ao equilibrio de cargas entre o semicondutor e metal.

do semicondutor é abaixado por uma quantidade igual a diferenca entre as duas fungoes

trabalho, como mostrado na Fig. 2.11b.

A funcao trabalho é definida como a diferenca de energia entre o nivel de vacuo e o
nivel de Fermi. A fungao trabalho é eg,, (¢,, em volts) para o metal, e é igual a e (xy + V},)
no semicondutor, onde ¢y é a eletroafinidade do semicondutor medida a partir do fundo
da banda de condugao (F¢) ao nivel de vacuo e €V}, é a diferenca de energia entre E¢ e
o nivel de Fermi. A diferenga de potencial e¢,, — q (x + V,,) é denominada potencial de
contato. Conforme a distancia ¢ diminui cargas negativas vao se acumulando na superficie
do metal, uma quantidade de carga igual e de sinal oposta deve existir na superficie do
semicondutor. Devido o semicondutor possuir uma concentracao relativamente baixa de
portadores, estas cargas positivas serao distribuidas em torno de uma regiao de barreira
proxima a superficie do semicondutor (Fig. 2.11b). Quando § é pequeno o bastante,
comparével a distancias interatomicas, o gap (entre o metal e o semicondutor) torna-se
transparente para elétrons e obtemos um caso limite (Fig. 2.11c, d). O valor limite para

a altura de barreira é dado por [99]
epp=¢e(x+Vp). (2.1)

A altura de barreira é simplesmente a diferenca entre a funcao trabalho do metal e a
eletroafinidade do semicondutor. Esta discussao é perfeitamente valida considerando-se

um semicondutor ideal. Entretanto, em sistemas reais as interfaces metal-semicondutor
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nao sao abruptas como considerado até agora. Isto ocorre porque qualquer irregularidade,
defeitos, desordem, podem causar a localizacao de cargas nas superficies do semicondutor,
alterando o equilibrio de cargas na juncao. Estas cargas normalmente estao associadas
aos chamados estados de interface [100] que por sua vez alteram a dependéncia da barreira
de energia com a fungao trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor, tal como
sugerido por Bardeen [99]. Supondo que exista uma pequena desordem na superficie do
semicondutor [como aquela causada por uma pequena camada isolante, como por exemplo,
um 6xido - (Fig. 2.11d)], este ird criar uma distribuigao de estados eletronicos na interface
entre o semicondutor e o metal. Esta distribuicao é caracterizada por um nivel neutro de
potencial ¢y (Fig. 2.12). Sem os estados de superficie, a quantidade de carga negativa
na interface deve ser igual a carga gerada na superficie do semicondutor, pois é a juncao
é eletricamente neutra. Na presenca de estados de superficie, sera acrescentada uma
carga adicional a equagao da conservagao de carga para que a neutralidade da juncao seja
mantida. A distribuicao dos estados determina o nivel de Fermi, que devera ser constante
ao longo da regiao da barreira. Se ¢q estiver acima do nivel de Fermi, os estados terao
uma carga total positiva e a carga da regiao de deplecao deverd ser menor que no caso

sem os estados.

Camada isolante
(oxido)

Metal Semicondutor

Figura 2.12: Interface metal-semicondutor contendo uma pequena camada isolante: pre-
senca de estados de superficie na interface, caracterizados pelo potencial neutro ¢q.

Isso significa que a largura da regiao de deplecao e a altura de barreira serao corres-
pondentemente alteradas, o que tende a aproximar ¢y e Er, diminuindo ou aumentando
a quantidade de cargas positivas induzida na interface, de acordo com a relagao entre ¢
e Fr. Assim, os estados de superficie geram um comportamento de feedback negativo
entre ¢g e Fr. O processo de aproximagao entre ¢y e Er é determinado pela densidade

de estados de superficie por unidade de energia. Medindo ¢ a partir do topo da banda
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de valéncia, a altura de barreira sera dada pela equacao

¢~ Ec — By — ¢g = Eq — ¢ (2.2)

onde Eg é o gap de energia. Esta equacao é conhecida como limite de Bardeen [99],
pelo qual a altura de barreira é determinada pela presenca de estados de superficie e nao
pela diferenca entre fungao trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor, como

mostrado na eq. 2.1.

Um dispositivo que se baseia na teoria desenvolvida por Schottky e Mott tem um
comportamento de diodo. Quando ligado a uma bateria que fornega uma voltagem V'
ao dispositivo, o comportamento observado serd: (1) quando V' = 0 a configuracao da
barreira Schottky nao é alterada, como mostrado na Fig. 2.13a; (2) quando aplica-se uma
voltagem direta de modulo Vp, a posicao do nivel de Fermi no semicondutor ¢ deslocada de
eVp para cima diminuindo a barreira para elétrons vindos do semicondutor e facilitando
o fluxo de elétrons do semicondutor para o metal, aumentado o valor da corrente (ver Fig.
2.13b); (3) ao aplicar uma tensao reversa de médulo Vg, a posi¢ao do nivel de Fermi no
semicondutor é deslocado de eV para baixo aumentando a barreira para elétrons vindos
do semicondutor. Tal modificacao dificulta o fluxo de elétrons do semicondutor ao metal,

diminuindo o valor da corrente (Fig. 2.13c).
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Figura 2.13: Diagrama de energia para um contato Schottky (a) sem tensao aplicada, (b)
com tensao direta, Vp, aplicada e (c) com aplicagio de uma tensdo reversa Vi. O lado
direito da figura ilustra o comportamento da corrente elétrica em cada um dos casos.

Através da combinacao de diferentes polarizacoes e temperatura pode-se estimar ex-

perimentalmente o valor da altura de barreira e de outros parametros da juncao metal—
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semicondutor com o modelamento do fluxo de elétrons através da barreira Schottky:.

2.2.1 Transporte de Corrente: Emissao Termionica

A barreira de potencial existente entre o metal e o semicondutor é suficiente para
impedir que elétrons saiam do metal em baixas temperaturas. Em altas temperaturas,
alguns dos elétrons livres obtém energia suficiente para saltar sobre a barreira de potencial.
Com a aplicacao de um campo elétrico estes elétrons podem participar do processo de
conducao. A densidade de corrente com energia suficiente para superar a barreira de

potencial, na diregdo de condugao z (ver Fig. 2.13) é dada por
o0
Js_snr :/ quzdn, (2.3)
Er—e¢p

onde Er — q¢p é a energia minima requerida para a emissao termionica no metal, v, é
a velocidade dos portadores na direcao do transporte. A densidade de elétrons em um
intervalo de energia é escrita como dn = N(FE)F(FE)dE, onde N (F) e F' (F) sao densidade
de estados e a distribuigao de Fermi Dirac, respectivamente. Considerando que a energia

dos elétrons na banda de conducao é somente energia cinética a densidade de portadores

m eV m*v 9
dn =2 ( . ) exp <_—k:T> exp <— SHT ) 4drvdv, (2.4)

onde m* é a massa efetiva dos portadores.

é dada por

A eq. 2.4 fornece o nimero de elétrons por unidade de volume que possuem velocidades
entre v e v + dv distribuidas sobre todas as diregoes. Se decompormos a velocidade em
componentes ao longo dos eixos z, y e z sendo o eixo z paralelo a direcao do transporte,
obtemos

v =02+ 1); + 2. (2.5)
Utilizando a transformacao 4rvidv = dv,dv,dv, e substituindo os resultados anteriores
na eq. 2.3 obtemos

drem*k? _, eV m g,
Jsom = TT erp <_ﬁ) erp (— kT ) (2.6)

A velocidade vy, é a velocidade minima necessaria na direcao x para superar a barreira

de potencial e é dada por

1
§m*v§$ =e(Vu—V). (2.7)
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Substituindo este resultado na eq. 2.6 ficamos com

Jssn = AT exp (—%) exp <Z—‘;> (2.8)

onde ¢p = V,, + Vi (ver Fig. 2.13); A* = 4drem*k?*/h? é a constante de Richardson e as

demais constantes apresentadas tém seus significados usuais.

Visto que a altura de barreira para elétrons movendo-se do metal para o semicondutor
permanece a mesma, a densidade de corrente nessa direcao nao é afetada pela tensao apli-
cada. Esta corrente deve, no entanto, ser igual a densidade de corrente do semicondutor

para o metal para V = 0, assim

Juss = —A*T?exp (_:?B) . (2.9)

A densidade de corrente total (Jr) serd dada pela soma das eq. 2.8 e 2.9, levando em

consideracao que estas correntes fluem em sentido contrario. Dessa forma obtemos

eV
Jr = Jo {exp (ﬁ) - 1] : (2.10)
com
_Ax2 _e(bB
Jo=A"T exp ( —kT) . (2.11)

A eq. 2.10 descreve a densidade de corrente para uma juncao metal-semicondutor
ideal. Em semicondutores com alta concentracao de dopantes ou em dispositivos ope-
rando em baixas temperaturas, a corrente de tunelamento através da juncao torna-se um
processo importante no transporte de corrente elétrica. A alta dopagem faz com que o
semicondutor comporte-se como um semicondutor degenerado e assim a largura da regiao
de deplecao se torna muito pequena, ficando facil o processo de tunelamento eletronico
através da barreira de potencial. Dessa forma, a eq. 2.10 é modificada com a insercao de
um coeficiente, n, denominado fator de idealidade, que descreve o quanto o diodo difere

de um diodo ideal. Assim obtemos

b e (22) 1] o2

Em um diodo ideal o fator de idealidade serd n = 1; valores de n > 1 podem ser
atribuidos a recombinacao dentro da regiao de carga espacial, altura da barreira Schottky
dependente da voltagem devido a efeito de carga imagem, estados de interface ou injecao

de portadores minoritarios no diodo Schottky.
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(a) (b)

Barreira 1 Barreira 2

Metal Semicondutor Metal Metal Semicondutor Metal

Figura 2.14: Diagrama esquemdtico de um dispositivo com duas barreiras com (a) V =0,
onde Jy 2, sao as densidades de corrente, Vg1 pio potencias intrinsecos e ¢pi pa2 referentes
as barreira 1 e 2. Em (b) V # 0 com €V 5 sendo as quedas de potencial nas jungoes 1 e
2, respectivamente.

2.2.2 Emissao Termionica para duas jungoes Metal-Semicondutor

De forma geral, a obtencao de contato 6hmico na pratica é dificil, principalmente
em se tratando de nanoestruturas crescidas por métodos auto—organizados, pois em uma
jungao metal-semicondutor sempre se forma uma barreira? (a menos que algum processo
adicional seja usado, como por exemplo, alta dopagem no semicondutor ou tratamento
térmico). Por esta razao, uma andlise mais geral baseada no modelo de emissao termionica
para duas barreiras Schottky deve ser usada. Uma representacao esquematica para o

modelo de duas barreiras Schottky é apresentado na Fig. 2.14a.

De maneira similar ao que foi feito para o caso de uma tinica barreira determinaremos
a densidade de corrente total (Jr) para a situagao onde temos dois metais conectados ao
semicondutor. Quando uma tensao V é aplicada ao dispositivo, o diagrama de energia,
Fig. 2.14a, sera alterado como mostra a Fig. 2.14b. Através da Fig. 2.14b, a densidade
de corrente liquida sera J; e é uma corrente direta pois o potencial intrinseco, eVz;; muda
para e(Vp;1-V1) enquanto que a altura da barreira Schottky para a jungao 1, ¢pi, nao
¢ alterada. A densidade de corrente na segunda interface (juncdo 2) Jy, é uma corrente
reversa pois €Vpg;s aumenta para e(Vp;o+V5) mas novamente a altura da barreira Schottky

para a juncao 2, ¢po, também nao varia. V; e V5 sao as quedas de tensao nas juncoes 1 e

2Para ¢, > Xs-



2.2 Junc¢dao Metal-Semicondutor — Formagao da barreira Schottky 46

2, respectivamente. J; e Jy sdo expressas por [101, 102, 168]

%
J1 = Js1 [ea:p (l:BlT) — 1] (2.13)

o
Ty = Jo {ea:p (— ;B;) - 1] , (2.14)

onde Js; e Jgo sao densidades de corrente de saturagao e expressas por [100]

_ A Teap [ —E0PLE2) 2.15
Js1,52 exrp ( kenT ( )
Utilizando as condigoes de polarizacao na jungao Jr = J; = —Jo e V.=V + V5 [102]

a densidade de corrente total é dada por

2J51 52 sinh (57
Jr = . (2.16)

Jsrexp (% T) + Jgoexp (—QEZT>

Considerando que ¢p1 g2 dependa da voltagem aplicada devido a efeitos de carga

imagem e estados de superficie, a dependéncia de ¢p; g2 com a voltagem sera dada por

1
¢B1,B2 = ¢B1,B2 + €V1 2 (1 - 5) : (2.17)

e as quedas de potencial nas jungoes podem ser escritas como Vi = Vo = V/2, considerando
que a resisténcia em série do semicondutor é pequena (usual). Com isso, a densidade de

corrente total torna-se

2J51 5o sinh (57
Jp = . (2.18)

Jsrexp (2nk T) + Js2exp <_2nekVBT)

O modelo descrito pela eq. (2.16) é geral e vélido para qualquer que seja a altura
de barreira Schottky, implicita nas correntes de saturacao Jg; e Jgo. Por esta razao é
interessante estudarmos alguns casos limites, como por exemplo, o que ocorre quando
as barreiras de ambas juncoes forem iguais. Por outro lado, quando fizemos a altura
de uma das barreiras igual a zero, temos que recuperar o modelo de emissao termionica
descrito para um diodo Schottky. Cada um desses casos esta descrito na Fig. 2.15.
No primeiro caso ¢p; = ¢pz com n = 1 temos a situacao de dois diodos ideais com
alturas de barreiras idénticas. Como se pode ver na Fig. 2.15 (curva 1), temos que tanto
para tensao reversa quanto para tensao direta ha uma saturacao da densidade de corrente.

Quando aplicamos tensao reversa em um dos diodos o segundo comporta-se com um diodo
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Figura 2.15: Simulagoes referentes a eq. 2.16 para diferentes situacoes: ¢y = ¢ppa com
n=1; ¢p1 = ¢pz comn =1.2; o1 # ¢po =0 comn = 1.2

sob tensao direta, enquanto que ao invertermos a polaridade, aplicando tensao direta no
primeiro diodo o segundo se comportara como que se estivesse em tensao reversa. Dessa
forma, a maxima corrente obtida serd justamente a corrente de saturagao Js = —Jgo. A
curva 2 representa a situagao onde temos duas barreiras Schottky diferentes de zero com
dois diodos nao ideais (n # 1). Nesta situagao, tanto para tensao direta quando reversa
teremos conducao. A terceira e ultima situacao, é um caso limite: uma das barreiras de
potencial é tomada como zero, ou seja, um contato ohmico e a outra diferente de zero.
Esta situacao representa exatamente a de um diodo Schottky e como resultado, teremos
conducao para tensao direta e densidade de corrente proxima de zero para tensao reversa.

Tal resultado é observado na curva 3 da Fig. 2.15.

O modelo descrito acima para emissao termionica com barreiras Schottky dupla vem
sendo amplamente utilizado, como descritos nos trabalhos de Yohei Ohta cols.[103] onde
o modelo foi utilizado para a obtencao da altura de barreira em transistor com canal de
fulereno. De forma similar, Nagano et. al. utilizou o modelo para descrever as proprieda-
des de transportes em transistores com canal de fulereno com contatos de ouro [101], mais
recentemente [168] nosso grupo reescreveu e aplicou o modelo como uma generalizagao
para a analise e extracao de parametros de propriedades elétrica em nanodispositivos. O
modelo de barreiras duplas Schottky é bastante interessante, pois algumas vezes, uma
analise das curvas de corrente—voltagem é realizada de forma limitada, pois se usa apenas
a regiao de tensao direta. Como resultado, encontra-se fator de idealidade muito maior

do que a unidade e/ou altura de barreira que nao condiz com o valor tedrico.
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Figura 2.16: Mecanismos de condugao ilustrados para elétrons, sendo similares para bu-
racos. Figura adaptada da referéncia [104).

2.3 Mecanismo de conducao Variable Range Hop-
ping (VRH)

Oxidos condutores possuem defeitos intrinsecos em suas estruturas cristalinas, que
contribuem para a condutividade fornecendo elétrons livres ao transporte de corrente. No
entanto, a introdugao de impurezas (dopagem ou vacancias) faz com que a periodicidade
cristalina seja localmente destruida sendo o potencial da rede localmente substituido pelo
potencial da impureza. Na presenca de desordem, gerada devido a presenca de defeitos,
ha a formacao de estados localizados que aprisionam cargas no material, dependendo da
energia e da quantidade destes estados podemos ter caracteristicas de transporte bem

diferentes. As funcoes de onda associadas a esses defeitos tém a forma de ¥ oc e=®

", que
representam estados localizados com extensao finita no espaco dada pelo comprimento de
localizacao o~ !. A Fig. 2.16 apresenta os principais mecanismos de conducao que podem

ocorrer em sistemas que apresentam alguma desordem.

Sabendo que as equacoes de transporte dependem fortemente da taxa de transicao
Wi; de um estado i para um estado j vazio localizado a uma distancia Rij é dada por:
exp [——(ei_ej)] € > €j;

kT

Wi = vpexp (—2vR;;j) (2.19)

€ < €j.
onde v ¢ a frequéncia de saltos, v ¢ o inverso do comprimento de localizacao, R;; ¢ a
distancia entre dois estados localizados e ¢; é a energia no sitio 7. Na realidade, a condicao
mais favoravel para ocorrer transicao sera aquela na qual os fonons presentes no sistema

participam, ou seja, possuam condigoes favoraveis de energia (¢; — ¢;) e distancias entre
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os estados R;;.

Entao, para obter-se a relagao para a condutancia podemos usar a seguinte apro-
ximacgao: na presenca de um fraco campo elétrico, a média do fluxo de corrente entre dois

estados pode ser descrita por
Lij = Gij (i — 1) (2.20)
onde G;; é a condutancia entre os sitios 7 e j; p; ; ¢ o potencial quimico dos sitios ¢ e j.

No estado estacionario, a corrente entre dois estados quaisquer é dada por

Lij =e Wi f; (L= fi) = Wiifi (1= f;)], (2.21)

com a probabilidade de ocupacao f; sendo dada por

1

fi= : (2.22)
1+ exp [—(2;;”]
Relacionando as eq. 2.19 e eq. 2.22 com a eq. 2.21, obtemos:
lei—ej] ; (pi—pj)
evpexrp (—QVRZ-]» — —) sinh [7]
Iij = o) o ) ol (2.23)
€i i € Hy
2cosh [ﬁ] cosh [;k—B:,Z]

Se a energia térmica kg1 é pequena comparada a diferenca das energias entre os sitios,
uma aproximagcao para a condutancia entre dois sitios pode ser obtida das eq. 2.20 e 2.23,

COImo segue:

eV lei —€pl +lef — &l + |6 — €
I kTP ( 77 2kpT (2:24)

Para um portador saltar para um sitio de mais alta energia dentro de um intervalo Ae
a uma distancia R, ele tem tanto quantos 4/3mR3*N (Er) Ae sitios possiveis, assegurando

para isso que o salto ocorra para um sitio existente dentro do intervalo de [105, 106]

4
§WR3N (Er) Ae ~ 1. (2.25)

Considerando que |e; — €| + |ef — €| + |&; — €;| = 2Ae para €; # €;, obtemos

1
kT (4/3) 7R3N (Er)

G x exp |—27R — (2.26)

Analisando a eq. 2.26 temos duas exponenciais competindo e dessa forma, a condutancia

serd otimizada quando o argumento da exponencial for minimizado, de forma que % = 0.
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Assim,

d 1
— [QVR + (2.27)

dR lsT (4/3) wR3N(EF)] =0

Dessa forma, a distancia minima para condutancia ser maximizada é dada por

9 1/4
in = . 2.2
Bemin (87?]\7 (Er) kBT) (2:28)

Substituindo R,,;, na eq. 2.26 e invertendo-a, chegamos na expressao para a resistividade,

dada por
T\ V4
p(T) = poexp (T/) : (2.29)
onde Ty /4 = @%&;) e N (Er) é a densidade de estados tomada no nivel de Fermi.

O modelo, expresso pela eq. 2.29, descreve os saltos de portadores em intervalos
variaveis [Variable Range Hopping — (VRH)], desde que esteja na faixa de energia AFE,
uma vez que o modelo considera a densidade de estados [N (Er)| constante. Além do
mais, como dito anteriormente, o modelo hopping baseia-se na presenca de um potencial
aleatério que fornece a localizacao de cargas. Estes portadores localizados podem contri-
buir para os processos de condugao saltando de um sitio para outros desde que estejam em
niveis de energia similares e que esse salto seja assistido por fonons: quanto maior a den-
sidade de fonons, maior a mobilidade de portadores entre estados localizados o que deve
aumentar a quantidade de eventos de hopping no material. Segundo a teoria, descrita por
Mott, os elétrons devem saltar uma distancia Ry pmore que € consideravelmente maior
do que o comprimento de localizacao (a~!). Para uma dada temperatura, a distancia

Rhop,miott POde ser calculada como

1 9 1/4 jv1 A 1/4
Rhop,Mott - <a) (%) (T/) . (230)

De forma geral, o mecanismo VRH depende da dimensionalidade do sistema, e assim
podemos encontrar a relacao entre resistividade e temperatura. Assim, a eq. 2.25 pode

ser reescrita da seguinte forma
AE ~ v4RIN (Er), (2.31)

onde d é a dimensionalidade do sistema, Ry é a distancia média entre os saltos e Ry = #IR

e 74 € um fator numérico dependente da dimensionalidade: %’T para o caso 3D; m para 2D

e 2 para o caso 1D. Utilizando estes resultados na eq. 2.26 e fazendo os ajustes necessarios
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para cada um sistema d—dimensional, obtemos

B

U@ | (2.32)

G x exp |—27R —

cont d/(d+1)
4oy
B N (Er o] T 239)

Substituindo a eq. 2.32 na eq. 2.33 obtemos uma expressao geral para a resistividade em

funcao da dimensionalidade do sistema dada por

o) = macar | ()] (234)

—L_ e T, é uma constante especifica para cada dimensionalidade.

onde m = )

2.4 Carater Metalico de Conducao: interacao elétron—
fonon

Da mesma maneira que consideramos o problema da localizacao de cargas e sua in-
fluéncia na condutividade de um material (dando essencialmente uma contribuigao termi-
camente ativada), devemos considerar que em se tratando de 6xidos condutores deve-se

levar em conta também o carater metalico para os processos de conducao de corrente.

