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Resumo

Neste trabalho foram estudadas algumas das caracteŕısticas estruturais e de transporte
em óxidos metálicos nanoestruturados sintetizados pelo mecanismo vapor–sólido (V S)
com vistas à aplicação em dispositivos de alto desempenho. As nanoestruturas usadas
[In2O3, SnO2 and SnO2 dopado com flúor (FTO)] foram caracterizadas quanto às suas pro-
priedades estruturais por difração de raios–X, microscopia eletrônica de varredura (MEV )
e espectroscopia de dispersão de energia de raios–X (EDX), comprovando o caráter mono-
cristalino que pode ser obtido pelo método empregado para o processo de śıntese. Quanto
às propriedades de transporte eletrônico, um comportamento apresentou-se como uma
propriedade geral em todas as amostras estudadas: o mecanismo de condução através de
hopping de alcance variável. Invariavelmente esse tipo de condução é atribúıdo à presença
de um pequeno grau de desordem eletrônica nas amostras, não suficiente para a loca-
lização de todos os portadores. Como resultado observável, as amostras comportaram-se
como semicondutores. Especificamente, nas amostras de In2O3, a análise da resistividade
em função da temperatura permitiu a determinação de parâmetros como o comprimento
de localização e, portanto, determinando a dimensionalidade do sistema eletrônico das
amostras. Embora não dopadas intencionalmente, as amostras exibiram uma densidade
de elétrons apreciável em função da quantidade de vacâncias de oxigênio. Experimentos
realizados com microfitas, inéditos na literatura, forneceram dados sobre a mobilidade e
densidade de portadores e sua dependência com a temperatura, determinando o processo
de espalhamento predominante: por impurezas ionizadas (baixas temperaturas) e fônons
acústicos (altas temperaturas). A abordagem usada evita erros comuns na extração de
parâmetros cinéticos via dispositivos como transistores de efeito de campo, servindo como
uma plataforma versátil para a investigação direta de propriedades eletrônicas em mate-
riais em nanoescala. Amostras de SnO2, monocristalinas, não dopadas intencionalmente
(e com pequena influência da presença de vacâncias) também mostraram comportamento
semicondutor guiado pelo mecanismo hopping em uma ampla faixa de temperatura (60-
300 K). Devido à observação da presença de uma barreira de potencial na superf́ıcie das
amostras, uma análise detalhada da performance de junções metal–semicondutor (SnO2)
foi realizada usando diferentes abordagens: emissão termiônica, distribuição estat́ıstica
(Gaussiana) de barreiras Schottky e modelo de dupla barreira Schottky. Destas, chegou-
se a uma descrição bastante completa para o sistema, fornecendo parâmetros como altura
de barreira (φB ∼ 0,42 eV) e fator de idealidade (n ∼ 1, 05) comparáveis a parâmetros
obtidos em condições de ultra-alto-vácuo. Destes dispositivos foram constrúıdos transis-
tores de efeito de campo que apresentaram caracteŕısticas interessantes para aplicações
como, por exemplo, mobilidade de ∼ 137 cm2/V s. Finalmente, exploraram–se amostras
de FTO nas quais se pôde atuar sobre o ńıvel de dopagem. As amostras apresentaram
um caráter monocristalino e novamente um comportamento semicondutor foi evidenci-
ado pelo mecanismo de condução hopping. Com a introdução de dopantes nos śıtios de
oxigênio, os dispositivos mostraram além do mecanismo semicondutor um efeito adicional
quando uma dispersão 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 localização fraca quando o principal mecanismo de espalhamento é a interação
elétron–elétron. Dispositivos com uma única nanofita têm uma chance muito menor para
apresentar o mesmo comportamento em função de suas dimensões. Esse resultado é geral
como sugerem os dados: somente a desordem intŕınseca contribui para o mecanismo de
transporte, enquanto que a desordem extŕınseca, da dispersão de nanofitas, não contri-
bui. Finalmente, transistores de efeito de campo foram constrúıdos mostrando melhores
parâmetros de mobilidade. Também, como um ponto forte deste trabalho, para todos
os sistemas estudados determinou-se um parâmetro intŕınseco aos materiais e somente
estimado por cálculos teóricos na literatura: a densidade de estados, que de forma geral,
pode ser usada como uma referência 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 [In2O3, SnO2

and SnO2 doped with fluorine (FTO)] were characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM) and X- ray dispersive energy spectroscopy (EDX). 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
In2O3 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 SnO2, 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 (SnO2) 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 (φB ∼ 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 cm2/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 T < 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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5.2 Propriedades de Transporte Eletrônico em Nanofitas SnO2 . . . . . . . p. 92
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ı́ndio e oxigênio indicados na figura; em (b) está o diagrama de ban-
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parada com amostra de óxido de estanho puro; (b) orbital 1s do flúor para
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uma distância δ entre eles; (c) metal e semicondutor são aproximados,

com δ da ordem de distâncias interatômicas e (d) metal e semicondutor
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reito. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 55

2.19 (a) Estrutura de um transistor do tipo metal–siĺıcio–óxido de siĺıcio, com

canal formado por nanofita de comprimento L e com as energias envol-

vidas: eVGate energia devido a aplicação do potencial de gate, e∆Vox é a

variação do potencial na camada do óxido e EF é a energia de Fermi;

enquanto que em (b) são mostrados as capacitâncias envolvidas na es-

trutura descrita no quadro (a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 56