Um elétron de condugao se propaga na forma W (7) = (3Z'E)'7u/rC (7)) em um potencial
periddico. O teorema de Bloch assume que o vetor de onda ? permanece inalterado na
rede periddica, quer dizer os elétrons nao sao espalhados. A resisténcia elétrica somente
ird aumentar em casos onde a periodicidade da rede é perturbada. Existem duas fontes
de perturbacao possiveis: fonte estatica, o qual incluem impurezas atomicas, vacancias e
fontes dinamicas devido a vibragoes da rede (ou os préprios elétrons). Fontes de espa-
lhamentos estaticos nos levam a resistividade independente da temperatura enquanto que
vibragoes da rede fornece uma resistividade dependente da temperatura. A interacao do
elétron de conducao com vibragoes da rede, conhecido como interacao elétron—fonon, sera
a base para a deducao da dependéncia da resistividade com a temperatura. A resistividade

em metais pode ser expressa como a soma de duas contribuicoes independentes:

P = Prede T Pimp, (235)

onde preqe ¢ a resistividade devido a vibragoes da rede e p;n, ¢ a resistividade causada
pelo espalhamento dos elétrons por impurezas as quais perturbam a periodicidade da rede.

Se a concentragao de impurezas é pequena, p;m,, pode ser independente da temperatura.
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O valor de p,eqe em um cristal metalico perfeito diminui conforme diminuimos a tempe-
ratura e torna-se desprezivel no zero absoluto, enquanto que o pin, ¢ independente da

temperatura.

A contribuicao da rede ou fonons para a resistividade depende da temperatura em

metais essencialmente como

Prede (T) o< T para T > Op, (2.36)
prede (T) o< T? para T < Op, (2.37)

onde ©p é a temperatura de Debye. A proporcionalidade direta com T a altas tempe-
raturas segue devido a probabilidade de espalhamento de um elétron ser proporcional
ao numero de fonons. Em baixas temperaturas o nimero de fonons varia com 72, e
o espectro dos fonons excitados consiste de fonons com grandes comprimentos de onda
o qual carrega um pequeno momento, somente o bastante para defletir um elétron por
um pequeno angulo. Um pequeno angulo de deflexao causa uma pequena contribuigao a

resistividade.

Griineisen mostrou que a resisténcia em muitos metais pode ser dada por uma funcao

da temperatura do tipo [107]

T 5 ©p/T ZL‘56:B
T)~Ry+ A — / —dx, 2.38
o~ roa(gn) [T (2.39)
onde z = ,;LB—“T A eq. 2.38 recupera a proporcionalidade a 7' para T' > Op e a T° quando

T < ©p, como exigido pela teoria.

2.5 Transistores de efeito de campo

O transistor de efeito de campo (field effect transistor — FET') é o mais importante dis-
positivo para circuitos integrados em larga escala, tal como microprocessadores e memorias
semicondutoras. O inicio dos estudos sobre o transistor de efeito de campo se deu em 1930
[108, 109] e posteriormente por Schockley e Pearson nos anos de 1940 [110]. Em 1960, foi
proposto o primeiro transistor comercial utilizando uma estrutura de silicio termicamente

oxidada [111].

Um FET do tipo—n consiste de trés contatos elétricos: contato de fonte, que funciona
como um emissor de portadores que serao drenados no dispositivo pelo contato de dreno;

uma camada de oxido que separa estes terminais de um terceiro contato, conhecido como
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(a)

Figura 2.17: Em (a) corte transversal de uwm transistor de efeito de campo com canal do
tipo—n. Os simbolos Vps € Viaae sao a voltagem aplicada nos contatos de fonte e dreno
e a voltagem aplicada no contato de gate, respectivamente. (b) Dispositivo equivalente,
porém com canal formado por uma nanofita, h é a espessura do oxido de silicio, L e d
sao o comprimento e o diametro do canal, respectivamente.

contato de porta ou gate®. A estrutura bdsica de um MOSFET com canal do tipo-n é
apresentada na Fig. 2.17a. O canal do transistor, apresentado na Fig. 2.17 possui um
comprimento L e uma largura w. Da mesma forma, a regiao ativa do gate tera as mesmas
dimensoes. A 2.17b apresenta um dispositivo equivalente com canal construido por uma
Unica nanofita: h é a espessura do 6xido de silicio, L e d sao o comprimento e o diametro

do canal, respectivamente.

A voltagem aplicada no contato de gate controla o fluxo de elétron entre os contatos
fonte e dreno. Por exemplo, uma voltagem positiva no gate atrai elétrons para a interface
entre o dielétrico e o semicondutor, atraindo elétrons para o canal. Ao aplicarmos uma
voltagem negativa no gate, elétrons sao afastados do canal, diminuindo a corrente elétrica
no dispositivo. Nenhuma corrente de gate é necessaria para manter o canal conduzindo:
na verdade a camada de éxido deve bloquear qualquer fluxo de portadores. O resultado
é que a voltagem aplicada no contato de gate é o que controla o fluxo de corrente entre

os contatos fonte/dreno.

2.5.1 Analise do comportamento de um FET: modelos linear e
quadratico

O modelo linear descreve o comportamento de um FET polarizado com uma pequena

voltagem de fonte/dreno. Como sugerido pelo nome, o modelo linear, descreve o com-

3E usual usar a nomenclatura “gate”para o terminal de controle do FET ao invés de sua traducio
para “porta”.
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portamento do FET atuando na regiao linear de corrente. Especificamente, ele pode ser
modelado como um resistor linear no qual a resisténcia é modulada por uma voltagem
gate—fonte. Neste regime, o FET pode ser utilizado como um interruptor para sinais
analogicos e digitais. A expressao geral para a corrente de dreno pode ser descrita como

_ Qcanale

1
P ttr

(2.39)

onde Q) .qna € a carga no canal, ;. é o tempo de transito e w e L é a largura e o comprimento
do canal, respectivamente. Se a velocidade dos portadores é constante entre os contatos
de fonte/dreno, o tempo de transito é dado por t;,. = L/v, e a velocidade v é igual ao

produto da mobilidade p e o campo elétrico

v
v=pk = rr (2.40)

A velocidade constante também implica um campo elétrico constante de forma que

o campo é igual a voltagem aplicada na fonte/dreno (Vpg) pela largura do canal e dessa
forma podemos escrever a corrente de dreno como

Ip = MQcanalVDS%- (2.41)

Considerando a carga no canal constante e relacionando-a com a capacitancia do éxido

por
Qcanal = _Com (‘/gate - ‘/th) , para VGate > ‘/thu (242)

a carga no canal serd praticamente zero se a Vg for menor do que Vi, (voltagem limiar
— voltagem necessaria para que o canal do transistor comece a conduzir). Substituindo a
carga do canal na expressao para a corrente de dreno chegamos na relacao linear entre Ip

€ VGate

[D = ,UCom (‘/gate - V;fh) VDS7 para VDS < (‘/gate - V;fh) (243)

A capacitancia na eq. 2.42 é a definida pelo contato de gate e o canal. Quando
Vaate <€ Vi, a corrente de dreno sera praticamente zero. O modelo linear é somente
valido se a Vpg é muito menor do que Vigae — Vin. Isto assegura que a velocidade, o
campo elétrico e a carga no canal sejam constantes entre a fonte e dreno. Como exemplo
da caracteristica do modelo linear de um FET, a Fig. 2.18a mostra uma simulacao do
modelo. A figura ilustra o comportamento do dispositivo no regime linear. A inclinagao

da curva é igual a condutancia do dispositivo, a qual aumenta linearmente com Ve
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Figura 2.18: No painel (a) estao as curvas caracteristicas do FET para diferentes valores
de Vgae mo modelo linear, enquanto que no quadro (b) estio as curvas caracteristicas Ip
vs. Vpg de um FET com canal do tipo—n obtidas através do modelo quadrdtico. A linha
tracejada separa a regiao quadrdtica do lado esquerdo da curva da regiao de saturac¢ao do
lado direito.

aplicado.

O modelo quadratico utiliza-se das mesmas suposicoes do modelo linear, no entanto
este modelo permite que carga no canal varie entre a fonte e o dreno. A derivacao do
modelo baseia-se no fato de que a corrente é continua em todo o canal. A corrente
relacionada com voltagem do canal agora é dado por

dv (zx)
dr

Ins = pCopw (Vyate — Vin — V(2)) (2.44)

Integrando a eq. 2.44 em todo comprimento do canal e de uma voltagem inicial a Vpg

obtemos a corrente total

Ips = 7 [(Vaate — Vin) Vps — Vig] - (2.45)

A corrente de dreno primeiro aumenta linearmente com Vpg aplicado, mas entao
alcanca um valor maximo, a corrente de saturacao. A corrente de saturagao no entanto
ocorre quando Vps = Vigae — Vin. O valor desta corrente de saturacao pode ser expressa
por

uCopw

27, (VG’ate - ‘/th)z 5 (246)

IDS,sat =

O modelo quadratico explica o comportamento tipico de um transistor na curva ca-
racteristica Ipg vs. Vpg, as quais sao calculadas para diferentes valores de Viue, como

mostrado na Fig. 2.18. A saturacao da corrente é mostrada do lado direito da linha
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Figura 2.19: (a) Estrutura de um transistor do tipo metal-silicio—ozido de silicio, com
canal formado por nanofita de comprimento L e com as energias envolvidas: eVige energia
devido a aplicacao do potencial de gate, eAV,, € a variacao do potencial na camada do
ozrido e Er € a energia de Fermi; enquanto que em (b) sdo mostrados as capacitincias
envolvidas na estrutura descrita no quadro (a).

pontilhada e segue a relagdo entre corrente e voltagem do tipo Ips = uC,,wV3g/L.

Podemos utilizar o modelo quadratico para calcular alguns parametros interessan-
tes relacionados as propriedades elétricas do canal do transistor. Por exemplo, pode-se
estimar a transcondutancia do canal, ou seja, a variagdo da corrente entre fonte/dreno
em relagdo a voltagem aplicada no gate, enquanto mantem-se a voltagem fonte/dreno

constante. Esta relacao pode ser obtida derivando-se a eq. 2.46:

o d[DS,sat o ,LLCozw

= — . 2.4
Im dVGate 27, (VGate ‘/th) ( 7)

Dessa forma, podemos estimar a mobilidade do canal uma vez que determinamos a trans-

condutancia, através de medidas experimentais.

2.5.2 Modelo para a analise de FET Nanofitas

Vimos na se¢ao anterior que quando aplicamos uma voltagem de gate em um disposi-
tivo FET, serao induzidos portadores de carga que irao contribuir para o fluxo de corrente
no canal do transistor. E através da relacao entre a quantidade de cargas no canal com o
voltagem de gate aplicada, é possivel obter parametros como mobilidade e densidade de
portadores. Nesta secao, iremos investigar o comportamento de um transistor formado
por um canal de nanofita e verificar como a carga é controlada no canal devido a voltagem

de gate aplicada.

Em analogia a teoria desenvolvida para o dispositivo FET convencional, na qual a
capacitancia do metal-6xido-semicondutor foi usada, vamos analisar a estrutura metal—

silicio-6xido—nanofita (Fig. 2.19a). A capacitancia C' = % desta estrutura é melhor
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descrita pelo modelo de um fio metélico a uma distancia h de uma placa metélica infinita
[18], porém, como mostrado na Fig. 2.19b temos duas capacitancias em série, uma devido
a capacitancia da nanofita, C'yy e outra devido a camada de éxido, C,,. Se o raio do fio
r for muito menor do que a distancia até a placa metalica, » < h, a capacitancia pode

ser descrita por

2mege
In (2(h+r)) ’

A nanofita nao é envolto por um unico dielétrico, entre o contato de gate e a nanofita ha

Cop = (2.48)

o 6xido de silicio com €eg;0,, enquanto que acima da nanofita ha uma camada de ar com
€qr- Isto tem que ser levado em consideragao e pode ser feito tomando-se uma constante
dielétrica efetiva €/ /2 ~ 2. A Fig. 2.20 obtida por Khanal e cols. [112] ilustra muito
bem as consideracoes que acabamos de fazer. A Fig. 2.20a mostra um dispositivo FET
com canal de nanofita tipico, como ja descrito anteriormente. Na Fig. 2.20b é mostrado
um corte transversal deste dispositivo, onde, segundo a legenda apresentada na Fig. 2.20a,
estd o nanofio, camada de ar, 6xido de silicio e o metal de gate. A aproximacao r < h pode
ser justificada pelas eqiiipotenciais, apresentada na Fig. 2.20c, para o dispositivo descrito
anteriormente. Neste caso, foram usados como parametros de um nanofio metalico com
r=20nm e h = 50 nm, Vgge = 0,1 Ve L =1 um. As dimensoes de r e h sdo
comparaveis entre si, porém pode-se observar que se r diminui, ficando muito menor do

que h justificando a aproximagao realizada para a capacitancia.

Para calcular como os portadores de carga sao induzidos dentro canal quando Vi ¢
aplicado, consideraremos a condi¢gao de que a voltagem aplicada entre os contatos fonte—
dreno através do nanofio é pequena, quer dizer eVpg < kg1 =~ 25 meV. Neste caso,
estamos assumindo que o potencial ao longo do nanofio é uniforme. O nimero de porta-

dores pode ser descrito por

n(Er) = /N(EF) f(Er)dE (2.49)
com N (Er) e f(EFr) sendo a densidade de estados e a distribuigdo de Fermi-Dirac.

A condutancia, G, para o transporte difusivo pode ser descrita por

GNW - 6% (250)

com e sendo a carga do elétron, p a mobilidade eletronica e L o comprimento do canal

de nanofio. A resisténcia total do dispositivo é caracterizada pela soma da resisténcia do
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Figura 2.20: (a) Figura esquemdtica de um transistor de efeito de campo com canal for-
mado por nanofita, em (b) corte transversal esquemdtico do dispositivo apresentado em
(a) com uma configuracio do tipo back-gate, esta nomenclatura € utilizada quando o con-
tato de gate é construido na parte inferior do substrato, ao invés de construir o contato
de gate sobre o material, utilizando a camada de oxido desse para gerar o efeito de campo
desejado. Em (c) € mostrado o contorno equipotencial da se¢ao transversal de dispositivo
do tipo FET com canal de nanofio no plano (z,y) com o centro do nanofio em z = 0. A
figura foi obtida simulando com os sequintes parametros: v = 20 nm; h = 50 nm; L = 1
um e Vaae = 0,1 eV. [112].

canal Ryw = 1/Gnw, da resisténcia quantica h/4e* %, onde h é a constante de Planck, e
da resistencia de contato, Rc. Para este canal, que estamos estudando, consideramos que

R¢ é constante. Com isso, obtemos a condutancia total do FET construido com nanofios.

1
G = 2.51
&+R0+L ( )

nep

Para estudar melhor este resultado vamos analisar a eq. 2.51 no regime linear de G
vs. Vgate. Para altos valores de Vg a condutancia é fortemente suprimida, enquanto
que para altos valores negativos de Ve a condutancia tende a saturar, limitada pela
resisténcia de contato e quantica. No regime linear de G vs. Vgawe, a condutancia é
dominada pela condutancia do canal dada pela eq. 2.50 e desta equacao podemos calcular

a inclinagao por

dG ep dn dEr (2.52)
dvGate B L dEF dVGate. .

O termo dn/dEr pode ser derivado através da andlise da Fig. 2.19a. A queda de potencial
no 6xido pode ser escrita como a diferenca entre a voltagem de gate aplicada e a energia

de Fermi dentro do nanofio, como

E in
VGate_—F:A‘/OJ::Q d7
e Cow

(2.53)

4Se o sistema é quantizado essa contribuicdo é bastante significativa.
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onde Ef é a energia de Fermi, AV, é a variacao do potencial dentro do éxido e Q;q é a

carga induzida no canal. Derivando a eq. 2.53 em relacao a energia de Fermi, obtermos

dVG’ate 1 1 sznd 1 C1NVV
— =21 2.54
dEy ¢ C, dEr e<+cox)’ (2:54)

com a capacitancia quantica sendo dada por Cyy = e%. O termo dn/dEr pode ser

derivado da integral dada pela eq. 2.49. Para energias bem acima do limite da banda de
conduc¢ao podemos aproximar a fun¢ao de Fermi—Dirac por uma fun¢ao degrau justamente
em Er e entdo a derivada de dn/dEr = N (Er). Inserindo a eq. 2.54 na eq. 2.52 obtém-se

dG 62M CNW !
=—N(F 1 2.55
dVGate L ( F> < - CO$ ) ’ ( )

e a capacitancia quantica Cyy pode ser escrita como €N (Er). Dessa forma, a eq. 2.55
é descrita como

dG M Cox : CNW CO$

_ M ~ o Cor < Cr- 2.56
WVowe D2 Cop+ Oy~ 1'T2 DU Tor S 0w (2:56)

Em termos da corrente Ipg passando pelo canal com uma voltagem aplicada Vpg cons-
tante, obtemos

d[DS Co:v
dVGate H L?

Vs. (2.57)

No regime linear de G' vs. Vgge a inclinacao da G(Vigae) pode se diretamente relacionada

a mobilidade dos portadores e a geometria do dispositivo, expressa em termos de L e C,,.
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3 Detalhes Experimentais

Neste capitulo serao apresentados os métodos utilizados para a caracterizacao estrutu-
ral e elétrica das nanoestruturas utilizadas neste trabalho e em linhas gerais o crescimento
das amostras pelo método Vapor-Liquido-Sélido — (VLS) e Vapor-Sélido — (VS). Serao
também discutidas algumas das técnicas para caracterizacao estrutural, como difracao
de raios—X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao de
energia de raios—X (EDX). A cristalinidade das amostras e sua diregao preferencial de cres-
cimento foi analisada por difracao de raios—X, enquanto que os tamanhos e o método de
crescimento foram avaliados pela microscopia eletronica de varredura. Em seguida serao
detalhadas as rotinas para a producao de dispositivos e de sua caracterizacao elétrica:
limpeza dos substratos, remogao da camada de 6xido para a formagao do contato de gate,
litografia, deposicao dos contatos metalicos, lift—off e experimentos para a determinacao

das propriedades elétricas dos dispositivos.

3.1 Mecanismos de Crescimento de Nanoestruturas
3.1.1 Vapor—Liquido—Sélido — (VLS)

Os métodos de crescimento por fase vapor, como VLS e VS tém sido as principais
técnicas de crescimento da grande maioria das nanoestruturas como SnOs [34], InyOg
[31, 32, 33], ITO [35], e ZnO [28, 29, 30] na forma de nanofios/nanofitas. O método
VLS é um mecanismo de crescimento de cristais unidimensionais assistido por um metal
catalisador, enquanto que no método vapor—solido nao ha a necessidade de um catalisador.
O mecanismo VLS foi estudado por Wagner em 1964, o qual o utilizou para o crescimento

de nanofios de Si [13].

A Fig. 3.1 apresenta um diagrama esquematico do mecanismo de crescimento VLS, o
qual pode ser descrito da seguinte forma: inicialmente, deposita-se uma camada metélica

muito fina (2 - 3 nm) e em seguida ¢é realizado um tratamento térmico para que se formem
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pequenas gotas (esferas) do material metalico, que servirao como sitios catalisadores para
a adsorgao de vapores do material a ser crescido (Fig. 3.1a). Quando a atmosfera fica
saturada, seja por um processo de diminuicao da temperatura do sistema com um todo
ou pelo excesso de reagentes na atmosfera, a gota catalitica adsorve vapor até que o valor
6timo do nivel de supersaturacao seja atingido (Fig. 3.1b). Nessa configuragao, a gota
catalitica tem uma alta energia livre de Gibbs de modo que o crescimento e nucleagao
devem ocorrer quando houver minimizacao desta energia e portanto, havera segregacao
do excesso de reagentes dissolvidos gerando assim a precipitacao de atomos na gota e a

criagao de uma interface liquido—sélido: formagao da fase sélida (Fig. 3.1c).
Elemento precursor

(a) (b) .

metal
catalisador

Substrato

supeL 5aturaqao

(c))
T
I'M i/ l[[[ [ -'l

Nanofios unidimensionais

Figura 3.1: Crescimento de estruturas unidimensionais pelo mecanismo vapor—solido—
liguido (VLS): (a) deposicao do filme metdlico utilizado como catalisador; (b) apds trata-
mento térmico do filme metdlico, hd a formacao de gotas que servirao como sitios para
a adsor¢ao de vapores do material a ser crescido; (c) supersaturag¢io e precipita¢io do
material de interesse e (d) formagao das nanofitas.

A minimizagao da energia livre de Gibbs é a for¢a motriz para nucleagao e crescimento
das nanoestruturas. A mudanca da energia livre de Gibbs por unidade de volume da fase

solida AGy é dependente da concentracao do reagente, como indicado na seguinte relagao

T
AGy = —%zn% = —%z (1+0), (3.1)

onde C e a concentracao do reagente, Cy é a concentragao de equilibrio ou solubilidade, €2 é
o volume atoémico e o é definido como supersaturagao por C'—Cy/Cy. Sem supersaturagao,
(0 =0), AGy é zero e nenhum nucleagao ocorrera. Quando C' > Cy, AGy é negativo e a

nucleacao ocorrerd espontaneamente. Assumindo o nucleo esférico de raios r, a mudanca
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na energia livre de Gibbs ou energia volumétrica, Apuy, pode ser descrita por

4
Apy = gwr?’AGv. (3.2)

No entanto, esta redugao na energia é contra—balanceada pela introducao de uma
energia superficial, acompanhada da formacao de uma nova fase. Isto resulta em um

aumento na energia superficial, Aug, do sistema por
Apg = 4nriy (3.3)

onde v é a energia superficial por unidade de area. A mudanca total do potencial quimico

para a formagao do nucleo, AG, é dada por

AG = Apy + Aps. (34)

A Fig. 3.2 mostra esquematicamente a mudanca da energia livre volumétrica, Apuy,
a energia livre superficial, Aug, e a energia livre total AG, em funcao do raio do ntcleo.
Da figura pode-se notar que o nicleo sera estavel somente quando o seu raio exceder um
tamanho critco r*. Um ntcleo menor do que r* dissolvera a solucao para reduzir a energia
livre total, enquanto que um ntcleo maior do que r* é estavel e continua a crescer. O

tamanho r = r*, é obtido quando dAG/dr = 0 e assim obtemos

= —2AZ;V, (3.5)
167y (3.6)
 (3AGy)? '

O processo de nucleacao vai ocorrer apenas quando a supersaturacao alcanca um va-
lor 6timo acima da solubilidade a qual corresponde uma barreira de energia como aquela
definida pela eq. 3.6 para a formagao do ntcleo. Depois da nucleagao inicial, a energia
livre de Gibbs deve diminuir e a supersaturagao deve aumentar favorecendo o crescimento
do fio na fase sélida (ver Fig. 3.1d), de forma que na havera mais a formacao de nucleos.
Este processo deve continuar até que a concentragao dos reagentes tenha atingido a con-

centracao de equilibrio.

O crescimento unidirecional é uma conseqiiéncia da anisotropia causada pela energia
na interface liquido—sélido que induz a condensacao em um plano preferencial de cresci-
mento do cristal [113]. Uma vantagem deste método é que o crescimento das estruturas
é orientado pela gota formada entre o catalisador e o material a ser depositado e, por-

tanto, estruturas monocristalinas sao formadas. O diametro da nanoestrutura pode ser
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AG 4 Termo Superficial

!
/ ~ Ap, = dmrly

AG = (4/3)AG, + 4ncy

l\\
\™~ " Total
Termo Volumétrico Ap, = (4/3)nr’AG,

Figura 3.2: Variacao das energia livre volumétrica, Ay, energia livre superficial, Aus e
energia livre total AG em fun¢ao do raio do nicleo. Figura adaptada da referéncia [114].

controlado pelo diametro da gota, que permanece praticamente inalterado durante todo
o processo. Dessa forma, cada gota serve como um template que limita o crescimento
lateral da nanoestrutura. Outra vantagem desse método é a possibilidade de obter um

controle maior da posicao de crescimento das nanoestruturas.

No entanto, ha duas desvantagens nesse método: primeira, a necessidade de haver a
formagao de uma gota liquida metalica que serve como solvente para a dissolugao do vapor,
e a segunda sao possiveis contaminagoes causadas pelo metal da gota nas nanoestruturas

crescidas.

3.1.2 Vapor—Sdlido (VS)

O método VS é um mecanismo de crescimento no qual a deposicao de vapor se
processa em uma superficie solida e muitos dos 6xidos nanoestruturados conhecidos atu-
almente sao sintetizados por este método. Neste mecanismo, o crescimento unidirecional
acontece sem que um catalisador seja inserido para gerar a quebra de simetria necessaria
a esse crescimento de modo que as nanoestruturas crescem onde é termodinamicamente
favoravel, em geral, nas paredes do tubo onde se processa a sintese [113, 115, 114]. No
processo V.S, particulas do material a ser crescido sao formadas diretamente do vapor
pela adsorcao deste em um plano cristalino preferencial da particula, fazendo com que as
caracteristicas superficiais destas sejam decisivas nesse ponto porque é a superficie que
vai receber o vapor para o crescimento. Com relacao a isso podemos dividir a superficie

em duas categorias: rugosas ou planas. Na superficies rugosas os &tomos nao dispostos de
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forma ordenada de modo que existem degraus e dobras nos quais os atomos se depositam
mais facilmente do que em uma superficie lisa. Nas superficies lisas, a interacao com o va-
por se processa de forma fraca e a deposicao da fase sélida acontece apenas em uma frente
de deposicao direcionada. No cresimento V'S, o controle dos niveis de supersaturacao do

vapor ¢ fundamental para o crescimento de nanoestruturas unidimensionais [116, 117].

A obtencao do vapor necessario a sintese dos materiais estudados nesse trabalho é
viabilizada pela ocorréncia de reacoes quimicas, como a reducao carbotérmica que faz
com que as nanoestruturas de interesse sejam sintetizadas em temperaturas mais baixas
do que nas sinteses por métodos convencionais nas quais os 6xidos com estequiometria

iguais aos que se quer depositar sao evaporados.

3.1.3 Processo de reducgao carbotérmica

O processo de reducao carbotérmica é uma técnica de evaporacao na qual os ma-
teriais de interesse sd@o misturados com uma fonte de carbono (grafite, negro de fumo,
etc) e com isso consegue-se uma menor temperatura para a geracao de vapor dos pre-
cursores quando comparada com as temperaturas utilizadas em métodos convencionais
de evaporacao. KEssa menor temperatura ocorre porque a adicao de carbono faz com
que o estado de oxidac¢do dos materiais metalicos envolvidos (MO,,) diminuam, aumen-
tando assim a pressao de vapor destes e favorecendo o processo de reducao dos elementos

[118, 122],

MOos(s) + Cs) = MOy_1(9) + CO(y). (3.7)

Portanto, o processo de redugao carbotérmica torna possivel uma série de crescimento
de nanoestruturas que antes necessitava de fornos com altas temperaturas. Por exemplo,
a presenca da fonte de carbono faz com que SnO, se reduza a SnO e Sn, assim como
In,O3 para In® ambos com temperatura de fusao menor que a do seu precursor, nesse
caso, a temperatura da sintese de nanoestruturas baseadas nestes éxidos cai de 1400°C

para 1150°C [116].

3.2 Crescimento de Nanofitas de In,O3, SnO; e FTO

O processo de crescimento das amostras utilizadas neste trabalho ocorre de forma

semelhante entre si. As sinteses das nanofitas In,O3, SnOy e SnOq:F (FTO) foram vi-
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abilizadas pela associagao do método VLS com a redugao carbotérmica dos 6xidos pre-
cursores. Os pés precursores utilizados nas sintese foram: In,Os (Alfa Aesar, 99,99%
de pureza) e SnO, (Aldrich, 99,99% de pureza) e negro de fumo como fonte de carbono
(Union Carbide, 99,99 %).

Um processo importante para que a sintese das nanofitas aqui estudadas seja eficiente
é a preparacao dos pds precursores as sinteses. Estes foram misturados com o agente
redutor de forma que mistura resultante fique o mais homogénea possivel, aumentando
assim ambas reatividade e taxa de evaporacao/reducao dos 6xidos. Assim, definidas as
proporgoes estequiométricas de In,Os (1:1 em massa - myeq = 2,0003 g), SnOy (1:1
em massa - Mroq = 0,6030 g) e o agente redutor e pesados os pds em uma balanga
de precisao (Modelos Sartorius TE214S) utilizou-se um processo de moagem mecanica
com um moinho de alta energia (Spex Certiprep, modelo 8000 M) e pequenas esferas de
zirconio a seco por 120 minutos. Todos os recipientes para moagem e pesagem e também
os tubos de alumina (CHR Ceramica técnica, alta alumina tipo 710) utilizados em cada
sinteses sao diferentes para cada precursor usado a fim de se evitar contaminacoes. O
forno utilizado para as sinteses de todos os materias (InyO3, SnOs e FTO) é do tipo
tubular (Lindberg, modelo Blue M) sendo a camara de sintese constituida por um tubo
de alumina com as dimensoes de 5,0 x 4,6 x 100 cm (Fig. 3.3a). Na Fig. 3.3b é mostrado
um diagrama esquematico do forno localizando a posicao do cadinho com o material

precursor e conexoes utilizadas.

(b)

tubo de alumina

Forno

cadinho saida
com material de gas

Figura 3.3: Em (a) é mostrado uma imagem do forno utilizado no processo de sintese
das amostras crescidas no NanoLab; no painel (b) é mostrado um esquema no qual estd
indicada a posicao do cadinho contendo o material precursor.

Um fator importante para o sucesso da sintese é o controle da temperatura em todo o
processo de crescimento: de fato, para que exista o controle do processo de deposicao das

amostras é necessario conhecer o comportamento do forno. Foi realizado um mapeamento
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no qual se pode determinar as regides quente (redugao dos 6xidos) e fria (deposi¢ao
e crescimento) no tubo de alumina. A Fig. 3.4 mostra este perfil de distribuicao de
temperatura obtida para o sistema usado considerando a origem no centro do tubo de

alumina que coincide com o centro do forno.

e Perfil do forno Blue-M
1250

-

o

o

o
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40 30 20 10 0 10 20 30 40
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Figura 3.4: A curva apresenta o perfil de variacao da temperatura ao longo do tubo de
alumina usado para a sintese das nanofitas. Para a obtencdo da curva, o forno foi pro-
gramado para um patamar de 1250 °C.

Outro fator importante para uma alta eficiéncia e reprodutibilidade da sintese é o
controle da atmosfera dentro do tubo. Para isso tanto os sistemas de admissao de gas
quanto o de vedacao do tubo devem estar livres de vazamentos que comprometem o

processo de sintese.

3.2.1 Parametros de Sintese: In,O3, SnO, e FTO

Para as sinteses de nanofitas de In, O3 foi inserido um cadinho de alumina contendo um
grama dos pos precursores devidamente moidos, InsO3 + C, no centro do forno tubular
sob uma pressao de 2 psi. Foi mantido um fluxo de 60 sccm de nitrogénio (do inglés,
standart centimeter cubic minute) para direcionar o material fonte da regiao quente para
a regiao fria, afim de obter a cristalizacao do 6xido de indio. Da temperatura ambiente a
550 °C foi mantido o fluxo de nitrogénio, para manter uma atmosfera inerte; neste ponto
sao trocados as mangueiras de gas de nitrogénio para oxigénio e um fluxo de 20 sccm é
mantido durante todo o restante da sintese; a temperatura é aumentada até 1150 °C e

neste patamar é mantida por 2 horas. Utilizando a técnica de reducao carbotérmica, as
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reacoes quimicas envolvida no processo de sintese podem ser escritas como

1
In203(5) + C(s) — ]ngO(g) + COg(g) — ]ngO(g) + CO(g) + 502 (3.8)
In20(g) + CO(g) — 2[71?1) + 002(9). (3.9)

De acordo com estas equacoes, o vapor dirigido pelo gas de arraste para a regiao mais
fria do tubo deve favorecer a criacao de um par redox e consequentemente, a eq. 3.9 deve
ser mais favoravel nesse caso. Como resultado dessa reagao, nanofitas de In,O3 crescem
pela formagao de vapores saturados dos precursores em conjunto com o oxigénio adicional
inserido com o gas de arraste. As nanofitas obtidos logo apds o término da sintese e a
imagem obtida por microscopia eletronica de varredura na qual é possivel notar que nao
ha a presenca de um gota catalitica em uma das extremidades dos nanofitas sao mostrados
na Fig. 3.5a. A presenca dessa gota seria uma evidéncia que o mecanismo de crescimento
das nanofitas é o VLS. Adicionalmente podemos observar que as nanofitas de 6xido de

indio sao consideravelmente longos, com comprimentos em varias dezenas de micrometros.

Figura 3.5: Imagem das nanoestruturas obtidas logo apos o término na sintese. Inicial-
mente obtemos imagens através de um microscopio optico de um conjunto de nanofitas
e microfitas e em sequida foram obtidas imagens por microscopia eletronica de varredura
mostrando que as nanoestruturas nao apresentam a gota catalitica, assinatura do método
de crescimento VLS: em (a) InyOs; (b) SnOs e (¢) SnOy dopado com flior (FTO), res-

pectivamente.

O crescimento das nanofitas de SnO5 ocorre de forma similar ao de 6xido de indio.
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O material precursor obtido através de moagem (SnOy + C) na propor¢ao de 95:5 em
massa foi inserido dentro de um cadinho de alumina e este foi colocado dentro do forno
tubular. O material precursor reage na regiao quente do tubo de alumina, que nesse caso
encontra-se em 1150 °C e por 2 horas, produzindo vapor de SnO e CO pelo processo de
reducao carbotérmica (eq. 3.10). O vapor saturado é dirigido para a regiao fria do tubo

por um gas inerte de nitrogénio com fluxo de 60 sccm.

Foi possivel encontrar diferentes fases referentes ao 6xido de estanho (SnO, SnO; e
Snz0y), sendo o que ird determinar qual dessas fases é predominante na sintese é a con-
centracao de oxigénio presente durante o processo de crescimento das nanoestruturas. As
nanoestruturas de SnO, foram crescidas pelo método VS, uma vez que a formacao de nano-
particulas de estanho atuam como fontes da anisotropia e rugosidade necessarias ao cres-
cimento das nanofitas. Vale ressaltar que tanto nanoestruturas de fases estequiométricas e
nao estequiométricas do éxido de estanho como SnO e Sn3O4 podem também ser crescidas
utilizando a mesma rota apresentada para a sintese de SnO, desde que a atmosfera de
sintese, e portanto o nivel de oxigénio, seja controlado. Assim, em altas temperaturas o
SnO é metaestavel e pode ser decomposto em SnO, e em estanho metélico que na regiao
fria devem dar origem a nanoparticulas de SnOyg) e gotas liquidas de Snf. O processo

que representa a reducao carbotérmica é dado por
SnOQ(S) —+ C(S) — SnO(g) -+ CO(Q) — Snfl) -+ COQ(Q). (3.10)

As nanofitas obtidas logo apds o término da sintese e a imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura (sdo mostrados na Fig. 3.5b), é também possivel notar que nao
hé a presenca de um gota catalitica em uma das extremidades das nanofitas e a auséncia
dessa gota é uma evidéncia que o mecanismo de crescimento das nanofitas é por VS.
Adicionalmente, podemos observar que as nanofitas de 6xido de estanho sao consideravel-

mente longos, com comprimentos em varias dezenas de micrometros possuindo o formato

de “fitas”.

O processo para a obtengao das nanofitas de SnO, dopado com flior (FTO) difere
em apenas uma parte do apresentado para o SnO,. Uma fonte de fliior é necessaria para
a dopagem e a fonte escolhida foi o fluoreto de amoénia (NH4F). O fluoreto de amonio se

decompoe da seguinte forma

NH4F(S) = NHg(g) + HF(g) (3.11)
HF(g) #HJF)—l—F(;). (3.12)

(g
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Os p6s precursores foram colocados em um cadinho no centro do forno, enquanto que a
fonte de fltor foi inserida em ambas as extremidades do tubo a uma distancia bem definida.
Testes foram realizados em diferentes distancias da extremidade do tubo (origem), a
posicao de 2,5 cm para o cadinho com a fonte de flior foi a que apresentou uma maior
eficiéncia na dopagem do déxido de estanho (os detalhes sobre o percentual de dopagem
serao apresentado no Cap. 5). A posicao proxima a extremidade foi escolhida pois a
temperatura naquela regiao era muito proxima da temperatura de ebulicao do NH4F. Este
material foi crescido pelo Dr. Cleocir J. Dalmaschio no Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica — LIEC do departamento de Quimica da Universidade Federal
de Sao Carlos, sob a orientacao do Prof. Dr. Edson R. Leite. As nanofitas obtidos logo
apos o término da sintese e a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura
(sao mostrados na Fig. 3.5¢) e novamente o mecanismo de crescimento dos nanofitas e o

material obtido é andlogo aos resultados para o SnQOs .

Para caracterizar as amostras quanto a sua estrutura e componentes quimicos foram
usadas técnicas complementares como: difracao de raios—X, espectroscopia de raios—X
por dispersao em energia. Os resultados suas analises serao apresentados nos Cap. 4, 5 e
6 para as amostras de 6xido de indio, 6xido de estanho e 6xido de estanho dopado com

flior, respectivamente.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio de um microscépio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra ponto
a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema
de bobinas de deflexao, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra
seguindo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacao do feixe incidente
com a superficie da amostra. A maioria dos instrumentos usam como fonte de elétrons um
filamento de tungsténio aquecido, operando numa faixa de voltagens de aceleracao de 1 a
50 kV. O feixe é acelerado pela alta voltagem criada entre o filamento e o anodo. Ele é,
em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com
um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons

que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video.

Para serem detectados, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da

interacao do feixe eletronico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e
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dai atingirem o detector. A profundidade méxima de detecgao, portanto, a resolugao
espacial, depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou
sao capturadas pelo mesmo. Por exemplo: elétrons refletidos possuem maior energia do
que os elétrons secundarios, assim, o detector de elétrons refletidos ira operar na faixa de
energia maior e o de elétrons secundarios na faixa menor. A imagem formada a partir
do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie pode apresentar diferentes
caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificagao de um sinal obtido de
uma interacao entre o feixe eletronico e o material da amostra. Diferentes sinais podem
ser emitidos pela amostra, dentre estes os mais utilizados para obtencao da imagem sao

originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons refletidos.

A imagem formada da-se quando elétrons sao acelerados com uma quantidade sig-
nificativa de energia cinética, produzindo uma variedade de sinais através da interacao
elétron—amostra. Estes sinais incluem elétrons secundarios, elétrons refletidos, elétrons re-
fletidos difratados que sao usados para determinar a estrutura cristalina, fotons, luz visivel
e calor. Elétrons secundérios e refletidos sao utilizados para a formacao da imagem da
amostra: elétrons secundarios sao mais relevantes para mostrar morfologia e topografia
nas amostras enquanto que os elétrons refletidos sao mais tteis para ilustrar contrastes

na amostra.
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Figura 3.6: (a) Imagem mostrando o microscdpio eletronico de varredura utilizada para
a obtenc¢do das imagens. Em (b) é apresentado um desenho esquemdtico dos principais
componentes de um microscopio eletronico de varredura.

A microscopia eletronica de varredura proporciona uma visao geral sobre a morfo-
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logia e a homogeneidade das amostras e sua superficie e pode ser usada para estimar
comprimentos referentes a amostra. Na Fig. 3.6a uma imagem mostrando o equipa-
mento utilizado para a obtencao das imagem utilizadas neste trabalho, enquanto que na
Fig. 3.6b ¢ apresentado um esquema dos componentes basicos do MEV. Para realizar as
andlises da morfologia e os comprimento tipicos das amostras um microscépio JEOL JSM
6510 foi utilizado para obtencao das imagens apresentadas neste trabalho. Para imagens
com maior resolucao, foi utilizado também um FEG-SEM Zeiss Supra 35 com fonte de
elétrons por emissao de campo, permitindo voltagens de aceleragao menores e ainda maior

resolucao.

3.4 Espectroscopia de Raios-X por dispersao em Ener-
gia (EDX)

A espectroscopia de raios—X por dispersao em energia (EDX) é uma técnica essencial
no estudo de caracterizacao microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide
sobre a superficie de um material, os elétrons mais externos dos atomos e os ions cons-
tituintes sao excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao
inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro
de raios-x. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada
a esse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas,
é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estao
presentes naquele local e assim identificar em instantes que elemento quimico estd sendo
observado. O diametro reduzido do feixe de elétrons permite a determinacao da com-
posi¢ado quimica em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 1 pm), permitindo uma

andlise pontual da nanoestruturas.

Neste trabalho a técnica de EDX foi utilizada para quantificar a quantidade de cada
elemento presente apods o crescimento das nanoestruturas. Em especial, utilizamos o EDX

para determinar a proporc¢ao de flior nas amostras de éxido de estanho dopado com fliior.

3.5 Difracao de Raios—X

A técnica de difracao de raios—X é amplamente utilizada na caracterizacao de solidos,
por possibilitar obter grande quantidade de informacoes. Para materiais em escala na-
nométrica é possivel através da técnica de difragao de raios—X e utilizando a equacao de

Scherrer estimar o tamanho dos cristalitos formados. A difracao de raios—X ocorre devido
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ao espalhamento, coerente ou incoerente, entre os raios—X por um elétron. Quando duas
ondas em fase incidem no atomo ocorrera interferéncia, para que ocorra transferéncia

construtiva das ondas espalhadas, é necessario que seja obedecida condicao de Bragg:
A = 2dsenf (3.13)

onde A é o comprimento de onda dos raios—X, d é a distancia interplanar e 6 é o angulo

de incidéncia.

Neste trabalho, as analises de difracao de raios—X foram realizadas com o objetivo
principal de determinar a cristalinidade das amostras e suas principais direcoes de cresci-
mento. A estrutura do material foi também analisada por difracao de raios—X e comparada
com padroes obtidos na literatura. A difracao de raios—X dessa forma, torna-se uma ferra-
menta util para a determinacao de estruturas cristalinas. Os dados de difracao de raios-X
foram obtidos utilizando um difratometro Rigaku modelo DMAX 2500PC . A radiacao
emitida é monocromatizada, sendo utilizado um filtro de niquel, resultado numa radiagao
com comprimento de onda predominante de A = 1, 54056, referente a linha de emissao Ko
do cobre. As condigoes de rotina utilizadas nas analises foram: varredura 6 — 26, cobrindo

a faixa de 260 entre 20° e 75°, passo angular de 0,02° e tempo de integracao de 1s.