2.20 (a) Figura esquemática de um transistor de efeito de campo com canal

formado por nanofita, em (b) corte transversal esquemático do disposi-

tivo apresentado em (a) com uma configuração do tipo back–gate, esta

nomenclatura é utilizada quando o contato de gate é constrúıdo na parte

inferior do substrato, ao invés de construir o contato de gate sobre o ma-

terial, utilizando a camada de óxido desse para gerar o efeito de campo

desejado. Em (c) é mostrado o contorno equipotencial da seção trans-

versal de dispositivo do tipo FET com canal de nanofio no plano (x,y)

com o centro do nanofio em z = 0. A figura foi obtida simulando com os

seguintes parâmetros: r = 20 nm; h = 50 nm; L = 1 µm e VGate = 0,1

eV. [112]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 58

3.1 Crescimento de estruturas unidimensionais pelo mecanismo vapor–sólido–

ĺıquido (VLS): (a) deposição do filme metálico utilizado como catalisador;

(b) após tratamento térmico do filme metálico, há a formação de gotas

que servirão como śıtios para a adsorção de vapores do material a ser

crescido; (c) supersaturação e precipitação do material de interesse e (d)

formação das nanofitas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 61

3.2 Variação das energia livre volumétrica, ∆µV , energia livre superficial,

∆µS e energia livre total ∆G em função do raio do núcleo. Figura adap-

tada da referência [114]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 63

3.3 Em (a) é mostrado uma imagem do forno utilizado no processo de śıntese

das amostras crescidas no NanoLab; no painel (b) é mostrado um es-

quema no qual está indicada a posição do cadinho contendo o material

precursor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 65

3.4 A curva apresenta o perfil de variação da temperatura ao longo do tubo de

alumina usado para a śıntese das nanofitas. Para a obtenção da curva,

o forno foi programado para um patamar de 1250 ◦C. . . . . . . . . . . p. 66

3.5 Imagem das nanoestruturas obtidas logo após o término na śıntese. Ini-

cialmente obtemos imagens através de um microscópio óptico de um con-

junto de nanofitas e microfitas e em seguida foram obtidas imagens por

microscopia eletrônica de varredura mostrando que as nanoestruturas não

apresentam a gota cataĺıtica, assinatura do método de crescimento VLS:

em (a) In2O3; (b) SnO2 e (c) SnO2 dopado com flúor (FTO), respecti-

vamente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 67



3.6 (a) Imagem mostrando o microscópio eletrônico de varredura utilizada

para a obtenção das imagens. Em (b) é apresentado um desenho es-

quemático dos principais componentes de um microscópio eletrônico de

varredura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 70

3.7 No painel (a) é mostrado uma máscara para fotogravação, utilizada para

os dispositivos de uma única fita, com a possibilidade de se obter oito

contatos elétricos; em detalhe é apresentado uma imagem ampliada da

região central da máscara na qual há um padrão de interesse (a distância

entre trilhas é de 5 µm). Em (b) esta uma imagem da máscara interdi-

gital utilizada nos dispositivos constrúıdos com multifitas; no detalhe da

imagem é apresentado uma ampliação do padrão. No painel (c) é exibida

a evaporadora Edwards 605 equipada com uma fonte térmica utilizada na

definição dos contatos elétricos. Em (d) são mostrados alguns substratos

após a evaporação de alumı́nio (100 nm) como contato de gate. . . . . p. 73

3.8 Micrografia obtida de um único microfio de In2O3 com contatos elétricos

de ı́ndio metálico pelo método manual de fabricação de contatos. Na

imagem, a, b, c e d são os contatos de ı́ndio. . . . . . . . . . . . . . . . p. 74

3.9 Através do processo de fotolitografia: o procedimento inicia-se deposi-

tando uma camada de fotorressiste sobre o substrato de siĺıcio; foto-

gravação com a emissão de uma luz UV através de uma máscara, com

o padrão a ser definido, em cima do substrato com o fotorressiste; re-

velação com um material o revelador (MIF 319); evaporação do material

metálico e remoção do material das partes não desejáveis (lift–off). . . p. 75

3.10 (a) Evaporadora Edwards AUTO 306 utilizada neste trabalho para eva-

poração de titânio. No painel (b) são mostrados os subtratos, já com os

contatos definidos, após o lift–off, em (c) é apresentado uma micrografia

de um desses dispositivos contendo uma única nanoestrutura é posśıvel

observar na imagem as part́ıculas do filme de ı́ndio, as quais após trata-

mento térmico, otimizam a adesão das nanoestruturas. Quando as nano-

estruturas são 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 construção de dispositivos formados por

filmes de nanofitas, sendo (e) sem nanofitas e (f) com nanofitas. . . . . p. 77



3.11 Aparato experimental para a pré–caracterização dos dispositivos, na fi-

gura é apresentado o micromanipulador. São mostrados também os equi-

pamentos utilizados para a caracterização elétrica: Keithley 2400 (amos-

tras com R ≤ MΩ) e Keithley 6517 (amostras com R > 10 MΩ). . . . p. 78

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 resistência foi utilizado foi utilizado Keithley 6517,

resistência máxima de entrada ∼ 1018 MΩ. (b) Esquema de montagem

dos equipamentos para medidas elétricas usando o amplificador lock–in. p. 78

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 magnetorresistência

e efeito Hall. Em (b) é uma imagem esquemática 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 à amostra sob uma corrente I irá gerar uma força magnética