3.6 Desenvolvimento dos dispositivos eletronicos

3.6.1 Clivagem e evaporacao do contato de gate

Foram construidos dois tipos de dispositivos para o estudo das propriedades de trans-
porte descritas neste trabalho: dispositivo de uma tinica nanofita e dispositivo multifitas.
O procedimento serd descrito para a construcao dos dispositivos que foram utilizados
como transistores, sendo a unica diferenca destes para um dispositivo de dois contatos
elétricos o fato de nao ser necessario formacao do contato de gate. Todo o processo, desde
a clivagem até o lift—off foi realizado dentro da sala limpa (classe 10000), para manter
um ambiente livre de particulas que possam prejudicar a construcao e o desempenho dos

dispositivos.

Iniciamos o processamento com a clivagem dos substratos, para deixa-los com di-
mensoes préoximas do padrao de contatos a ser utilizado (7 x 7 mm?). A Fig. 3.7a,b
mostra as duas configuracoes de méascara utilizada, Fig. 3.7a foi utilizada para os dispo-
sitivos construidos com uma unica nanofita e detalhe da imagem mostra uma ampliacao

da regiao central do padrao. Nestes dispositivos a distancia entre contatos é de 5 pm.
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Camara de vacuo

Mascara interdigital (100 pm)
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Figura 3.7: No painel (a) é mostrado uma mdscara para fotogravagdo, utilizada para os
dispositivos de uma unica fita, com a possibilidade de se obter oito contatos elétricos; em
detalhe é apresentado uma imagem ampliada da regidgo central da mdscara na qual hd um
padrao de interesse (a distancia entre trilhas é de 5 pm). Em (b) esta uma imagem da
mascara interdigital utilizada nos dispositivos construidos com multifitas; no detalhe da
imagem é apresentado uma ampliagao do padrao. No painel (c¢) é exibida a evaporadora
Edwards 605 equipada com uma fonte térmica utilizada na definicao dos contatos elétricos.
Em (d) sao mostrados alguns substratos apds a evaporagdio de aluminio (100 nm) como
contato de gate.

A Fig. 3.7b mostra uma mascara interdigital utilizada para os dispositivos construidos
com multifitas e no detalhe da imagem ¢é apresentado uma ampliacao da regiao central do
padrao sendo a distancia entre duas trilhas é de 100 pm. Os substratos clivados passaram
por um processo de pré-limpeza, onde apenas acetona (em ebuligado + ultrassom) e dgua
deionizada foram utilizados. Esta pré-limpeza foi utilizada para a remocao de particulas
originarias do processo de clivagem. Ap0s esta etapa os substratos foram levados a eva-
poradora Edwards(ver Fig. 3.7c) com uma fonte térmica para a definicdo do contato de
gate. A Fig. 3.7d mostra alguns substratos apds a evaporagao de uma camada de 100 nm

de aluminio para a definicao do contato de gate.
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3.6.2 Construcao dos dispositivos elétricos

Para a obtencao de dados experimentais confidveis em experimentos de transporte
eletronico, a construcao de contatos elétricos, tanto em estruturas nanométricas quanto
em micrométricas é de extrema importancia. Para isto, o tamanho das amostras é um fator
limitador para a escolha de qual técnica se utilizar para produzir os contatos elétricos: em
amostras micrométricas, geralmente, utiliza-se de técnicas manuais (méscara de sombra)
de fabricacao de contatos e para as nanométricas um processo de litografia dtica deve ser

escolhido.

Antes de dar inicio a fabricacdo dos dispositivos, foi realizada uma limpeza para
remocao de quaisquer residuos que possam contaminar os substratos e as nanoestruturas
que serao depositadas sobre estes. Para isso, foi realizado o seguinte processo de limpeza:
tricloroetileno, acetona, metanol e etanol, sendo que em todas as etapas os substratos
foram mantidos por 5 minutos em ebulicao, seguido por um mesmo periodo em ultrassom.

Por fim, as amostras foram lavadas em dgua deionizada e secas com jato de nitrogeénio.

Para a fabricacao de dispositivos formados com microestruturas, como as amostras
utilizadas para efeito Hall de In,O3, as amostras foram dispersas sobre o substrato de
silicio e pequenas esferas de indio metalico foram pressionadas nas extremidades destas.
O dispositivo (substrato + microfio + contatos) foi levado a um forno, construido no
NanO LaB (DF/UFSCar), por 10 minutos a 400 °C em um atmosfera inerte de Argonio,
para garantir a adesao mecanica do indio com o microfio e a ohmicidade dos contatos
elétricos. A Fig. 3.8 mostra uma micrografia ética de um dispositivo com quatro contatos

elétricos de indio que posteriormente foi utilizado para medidas de efeito Hall.

Figura 3.8: Micrografia obtida de um tunico microfio de InyOs com contatos elétricos de
indio metdlico pelo método manual de fabricacao de contatos. Na imagem, a, b, ¢ e d sdo
os contatos de indio.

Como a producao de contatos elétricos em nanoestruturas ¢ uma tarefa mais com-
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plicada, o uso da técnica apresentada anteriormente é praticamente impossivel. Neste
caso, para a producao dos contatos elétricos necessarios para as medidas elétricas pode-se
utilizar um processo de litografia 6tica. O processo de litografia ética para obtencao dos
contatos elétricos foram realizados por duas maneiras diferentes. Na primeira, as nano-
estruturas serao dispersas sobre o substrato de silicio e os contatos serao formados sobre
estas nanoestruturas e para isso as amostras crescidas foram dispersas em etanol usando
um banho ultrassonico (para otimizar a dispersao) e em seguida foram depositadas sobre
os substratos com o auxilio de uma micropipeta (gotas de ~ 3 uL). No segundo processo,
aos contatos sao definidos por fotolitografia e as nanofitas dispersas em etanol sao depo-
sitados sobre o metal evaporado. Neste processo, o metal evaporado serd o indio metalico
e os dispositivos passarao por um tratamento térmico para que a adesao entre o filme de

indio e as nanoestruturas sejam otimizada.

w
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Figura 3.9: Através do processo de fotolitografia: o procedimento inicia-se depositando
uma camada de fotorressiste sobre o substrato de silicio; fotogravacao com a emissao de
uma luz UV através de uma mdscara, com o padrao a ser definido, em cima do substrato
com o fotorressiste; revelagio com um material o revelador (MIF 319); evaporagio do
material metdalico e remogao do material das partes nao desejdveis (lift—off).

O processo de fotolitografia ird gerar uma imagem do padrao escolhido (ver Fig. 3.7)
sobre o substrato previamente revestido com camada de fotorresiste (como mostrado nos
passos de a — d da Fig. 3.9 ). Para a obtencao dos contatos metdlicos, estes substratos sao
levados a uma evaporadora com uma fonte térmica ( Edwards 605, Brasil) para evaporagao
de metais e ligas metdlicas como ouro/niquel, indio e aluminio ou a uma evaporadora

acoplada com uma fonte de feixes de elétrons (electron-beam) Edwards AUTO 306 (ver
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Fig. 3.10a) para evaporagao, neste caso, especialmente de titanio. Apds esse processo, é
removido o restante do fotorresiste com acetona (em ebuligao + ultrassom), e também a
camada de metal depositada e nao desejada. Dessa forma, obtém-se uma copia do padrao
usado em metal sobre o substrato de silicio, este processo é conhecido com lift-off (Fig.
3.10e).

A litografia permitiu a obtencao de diferentes dispositivos e com vérios contatos
elétricos diferentes sendo possivel extrair diversas informagoes dos materiais estudados.
A Fig. 3.10b mostra uma imagem dos substratos logo ap6s o processo de lift-off e na Fig.
3.10c estd uma imagem de um dispositivo de uma tnica fita (neste dispositivo foi utilizado
nanofitas de SnO, e FTO) com contatos de indio, onde as nanoestruturas foram dispersas
sobre o contato elétrico. Estes dispositivos foram utilizados para a realizacao de medidas
de resisténcia em funcao da temperatura, com a finalidade de se obter informacgoes sobre o
transporte eletronico e o cardter condutor das nanoestruturas (semicondutor ou metalico).
A Fig. 3.10d mostra também um dispositivo de uma tinica nanofita de SnO,, porém neste
caso as nanoestruturas foram dispersas sobre o contato metélico (para esta situagao fo-
ram utilizados como contatos elétricos Au/Ni e Al). Por fim, as Fig. 3.10e,f mostram um
dispositivo com contatos elétricos no padrao interdigitado de indio (Fig. 3.10e o substrato
sem as nanofitas e na Fig. 3.10f esta o dispositivo com as nanofitas formando um filme
fino). Este dispositivo foi util para o estudo das interagoes elétron—elétron e localizagao
fraca em amostras que apresentaram desordem estrutural intrinseca e extrinseca, devido

as juncoes das varias nanoestruturas que formam o filme fino.

Os dispositivos, como descrito acima, e seus contatos elétrico sao previamente testados
em um micromanipuador acoplado com um sistema de medidas elétricas Keithley, modelo
2400 e um eletrometro Keithley, modelo 6517 com resisténcia maxima de entrada ~ 10*®
2, como mostrado na Fig. 3.11. Uma vez que as amostras estejam funcionando, elas
sao colocadas em suportes préprios e levadas ao sistema de caracterizagdo (baixas e altas

temperaturas, excita¢oes externas como luz e campo magnético).

3.7 Caracterizacao Elétrica

Apos a realizagao do testes iniciais no micromanipulador, as amostras foram inseridas
em um criostato operando com um ciclo fechado de hélio com T,,;, ~ 3,2 K (Janis Rese-
arch, modelo CCS150) acoplado a um controlador de temperatura (Lake-Shore, modelo
LS332). Uma vez dentro do criostato, é realizada a caracterizacao elétrica dos dispositivos

com base em medidas de corrente—voltagem utilizando com fonte de corrente um Keith-
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Figura 3.10: (a) Evaporadora Edwards AUTO 306 utilizada neste trabalho para evaporagao
de titanio. No painel (b) sao mostrados os subtratos, ji com os contatos definidos, apds
o lift—off, em (c) € apresentado uma micrografia de um desses dispositivos contendo uma
unica nanoestrutura € possivel observar na imagem as particulas do filme de indio, as quais
apos tratamento térmico, otimizam a adesao das nanoestruturas. Quando as nanoestrutu-
ras sao dispersas sobre o substrato o metal evaporado deve cobrir parte da nanoestrutura
para que o contato seja eficiente, como mostrado no painel (d). Os painéis (e) e (f)
mostram substratos com contatos interdigitais utilizados para a construcao de dispositivos
formados por filmes de nanofitas, sendo (e) sem nanofitas e (f) com nanofitas.

ley 2400 (ver Fig. 3.12a) Assim, foi possivel determinar o comportamento do contato
elétrico entre a nanoestrutura e o metal (6hmico ou retificador). Nas amostras com altas
resisténcias, como as nanofitas de SnO,, tornou-se necessario o uso de uma detector mais
preciso de corrente, um eletrometro Keithley 6517 com resisténcia maxima de entrada ~

10'® M, capaz de medir correntes extremamente baixas (10 fA).

Foram realizadas medidas em varias temperaturas permitindo o céalculo da resisti-
vidade da amostra, obtendo-se assim o perfil resistividade em funcao da temperatura,
determinando-se o comportamento das amostras: semicondutor (resistividade diminui
com a temperatura) ou metdlico (resistividade aumenta com a temperatura). Para ex-
perimentos nos quais é necessario deteccao de baixos sinais sujeitos a ruidos foi utilizado
um amplificador lock—in. O amplificador lock—in ird fornecer uma pequena voltagem fixa
em baixa frequéncia (entre 5 e 13 Hz) que serd aplicada a amostra em série com um
resistor de precisao (R). Este resistor tem finalidade de manter uma corrente constante
na amostra, pois R > R,,,. A voltagem diferencial é aplicada na entrada do lock—in, com
uma alta taxa de rejeicao de ruidos. A Fig. 3.12b uma o esquema de montagem descrito

para as medidas de resistividade em funcao da temperatura utilizando o lock-in. Todas
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Figura 3.11: Aparato experimental para a pré—caracteriza¢ao dos dispositivos, na figura
é apresentado o micromanipulador. Sao mostrados também os equipamentos utilizados
para a caracterizac¢ao elétrica: Keithley 2400 (amostras com R < MS) e Keithley 6517
(amostras com R > 10 MSQ).

as medidas sao obtidas por um software que controla os equipamentos eletronicos

(a) Amplificador Lock-in 7280 (b)
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Figura 3.12: (a) Esquema de montagem para medidas de corrente—voltagem utilizando
como medidor de corrente e fonte de voltagem um Keithley 2400, para amostras com
alta resisténcia for utilizado for utilizado Keithley 6517, resisténcia mazima de entrada ~
10" MSQ. (b) Esquema de montagem dos equipamentos para medidas elétricas usando o
amplificador lock—in.

Para as medidas de efeito Hall e de transporte eletronico sujeitas a campos magnéticos
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variaveis e/ou fixos (magneto-transporte) foi utilizado um aparato especifico (Fig. 3.13a).
A amostra inserida no criostato é posicionada no centro do magneto (LakeShore, Modelo
EM?7 acoplado a um controlador de campo magnético LakeShore, modelo 475), tanto pa-
ralelo quanto perpendicular ao campo magnético (Fig. 3.13b). Os dados foram coletados
e armazenados com a ajuda de um software, para medidas de resistividade em funcao da
temperatura com um campo magnético fixo. Adicionalmente, foram obtidas medidas de

magnetorresisténcia variando-se o campo magnético no intervalo de -1,5 a 1,5 T.

Nas medidas de efeito Hall a amostra foi mantida perpendicularmente ao campo
magnético fixo e uma corrente elétrica foi aplicada na nanofita. Os elétrons defletidos,
devido a aplicacao do campo magnético, geraram um potencial Hall que foi medido com
um lock—in, o valor obtido foi utilizado para estimar a mobilidade eletronica e a densidade
de estados da amostra.
ACAAREL
. /A' i Magneto — LakeShore
AR Model EM7

L F m——
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Figura 3.13: O painel (a) mostra o criostato e o magneto (LakeShore Modelo EM7)
acoplado a um controlador de campo magnético (LakeShore, modelo 475) utilizado para
medidas de magneto—transporte, como magnetorresisténcia e efeito Hall. Em (b) é uma
imagem esquemdtica do magneto e do dedo frio do criostato com a amostra. No quadro
(c) € apresentado um esquema referente ao efeito Hall. O campo magnético aplicado
perpendicularmente a amostra sob uma corrente I ird gerar uma forca magnética Fy, e
uma forca elétrica F, ortogonal a B e F,,. A forca elétrica surge devido a separacdo de
cargas positivas das negativas, que por sua vez causa uma diferenca de potencial Vy na
amostra.
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4 Claracterizacao FElétrica e
Estrutural de Nanofitas de
Ino O3

Nesse capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos nas caracte-
rizacoes estruturais e eletronicas em nanofitas de InyO3. Foram obtidas informagoes sobre
composi¢ao, estrutura e qualidade cristalina, processos de transporte e a influéncia das
vacancias de oxigénio nas propriedades de transporte eletronico. Também, foram investi-
gadas as propriedades de dispositivos baseados nestas estruturas a luz das caracteristicas

intrinsecas do material.

4.1 Algumas Propriedades Estruturais de Nanofitas
de IH203

Para o melhor entendimento e desenvolvimento de dispositivos eletronicos baseados
em nanofitas de In,O3 é importante a obtencao de informacoes detalhadas referentes as
suas caracteristicas estruturais, bem como sobre as propriedades de conducao de corrente
ou mais especificamente, sobre os mecanismos de transporte de corrente. O primeiro passo
nesse desenvolvimento é obtido através do estudo da cristalinidade das amostras que foi
realizado por técnicas complementares como difragao de raios—X e microscopia eletronica

de transmissao, cujos resultados estao apresentados Fig. 4.1a e b.

A difracao de raio—X obtida para amostra pura, apresentada na Fig. 4.1a, mostrou
uma excelente concordancia com o padrao PDF 6-416: pode-se identificd-la como uma
estrutura cibica do tipo bizbyite com parametro de rede a = 10,119 Apertencente ao
grupo cristalografico Ia3. Adicionalmente, é possivel identificar os principais planos cris-
talinos encontrados nesta estrutura e a presenca de um pico mais intenso relacionado com
o plano (400) sugere que os fios podem possuir uma direcao preferencial de crescimento

e um carater monocristalino. Estas informacoes foram confirmadas por microscopia de
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Figura4.1: (a) Padrao de difra¢ao de raios—X para amostra de Iny Os sintetizada de acordo
com o método VS: tanto a caracteristica cristalina quanto a cubica do tipo bixbyte foram
observadas de acordo com o padrao PDF 6—416. No painel (b) é apresentado a micrografia
de transmissao de alta resolugdo e difratograma de elétrons de drea selecionada (DRXAS)
de uma unica nanofita de Iny Os.

transmissao de alta resolucao em uma tinica nanofita de éxido de indio, como apresentados

na Fig. 4.1b.

O carater monocristalino das amostras é revelado facilmente pela inspegao das imagens
de microscopia de transmissao de alta resolucao e destas imagens foi possivel obter a
direcao de crescimento das nanofitas puros detectando a presenca de uma familia especifica
de planos. Com auxilio de um software de anélise (Image J115) detectou-se a presenga
da familia de planos (642) com uma distancia interplanar calculada de 0,13 nm. A direcao
de crescimento da nanofita foi determinada pelo angulo entre o plano (642) e a dire¢ao
paralela a superficie da nanofita mostrada na micrografia que em termos geométricos é
um angulo de 71 °. De acordo com estes dados, a dire¢ao (400) pode ser indicada como a

direcao de crescimento, fato em total concordancia com o padrao de difracao PDF 6-416.

Para determinar os comprimentos tipicos das nanofitas de 6xido de indio foi usada a
microscopia FEG-SEM, como se vé na Fig. 4.2. E possivel observar que nao ocorreu a
formacao de esferas na ponta dos fios, uma assinatura de que o material foi crescido pelo

método vapor—sélido (no qual nao ha a necessidade de um sitio catalisador).

Alguns dados adicionais sobre a estrutura foram obtidos por espectroscopia Raman,
na qual o espectro de fonons do material pode ser investigado. Por ser uma técnica
muito sensivel as alteracoes da rede cristalina, informacoes sobre cristalinidade, com-
posicao quimica, efeito de desordem, stress na rede entre outras propriedades podem ser

observadas. O InyO3 pertence ao grupo I2 (7)) para o qual, segundo a teoria de grupos,
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Figura 4.2: Micrografia FEG-SEM das nanofitas de Iny O3 mostrando que as nanoestru-
turas sintetizadas possuem diversos comprimentos e larquras.
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Figura 4.3: Espectro Raman obtido em temperatura ambiente para nanofitas de InyOz. Os
modos vibracionais caracteristicos da estrutura ciubica também sdao identificados

sao previstos 22 modos Raman-ativos — simetrias A,, Ey, T, — e 16 modos infravermelho—
ativos (simetria 7;,) [119]. Apenas 6 dos 22 modos normais Raman—ativos e 11 dos 16
modos infravermelho-ativos foram previamente detectados para o In,O3 com simetria
ctibica [119, 120] cujas frequéncias sao 308, 365, 471, 504, 637 e 707 cm ™! [121]. A Fig.
4.3 mostra o espectro Raman obtido para a amostra de éxido de indio onde foi possivel
observar os modos vibracionais 109, 135, 307, 366, 495, 517 e 631 ¢m ™! o que permite

concluir que se trata da fase ctibica deste material.
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Figura 4.4: Curva de corrente—voltagem para um dispositivo de um tunico microfio de
Iny O3. A curva foi obtida para dois contatos diferentes a—b e c—d a 300 K, evidenciando
comportamento ohmico dos contatos elétricos.

4.2 Propriedades de Transporte Eletronico em Na-
nofitas de In,0O;

Apés a caracterizacao estrutural, que mostraram o carater cristalino das amostras
sintetizadas um dispositivo com quatro contatos elétricos, numa geometria especial, foi
construido para estudo de propriedades de transporte eletronico. Fig. 4.4 apresenta curvas
de corrente—voltagem para um dispositivo de um unico microfio de In,O3 com quatro
contatos elétricos e para duas diferentes configuracoes: as curvas foram obtidas entre os
contatos a-b e ¢-d em 300 K e em ambos os casos foi obtido uma relac¢ao linear (6hmica)
entre a corrente e a voltagem aplicada (os detalhes da obtengao do dispositivos foram
descritos na segao 3.6). E interessante notar que os contatos fabricados com indio possuem
carater ohmico em toda faixa de voltagem medida: esse resultado ja era esperado, pois
apés tratamento térmico o indio incorpora-se ao material que esta em contato dopando

superficialmente aquela regiao, servindo como reservatoério de elétrons, ou contato 6hmico.

Apos realizada esta primeira caracterizacao, uma investigagao mais aprofundada das
propriedades de transporte foi iniciada, através de experimentos baseados na determinacao
da resistividade (p) em funcao da temperatura. Apesar de simples, esta técnica permite
a obtencao dos regimes de transporte caracteristicos do dispositivo. A Fig. 4.5a mostra
uma curva de p vs. T obtida para o microfio de éxido de indio, e é possivel observar a

presenca de dois comportamento distintos: entre 10 e 180 K um carater semicondutor
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Figura 4.5: (a) Resistividade em func¢do da temperatura para um dispositivo de um unico
maicrofio de Ing Oz, sendo o mecanismo de condugcao VRH apontado como responsavel pelo
transporte eletronico. No painel (b) € apresentado o ajuste referente ao modelo VRH para
o intervalo de temperatura de 10 — 180 K.

é prontamente identificado (resistividade decresce com o aumento da temperatura); no
intervalo de 180 a 300 K ha um pequeno aumento da resistividade com o aumento da
temperatura o qual pode ser interpretado como uma tendéncia de um comportamento

“metdlico”.