Fm e uma força elétrica Fe ortogonal a B e Fm. A força elétrica surge

devido à separação de cargas positivas das negativas, que por sua vez

causa uma diferença de potencial VH na amostra. . . . . . . . . . . . . p. 79

4.1 (a) Padrão de difração de raios–X para amostra de In2O3 sintetizada

de acordo com o método VS: tanto a caracteŕıstica cristalina quanto a

cúbica do tipo bixbyte foram observadas de acordo com o padrão PDF

6–416. No painel (b) é apresentado a micrografia de transmissão de alta

resolução e difratograma de elétrons de área selecionada (DRXAS) de

uma única nanofita de In2O3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 81

4.2 Micrografia FEG–SEM das nanofitas de In2O3 mostrando que as nano-

estruturas sintetizadas possuem diversos comprimentos e larguras. . . . p. 82

4.3 Espectro Raman obtido em temperatura ambiente para nanofitas de In2O3.

Os modos vibracionais caracteŕısticos da estrutura cúbica também são

identificados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 82

4.4 Curva de corrente–voltagem para um dispositivo de um único microfio de

In2O3. A curva foi obtida para dois contatos diferentes a–b e c–d à 300

K, evidenciando comportamento ôhmico dos contatos elétricos. . . . . . p. 83



4.5 (a) Resistividade em função da temperatura para um dispositivo de um

único microfio de In2O3, sendo o mecanismo de condução VRH apontado

como responsável pelo transporte eletrônico. No painel (b) é apresentado

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

– 180 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 84

4.6 Voltagem Hall em função do campo magnético para um dispositivo com

um único microfio de óxido de ı́ndio à temperatura ambiente. . . . . . . p. 85

4.7 O quadro (a) mostra a densidade de elétrons obtida através de medi-

das de efeito Hall para diferentes temperaturas. O ajuste linear, n =

kBTN(EF ), está de acordo como o modelo VRH possibilitando assim

a estimativa da densidade de estados. No painel (b) a mobilidade de-

pendente da temperatura é apresentada, mostrando claramente que dois

mecanismos de espalhamento estão presentes. . . . . . . . . . . . . . . . p. 87

5.1 No painel (a) é apresentado um difratograma de raios–X e todos os picos

presentes foram associados à estrutura tetragonal do óxido de estanho de

acordo com o PDF # 41 – 1445. (b) Imagem obtida por um microscópio

eletrônico de varredura logo após a śıntese; a figura mostra nanofitas de

diversos tamanhos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 91

5.2 (a) EDX mostrando os elementos qúımicos presentes no material cres-

cido. Os únicos elementos presentes são o Sn e O (o Si é referente ao

substrato utilizado para a dispersão das nanofitas). (b) Espectro Raman

obtido para uma única nanofita de SnO2 em 300 K mostrando os modos

Raman–ativos esperados para a estrutura rutila do óxido de estanho. . . p. 91

5.3 (a) Resistência em função da temperatura de um dispositivo de uma única

nanofita de SnO2 com contatos de ı́ndio. O detalhe na figura é uma ima-

gem obtida por microscopia eletrônica de varredura mostrando a nanofita

e destacando o ı́ndio (as bolinhas sobre o metal). (b) Curva de ln R vs.

T−1/4, mostrando que o mecanismo de condução por hopping é o res-

ponsável pelo transporte no intervalo de temperatura de 60 – 300 K. . . p. 93

5.4 (a) Caracterização corrente–voltagem do dispositivo Au–Ni/SnO2/Au–

Ni para diferentes temperaturas; (b) curvas ln I x V para o intervalo de

temperatura de 10 a 300 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 95



5.5 Dependência do fator de idealidade com o inverso da temperatura para o

dispositivo Au-Ni/SnO2/Au-Ni. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 97

5.6 Diagrama de bandas tridimensional de um contato Schottky não ho-

mogêneo. Variações espacias na curvatura da banda Vd e altura de

barreira Schottky φB são decorrentes de imperfeições na junção metal–

semicondutor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 98

5.7 No painel (a) são apresentados os resultados obtidos para uma série de

medidas de φB. Foi realizado um total de 130 medidas no dispositivo e

como resultado, nota-se que a distribuição das alturas de barreira segue

uma distribuição Gaussiana. Em (b) estão os valores obtidos para a

altura de barreira em função da temperatura no intervalo de 300 a 380 K.

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

5.8 O painel (a) mostra a curva ln
(

Is
T 2

)

vs. T para a amostra de Au–

Ni/SnO2/Au–Ni, o qual foi utilizado para estimar a constante de Ri-

chardson modificada A∗∗
c = A∗∗exp

(

eα
kB

)

. Os pontos foram obtidos das

curvas de corrente–voltagem da Fig. 5.4a. Em (b) temos n−1
ap − 1 vs.

1000/T para a mesma amostra de SnO2 e o respectivo ajuste linear. . . p. 101

5.9 A figura (a) mostra um diagrama esquemático da estrutura metal/semicondutor/metal,

onde Rnanofita, φB1 e φB2 são as alturas de barreira Schottky devido as

junções 1 e 2, respectivamente. Em (b) temos o respectivo diagrama de

bandas sob uma voltagem V aplicada com EF,φB1
e EF,φB2

sendo os ńıveis

de Fermi do metal 1 e 2, ξ e distância entre o ńıvel de Fermi e o fundo

da banda de condução, EF é o ńıvel de Fermi de semicondutor, EC e EV

representam as banda de condução e valência, respectivamente. . . . . . p. 103

5.10 (a) Curvas de corrente–voltagem para a temperaturas de 200 e 150 K.

Em (b) são apresentados a altura de barreira e o fator de idealidade em

função da temperatura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 104



5.11 Alturas de barreira teórica e experimental para diferentes sistemas metal/SnO2/metal

estudados. Os triângulos representam a altura de barreira predita pelo

modelo Schottky e para os metais titânio, cobre e ferro haveria a formação

de um contato ôhmico (altura de barreira ’negativa’ ou nula), enquanto

que o śımbolo quadrado representa os valores observados experimental-

mente. Isto mostra a presença de estados de interfaces, como predito

pelo modelo de Bardeen (linha sólida). O correspondente diagrama de

bandas de energia é mostrado no detalhe da figura. Para comparação,

a altura de barreira para um sistema atomicamente limpo de Pt/SnO2

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

da referência [168]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 105

5.12 No panel (a) são mostradas as curvas IDS vs. VDS para VGate no inter-

valo de -3 a 1,4 V, em (b) são mostrados as curvas de transcondutância

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 IDS vs. VGate para VDS = 0, 1 V para diferentes valores

de temperatura (10 – 300 K). A mobilidade obtida esteve no intervalo

de 5 a 140 cm2V−1s−1. Adicionalmente, o gráfico apresenta as taxas

on/off das medidas obtidas em cada temperatura. Em (b) é apresentado

o gráfico µ vs. T 3/2 obtido através dos valores de transcondutância para

diferentes temperaturas. A dependência 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 à estrutura tetragonal do óxido de esta-

nho, de acordo com o PDF # 41 – 1445. É posśıvel observar que há dois

mais destacados, correspondentes aos ı́ndices de Miller (101) e (110). No

painel (b) é mostrado o espectro EDX mostrando os elementos qúımicos

presentes no material crescido. Podemos observar que os elementos pre-

sentes no material foram Sn, O e F, sendo este último estimado em ∼ 4

%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 112



6.2 A figura mostra a dependência da resistência em função da temperatura

para o SnO2 puro e dopado com flúor (FTO). Estas medidas foram rea-

lizadas em um dispositivo rudimentar, ou seja, a resistência foi medida

diretamente no material como crescido. Ao aumentar a temperatura a

resistência do FTO manteve-se constante até aproximadamente 750 ◦C

quando um aumento substancial na resistência foi observado. O aumento

da resistência é uma indicação que os átomos de flúor estavam realmente

incorporados a rede do SnO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 113

6.3 (a) Imagem de microscopia eletrônica de varredura do material crescido

de FTO mostrando a morfologia das nanofitas com vários micrômetros

de comprimento. Em (b) é mostrado uma distribuição de nanofitas com

diferentes seções transversais, com uma grande contagem de nanofitas

com áreas entre 0,11 – 0,2 × 10−12 m2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 113

6.4 Medidas de corrente–voltagem em temperatura ambiente comparando as

correntes em dispositivo de uma única nanofita de SnO2 dopado (FTO)

e não dopado. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 114

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. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 115

6.6 (a) Dependência da resistência com a temperatura para uma única nano-

fita de FTO, enquanto que em (b) é mostrado um ajuste do mecanismo

de condução VRH aos dados experimentais exibidos em (a). . . . . . . p. 115

6.7 Em (a) são mostrados as curvas de corrente–voltagem para diferentes

valores de temperatura, exibindo a caracteŕıstica ôhmica dos contatos

elétricos. No painel (b) são apresentados medidas de resistência em

função da temperatura. Para T <15 K os dados experimentais são bem

descritos pelo ajuste teórico da dependência da resistência com T−1/2. p. 118

6.8 (a) Dependência linear da resistência com lnT para diferentes intensi-

dades de campo magnéticos. A esperada dependência da resistência com

lnT é claramente observada até Bc ∼ 0, 7 T, mas para intensidades mai-

ores de B, a resistência não exibe o coeficiente negativo de temperatura.

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

rizado pelo espalhamento por fônons acústicos (teoria de Bloch–Grüneisen).p. 120



6.9 Transistor de efeito de campo com nanofitas de FTO sobre substrato de

siĺıcio/óxido de siĺıcio. (a) Conjunto 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 função da voltagem de gate com canal polarizado em 1,0 V.

O detalhe no painel (a) é uma representação de um corte transversal do

transistor e o circuito de medida. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 122
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1 Introdução

A tecnologia na área de dispositivos eletrônicos teve ińıcio com a invenção do diodo

a vácuo, feita por Fleming [1] no ińıcio do século XX e a invenção da válvula de três

eletrodos por de Forest [2], posteriormente. A partir da década de 20, as válvulas foram

se tornando menores e mais eficientes, atingindo o ápice durante 2a. Guerra Mundial. Após

este peŕıodo uma busca global por dispositivos mais eficientes e com dimensões 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 atenção da sociedade

acadêmica para o problema da miniaturização dos dispositivos eletrônicos, surgindo assim

a idéia de nanotecnologia [4]. A. Franks definiu a nanotecnologia como “a tecnologia onde

as dimensões envolvidas estão no intervalo de 0,1 a 100 nm”[5]. Nanotecnologia envolve o

estudo e o uso de nanoestruturas como blocos de construção (building blocks) bem como

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

O desenvolvimento da eletrônica em nanoescala ou escala molecular teve ińıcio com o

uso de moléculas orgânicas individuais utilizadas como dispositivo eletrônico (retificador

de corrente) por Aviram e cols. [6]. Posteriormente, vários trabalhos foram realizados

sobre eletrônica molecular e nanoeletrônica, 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 orgânicos interessante são os nanotubos de carbono, que tiveram o primeiro

relato em 1991 por Iijima [12]. O trabalho de Iijima colocou os estudos sobre os materiais

nanoestruturados como algo realmente promissor para a fabricação de novos dispositivos,

menores mais rápidos e baratos que os já existentes.