Para explicar os resultados apresentados na Fig. 4.5a o mecanismo de condugao por
ativacao térmica foi testado, porém descartado por apresentar energia de ativacao irreal
para o In,O3. Dessa forma, considerando que as amostras foram crescidas por um método
auto—organizado, podem exibir tanto um comportamento metalico como semicondutor de-
pendendo da quantidade de oxigénio utilizado durante a sintese. Ukah e cols. mostraram
que ¢ possivel produzir amostras com um carater metélico através do controle da pressao
de oxigénio durante o crescimento do material [124]. Resultado similar foi obtido em
nosso grupo, quando através do controle do fluxo de oxigénio induzimos uma transicao
metal-isolante em nanofitas de InyO3[84]. Devido a estas consideragoes, acreditamos que
a quantidade de oxigénio usada durante a sintese nao foi o suficiente para produzir amos-
tras semicondutoras puras. Assim, para altas temperaturas o mecanismo de espalhamento
elétron—fonon comeca a apresentar uma contribuigao significativa resultando no aumento

da resistividade (comportamento metalico).

Vimos na segao 2.1.2 que os elétrons no 6xido de indio sao provenientes das vacancias
de oxigénio, as quais criam uma distribuicao de niveis de energia préximo a banda de
conducao. De maneira analoga, as vacancias induzem alguma desordem no espectro
eletronico levando a um carater localizado do transporte a baixas temperaturas. Esta
descricao ¢ caracteristica do processo de conducao elétrica de hopping de alcance variavel

(VRH), como descrito na se¢ao 2.3. Naquela segao vimos que o mecanismo VRH é descrito
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Figura 4.6: Voltagem Hall em fun¢ao do campo magnético para um dispositivo com um
unico microfio de oxido de indio a temperatura ambiente.

por [100, 125] (reproduzido aqui para clareza)

(1) = mesn | (2) ] (1)

onde Ty = 5.7a%/kpN (Er). Com N (EF) sendo a densidade de estados e ™! o compri-
mento de localizacao. Em linhas gerais, podemos escrever m = 1/ (d + 1) e para o caso
tridimensional d = 3, resultando em m = 1/4. A Fig. 4.5b apresenta o grafico InR vs.
T'* na qual nota-se um bom acordo entre as curvas experimental e teérica no intervalo
de temperatura de 10 a 180 K, evidenciando que o mecanismo de conducao VRH é o mais

apropriado para descrever as amostras de 6xido de indio.

Através do ajuste da eq. 4.1 obtemos Ty = 18K'/*, muito préximo do valor teérico de
15 KY* e consequentemente o comprimento de localizacio estimado foi de ~ 4 nm. Este
valor foi obtido considerando que os estados de energia sao uniformemente distribuidos,
0 que é razoavel para a extensao espacial da funcao de onda dos portadores de carga em
nossas amostras. Além do mais, o comprimento de localizacao obtido é muito menor do
que as dimensoes do microfio de InyOz, corroborando o carater tridimensional suposto

anteriormente.

Com o intuito de determinar a quantidade de portadores na amostra, o dispositivo
usado ja foi construido na forma de uma barra Hall (Fig. 4.4). A Fig. 4.6 apresenta
uma curva de voltagem Hall em funcao do campo magnético: considerando a montagem
experimental e a direcao do campo magnético aplicado, a inclinagao da curva indica
um comportamento tipico de um semicondutor do tipo—n, o que era esperado para este

material. A Fig. 4.7a apresenta a densidade de portadores, ny, calculada através da
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inclinacao das curvas de voltagem Hall para diferentes temperaturas. Analisando a curva é
possivel observar uma dependéncia linear da densidade de portadores com a temperatura.
Este comportamento linear simples pode ser explicado com base no modelo de conducao
por hopping VRH ja evidenciado nestas amostras. Para isso, é necessario relembrar um
pouco do processo de condugao por hopping. A probabilidade de hopping de um estado
ocupado para um nao ocupado é dada por

AE
P ~ exp (—2aR — kB—T> : (4.2)

onde R é o alcance de hopping e AE é a energia de ativacao entre dois estados. Esta
energia ¢ interpretada como a energia necessaria para os portadores superarem o potencial
Coulombiano que existe entre os estados ocupados e os nao ocupados. Os portadores que
participam do processo de hopping serao aqueles que possuem energias tal que E — Ep ~

kgT. Neste sentido, podemos escrever a densidade de portadores como [126]

n = kTN (Er). (4.3)

A eq. 4.3 apresenta uma dependéncia linear da densidade de portadores com a tempe-
ratura e tem como fator de proporcionalidade a densidade de estados N (Ef). Ajustando
a eq. 4.3 aos dados experimentais mostrados na Fig. 4.7 foi possivel estimar a den-
sidade de estados presentes na amostra de InyO3: N (Ep) = 1,7 x 10*° cm™ eV~ 1
Para comparacao, a densidade de estados a temperatura ambiente pode ser estimada por
ni(300)/AE ~ 1 x 10 em™ eV™!, com AE = e*/er ~ 390 meV [127]. Ambos os
valores estao em acordo com aqueles que foram usados para o célculo do comprimento
de localizagao (a partir dos dados de resistividade) confirmando que o mecanismo de
conducao VRH é o processo de conducao apropriado para descrever o comportamento
do transporte de portadores neste sistema e adicionalmente mostrando que o processo
de ativacao térmica nao pode explicar os resultados obtidos experimentalmente. Compa-
rando os valores de ny apresentados na Fig. 4.7a com a densidade de estados obtida, fica
evidente que as nossas amostras de 6xido de indio comportam-se como um semicondutor

nao degenerado.

Ainda utilizando-se da geometria de quatro contatos e dos resultados prévios obtidos
através do efeito Hall foi determinada a mobilidade eletronica através de uma série de

medidas seqiiénciais de voltagem nos quatro contatos. A relacdo da resistividade com a
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Figura 4.7: O quadro (a) mostra a densidade de elétrons obtida através de medidas de
efeito Hall para diferentes temperaturas. O ajuste linear, n = kgT N (EFr), estd de acordo
como o modelo VRH possibilitando assim a estimativa da densidade de estados. No painel
(b) a mobilidade dependente da temperatura € apresentada, mostrando claramente que dois
mecanismos de espalhamento estao presentes.

resisténcia entre os contatos elétricos polarizados é dada por

>, i

n

~md
PH = 00(2)

: (4.4)

onde d é a distancia entre contatos e a resistividade é feita sobre todas as combinagoes
i, j dos contatos elétricos apresentados no detalhe da Fig. 4.4 e R;; é a resisténcia dos
contatos 4, 7 1. A Fig. 4.7b mostra os resultados obtidos para a mobilidade em funcio
da temperatura. O maximo encontrado no grafico de mobilidade é resultado de dois
diferentes mecanismos de espalhamento envolvidos no processo de conduc¢ao: quando a
mobilidade aumenta com o aumento da temperatura temos uma assinatura do mecanismo
de espalhamento por impurezas ionizadas; quando a mobilidade diminui com o aumento
da temperatura o espalhamento por féonons actsticos torna-se predominante [128,; 129].
A mobilidade de um semicondutor nao degenerado com bandas parabdlicas pode ser

qualitativamente estimada utilizando a regra de Matthiessen [130]

1 1 1 1
o — (4.5)
)% 123, ML Houtros

onde ;e py, sao referentes aos espalhamentos por impurezas e pela rede, respectivamente.
Outros mecanismos de espalhamento, como impurezas neutras e rugosidade da superficie,
sao incorporados no termo fiyur0s- Na Fig. 4.7b podemos observar uma dependéncia pro-

porcional & T%? em baixas temperaturas para espalhamento por impurezas enquanto que

!Tomando como referéncia o dispositivo em detalhe na Fig. 4.4 os contatos i, j correspondem aos
contatos a, b, ¢ e d combinados dois a dois.
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em temperaturas maiores uma dependéncia de T—3/2 é observada, devido ao mecanismo
de espalhamento por fonons actisticos. No entanto, estes mecanismos de espalhamento
contém informacoes fisicas distintas, situa¢ao muito 1util para o entendimento dos proces-
sos de conducao nas amostras. O modelo de transporte representado na eq. 4.5 quando
ajustado ao dados experimentais fornece por exemplo, a concentracao de centros espalha-
dores. Quantitativamente, a contribuicao para a mobilidade proveniente do processo de

impurezas pod ser escrito como [131]

3/2 3/2
_ 8\/@“3/ 52]“3/ T3/2

K= /23 Nym*1/2 (4.6)

onde m* é a massa efetiva do elétron (0,28m para o caso do InyO3), ¢ é a carga do elétron
e Ny ¢é a densidade de impurezas. Do ajuste da eq. 4.6 apresentado na Fig. 4.7b, encon-

3 . Levando em

tramos uma densidade de densidade impurezas de Ny = 0,5 x 107 cm™
consideragao que nenhum outro parametro de ajuste foi utilizado, o valor obtido para N
através dos dados de mobilidade esta em excelente acordo com aqueles obtidos das medidas
de efeito Hall. Os valores de mobilidade e densidade de portadores obtidos neste trabalho
estao também em excelente acordo com aqueles encontrados na literatura. Por exemplo,
a mobilidade obtida por medidas especificas em transistores de efeito de campo (FET)
para o In,O3 foi estimada no intervalo de 7 a 300 cm?V~1s™! [132, 133, 134, 135, 136].
A mobilidade nestes casos na temperatura ambiente é controlada por espalhamento por
fonons actsticos e a dependéncia da mobilidade com o comprimento/diametro do canal
FET pode ser atribuido a erros intrinsecos no célculo da capacitancia do canal do transis-
tor. Além das propriedades geométricas do canal, fontes adicionais de cargas tais como os
estados de superficie afetam a capacitancia do canal. Estas cargas adicionais usualmente
nao sao levadas em conta no calculo da mobilidade FET, dessa forma, mascarando os
valores destas. Igualmente, Luan e cols. mostraram que a resisténcia de contatos também
afeta a estimativa da mobilidade [137]. Como foi observado na Fig. 4.4 somente contatos
ohmicos foram observados e nenhuma contribuicao provenientes de estados de superficie

ou resisténcia parasita foram notados.

Os resultados obtidos para a mobilidade e densidade de portadores, apresentados neste
capitulo, foram obtidos de forma direta ao contrario daqueles estimados através de medi-
das de transcondutancia. E importante ressaltar que a obtencao destes parametros € tnica
para microfios de In, O3, e como ja mencionado, nao hé a influéncia de fatores geométricos
(dimensoes da amostra) que possam mascarar os valores estimados. Levando-se em conta
o que foi observado, foi possivel obter informacoes relevantes referentes a composicao,

estrutura e qualidade cristalina das amostras de éxido de indio crescidas pelo método VS.
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Através de um dispositivo eletronico com quatro terminais foram realizadas, de forma
inédita, medidas de efeito Hall em microfios de 6xido de indio e parametros como densi-
dade de portadores e mobilidade eletronica foram calculados diretamente. Certamente,
um ponto a ser destacado neste ponto é o uso conjunto dos parametros obtidos via me-
didas de efeito Hall e via medidas de resistividade (as quais identificaram diretamente o
hopping como mecanismo de conducdo). Essencialmente, sem parametros adicionais de
ajuste, a densidade de estados caracteristica do material foi determinada pela observacao
da dependéncia linear da densidade de portadores com a temperatura. Este procedi-
mento pode ser de grande valia para a determinacao de propriedades de diferentes tipos

de materiais.
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5 Claracterizacao Estrutural e
elétrica de Nanofitas de SnO>

Nesse capitulo serao abordadas as andlises estrutural e eletronica de nanofitas de SnOq
nao dopadas. Foram realizados estudos sobre os mecanismos de transporte eletronico nas
amostras de SnO, em um amplo intervalo de temperatura. Um estudo detalhado sobre a
formagao do contato elétrico foi realizado, sendo utilizado para isso diferentes abordagens
para compreender a formacao da altura barreira Schottky. Por fim, foi construido um
transistor de efeito de campo e parametros como densidade de portadores e mobilidade

eletronica foram extraidos para diferentes temperaturas.

5.1 Algumas Propriedades Estruturais de Nanofitas
de SnO,

Para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos baseados em nanofitas de SnOq
é importante a obtencao de informacoes detalhadas referentes as suas caracteristicas es-
truturais, bem como sobre suas propriedades eletronicas ou mais especificamente, sobre
os mecanismos de transporte de corrente. O primeiro passo realizado foi a obtengao de
informagoes relacionadas a estrutura das amostras crescidas. Para isto, primeiramente

utilizamos difracao de raio-X e MEV, como mostrado na Fig. 5.1a e b.

Os detalhes do crescimento das amostras de SnO, foram descritos na segao 3.2; o
material crescido foi analisado por difracao de raio—X, apresentado na Fig. 5.1a e os re-
sultados mostraram uma excelente concordancia com o padrao PDF 41-1445. E possivel
observar a presenca de dois picos mais intensos no difratograma [(110) e (101)] e a razao

entre suas intensidade fornece indicios de uma possivel orientagao preferencial no cresci-

1(110)
7(101)

mento das amostras, pois a razao é igual a 0,65, enquanto que o valor de referéncia
¢ 1,33 o que indica que um plano ¢é privilegiado em relagao ao outro, sugerindo o carater

monocristalino das amostras. A Fig. 5.1b mostra uma imagem das nanofitas de SnO,
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Figura 5.1: No painel (a) € apresentado um difratograma de raios—X e todos os picos
presentes foram associados a estrutura tetragonal do oxido de estanho de acordo com o
PDF # 41 — 1445. (b) Imagem obtida por um microscépio eletréonico de varredura logo
apos a sintese; a figura mostra nanofitas de diversos tamanhos.
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Figura 5.2: (a) EDX mostrando os elementos quimicos presentes no material crescido.
Os tnicos elementos presentes sio o Sn e O (0 Si é referente ao substrato utilizado para
a dispersao das nanofitas). (b) Espectro Raman obtido para uma unica nanofita de SnOs
em 300 K mostrando os modos Raman—ativos esperados para a estrutura rutila do ozido
de estanho.

obtidas por microscopia eletronica de varredura, mostrando fios de 5-500 nm de largura
e com centenas de nanometros de comprimento. Para complementar a andlise estrutural,
foi utilizado EDX para quantificar a composicao quimica das amostras. Na Fig. 5.2a ¢é

possivel observar a presenca de Sn e O, elementos constituintes do 6xido de estanho.

Como no caso do 6xido de indio, optamos por usar espectroscopia Raman para comple-
mentar os dados e confirmar as analises anteriores que as amostras possuem estrutura do
tipo tetragonal e portanto pertencentes ao grupo espacial P2 /pmnm, cujos modos normais

de vibragao no centro da zona de Brillouin sao dados por [138, 139]:

I'=1A14 + 1Ay, + 1Ay, + 1By + 1By + 2By, + 1E, + 3E,, (5.1)
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com 11 fonons éticos dos quais os modos By, £, Ai, e By, sao Raman-ativos e os modos
Aoy, E, e By, sao infravermelho-ativos [140]. O espectro Raman de uma tnica nano-
fita apresentado na Fig. 5.2b indica a presenca dos modos E,, Ay, e By, confirmando
assim que as amostras possuem estrutura tetragonal, de acordo com o resultado obtido
pela difracao de raio-X apresentado na Fig. 5.1a. E possivel observar, ainda, a presenca
de dois picos adicionais em 501 e 690 em ™! que nao sio freqiilentemente detectados em
amostras do tipo bulk. Berengue e cols. associaram a presenca desses picos adicionais
como uma evidéncia da quebra nas regras de selecao do SnOy nanoestruturado. O que
pode ter acontecido devido a uma desordem estrutural nas amostras ou porque sao amos-
tras de baixa dimensionalidade; como efeito disso, fonons em ¢ # 0 contribuem para o
espectron Raman. Assim, os dois modos detectados acima podem ser associados a mo-
dos infravermelho-ativos LO (longitudinais 6ticos) e TO (transversais 6ticos) do tipo As,
que foram ativados quando a desordem e/ou a reducao das dimensoes do material sao
observados [141, 142].

5.2 Propriedades de Transporte Eletronico em Na-
nofitas SnO,

O processo de construcao dos dispositivos estd descrito na secao 3.6, cujos contatos
elétricos foram produzidos com indio, obtendo assim contatos 6hmicos. A Fig. 5.3a mostra
uma curva de resisténcia em funcao da temperatura em um amplo intervalo, entre 10 e
300 K. As curvas de corrente—voltagem foram obtidas por medidas de duas pontas, nao
houve a necessidade de se realizar medidas de quatro pontas devido ao fato das amostras
de SnO, apresentarem altas resisténcias (Ramostra > 1 MS2). B possivel observar que a
amostra apresenta um comportamento tipico de um semicondutor, visto que a resisténcia

diminui com o aumento da temperatura em todo intervalo medido.

Esta investigacao inicial é muito importante pois, a priori nao sabemos qual é o carater
de conducao das amostras produzidas. Por isso, acreditamos que a quantidade de oxigénio
utilizado durante a sintese nao foi o bastante para apresentar o comportamento metalico
nas amostras. Porém, as vacancias de oxigénio fornecem elétrons para conducao, produ-
zindo uma distribuicao de niveis de energia dentro do gap, como discutido na secao 2.1.1.
Na verdade, as vacancias induzem desordem no espectro eletronico levando a um carater
localizado do transporte a baixas temperaturas. Esta situacao pode ser compreendida pelo
processo de hopping de alcance variavel. Com base no que foi discutido nas segoes 2.3 e

4.2 foi realizado um ajuste na curva apresentada na Fig. 5.3b, os resultados mostraram
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Figura 5.3: (a) Resisténcia em fun¢do da temperatura de um dispositivo de uma tnica
nanofita de SnOy com contatos de indio. O detalhe na figura é uma imagem obtida
por microscopia eletronica de varredura mostrando a nanofita e destacando o indio (as
bolinhas sobre o metal). (b) Curva de In R vs. T~Y* mostrando que o mecanismo de
condug¢ao por hopping é o responsavel pelo transporte no intervalo de temperatura de 60
- 300 K.

que o mecanismo de condugao hopping é realmente o principal mecanismo de transporte
presente nas amostra no intervalo de temperatura 60 < 7' < 300 K (ver Fig. 5.3b). O
ajuste forneceu um valor de Ty = 13 K/, 0 qual foi utilizado para estimar o comprimento
de localizagao o™ ~ 5 nm sendo, para isto utilizado uma densidade de estados N (Er)
~ 10% eV~tem™3 de acordo com trabalhos encontrados na literatura [36, 40, 143]. O
comprimento de localizagao estd em excelente acordo com o raio de Bohr do SnO; (3,3
nm). Ainda do ajuste de Ty podemos estimar a distancia hopping, ou seja, a distancia
que um elétron deve saltar para participar do processo de conducao. Para temperatura

ambiente a distancia hopping foi estimada em

1/4 1/4
) @)

muito menor do que a segao transversal das nanofitas (540 x 54 nm?) evidenciando assim

o carater tridimensional das amostras.

Depois dessas investigacoes iniciais referentes ao carater de conducao das amostras
¢ fundamental estudar a formacao da juncao metal-semicondutor, pois nem sempre sera
possivel conseguir um contato 6hmico como neste caso. Além do mais, em determinadas
situacoes é interessante que se produzam contatos com barreiras de potencial como a
barreira Schottky, pois através dela podemos extrair informacoes sobre a formagao da

interface e sobre o material em si. Quando nao se obtém contatos 6hmicos é necessério
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levar em consideracao os efeitos como aqueles produzidos pelos estados de superficie e
pela resisténcia de contato no processo de conducgao. Dessa forma, o conhecimento da
formagao da juncao metal-semicondutor nos capacita para a obtencao de mais dados

sobre o processo de conducao em nanofitas de 6xido de estanho nao dopadas.

5.3 Extracao dos Parametros de Diodo Schottky

A aplicacao do material sintetizado em circuitos eletronicos ou dispositivos mais efici-
entes dependem de como se da o contato da amostra com o mundo externo. Esta interacao
é obtida através do contato realizado pelo material com o metal depositado, em outras
palavras a prépria juncao metal-semicondutor. E, como vimos na secao 2.2, para um
semicondutor em contato com um metal haverd a formagao de um barreira de potencial,
definida como altura de barreira Schottky (SBH). Assim, a obtengao de parametros re-
lacionados a interface metal semicondutor como a SBH torna-se imprescindivel para o
desenvolvimento de novos dispositivos. Para o estudo destes parametros foi construido
um dispositivo de uma tnica nanofita de SnOy cujos contatos metdlicos produzidos por
uma liga ouro—niquel (Au—Ni). O metal utilizado para a formagao do contato elétrico
foi escolhido de tal forma que a juncao metal-semicondutor resultasse em uma barreira
Schottky. De acordo com Mott [144] a SBH depende somente da diferenca entre a fungao
trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor e dessa forma, ¢p = ¢py —x ~ 0,25
eV. O procedimento completo da construcao deste dispositivo esta detalhado na secao

3.6.

A Fig. 5.4a mostra curvas de corrente-voltagem para diferentes temperaturas para
este dispositivo. E possivel observar que houve a formagao de duas barreiras de potencial
(carater retificador), em consequéncia da escolha do metal utilizado para a formacao dos
contatos elétricos. Além do mais, a simetria observada tanto para voltagens positivas
quanto para voltagens negativas mostra a qualidade dos contatos obtidos e que ambas as
barreiras devem ter valores muito proximos. Dessa forma, estas curvas foram utilizadas
para o ajuste com base na teoria de emissao termionica para voltagens positivas, uma vez
que para voltagens negativas espera-se que o resultado seja muito préximo !, devido a

simetria das curvas.