Nanofios e nanofitas vêm se destacando dentre os diversos tipos de nanoestruturas,

visto que o desenvolvimento de ferramentas adequadas para a sua caracterização superam

as limitações que impediam estudos mais detalhados em décadas anteriores. Diversos

materias vêm 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 siĺıcio, conhecido como mecanismo VLS (Vapor–Ĺıquido–Soĺıdo). Desde
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então nanofios de Ge [14], GaN [15], InP [16] entre outros estão sendo obtidos pelo método

VLS. De forma geral é posśıvel obter nanoestruturas através da combinação de todos os

componentes dos grupos III–V da tabela periódica [17]. Além desses, nanofios baseados

em óxidos metálicos também podem ser crescidos, como os óxidos de estanho e de ı́ndio;

metais como ouro, prata e ferro podem também ser crescidos na forma de nanofios [18,

19, 20].

Os óxidos como SnO2 ou o In2O3 são conhecidos como óxidos condutores transpa-

rentes (Transparent Conducting Oxide – TCO). O primeiro relato de TCOs data de 1907

quando Bädeker mostrou que um filme fino de metal de cádmio, depositado por sputtering,

torna-se transparente ao ser oxidado, porém mantendo suas propriedades condutoras [21].

Os TCOs têm tido grande apelo tecnológico devido às suas diversas aplicações tais como:

células solares [22], dispositivos opto–eletrônicos [23], sensores de gás [24] e painéis de

tela plana [25]. Basicamente, são semicondutores com gap grande e possuem alta concen-

tração de elétrons na sua banda de condução. Estes surgem de defeitos no material ou de

dopantes extŕınsecos, ou seja, ńıveis de impureza os quais se encontram próximos à banda

de condução. De forma geral, sabe-se que uma alta concentração de elétrons provoca a

absorção de radiação eletromagnética tanto na região viśıvel quanto no infravermelho: os

TCOs, entretanto, apresentam uma relação de equiĺıbrio entre a condutividade elétrica e

transmitância óptica, fundamental para a sua operação [26]. A redução da resistividade,

por exemplo, pode ser alcançada aumentando a concentração de portadores ou a mobi-

lidade eletrônica. Aumentando a primeira, haverá um aumento da absorção na região

viśıvel, enquanto que aumentando a mobilidade nenhuma alteração relevante na trans-

parência dos TCOs, será observada indicando este como um caminho a se seguir para

alterações controladas nesta propriedade dos TCOs [27].

Os principais TCOs de gap grande são: óxido de zinco (ZnO) [28, 29, 30], óxido de

ı́ndio (In2O3) [31, 32, 33], óxido de estanho (SnO2) [34] e seus derivados como: SnO2

dopado com ı́ndio (ITO) [35], SnO2 dopado com antimônio (ATO) [36, 37, 38], SnO2

dopado com molibdênio (IMO) [35] e SnO2 dopado com flúor (FTO) [39, 40, 41, 42].

Estes materiais são encontrados tanto na forma de filmes finos quanto nanofios, exceto

o FTO encontrado somente como filmes finos. Especificamente, os nanofios baseados

em TCOs têm 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 deposição

e dissolução eletroĺıtica metálica (Electroless metal deposition and dissolution.) [43].

Nanofios de TCOs têm encontrado aplicações em diferentes áreas. Como exemplo,
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os nanofios de SnO2 vêm sendo usados como posśıvel material para ânodos em baterias

de ĺıtio–́ıon [44], enquanto que nanofios de ZnO, In2O3, ITO e ATO têm apresentado

potencial para aplicações 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 lógicas

[53] e dispositivos de memórias [54]. Além de serem empregados como sensores qúımicos,

biológicos e de luz, graças a sua grande relação área/volume o que permite a transferência

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

Nesse contexto, o melhor entendimento dos processos de fabricação e obtenção de

bons contatos elétricos (ôhmicos ou bloqueantes) são tarefas essenciais para a construção

de dispositivos eletrônicos eficientes. Dessa forma, este trabalho apresenta um estudo

das propriedades eletrônicas de óxidos condutores transparentes como as do óxido de

ı́ndio, óxido de estanho puro e dopado com flúor. Para isso, foram associadas técnicas

de caracterização estrutural e eletrônica de forma a se produzir nanoestruturas de alta

qualidade cristalina e dispositivos reprodut́ıveis e estáveis.

Este trabalho está dividido da seguinte forma: no Cap. 2 serão discutidos as proprie-

dades eletrônicas dos nanofios (In2O3, SnO2, FTO), como a relação entre baixa resistivi-

dade elétrica e alta transparência no viśıvel. Adicionalmente, serão discutidos o processo

de dopagem nos nanofios de SnO2. Toda a base teórica necessária ao estudo das pro-

priedades de transporte de corrente nestes sistemas será discutida nesta seção: desde os

processos de espalhamento eletrônico e seus efeitos na dependência 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 são

apresentados as principais técnicas para caracterização estrutural dos materiais estudados

neste trabalho. Neste caṕıtulo, serão discutidos os processos de obtenção das diferentes

nanoestruturas estudadas: In2O3, SnO2 e FTO, assim como as rotinas para caracterização

elétrica dos dispositivos constrúıdos com estas nanoestruturas.

Os resultados serão abordados nos caṕıtulos 4, 5 e 6. Inicialmente serão apresentadas

aqueles obtidos para uma microestrutura de In2O3. Através de medidas de efeito Hall, a

mobilidade eletrônica e os processos de espalhamento envolvidos na condução eletrônica

foram estudados. Em seguida estudos sobre o comportamento dos contatos metálicos nas

amostras de SnO2 não dopado foram realizados e determinados alguns parâmetros como

altura de barreira Schottky e fator de idealidade. Em seguida, constrúımos um transistor

de efeito de campo e parâmetros relacionados a seu desempenho foram obtidos: mobili-

dade eletrônica, densidade de portadores, densidade de centros espalhadores e densidade

de estados. Na última parte será descrita a construção de dois dispositivos diferentes (dis-
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positivo com uma única nanofita e com múltiplas nanofitas) de SnO2 dopado com flúor –

FTO para o estudo das propriedades de transporte eletrônico e os processos de espalha-

mento. Como um avanço obtido a partir dos dispositivos constrúıdos, desenvolvemos um

transistor de efeito de campo para determinar parâmetros como mobilidade e densidade

de portadores. Por fim, os resultados obtidos para o SnO2 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 tecnológico como

os óxidos transparentes semicondutores In2O3, SnO2, FTO;

2) Quantificar os mecanismos de transporte e de espalhamento e suas relações com a

desordem eletrônica das estruturas e aplicá-los em uma estrutura com controle de

dopagem;

3) Investigar a formação da barreira Schottky em dispositivos baseados nos óxidos

anteriormente citados;

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

dados obtidos anteriormente.
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2 Conceitos teóricos

Neste caṕıtulo serão apresentadas algumas das caracteŕısticas eletrônicas dos óxidos

condutores transparentes, com ênfase nos materiais estudados neste trabalho (SnO2, FTO

e In2O3), abordando a coexistência de condutividade elétrica e alta transparência para

estas amostras de gap grande, assim como os fundamentos da teoria de emissão termiônica

para uma junção metal–semicondutor. Adicionalmente, serão discutidos os processos de

transporte observados nestas estruturas. Por fim, a teoria envolvendo transistores de

efeito de campo será 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 Óxido de estanho – SnO2

Os óxidos condutores transparentes possuem grande gap de energia (>3 eV), são

transparentes na região viśıvel do espectro eletromagnético mas em contrapartida são

ótimos refletores de radiação infravermelha. Tais caracteŕısticas fazem com que os TCOS

sejam interessantes para serem utilizados em dispositivos armazenadores de energia como

células solares [58], além de aplicações como sensores de gás [59, 60, 61], displays, eletrônica

transparente e flex́ıvel [62, 63, 50, 34]. Dessa forma, qual a razão da coexistência da alta

transparência e baixa resistividade elétrica em TCOs? A solução desta pergunta deve

estar no entendimento da estrutura de bandas desses materiais.

O SnO2 tem uma das estruturas mais simples entre os óxidos condutores. É um se-

micondutor do tipo–n apresentando uma estrutura cristalina tetragonal do tipo rutila,

na qual cada átomo de estanho está rodeado por seis átomos de oxigênio em um arranjo

octaedral e cada átomo de oxigênio está cercado por outros três átomos de estanho em

uma configuração planar como mostrado na Fig. 2.1. A Fig. 2.2a apresenta a estrutura de

bandas do SnO2 bulk, obtida por cálculos 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 SnO2 com os átomos de estanho e oxigênio
indicados na figura. Figura adaptada da referência [66].

[65] observaram que um elétron banda de condução comporta-se como um elétron–livre

na direção Γ–X e Γ–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 SnO2 bulk. O gap de energia

do óxido de estanho observado experimentalmente varia entre 5 a 2,3 eV, possivelmente

devido à variações na estequiometria das amostras. A análise da densidade parcial de

estados (ver Fig. 2.2b) sugere que as transições entre bandas envolvam excitações do

orbital 2p do oxigênio 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 valência, evidenciando o caráter isolante do SnO2.

Dessa forma, como se explica a transparência e a condutividade do óxido de estanho?

A resposta para esta pergunta vem sendo respondida desde o trabalho de Jarzebski e

Marton na década de 1970 sobre as propriedades f́ısicas do SnO2 [67]. A transparência e

a condutividade estão relacionadas à existência de ńıveis doadores superficiais próximos

a banda de condução, formados por uma grande concentração de vacâncias de oxigênio.

Estes mesmos ńıveis causam somente absorção no infravermelho, deixando o material

transparente na faixa viśıvel do espectro eletromagnético. Enquanto a condução elétrica

no óxido de estanho está relacionada com a não–estequiometria natural [68] e aos defeitos

intŕınsecos relacionados à ausência de oxigênio, uma vez que a condutividade do SnO2

muda várias ordens de grandeza com variação da pressão de oxigênio [69]. Por outro lado,

as vacâncias de oxigênio formam ńıveis profundos (não–condutores) em isolantes como
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Figura 2.2: (a) Estrutura de bandas do SnO2: a energia de Fermi (EF ) coincide com o
ponto zero na escala de energia. O quadro (b) apresenta a densidade de estados, total
e parciais, do óxido de estanho. As densidades de estados parciais foram obtidas para
os orbitais s, p e d, tanto para o estanho quanto para o oxigênio. Figura adaptada da
referência [71, 72], respectivamente.

o óxido de siĺıcio e em semicondutores como o GaAs. A diferença do óxido de estanho

para estes materiais é que ele admite uma grande concentração de vacâncias, devido à

multivalência do Sn [70].