Vimos na se¢ao 2.2.1 que a corrente na juncao metal-semicondutor sob a aplicacao

! Alguns ajustes em diferentes temperaturas e para voltagens negativas foram realizadas e realmente
os resultados sao muito proximos.
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Figura 5.4: (a) Caracterizac¢ao corrente—voltagem do dispositivo Au—Ni/SnOs/Au—Ni para
diferentes temperaturas; (b) curvas In I x 'V para o intervalo de temperatura de 10 a 300
K.

de uma voltagem ¢é descrita por (eq. 2.10)

eV
com
—ePp
Iy = A*ST? 4
: con (22), (5.4
e, para o caso V > % podemos escrever
eV
I ~ 1 5.5
v~ doeap () (55)

onde S ¢é a area da sec¢ao transversal e A* é a constante de Richardson e aqui foi utilizada

m x 10* Am~2K 2. Com as aproximacoes apresentadas acima a

m*

a relacao que A* = 120
obtencao dos parametros presentes no modelo de emissao termionica é obtida de forma

direta. A eq. 5.5 pode ser reescrita como

In(Iz) = In(ly) + 1% (5.6)

le’BT ’

Da eq. 5.6 podemos estimar a corrente de saturacao Iy e consequentemente a altura
de barreira e a constante de Richardson A* e da inclinagdo podemos obter o fator de
idealidade. Usando a eq. 5.4, a altura de barreira pode ser estimada por

oy~ F5T (SA*T?) -

& [0
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Tabela 1: Parametros obtidos através do modelo emissao de termionica.

Temperatura (K) [ n | I (A) | ¢p(eV)
300 279 | 2,26 x 107° 0,15
250 27,6 | 2,36 x 1077 0,17
200 30,1 | 5,37 x10°® 0,15
150 34,4 | 1,06 x 10°® 0,13
100 46,2 | 3,36 x 1077 0,09
50 751 488 x10 0| 0,05
13 258 (1,50 x 10 0| 0,01

Os parametros, n, Iy e ¢p obtidos e apresentados na Tab. 1 mostram uma forte
dependéncia da altura de barreira e fator de idealidade com a temperatura. Porém, como
visto na eq. 2.1, a altura da barreira nao depende da temperatura e tao pouco o fator
de idealidade. Além do mais, n desvia bastante do valor unitdrio, este fato pode ser
atribuido a presenca de estados de interface, fazendo com que o fator de idealidade divirja

do esperado pela teoria como comumente feito na literatura [145, 146].

Uma possivel explicacao para a divergéncia nos valores obtidos para altura de barreira
e fator de idealidade foi proposto por diversos autores [147, 148, 149, 150] e tem relagao
direta com a teoria da emissao termionica. Estes autores mostraram que o fato do trans-
porte de corrente na juncao metal-semicondutor ser um processo termicamente ativado,
elétrons em baixa temperatura nao estao aptos a saltarem barreiras muito maiores que
kgT/e e consequentemente pior serd fator de idealidade. Conforme a temperatura au-
menta, mais elétrons tém energia suficiente para ultrapassar a barreira e como resultado,
percebe-se uma altura de barreira que parece aumentar com o aumento da temperatura

e da voltagem aplicada.

Como podemos observar na Tab. 1 o fator de idealidade varia com a temperatura. A
dependéncia do fator de idealidade com a temperatura foi proposta por [145, 146] e pode
ser colocado na seguinte forma

Ik

n=mng+ T (5.8)

onde ng e Ty s@o constantes. A Fig. 5.5 apresenta a dependéncia do fator de idealidade
com o inverso da temperatura e o respectivo ajuste com base na eq. 5.8. Os valores obtidos
fora deng =14,5+0,8 e Ty = 3,16 £ 0,03 K. O aumento do fator de idealidade com a
diminuicao da temperatura é conhecido como efeito Ty e visto em uma série de dispositivos
[151, 152, 153]. Explicagoes da possivel origem de tal caso tém sido propostas levando
em conta a distribuicao de estados de interface, tunelamento quantico e abaixamento da

barreira devido a efeito de carga imagem [99, 152, 154, 155]. A anomalia em T também
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Figura 5.5: Dependéncia do fator de idealidade com o inverso da temperatura para o
dispositivo Au-Ni/SnO,/Au-Ni.

tem sido atribuida a presenca de uma altura de barreira nao homogeénea por Sullivan e

cols.[156].

Com base nos resultados apresentados, altura de barreira Schottky e fator de ideali-
dade dependente da temperatura, podemos afirmar que o modelo de emissao termionica
utilizado da forma apresentada nesta se¢ao nao se mostrou eficiente. Ao se analisar os da-
dos somente para voltagem direta ou reversa separadamente, informacoes sobre o sistema
como um todo sao perdidas, ao contrario do que acontece quando analisamos somente a
corrente para voltagem direta de um diodo Schottky, neste caso a corrente para voltagem
reversa pode ser considerada praticamente nula. A luz dessa explicacao, a discrepancia
entre a altura de barreira Schottky obtida e o previsto pela teoria (7" = 300 K), evidencia
a maneira erronea de se utilizar a emissao termionica para situagoes onde hé a formacao
de duas barreiras de potencial. Além do mais, a simples ocorréncia do fator de ideali-
dade ser muito maior do que a unidade ja descartaria o modelo de emissao termionica.
A dependeéncia do fator de idealidade com a temperatura fez surgir a anomalia em T
e o valor obtido de 3,13 K pode ser considerado alto, uma vez que no caso de um di-
odo ideal deveria ser igual a zero, assim como ny = 14,5, se extrapolarmos o ajuste
linear, apresentado na Fig. 5.5. Usualmente os desvios apontados acima sao atribuidos
aos estados de interface em uma ampla gama de materiais. Entretanto, a consideracao
de uma variacao na homogeneidade do contato Schottky levando a uma distribuigao de
alturas de barreira é bastante atraente para o nosso caso: como os sistema sao auto—

organizados, inomogeneidades na superficies das amostras sao possiveis e isso poderia
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levar a uma distribuicao de barreiras Schottky. Isso ja foi proposto por diversos autores
(147, 148, 149, 150, 157, 158, 159, 160, 161] e dessa maneira, podemos alterar a andlise

dos resultados considerando uma distribuicao estatistica de altura de barreiras Schottky.

5.4 Distribuicao Aleatéria (Gaussiana) de Barreira
Schottky

Antes de iniciar uma abordagem teodrica sobre o problema de uma distribuicao de
alturas de barreiras Schottky é interessante verificar os resultados experimentais consi-
derando uma quantidade grande de medidas. Na Fig. 5.6a é apresentado uma imagem
obtida por HRTEM evidenciando o carater irregular da superficie das nossas amostras,
crescida por um método auto organizado. Esse perfil evidencia o fato que podemos nao ter
uma juncao metal-semicondutor homogénea e sim uma juncao variavel, como é mostrado
no diagrama de bandas de energia de alturas de barreiras Schottky na Fig. 5.6a . Este
modelo mostra que dependendo da temperatura ou da voltagem aplicada os portadores
podem “escolher” barreiras menores ou maiores para saltarem, dessa forma, permitindo
uma dependéncia com ambos parametros. Esse processo de escolha deve ser claramente
aleatorio e portanto descrito por uma distribuicao gaussiana em torno de um valor médio
(6p) e desvio padrao (o) [157, 158, 159, 160, 161]:

exp (—M> : (5.9)

2
207

P (¢B> =

1
V2T

Figura 5.6: Diagrama de bandas tridimensional de um contato Schottky nao homogéneo.
Variagoes espacias na curvatura da banda Vy e altura de barreira Schottky ¢ sao decor-
rentes de imperfeicoes na juncao metal-semicondutor.
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Figura 5.7: No painel (a) sao apresentados os resultados obtidos para uma série de medidas
de ¢pp. Foi realizado um total de 130 medidas no dispositivo e como resultado, nota-se que
a distribui¢ao das alturas de barreira seque uma distribuicao Gaussiana. Em (b) estdo os
valores obtidos para a altura de barreira em funcao da temperatura no intervalo de 300 a
380 K. Verifica-se uma dependéncia linear da altura de barreira com a temperatura.

Foram, entao, realizadas uma série de medidas (130 no total; 7" = 300 K) no disposi-
tivo Au-Ni/SnO,/Au-Ni e foi extraida a altura de barreira em todas as medidas de acordo
com a eq. 5.7 evidenciando que a altura de barreira pode ser realmente descrita pela eq.
5.9. A Fig. 5.7a apresenta a distribuigao estatistica da altura de barreira Schottky obtida
em temperatura ambiente, mostrando que os dados se ajustarem bem a uma distribuicao
gaussiana. Dos resultados, vé-se que a largura a meia altura foi de 75 meV, o desvio
padrao observado foi de 60 meV e altura de barreira Schottky média de 0,30 eV, valor

muito proximo do tedrico (modelo de Schottky) de 0,25 eV.

Neste modelo em discussao, a conducao pode ser vista como ocorrendo através de
varios diodos em paralelo com diferentes alturas de barreira Schottky, contribuindo para
a corrente independentemente (condugao em paralelo). A corrente total em funcao da
voltagem em uma distribuicao de barreiras Schottky nao homogénea, serd dada pela soma
sobre todos estes diodos e pode ser escrita como

o0
V)= [ 168 V)P(6n) don (5.10)
—o0
onde I (¢p,V) é a corrente para uma voltagem aplicada V' com uma barreira Schottky

¢ no modelo de emissao termionica classico.

O modelo de emissao termionica apresentado na secao 5.3 nao traz a dependéncia da
altura de barreira tanto com a temperatura quanto com a voltagem, porém ao conside-

rarmos uma distribuicao gaussiana de altura de barreira esta dependéncia é permitida
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e foi discutida por diversos autores como Werner and Guttler [157] sugeriram uma de-
pendéncia linear de o, e uma dependéncia quadratica de ¢, com a voltagem aplicada.
Por outro lado Chand and Kumar [160, 161] propuseram que tanto ¢ quanto oy sdo
linearmente dependente da voltagem. Assumiremos neste trabalho que ambos ¢, e o
variam linearmente com a voltagem aplicada. Dessa forma, podemos escrever ¢ e o

Ccomo

bpo = bpo (T =0)+pV +aT, (5.11)
Og = 040 + p2V (512)

onde ¢, (T = 0) é a SBH média quando nio hé voltagem aplicada e é obtida extrapolando
a curva para 1" = 0; oy ¢ o desvio padrao em V = 0, « é o coeficientes de temperatura
da SBH, p; e ps sdo coeficiente de voltagem de ¢, e oy, respectivamente. Calculando a

integral na eq. 5.10 e desprezando os termos proporcionais p*V'2, obtemos

Ir (V) ::]gaup{exp ( v ) —-1] (5.13)

napkBT

I, = SA*T?exp <%) (5.14)
ap

onde a SBH aparente é dada por [158]
2

— 4 _ _ 950
Pap = Puo (T'=0) e T +aT (5.15)

e o fator de idealidade aparente [160, 161] pode ser descrito como

€0s0P2
kgT

Moy = (1= p1) + (5.16)

Adicionalmente, podemos estimar a constante de Richardson modificada através do ajuste

da seguinte equacao

In ( ; ) =In {SA**ea:p (@)] - (T =0) + o (5.17)

T? kp kpT 2k2T?

Dessa forma, podemos obter todos os parametros relevantes a teoria de emissao
termionica. A Fig. 5.7a mostra a curva ¢p vs. T da qual foi possivel estimar ¢z = 0,31
eV valor este que concorda com o obtido através da suposicao de distribuicao Gaussiana
de barreiras (esperado); obtemos também oy ~ 46 meV, valor muito préximo ao que
encontramos através do ajuste n%p vs. 1/T (ver Fig. 5.8a) e coeficiente de temperatura

a ~ —0,214 meV valor consistente com aqueles observados na literatura por Altindal
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para diodo Schottky de SnOy com contatos de aluminio e silicio do tipo p [162].

A Fig. 5.8b mostra a curva In (45) vs. T para a amostra de Au-Ni/SnO/Au-Ni (eq.
5.17) e construida pelos pontos obtidos das curvas de corrente-voltagem apresentadas
na Fig. 5.4b. Do ajuste foi possivel calcular a constante de Richardson modificada
A = A%exp <%> ~ 70 Acm™?K™!, valor préximo ao valor teérico de 120 Acm2K~!

[144).

Temperatura (K) 20+ —O— Dados experimentais
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Figura 5.8: O painel (a) mostra a curva In (%) vs. T para a amostra de Au-
Ni/SnOy/Au—Ni, o qual foi utilizado para estimar a constante de Richardson modificada

A = A% exp o). Os pontos foram obtidos das curvas de corrente—voltagem da Fig.

5.4a. Em (b) temos ng) — 1 vs. 1000/T para a mesma amostra de SnO, e o respectivo
ajuste linear.

A dependéncia do fator de idealidade com a temperatura pode ser entendida com
base na eq. 5.16, sendo o intercepto do eixo—y e a inclinagao da reta os coeficientes de
voltagem p; e po, respectivamente (ver Fig. 5.8b). O ajuste da eq. 5.16 forneceu os
coeficientes p; = —0,95 e po = —0,004, os quais quantificam a deformagao da SBH com
a voltagem. Assim como encontrado na literatura (CoSiy, PtSi/Si, Si, GaAs e InP [157]),
também observamos p; < 1 e py < 1. No entanto, nenhum relato sobre estes coeficientes
de voltagem foi encontrado na literatura para SBH em nanofitas (ndo somente para o
SnQs), embora alguns trabalhos referentes a distribuigdo de SBH foram encontrados para

diferentes nanoestruturas [46, 163].

Os dados obtidos, considerando a distribuigao gaussiana, apresentaram uma o6tima
concordancia com os valores tedricos. A altura de barreira Schottky encontrada foi de
0,30 eV contra 0,25 do valor estimado pela teoria, mostrando uma variacao menor do
que 0,05 eV. Por outro lado a dependéncia do fator de idealidade é explicada com base

no fator de idealidade aparente (eq. 5.16). Como consequéncia, os valores obtidos para
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os coeficientes de voltagem revela que a voltagem aplicada homogeniza a flutuagao da
altura de barreira Schottky, ou seja, quando aumentamos a voltagem aplicada, ocorre uma
mudanca na altura maxima da altura da barreira na juncao, estreitando a distribuicao da

barreira, devido a efeitos de forga imagem [99, 164, 165].

Apesar do sucesso na consideracao de uma distribuicao de barreiras, ainda o valor de
n apresenta valores diferentes do esperado (Fig. 5.8) e a altura de barreira nao coincide
muito bem com a literatura (0,4 eV [168]). Apesar do valor ficar préximo daquele obtido
com o modelo Schottky a observacao do efeito dos estados de interface em diodos de SnO,
na literatura exigem uma investigacao mais completa. Dessa forma, na préxima segao sera
apresentada uma analise do modelo de emissao termionica considerando as duas barrerias
de potencial simultaneamente, verificando o que ocorre com os parametros, altura de
barreira e fator de idealidade. Nao serao descartadas as contribuicoes para voltagem

positiva ou negativa como feito até agora.

5.5 Barreira Schottky e Fator de Idealidade: Modelo
de Duas Barreiras

A Fig. 5.4a apresenta as curvas de corrente voltagem para diferentes temperaturas.
Os valores de corrente apresentados na figura sao simétricos o que indica que as alturas
de barreira, devido as duas jungoes metal-semicondutor, devem ser semelhantes. Estas
jungoes tém como caracteristica duas barreiras Schottky conectadas em série com a na-
nofita tendo uma resisténcia Rygnofita, como mostrado na Fig. 5.9a e cada juncao pode

ser descrita através da emissao termionica.

Se o semicondutor é altamente dopado, ambos contatos podem ser reduzidos a conta-
tos ohmicos resultando em uma caracteristica linear nas medidas I — V. Por outro lado,
se um dos contatos for chmico enquanto o outro permanece um contato Schottky, a teoria
de emissao termionica prediz uma caracteristica retificadora nas curva corrente-voltagem,
como observado em todos os diodos Schottky. No entanto, o mais comum observado na
caracterizacao [-V de nanoestruturas ¢ um comportamento simétrico (¢p; = ¢p2) nas cur-
vas I — V', como mostrado na Fig. 5.4a. Como a maioria das curvas de corrente-voltagem
observadas em nossos dispositivos mostram dupla barreira Schottky, analisaremos as cur-
vas corrente-voltagem com base na teoria descrita na secao 2.2.2. Com o intuito de

facilitar a leitura, reproduz-se a seguir a eq. 2.18 que representa a corrente no dispositivo
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Figura 5.9: A figura (a) mostra um diagrama esquemdtico da estrutura me-
tal/semicondutor/metal, onde Ryanofita; @1 € ¢p2 SGo as alturas de barreira Schottky
devido as jungoes 1 e 2, respectivamente. Em (b) temos o respectivo diagrama de bandas
sob uma voltagem V' aplicada com Epgy,, € Epg,, sendo os niveis de Fermi do metal
1 e 2, & e distancia entre o nivel de Fermi e o fundo da banda de conducao, Er € o
nivel de Fermi de semicondutor, Ec e Ey representam as banda de conducgdo e valéncia,
respectivamente.

considerado duas barreiras schottky.

2J5’1J52 sinh( a )

ekpT

Jr = .
Jsrexp <2nekVBT> + Js2exp <_2nek‘;T>

(5.18)

Na Fig. 5.10a sao apresentadas as curvas de corrente—voltagem para temperaturas
de 200 e 150 K, com os respectivos valores obtidos para as alturas de barreira Schottky
bem como os valores encontrados para o fator de idealidade. O ajuste do modelo de duas
barreiras aos dados experimentais resultaram em ¢p; = 0,43 eV, n =1,09 e ¢pps = 0,42
eV, n = 1,11 para temperaturas de 200 e 150 K, respectivamente. Como mencionado
anteriormente, fica evidente o comportamento simétrico das curvas de corrente, pois os

valores da altura de ambas barreiras sao muito proximos.

O excelente acordo entre o modelo tedrico e os dados experimentais para todo intervalo
de voltagem aplicada ¢ nitidamente observado. Em geral, a contribuicao devido a volta-
gem reversa em um dispositivo Schottky é desprezada e somente a contribuicao devido a
voltagem direta é utilizada para extragao da altura de barreira e fator de idealidade. Para
todos os experimentos realizados a altura de barreira manteve-se no intervalo de 0,41 —
0,44 eV, como mostrado na Fig. 5.10b. Este valor de altura de barreira é diferente do
previsto pelo modelo de Schottky ( ¢p = ¢y — x = 0,25 €V) e podemos notar que nao
houve nenhuma variacdo significativa do fator de idealidade com a temperatura (entre

1,05 e 1,15).
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Figura 5.10: (a) Curvas de corrente—voltagem para a temperaturas de 200 e 150 K. Em (b)
sao apresentados a altura de barreira e o fator de idealidade em funcao da temperatura.

Este modelo permite mais avancos na analise dos dispositivos: para estudar as carac-
teristicas da formacao de barreira Schottky nos diodos estudados e verificar os efeitos dos
estados de interface como sugerido na literatura, construimos uma série de dispositivos

com diferentes metais.

Para todos os dispositivos a altura de barreira obtida manteve-se no intervalo de 0,41
— 0,44 eV, independente do metal utilizado na juncao [168]. Este resultado é reprodu-
zido na Fig. 5.11, onde sao indicados os valores experimentais das barreiras Schottky
em comparacao com o modelo de Schottky (sem estados de interface, como indicado pela
eq. 2.1). E possivel observar também a discrepancia entre os valores experimentais e
tedricos, confirmando a influéncia de estados de interface, levando ao pinning do nivel
de Fermi na superficie do semicondutor. Quando inserimos o efeito dos estados de inter-
face, pelo modelo de Bardeen, recuperamos os valores obtidos experimentalmente para
a altura de barreira, como visto na linha sélida na Fig. 5.11. Se assumirmos que o0s
estados de interface na superficie do semicondutor determinam a altura de barreira, as
flutuacoes observadas na barreira Schottky deveriam estar relacionadas com variacoes es-
paciais daqueles estados (potencial de superficie desordenado). Considerando que a altura
de barreira média é de ¢ = 0,42 eV, o nivel de neutro (¢g) foi estimado em ~ 5,1 eV em
relac@o ao nivel de Fermi (ver Fig. 5.11). O nivel neutro é determinado pela estrutura do
semicondutor e regula a transferéncia de carga na superficie do semicondutor e portanto o
nivel de Fermi da superficie. Recentemente, Wager mostrou que para o 6xido de estanho

[166], ¢o ~ 5,15 eV valor muito préximo ao observado com nossos resultados.

Os estados de superficie sao usualmente estudados considerando uma fina camada

isolante separando as cargas na interface metal/semicondutor, formando um dipolo. No
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Figura 5.11:  Alturas de barreira teorica e experimental para diferentes sistemas
metal/SnO, /metal estudados. Os triangulos representam a altura de barreira predita pelo
modelo Schottky e para os metais titanio, cobre e ferro haveria a formac¢ao de um contato
ohmico (altura de barreira ‘'negativa’ ou nula), enquanto que o simbolo quadrado representa
os valores observados experimentalmente. Isto mostra a presenca de estados de interfa-
ces, como predito pelo modelo de Bardeen (linha sdlida). O correspondente diagrama de
bandas de energia é mostrado no detalhe da figura. Para comparacdo, a altura de barreira
para um sistema atomicamente limpo de Pt/SnOy calculado por[167] é indicado na figura
por um circulo. Figura adaptada da referéncia [168].

entanto, acreditamos que esta nao é a situacao que ocorre com nossas amostras. Como
observado por Korber e cols.[167] ao analisar a jun¢ao Pt/SnOy usando espectroscopia
de fotoemissao in situ — em condigoes de ultra vacuo —foi observado ¢p = 0,4 eV, valor
este proximo aos apresentados aqui. Esta situacao pode ser entendida se os estados de
interface e as correspondentes cargas de dipolo estao distribuidas dentro do semicondutor,

préoxima a interface [169]. A altura de barreira no limite de Bardeen é descrita por

¢ = Eg — ¢o, (5.19)

onde Eg é o gap de energia e ¢g é o potencial neutro, o qual a altura de barreira é
determinada pela presenca de estados de superficie e nao pela diferenca entre funcao
trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor, como mostrado no modelo de

Schottky.