Estudando os defeitos na estrutura do SnO2, Kiliç e Zunger desenvolveram uma teoria

para a coexistência da condutividade e transparência, bastante aceita atualmente [70].

Através de cálculos usando primeiros prinćıpios, os autores chegaram ao resultado de que

o estanho intersticial (Sni) tem um papel mais relevante do que as vacâncias de oxigênio

(Vo). Enquanto Vo produz um ńıvel dentro do gap da banda o Sni produz um ńıvel doador

dentro da banda de condução levando a um aumento da condutividade. Além do mais,

a presença de Sni reduz drasticamente a energia de formação das vacâncias de oxigênio,

explicando assim a deficiência de oxigênio e a não estequiometria do SnO2. A ausência de

absorção dentro do gap é uma conseqüência de uma caracteŕıstica especial da estrutura

de bandas do SnO2, revelando um largo gap de energia que elimina transições ópticas na

região viśıvel.

Os resultados obtidos por Kiliç e Zunger [70] foram também observados por Trani e

cols. através do estudo da densidade de estados do SnO2 na superf́ıcie (101), tanto na

fase estequiométrica quanto no caso onde os átomos de oxigênio são removidos da su-

perf́ıcie[73]. A Fig. 2.3 ilustra estes resultados: surgimento de dois importantes máximos

de estados devido à presença de vacâncias de oxigênio. O primeiro máximo está localizado
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Figura 2.3: Densidade de estados na superf́ıcie (101) para duas amostras de óxido de
estanho, uma estequiométrica (a) e outra não estequiométrica em (b). Figura adaptada
da referência [73].

em 1 eV acima do topo da banda de valência e consiste de estados ocupados; o segundo

máximo está em ressonância com a banda de condução e é formado por estados vazios.

Os máximos, (Fig. 2.3b), foram analisados com base na teoria de orbitais Gaussianos e

ambos são devidos a átomos de estanho próximos às vacâncias de oxigênio. Este resultado

mostra que as vacâncias de oxigênio superficiais levam a estados localizados em torno do

ńıvel de Fermi e conseqüentemente responsáveis pelas propriedades ópticas do óxido 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 SnO2 estequiométrico, com um gap de energia

de 2,5 eV, com densidade de estados despreźıvel próximo à banda de condução [73].

Resultados similares aqueles obtidos por Trani e cols. [73] foram observados por Causà

[74] e cols. considerando a presença de vacâncias de oxigênio nas superf́ıcies (110) e (101)

e variando-se a posição e a profundidade em que se encontravam. Resultados compara-

tivos entre as estruturas de banda do material bulk e da superf́ıcie (110) estequiométrica

do SnO2 mostraram que a superf́ıcie do material tem um função importante no surgi-

mento dos estados localizados causando uma diminuição do gap. Complementarmente a

isto, resultados obtidos por nosso grupo mostraram que o aumento de defeitos (vacâncias)

na superf́ıcie da nanoestrutura causa um deformação da nuvem eletrônica, assim locali-

zando portadores na região central da nanoestrutura [75]. Dessa forma, a coexistência

entre transparência e condutividade, em óxidos condutores transparentes, tem origem na

geração de defeitos na superf́ıcie do material não estequiométrico.
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2.1.2 Óxido de ı́ndio – In2O3

Assim como o óxido de estanho, o óxido de ı́ndio tem propriedades interessantes do

ponto de vista tecnológico: apresenta alta transmissividade na região viśıvel do espectro

electromagnético e baixa resistividade elétrica. O In2O3 apresenta uma estrutura cristalina

cúbica do tipo bixbyte, como pode ser visto na Fig. 2.4a. Cada célula unitária apresenta

80 átomos, dos quais 32 são de ı́ndio e 48 de oxigênio [76]. Os átomos de ı́ndio encontram-

se coordenados apenas com 6 átomos de O resultando em diferentes distâncias In–O de

2,13, 2,19 e 2,23 Å[77]. A Fig. 2.4b mostra a estrutura de bandas para o óxido de ı́ndio,

é posśıvel observar que o mı́nimo da banda de condução tem comportamento t́ıpico de

elétrons livres, formados por estados s do ı́ndio, e um gap direto de aproximadamente

2,5 eV. Assim, o mı́nimo da banda de condução do In2O3 tem a mesma natureza que do

SnO2.

Figura 2.4: (a)Estrutura cristalina do óxido de ı́ndio (bixbyite), com os átomos de ı́ndio
e oxigênio indicados na figura; em (b) está o diagrama de bandas para In2O3 calculado
pelo método DFT. Figuras adaptadas das referências [76, 77], respectivamente.

Mryasov e cols. [79] observaram um gap direto de 1 eV para o óxido de ı́ndio obtido

por cálculos via DFT. O valor de 1 eV estava muito aquém do estimado por Hamberg

e cols. de 3,6 eV [78]. Com análise na densidade de estados e no perfil das bandas de

energia, Mryasov e cols. assinalaram que a principal contribuição para o topo da banda de

valência vem do estados hibridizados 2p do oxigênio com os estados 5d do In2, enquanto

que o fundo da banda de condução é formado pela hibridização dos estados 5s do In1 e

In2 com os estados 2s do oxigênio, como mostrado na Fig. 2.5.