Levando em conta que as nanofitas de SnOsy sao crescidas por um método auto—

organizado, ha certamente quebras ou incompatibilidades nas ligacoes, o que leva a de-



5.6 Medidas de Transistor de Efeito de Campo 106

sordem eletronica superficial. Todos esses efeitos causam uma distribuicao aleatéria de
estados eletronicos na superficie das amostras. As consideragoes acima, em conjunto com
os resultados experimentais sugerem que o nivel de pinning no éxido de estanho é causado

pelos estados de interface induzidos pela desordem.

Os resultados obtidos nas segoes precedentes, mostraram que a teoria de emissao
termionica aplicada somente para voltagem direta ou reversa, nao fornece resultados
compativeis com o esperado pela teoria. Por outro lado, quando utilizamos a distri-
buicao Gaussiana de altura de barreira Schottky os resultados podem ser explicados mas
ainda retém alguns problemas. Por fim, a teoria de emissao termionica aplicada ao mo-
delo de duas barreiras reproduz os resultados como um todo, além de obtermos fator
de idealidade e altura de barreira compativeis com a teoria. Dessa forma, o entendi-
mento da formacao e comportamento da juncao metal-semicondutor nos habilita a obter
dispositivos mais eficientes, como um transistor de efeito de campo. Na préxima secao
sera apresentado a caracterizacao elétrica de transistores de efeitos de campo com canal

formado por nanofitas de SnO,.

5.6 Medidas de Transistor de Efeito de Campo

Os resultados preliminares, como os referentes a caracterizacaoo estrutural e da juncao
metal-semicondutor nao sé contribuiram para a obtencao de informacgoes importantes
sobre caracteristicas das nanofitas de SnO, e de dispositivos associados como também
viabilizou a obtencao de dados para a construgao de um dispositivo de grande interesse
tecnologico: um transistor de efeito de campo no qual o canal é composto por uma tnica

nanofita desse material.

O transistor de efeito de campo, utilizado para a medidas que serao apresentadas nesta
se¢ao, foi construido sobre um substrato de silicio do tipo-—n. O contato de gate foi feito
com uma camada de 100 nm de aluminio, formando um contato chmico com o substrato
de silicio. Separando o contato de gate da nanoestrutura ha uma camada de h =1 um de
espessura, sobre esta estrutura foi depositada a nanofita de SnO, e os contatos de fonte
e dreno foram definidos por uma camada de 50 nm de titanio seguido por mais 50 nm
de indio. Apds a evaporacao dos contatos elétricos o dispositivo foi levado a um forno
tubular com fluxo de argonio para tratamento térmico, para garantir a ohmicidade dos
contatos. A caracterizacao do dispositivo deu-se inicialmente com medidas de corrente—
voltagem entre os contados de fonte e dreno ( Ips vs. Vpg) em temperatura ambiente

para uma nanofita de secao retangular 540 x 54 nm, com canal de largura L = 5 um e
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Figura 5.12: No panel (a) sao mostradas as curvas Ips vs. Vpg para Viae no intervalo de
-3 a 1,4V, em (b) sao mostrados as curvas de transcondutincia com o canal do transistor
sendo polarizado em 5 mV, 0,25V e 1V; no detalhe é mostrada uma imagem do dispositivo.

com diferentes voltagens aplicadas no contato de gate.

Para uma caracterizacao completa de um transistor de efeito de campo sao necessarios
a obtencao de algumas curvas especificas que descrevem o funcionamento do dispositivo.
Entre estas, estdo a curva caracteristica (Ipg vs. Vpg) a qual é realizada para diferentes
valores de voltagem de gate e nesta curva é possivel verificar se ha saturacao de portadores
no transistor; uma segunda curva, tao importante quanto a primeira, ¢ a curva de Ipg
vs. Vaae a qual é obtida para um valor fixo de polarizacao do canal Vpg e através
desta é possivel obter a transcondutancia do transistor e consequentemente a mobilidade

eletronica do canal.

A Fig. 5.12a apresenta as curvas Ipg vs. Vpg para Vgae no intervalo de -3 a 1,4 V.
As curvas Ipg vs. Vpg evidenciaram a influéncia do contato de gate, caracteristica tipica
de um transistor de efeito de campo. Na Fig. 5.12b é apresentado a curva Ipg vs. Vgate
para diferentes valores de polarizacao do canal (Vpgs de 5 mV, 0,25 V e 1V ). Através
das curvas de Ipg vs. Vgate, podemos concluir que as nanofitas de SnO, comportam-se
como um semicondutor do tipo-n e que o canal se encontra completamente aberto (ha

conducao de corrente) para valores de Ve > 1 independente do valor de Vpg.

Adicionalmente, podemos calcular das curvas Ipg vs. Vgae a transcondutancia,
através da derivada da corrente no canal em relagao a voltagem aplicada no gate (g, =

dIps/dVigae), € a partir deste dado podemos estimar a mobilidade através da relagao

m L
HFET = C.(gi‘/bs7 (520)
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onde L é o comprimento do canal do transistor, C,, é a capacitancia do 6xido e pode
ser estimada utilizando modelo de um capacitor com uma placa plana e outra cilindrica,

como descrito na secao 2.5.2
2mee

aqui € ¢ a constante dielétrica do vacuo, h = 500 nm é a espessura do 6xido de silico

Cow = L (5.21)

(SiO3) e d ~ 54 nm ¢ o tamanho lateral da nanofita e € ~ 2 é a constante dielétrica. Para

casos quando h > d a eq. 5.21 pode ser aproximada para

2meeg
1h
In=

Cow = L, (5.22)

e dessa forma estimamos a capacitancia em ~ 8 fF, valor este proximo a outros en-
contrados na literatura para transistor com canal a base de SnO, [34, 50]. O valor da
transcondutancia obtido através de j\l/—iz foi estimado em aproximadamente 16 ;S e con-
sequentemente a mobilidade foi encontrada no intervalo de ~ 137 cm?/V's, valor este em

acordo com aqueles encontrados na literatura [34, 50].

Adicionalmente a obtencao da mobilidade, podemos estimar a densidade de portadores
através da voltagem limiar, ou seja, a voltagem a qual o canal do transistor comega a ser

populado por elétrons, Vy;,. Para isso, utilizando a relacao [61, 29]

Vi C
e = — 24— (5.23)
d
e (5) L
estimamos a densidade de portadores em n, = 5 x 10'® ecm™3. Levando em consideracao
que o transporte eletronico nas amostras de 6xido de estanho, é governado pelo mecanismo
de condugdo VRH podemos escrever a densidade de portadores como n, ~ kgTN(EF)

144).

Dessa forma, a densidade de estados nas amostra pode ser estimada em ~ 2 x 10%°
cm3eV 3. Este valor estd préximo ao utilizado para o calcular o comprimento de loca-
lizacao e a distancia hopping, descrito anteriormente. E importante ressaltar que o valor
obtido para a densidade de estados das nanofitas de éxido de estanho serve como base
para a literatura, uma vez que poucos trabalhos relatam esta grandeza (e geralmente a

estimam).

Prosseguindo com o processo de caracterizacao do transistor de efeito de campo medi-
das de Ipg vs. Vgate para temperaturas no intervalo de 10 < T" < 300 K foram realizadas.
Os resultados sao apresentados na Fig. 5.13a e podemos notar que hd um ganho substan-

cial na taxa on/off com a diminui¢do da temperatura. A temperatura ambiente a taxa
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Figura 5.13: (a) Curva de Ips vs. Vigae para Vps = 0,1 V para diferentes valores de tem-
peratura (10 — 300 K). A mobilidade obtida esteve no intervalo de 5 a 140 ecm® V-'s™1.
Adicionalmente, o grdfico apresenta as tazas on/off das medidas obtidas em cada tempe-
ratura. Em (b) € apresentado o grdfico p vs. T%? obtido através dos valores de transcon-
dutancia para diferentes temperaturas. A dependéncia linear indica que o mecanismo de
espalhamento é devido a impurezas ionizadas.

on/off estd em 10* enquanto que a 10 K a taxa on/off estd em 10°, um aumento em 5
ordens de grandeza. Este aumento substancial deve-se ao fato de que em 300 K hd um
grande numero de portadores termicamente ativados populando o canal. Dessa forma, o
nimero de portadores com a aplicacao de um potencial no contato de gate, nao sera tao
significativa. Por outro lado, em baixa temperatura existem poucos portadores termica-
mente ativados, assim o potencial de gate tera um efeito maior no nimero de portadores
populando o canal do transistor, fazendo com que a taxa on/off seja muito maior nesta
temperatura. Adicionalmente, podemos extrair das curvas apresentadas na Fig. 5.13a
a transcondutancia e dela a mobilidade dos portadores. A Fig. 5.13b apresenta estes
resultados para as temperaturas medidas. O aumento da mobilidade com o aumento da
temperatura evidencia que o processo de espalhamento nas nanofitas de SnO, é governado
por impurezas ionizadas. Vimos no capitulo anterior que a mobilidade de um semicon-
dutor nao degenerado com bandas parabdlicas pode ser estimada utilizando a regra de
Matthiessen [130] e usando o procedimento j& descrito no cap. 4, encontramos Ny = 8 x
10'7 cm™3 para a curva na Fig. 5.13b. Este valor estd em excelente acordo com aquele
estimado através da voltagem limiar Vj;, de n. = 5 x 10'® cm™ (eq. 5.23). Finalmente,
a mobilidade obtida por medida de transcondutancia (eq. 5.20) para o 6xido de estanho

foi estimada no intervalo de 50 a 200 cm?V~'s™! [34, 170, 171].

Dos resultados apresentados nesta secao, podemos ter um esbogo do comportamento

do SnO, e sua eficiéncia como material ativo em um dispositivo eletronico. O mecanismo
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de conducao de hopping de alcance variavel é, segundo os dados, responsavel pelo trans-
porte eletronico nas amostras. Em paralelo a isso, foi realizado uma anélise detalhada da
juncao metal-semicondutor e com isso, foi possivel descrever o comportamento do con-
tato Schottky o que permitird a confecgao de dispositivos eletronicos (transistores) mais

sensiveis e controlaveis.
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6 Nanofitas de Sn0Oy Dopadas
com Fluor: Propriedades
Eletronicas, de
Magneto-Transporte e
Dispositivos

Apés as investigagoes relacionadas as propriedades estruturais e de transporte nas
nanofitas de SnO, e de In,O3 sem dopagem intencional, serd abordado neste capitulo
alguns resultados também inéditos referentes a dopagem de nanofitas de SnO, dopadas
com flior (FTO). Usando o conhecimento acumulado nos experimentos anteriores, foram
desenvolvidas e caracterizadas nanofitas de FTO quanto a suas propriedades eletronicas e
quanto a possibilidade de desenvolvimento de um dispositivo pratico. Resultados bastante
interessantes foram obtidos, o quais apontam a dopagem com o flior uma alternativa
viavel tanto para o controle da densidade de portadores no SnOy como também para

substituir o ITO como um TCO.

6.1 Algumas Propriedades Estruturais das Nanofitas
de FTO

As nanoestruturas estudadas neste capitulo foram crescidas seguindo a rotina deta-
lhada na secao 3.2. As nanofitas foram crescidas pelo método vapor—solido, com os pds
precursores (SnO; + C) sendo colocados no centro de um forno tubular. A fonte de
flior (NH4F) foi colocada em ambas extremidades do tubo do forno e a distancia étima

encontrada para a dopagem foi de ~ 2,5 cm da extremidade .

A estrutura do material crescido foi analisada através de um difratograma de raio—X

(Fig. 6.1a) e o resultado foi indexado como estrutura tetragonal de acordo com o padrao

IForam testadas outras distancias: 0, 5, 7,5 e 10 cm.
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PDF # 41 — 1445. No difratograma de raio-X dois maximos foram mais destacados,
sendo que o maximo com indice de Miller (101) mais intenso do que o (110). A relagao
de intensidade I91/1110 estd invertida se comparado com o arquivo PDF analisado; esta
inversao esta associada com a direcao e o carater monocristalino das nanofitas. As amos-
tras de FTO apresentaram uma orientacao preferencial como conseqiiéncia da estrutura
morfologica resultando em uma mudanca na intensidade relativa comparada com o PDF
indexado. Afim de checarmos se as nanofitas de SnO, foram dopadas efetivamente com o
flior inicialmente um espectro de EDX foi realizado. A Fig. 6.1b apresenta este espectro,
no qual é possivel observar que as nanofitas de FTO sao compostas por Sn, O e F. A pre-
senga do F foi claramente observada e a taxa atomica foi de ~ 4 % (ver Fig. 6.1b); esta

analise foi realizada em varias nanofitas e todos espectros apresentaram aproximadamente

() -

a mesma taxa atomica.
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Figura 6.1: No painel (a) é apresento um difratograma de raios—X sendo todos os picos
presentes foram associados a estrutura tetragonal do oxido de estanho, de acordo com o
PDF # 41 - 1445. E possivel observar que hd dois mais destacados, correspondentes aos
indices de Miller (101) e (110). No painel (b) é mostrado o espectro EDX mostrando o0s
elementos quimicos presentes no material crescido. Podemos observar que os elementos
presentes no material foram Sn, O e F, sendo este ultimo estimado em ~ 4 %.

Como uma evidéncia adicional da incorporacao do flior na rede do SnO,, fizemos
medidas de resisténcia de duas pontas no material sintetizado assim que retirado do forno
em um intervalo de temperatura de 30 — 900 °C: conforme a temperatura foi aumentada
nenhuma variacao significativa foi verificada na resisténcia até 750 °C quando um aumento
substancial foi observado, como mostra a Fig. 6.2. Paralelamente, medimos a resisténcia
de amostras de SnO, sem dopagem e foi observado que a resisténcia diminuia conforme a
temperatura aumentava. A resisténcia da amostra de FTO também foi medida durante o
resfriamento (900 — 30 °C), porém a resisténcia da amostra permaneceu igual aquela ob-
servada para temperaturas acima de 750 °C. Considerando que 750 °C é uma temperatura

muito préxima da temperatura de sintese (600 °C) o aumento da resisténcia significa que
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os atomos de flior estavam realmente incorporados a rede do SnOs. Pelo contrario, por
exemplo, se os atomos de flilor estavam fisicamente adsorvidos na superficie das nanofitas

de FTO — seriam liberados em temperaturas muito menores.
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Figura 6.2: A figura mostra a dependéncia da resisténcia em fun¢ao da temperatura para o
SnOy puro e dopado com fliior (FTO). Estas medidas foram realizadas em um dispositivo
rudimentar, ou seja, a resisténcia foi medida diretamente no material como crescido. Ao
aumentar a temperatura a resisténcia do F'TO manteve-se constante até aproximadamente
750 °C quando um aumento substancial na resisténcia foi observado. O aumento da

resisténcia € uma indica¢do que os dtomos de flior estavam realmente incorporados a
rede do SnOs.
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Figura 6.3: (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura do material crescido de
FTO mostrando a morfologia das nanofitas com varios micrometros de comprimento. Em
(b) € mostrado uma distribui¢ao de nanofitas com diferentes se¢oes transversais, com uma
grande contagem de nanofitas com dreas entre 0,11 — 0,2 x 10712 m?.

Os tamanhos tipicos das nanoestruturas foram obtidos por microscopia eletronica de
varredura e foi possivel observar que o material apresenta nanofitas com comprimentos da
ordem de micrometros e larguras de poucas centenas de nanometros, como pode ser visto

na Fig. 6.3a. Na Fig. 6.3b ¢é apresentado um grafico com uma distribuicao de tamanhos
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da secao transversal das nanofitas de FTO, a qual manteve-se em torno de 0,11 — 0,2 X

10712 m2.

6.2 Propriedades Magneto—Eletronicas das Nanofi-
tas de FTO

Como primeira caracterizacao dos processos de transporte de cargas realizamos medi-
das em dispositivos com uma tnica nanofita de FTO e SnO, para compararmos a corrente
elétrica em cada uma delas. As medidas de corrente—voltagem sao apresentadas na Fig.
6.4, na qual nota-se que a corrente nas nanofitas de FTO foram muito maiores do as
registradas nas de SnOg puro. A resisténcia medida para a amostra de SnO, nao dopada,
consequentemente, apresentou uma resisténcia muito maior (~ 3 GS2) do que aquela ob-
servada no FTO (~ 100 k).

104 —m— FTO (~ 540 x 54 nm?)
—8— SnO, (~ 300 x 30 nm?)

(o)
1

Corrente (UA)

04 06 08 10

00 02
Voltagem (V)

Figura 6.4: Medidas de corrente-voltagem em temperatura ambiente comparando as cor-
rentes em dispositivo de uma unica nanofita de SnOy dopado (FTO) e nao dopado.

Na Fig. 6.5 é apresentada a caracterizacao de corrente-voltagem para o dispositivo
de FTO com dois contatos elétricos. Através das curvas é possivel observar que a cor-
rente elétrica apresentou uma dependéncia linear com a voltagem, evidenciando assim um
comportamento 6hmico no intervalo de temperatura estudado (10 — 300 K). As proprie-
dades de transporte das nanofitas de FTO foram inicialmente avaliadas por medidas de
resisténcia dependente da temperatura e os resultados sao mostrados na Fig. 6.6a. Os
dados de resisténcia em fun¢ao da temperatura mostraram uma diminuicao da resisténcia
com o aumento da temperatura, um comportamento tipico de um sistema semicondutor
[100]. Os valores de p(T") em 10 e 300 K foram estimados em 106 m{.cm e 12 m€.cm,

respectivamente. Estes valores de p(T') sao muito préximos aos encontrados na literatura,
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para nanofitas de ITO, éxido de estanho dopado com antimoénio e filmes finos de FTO.
Além do mais, mostram que as nanofitas de FTO sao excelentes candidatas a aplicagoes
praticas como TCOs. Adicionalmente, os valores obtidos da resistividade estao em étimo
acordo com os obtidos para filmes finos de FTO (p(7') ~ 4.3 mQ.cm) [40], p(T" = 300K)
~1.3 mQ.cm e ~ 1 mQ.cm para ITO e filmes finos de éxido de estanho dopado com
antimoénio, respectivamente [36, 40]. A taxa [p(300K)/p(10K)]| para nossas nanofitas foi

obtida no valor de 0,11 e ¢ essencialmente similar ao obtido por Giraldi et. al. para filmes

finos de ATO (0,1) [36].
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Figura 6.5: Medidas de corrente—voltagem para diferentes temperatura (10 — 300 K) foram

realizadas para verificar a ohmicidade dos contatos elétricos das amostras de nanofitas de
FTO.
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Figura 6.6: (a) Dependéncia da resisténcia com a temperatura para uma unica nanofita
de FTO, enquanto que em (b) é mostrado um ajuste do mecanismo de condu¢ao VRH aos
dados experimentais exibidos em (a).

Como vimos anteriormente, nossas amostras foram crescidas através de métodos
auto—organizados [13]. Nestes casos, dependendo da desordem origindria do processo
de crescimento ou da dopagem envolvida as amostras podem exibir tanto um comporta-
mento metalico quanto semicondutor. Em situagoes envolvendo desordem o mecanismo

de conduc¢ao VRH é mais relevante como ja visto em outras partes deste trabalho. Assim,
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de forma semelhante ao que fizemos no secao 2.1.2, estamos aptos a estudar o meca-
nismo de condugao de uma tnica nanofita de FTO. A curva de resistividade em funcao da
temperatura mostrada na Fig. 6.6a claramente exibe um comportamento semicondutor:
a resisténcia diminui com o aumento da temperatura, isto para um amplo intervalo de
temperatura (40 — 160 K). A ativagao térmica foi testada, porém descartada por fornecer
uma energia de ativagdo sem significado fisico. A Fig. 6.6b mostra o ajuste da eq.2.34

aos dados experimentais e através dele obtivemos T4 = 4,3 K/4.

Considerando que os estados de energia sejam uniformemente distribuidos® podemos
calcular o comprimento de localizacao caracteristico dos portadores. Para tanto, a den-
sidade de estados para o SnOy é da ordem deN (Er) ~ 10%° cm™3 eV~! [36, 40, 143].
Analisando as curvas experimentais a luz do mecanismo VRH, encontramos que o com-
primento de localizacao é de aproximadamente 4 nm, o qual estd muito proximo ao valor
do raio de Bohr do SnOs, que é de 3 nm. Tanto o comprimento de localizacao quanto o
raio de Bohr sdo muito menores do que a se¢ao de choque das nanofitas estudadas (30 x
300 nm) evidenciando o cardter tridimensional do transporte. Pode-se estimar a distancia
caracteristica hopping via o parametro de ajuste obtido (7p). A distancia hopping a 300
K pode ser estimada através da seguinte rela¢ao [126] (e também confirmando o carédter

tridimensional do processo)

1/4 1/4
Rhop = <é) (%) (%) = 5.2 nm. (6.1)

Dispositivos fabricados com uma tnica nanofita sao de grande interesse, do ponto de
vista da fisica basica, para o estudo de diversas propriedades. Porém, para aplicacoes
como, sensores e dispositivos opto—eletronicos o processamento desses materiais pode nao
ser vantajoso. Estudos prévios mostraram que muitos dispositivos baseados em uma
tnica nanofita apresentam baixo sinal resposta (< 10 pA) [29, 172, 173]. Estes problemas
podem ser resolvidos pela construcao de dispositivos com multiplas nanofitas, pois podem
ser obtidos de forma rapida e de facil reprodutibilidade. Zhang et. al. reportou o uso de
transistores com muiltiplas nanofitas de germanio com corrente excedendo 0,1 mA [174]
asim como Suh et. al. [30]. Neste ponto, é importante relembrar que muitos dispositivos
sao feitos dispersando uma grande quantidade de nanofitas resultando em uma estrutura

semelhante a um filme fino.

Algumas condigoes determinantes para o mecanismo de conducao destacadas anteri-

2Esta suposicao é razoavel para a extensao espacial das funcoes de onda dos portadores de carga em
nossas amostras.
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ormente sao tipicas de materiais que apresentam algum tipo de desordem e esta tem um
papel crucial nas propriedades de transporte. Elétrons sujeitos a um potencial aleatério
nao sao aptos a se moverem livremente através do sistema se a flutuagao do potencial
devido a desordem exceder um valor critico ou a energia do elétron é menor do que a
flutuacao do potencial caracteristico [175, 176]. A teoria de localizagdo de Anderson atri-
bui a desordem um papel fundamental no transporte de carga levando a localizacao dos
portadores [177]. Visto que a largura das nanofitas é reduzida, os espalhamentos por
bordas torna-se relativamente mais importante do que para fitas mais largas pois a maior
porcao dos portadores estao localizadas préximos a borda das fitas. Entao considerando
os diferentes graus de desordem nas amostras devido ao processo de crescimento, dopa-
gem ou construcao do dispositivo, podemos supor que os mecanismos de conducao serao

influenciados por este fator.

Esse dispositivo com multiplas nanofitas ou um filme fino delas, entao, apresentara
desordem devido ao processo de crescimento e/ou dopagem (intrinseca) e devido a in-
teragoes entre as diversos nanofitas presentes no filme formado por nanofitas (extrinseca).
Como primeira andlise realizamos medidas de resistividade dependente da temperatura
afim de estudar o regime de conducgao e o mecanismo de espalhamento dominante. A
Fig. 6.7a apresenta a caracterizagao corrente—voltagem para diferentes valores de tempe-
ratura. Para todas as medidas uma relagao linear entre corrente—voltagem foi observado,
evidenciando o carater hmico dos contatos elétricos. A Fig. 6.7b apresenta os dados de
resisténcia em fun¢ao da temperatura, em baixa temperatura (10 — 20 K). Para T' < 15
K, o aumento da resistividade com a diminui¢ao da temperatura (coeficiente de tem-
peratura negativo da resisténcia) indica que diferentes processos de espalhamento estao
presentes e atuando em diferentes faixas de temperatura e o comportamento da resisténcia
observado nao pode ser ajustado como uma lei de ativacao térmica. Este resultado ¢é to-
talmente diferente do que vinhamos obtendo! De fato, encontrou-se que o aumento de
resisténcia associado & faixa de temperaturas baixas segue essencialmente a lei 7/
R(T) = 142 + 0.52/+/T — 11.3. A observacio de uma lei do tipo 7~'/2 é normalmente
considerada uma assinatura de efeitos de localizacao fraca sendo o mecanismo de espa-
lhamento caracteristico elétron—elétron [178]. No mesmo sentido, o pequeno intervalo
temperatura no qual observamos o aumento da resisténcia pode ser explicado com base
no tamanho das nanoestruturas: levando em conta a secao de choque das nanofitas, o
espalhamento por bordas também torna-se um mecanismo importante para espalhamento
inelasticos em baixas temperaturas. Anteriormente foi observado por nosso grupo que na-

nofios de ITO com largura da ordem de 30 nm apresentaram espalhamento elétron—elétron



6.2 Propriedades Magneto—Eletronicas das Nanofitas de FTO 118

para temperatura no intervalo de 10 a 77 K; enquanto que para fios mais largos (1 um de
largura) o mecanismos de espalhamento elétron—fonon de Bloch—Griineisen é observado
[179]. O mecanismo de espalhamento elétron—elétron foi observado também em nanofios
com larguras de 68 nm e 150 nm, com intervalos de temperatura de 10 a 50 K e 10 a 25 K,
respectivamente [180]. Desta discussao, para o filme fino formado por nanofitas de FTO
os efeitos de espalhamento elétron—elétron e elétron—bordas sao originarios da desordem
do transporte eletronico e devem ser considerados como uma propriedade intrinseca. A
desordem extrinseca, originaria da dispersao aleatéria de nanofitas, parece nao contribuir

significativamente para o processo de conducao.
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Figura 6.7: Em (a) sao mostrados as curvas de corrente—voltagem para diferentes valores
de temperatura, exibindo a caracteristica 6hmica dos contatos elétricos. No painel (b) sdo
apresentados medidas de resisténcia em fun¢ao da temperatura. Para T <15 K os dados

experimentais sao bem descritos pelo ajuste tedrico da dependéncia da resisténcia com
T2

Para sustentar a discussao acima, realizamos diversas medidas de magneto—transporte
os quais permitem, com a introducao de uma campo magnético, investigar o processo de
espalhamento envolvido. Quando um material apresenta um comprimento de quebra de
fase maior do que o comprimento de localizacao o sistema é dito estar no regime fracamente
localizado [181]. A desordem pode ser considerada fraca quando kgl > 1 onde kg é o
comprimento de onda de Fermi e [ é o livre caminho médio do elétrons. Para nossa
amostra, estimamos krl = 14,1 da teoria de elétrons livres [182]. Independentemente do
mecanismo de espalhamento inelastico dos elétrons, o tempo e o comprimento de quebra de

fase sao dependentes da temperatura levando a uma correcao quantica para a resisténcia,
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a qual é conhecida por regime de localizacio fraca ® e é quantificada por

onde 7, é o tempo de quebra de fase. Das medidas de resisténcia dependente da tempe-
ratura para diferentes campos magnéticos, como mostrado na Fig. 6.8a, fica claro que a
localizagao fraca é quebrada quando o campo magnético atinge um valor limite de B ~ 0.6
T. Através do ajuste da eq. 6.2 estimamos o tempo de quebra de fase e conseqlientemente
o comprimento de quebra de fase Ly = m em ~ 93 nm. O coeficiente de difusao foi
estimado por D = vpl/2 = 3.4x 1073 m%s™!, onde v é a velocidade de Fermi. De acordo
com Datta e cols. o campo magnético critico, B¢, necessario para suprimir o regime de
localizagao fraca ¢ dado por [181]

h

Be=——
C T WL,

(6.3)

onde W ¢ a largura média das nanofitas e h é a constante de Planck. Utilizando os
resultado apresentado na Fig. 6.8 encontramos B. = 0,53 T, valor muito préximo ao
observado experimentalmente de ~ 0,6 T. Abaixo desse valor o regime de localizagao
fraca determina o comportamento da condutividade das amostras, como foi observado.
Destes resultados, o coeficiente de temperatura negativa é uma consequéncia do regime
de localizagao fraca onde o mecanismo de espalhamento elétron—elétron é o mecanismo de
espalhamento ineldstico. Para explorar este resultado, realizamos medidas de resisténcia
em funcao da temperatura sob um campo magnético B = 1.0 T, como mostrado na Fig.
6.8b. Este valor de B foi escolhido, justamente por ser superior a B, e a localizacao
fraca foi suprimida. Como resultado foi observado um comportamento metalico em todo
intervalo de temperatura (10 — 300 K). Os dados de resisténcia, entdo, foram analisados
com a teoria de Bloch—Griineisen baseado no mecanismo de espalhamento elétron—fonon
(secao 2.4). Na verdade, com a temperatura e aumento da excitagdo dos elétron, a
quantidade de eventos de espalhamento dos elétrons de conducao também aumenta e
como consequéncia, a resisténcia aumenta. A resisténcia dependente da temperatura
pode ser descrita, de forma geral, pela equacao

T 5 ©p/T 1’5696
T)~Ry+A|— / —d 6.4
p( ) 0 (@D) 0 (em o 1)2 T ( )

com A sendo um parametro de ajuste proporcional ao acoplamento elétron—fonon, Ry é

3Regime na qual os portadores comportam-se coerentemente sem perda de fase apés choques (eldsticos)
com centros espalhadores. Como nao perdem coeréncia, tal comportamento resulta macroscopicamente
como se estivessem localizados. Na presenca de uma perturbagao como um campo magnético que quebra
a coeréncia de fase, a localizacao fraca é destruida
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a resisténcia residual e Op é a temperatura de Debye. Do ajuste do modelo de Bloch—
Griineisen aos dados experimentais revelaram Ry = 140 (2 e ©p = 542 K, em 6timo acordo
com o encontrado na literatura de © p = 570 K [183]. Além do mais, a andlise dos dados
nos levou a n ~ 2, enquanto que o valor comumente observado quando o espalhamento é
devido a interacao elétron—fonon esta no intervalo 3 < n < 5. Quando o campo magnético
aplicado é superior ao Bo efetivamente destruimos o regime de localizacao fraca mas
os processos de espalhamento elétron—elétron e elétron—bordas permanecem os mesmos.
Entao, os dados de resisténcia na Fig. 6.8b refletem mais de um processo de espalhamento.
De fato, n < 3 na eq. 6.4 indica que ha outro mecanismo de espalhamento além do
elétron—fonon envolvido em todo o processo (elétron—elétron e elétron—bordas) [184].
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Figura 6.8: (a) Dependéncia linear da resisténcia com InT para diferentes intensidades
de campo magnéticos. A esperada dependéncia da resisténcia com InT € claramente ob-
servada até B, ~ 0,7 T, mas para intensidades maiores de B, a resisténcia nao exibe o
coeficiente negativo de temperatura. (b) Para B = 1,0 T a amostra exibe um compor-
tamento metdlico caracterizado pelo espalhamento por fonons acisticos (teoria de Bloch—
Grineisen).

Considerando, agora, os parametros do dispositivo macroscépico (filme fino) envolvi-
dos no experimento, obtemos B, ~ 10™* o qual est4 muito abaixo do resultado observado
experimentalmente (B = 0.7 T). Levando em conta a discussdao acima e o carater uni-
dimensional do transporte, vé-se que o transporte dos elétrons no filme de nanofitas é
dominado somente pelo processo intrinseco ocorrendo dentro das nanofitas ao invés de

depender da estrutura macroscopica tridimensional.

6.3 Nanofitas de FTO: Transistor de Efeito de Campo

Apds as investigacoes referentes aos mecanismos de transporte e processos de espalha-

mento tanto para o dispositivo com uma tinica nanofita quanto para multifitas construimos
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um dispositivo com trés terminais e estudamos o desempenho desse transistor de efeito de
campo com canal formado por uma tnica nanofita de FTO. Através dessas medidas foi
possivel estimar alguns parametros importantes para o transporte eletronico em nossas
nanoestruturas. A Fig. 6.9a um conjunto de curvas caracteristica de transistor (Ips—Vps)
para diferentes valores de voltagem de gate (Vigae). O efeito do gate é pouco expressivo,
como podemos notar na figura: isto é provavelmente causado pela grande dimensao do
canal (~ 5 pm) associada com a presenga inevitavel de desordem. Para corroborar esta
discussao, realizamos medidas de Ips—Vgae (ver Fig. 6.9b) e dessa forma é possivel visu-
alizar o intervalo de voltagem de gate o qual o canal do transistor estd aberto (corrente
maior) ou fechado (corrente menor). Estas medidas apresentaram uma excelente resposta
de condutancia para voltagem de gate: o canal de FTO foi totalmente “desligado”para
Voate = —15 V e a transcondutancia (g,,) exibiu um valor méximo de 72,4 nS para
Vaate = —20 V (Vpg = 1 V). Adicionalmente, o dispositivo apresentou uma 6tima taxa
on/off de 10* & temperatura ambiente, compativel com valores obtidos na literatura para
materiais a base de SnOy [34, 50, 61], evidenciando assim o potencial de aplicacao das
nanofitas de FTO. Utilizando a eq. 2.46 e o valor da transcondutancia obtido da Fig.
6.9b estimamos a mobilidade eletronica das nanofitas de FTO em aproximadamente 48
em?/V's. A capacitancia pode ser estimada através da relagao

2mepesio, L

C= iy (6.5)

cosh—1

onde €g;0, = 3,9 é a constante dielétrica do SiOy, h = 1lum é a espessura do déxido e
d ~ 30 nm é o tamanho lateral da nanofita. Para casos quando h > d a expressao para
capacitancia pode tornar-se mais simples como Cy = %; utilizando esta expressao
a capacitancia foi estimada em ~ 280 aF. Através da curvadde transcondutancia podemos
estimar a densidade de portadores presentes na nanofita, para isto utilizamos a voltagem

limiar, Vj;,, descrita pela eq. 5.23 e com isso obtemos n, = 2 x 10'® cm™3.

Levando em conta o mecanismo VRH, como foi realizado na secao 5.6, foi possivel
estimar a densidade de estados da amostra de FTO em~ 10% ¢cm™3, valor muito préximo
ao encontrado na literatura [36, 40, 143] justificando a escolha feita antes para estimar o
comprimento de localizacao. Finalmente, utilizando a densidade de portadores e conside-
rando uma interacao Coulombiana entre os atomos de flior, a distancia entre impurezas

vizinhas pode ser calculada por

5 \1/3
TP p = ( ) =5 nm. (6.6)

4mn,
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Figura 6.9: Transistor de efeito de campo com nanofitas de FTO sobre substrato de
silicio/dxido de silicio. (a) Congunto de curvas de corrente entre fonte e dreno para
diferentes valores de voltagem de gate em um intervalo de -30 a 10 V, com passos de 10
V. (b) Curva de corrente entre o dreno e a fonte em fun¢do da voltagem de gate com canal
polarizado em 1,0 V. O detalhe no painel (a) é uma representacao de um corte transversal
do transistor e o circuito de medida.

Valor em acordo com a distancia hopping, Rp,, = 5,2 nm. Isto significa que a distancia
hopping ¢é aproximadamente igual a distancia média entre dois atomos de flior, confir-

mando adicionalmente que os atomos de flior foram incorporados na rede do SnOs.

Com os resultados obtidos neste capitulo, foi possivel obter o comportamento das
amostras de FTO e sua eficiéncia como canal ativo em um transistor de efeito de campo.
O mecanismo de condugao de hopping de alcance variavel foi novamente confirmado como
responsavel pelo transporte eletronico no dispositivo de uma tnica nanofita de FTO,
permitindo novamente uma estimativa de um parametro muito importante, a densidade de
estados ao nivel de Fermi. No dispositivo formado por um filme de nanofitas foi observado
o fenomeno de localizacao fraca em temperaturas inferiores a 15 K, efeito que foi suprimido
com a aplicacdo de campo magnético (B ~ 0,7 T). Neste dispositivo, foram considerados
dois processos de desordem, um intrinseco devido a presenca de dopagem/vacancias, e
outro extrinseco caracterizado pelo carater aleatério do filme de nanofitas. Porém foi

mostrado que a desordem extrinseca nao influencia no processo de conducao.

Com as conclusoes acima, é possivel realizar uma comparacao entre as amostras de
SnO, dopadas com flior e sem dopagens (apresentadas no cap. 5). Para isso, a tabela 2

faz uma comparacao entre os principais parametros obtidos para ambas amostras.

E possivel observar que ambos materiais seguem o mecanismo de conducao VRH em
um amplo intervalo de temperatura, fornecendo uma distancia hopping da mesma ordem.

Esta igualdade deve-se a baixa dopagem (da ordem de 4 %) de flior na rede do SnOs,
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Tabela 2: Comparacdo entre os parametros obtidos durante a caracterizacao das amostras

de FTO e SnOy sem dopagem.

‘ SnOy ‘ FTO
Mec. de conducao | VRH: 40 — 260 K | VRH: 60 — 300 K
Rpop (nm) (300 K) 5,2 7
Capacitancia (fF) 0,28 8,00
Im 72 nS 16 pS
taxa on/off 103 10
1(300 K) (cm?/V.s) 137 48
n. (cm™3) 2 x 1018 5 x 1018
DOS (em™3eV™1) 10% 10%°

quantidade nao suficiente para promover grandes alteracoes na estrutura do material. As

discrepancias observadas tanto no valor estimado para capacitancia quanto para o valor

obtido para transcondutancia sao atribuidas a fatores geométricos, pois estas quantidades

dependem fortemente das dimensoes do material. Em contrapartida, a dopagem resultou

no aumento de uma ordem de grandeza tanto na taxa on/off quanto na mobilidade.

Acreditamos que este aumento nao gerou grandes alteragoes na transmitancia/absorbancia

do FTO, pois a densidade de portadores e a densidade de estado manteve-se praticamente

constante para ambas as amostras.
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Conclusoes

Neste trabalho analisamos diversas propriedades de transporte relacionadas a éxidos
condutores transparentes: In,Oz, SnOs e SnOs dopado com flior (FTO). Deve-se frisar
que além dos resultados apresentados com relagao a estes materiais, os experimentos e
investigagoes utilizados permitiram o desenvolvimento e aplicagao de técnicas que foram
uteis no desenvolvimento de analises em diferentes tipos de amostras. Tendo em vista os
resultados obtidos sobre as caracterizagoes estruturais e de transporte eletronico pode-se

concluir que:

e As amostras de InyO3 crescidas pelo método vapor—sélido (V.S) apresentaram um
carater semicondutor, cujo transporte eletronico estd associado ao mecanismo de
condugao hopping de alcance varidvel (VRH). Os resultados estimados para a
densidade de portadores e mobilidade eletronica em funcao da temperatura nos per-
mitiram identificar dois tipos de processos de espalhamento: por impurezas (baixas
temperaturas) e por fonons (altas temperaturas). A densidade de portadores a tem-
peratura ambiente em conjunto com o mecanismo de condu¢ao VRH nos permitiu
estimar a densidade de estados, fato inédito na literatura. Com a técnica aplicada
aqui, o uso do efeito Hall em amostras micrométricas mas crescidas sob as mesmas
condicoes das nanométrica, permite a obtencao de dados com uma confiabilidade
maior em relacao aos publicados na literatura quando o processo de sintese permite

a obtencao de amostras de tamanhos diferentes;

e As nanofitas de SnOy crescidas também pelo método V.S apresentaram um carater
monocristalino com uma estrutura tetragonal. As amostras apresentaram um carater
semicondutor seguindo também o mecanismo de conducao VRH. Foi realizado um
estudo da juncao metal-semicondutor, utilizando diferentes abordagens da teoria
de emissao termionica com o objetivo de obter dados sobre a formagao da barreira
Schottky neste material. Foi observado que em dispositivos que apresentam dupla
barreira de potencial a emissao termionica parece nao fornecer resultados corretos
e inicialmente, este comportamento foi associado ao fato da andlise das curvas se
limitar a parte da curva I-V em polarizacao direta. Considerando também a possi-

bilidade de haver uma distribuicao Gaussiana de barreiras Schottky: os resultados
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obtidos experimentalmente sao melhor explicados mas ainda ha problemas. Dessa
forma, generalizamos a expressao da emissao termionica quando hé a presenca de
duas barreiras Schottky no dispositivo, usando para isso, toda a curva de corrente—
voltagem (-V a +V). Neste caso, obtivemos tanto a altura de barreira como fator de
idealidade mais proxima da realidade. Usando os resultados anteriores, foram cons-
truidos transistores de efeito de campo para a determinacao de parametros como
mobilidade eletronica e densidade de portadores. Em todo o intervalo de tempe-
ratura estudado foi observado que o processo de espalhamento por impurezas nas

amostras domina o comportamento do dispositivo;

e Assim como as amostras de SnOs, as de FTO foram crescidas também pelo método
V'S apresentando um carater monocristalino com uma estrutura tetragonal, impli-
cando que a adicao de flior nao influi na formacao da estrutura. O mecanismo
de conducao de V RH foi novamente confirmado como responsavel pelo transporte
eletronico no dispositivo de uma tnica nanofita de FTO, permitindo novamente
uma estimativa da densidade de estados ao nivel de Fermi. Pensando em possiveis
aplicagoes, foi construido um dispositivo baseado em uma dispersao de nanofitas,
que a principio teria como caracteristica um sinal mais intenso além de ser produzido
por um processo mais simples. Entretanto, observamos um coeficiente negativo de
temperatura para a resisténcia em temperaturas menores que 15 K. Esse aumento
da resisténcia com a diminuicao da temperatura foi encontrado ser proporcional a
lei T-'/2, a qual é considerada como uma assinatura do mecanismo de espalhamento
elétron—elétron, um processo diferente dos observados até o momento em amostras
similares. Para investigar esse comportamento e verificar se é originario das nanofitas
em sim ou configuracao do dispositivo, usamos campos magnéticos como ferramenta.
A aplicagao de campo magnético mostrou um aumento da resisténcia realmente es-
tava ligado a localizacao fraca, tendo o mecanismo de interacao elétron—elétron como
fonte dos processos de espalhamento (e desordem) no dispositivo. Portanto os re-
sultados observados sdo devido a um processo intrinseco (dopagem/elétrons) e nao
extrinseco (cardter aleatério do filme de nanofitas) como foi inicialmente sugerido.
Novamente através de um transistor de efeito de campo, verificou-se o desempe-
nho das nanofitas em um dispositivo e parametros como mobilidade, densidade de
portadores e densidade de estados foram obtidos. Os valores encontrados para a
mobilidade estdo em 6tima concordancia com os da literatura (SnOy dopado com
indio e antimoénio). Comparando os resultados obtidos para o SnO,, é possivel con-

cluir que a dopagem nao alterou a estrutura e o carater monocristalino. A dopagem
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melhorou em uma ordem de grandeza a mobilidade e a taxa on/off do transistor
sem alterar a densidade de portadores e a densidade de estados. Embora nao tenha
sido realizada nenhuma medida de transmitancia/absorbancia a manutengao desses
parametros pode ser usada como um indicativo de que a transparéncia do SnOy nao

foi alterada com a dopagem.
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