Da mesma forma que o SnO2, os defeitos gerados pelas vacâncias de oxigênio impli-

carão na coexistência de alta condutividade e transparência óptica na região viśıvel nos

óxidos de ı́ndio. Como conclusão, observa-se que as vacâncias de oxigênio atuam como
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Figura 2.5: (a) Estrutura de bandas obtida por cálculos DFT. Em(b) tem-se a densidade
de estados do In2O3 mostrando as contribuições dos orbitais eletrônicos do ı́ndio e do
oxigênio para as bandas de condução e valência, respectivamente. Figura adaptada da
referência [79].

dopantes intŕınsecos dos TCOs, modificando propriedades elétricas, como condutividade

e ópticas, como absorbância.

2.1.3 SnO2 dopado com Flúor: FTO

Sabe-se que materiais que apresentam alta condutividade elétrica são quase opacos

para luz viśıvel, devido ao seu alto coeficiente de absorção, enquanto que materiais trans-

parentes são usualmente isolantes ou semicondutores tendo poucos elétrons livres à tempe-

ratura ambiente. Porém, vimos anteriormente que nos TCOs há a coexistência dessas duas

propriedades, alcançada através do largo gap de energia do óxido metálico e da presença

de estados próximos a banda de condução, gerados a partir de defeitos na superf́ıcie do

material. Claro que tudo isso depende da natureza, número e arranjo atômico dos cátions

metálicos na estrutura dos óxidos cristalinos, da morfologia e da presença de defeitos

intŕınsecos ou intencionalmente introduzidos. Em geral, estes óxidos nanoestruturados

são preparados sob ambiente controlado resultando em semicondutores com concentração

de elétrons livres da ordem de 1020 cm−3 fornecidos por “doadores nativos”como vacâncias

de oxigênio.

No entanto, óxidos não dopados intencionalmente mostraram ser instáveis quando em-

pregados em altas temperaturas, dificultando sua aplicação como eletrodos transparentes

[80]. O processo de dopagem em óxido condutores, em especial o SnO2, pode ocorrer
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tanto pela inserção de impurezas nativas (vacâncias) quanto por impurezas extŕınsecas

como F, Cl, Sb, Br, Ni, Cu e In. Entre estas impurezas, o ı́ndio se destaca em aplicações

como eletrodos transparentes [34, 63, 81].

No caso do óxido de ı́ndio 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 In2O3 tem dois mecanismos posśıveis de geração de elétrons livres:

(I) vacâncias de oxigênio na estrutura do material, que fornecem no máximo 2 elétrons

livres [82], formando estruturas do tipo In2O3−x; (II) o segundo, acontece por meio da

substituição de ı́ons In3+ por Sn4+, provendo um elétron ĺıvre para a banda de condução,

formando estruturas do tipo In2−xSnxO3 [83]. Recentemente mostramos que as vacâncias

de oxigênio controlam o caráter de transporte no óxido de ı́ndio, atuando como doadores

intŕınsecos, além de induzirmos uma transição metal–isolante controlando a pressão de

oxigênio durante o processo de crescimento do material [84]. Adicionalmente, Hamberg e

cols. observaram que a presença da dopagem no óxido de ı́ndio causa um deslocamento

das bandas de energia em relação à estrutura não dopada (deslocamento Burstein–Moss

[78]) a diminuição do gap e ainda cria um gap adicional dentro da banda de condução (ver

Fig. 2.6). Alguns autores creditaram a este gap a diminuição da absorção ótica devido a

transições entre bandas de energia [85]. Embora o ITO apresenta excelente condutividade

associada a alta transparência, posśıveis substitutos vêm sendo pesquisados, pois o ITO

é um material relativamente caro em relação a outros TCOs dispońıveis. Isto é devido a

escassez de ı́ndio, principal elemento de sua composição qúımica. A principal demanda

de ı́ndio se deve ao seu uso como TCO, sendo que, atualmente, cerca de 84 % do consumo

mundial de ı́ndio é destinado a produção industrial de LCDs. Estuda-se hoje, portanto,

materiais mais abundantes e baratos como posśıveis candidatos a substituir o ITO, sem

que haja comprometimento no desempenho dos dispositivos.

Impurezas como antimônio (Sb) e flúor (F) têm se mostrado excelentes dopantes

do óxido de ı́ndio. O óxido de estanho têm apresentado aumento considerável em sua

condutividade elétrica após a inserção de antimônio (ATO) como dopante e transparência

na região do viśıvel superior a 80 %, como observado tanto experimental [86, 38] quanto

teoricamente [65, 87]. O mecanismo de condução do ATO ocorre da seguinte forma:

cada ı́on Sb adicionado à estrutura pode doar um elétron para orbitais 5s do Sn, estes

orbitais dão origem a ńıveis de energia abaixo da banda de condução, gerando uma região

rica em elétrons dentro da banda de condução, justificando o aumento da condutividade

elétrica [88]. Em concordância, Edgell e cols., mostraram que os elétrons adicionados pela

dopagem não são aprisionados, mas ocupam regiões na banda de condução anteriormente



2.1 Estrutura de bandas em TCOs 35

Figura 2.6: (a) Estrutura de bandas do óxido de estanho dopado com ı́ndio (ITO) e (b)
densidade de estados projetada para o ITO onde o ńıvel de Fermi foi tomado em E = 0.
A densidade de estados mostra a contribuição dos orbitais eletrônicos do ı́ndio, estanho e
do oxigênio para as bandas de conduçãoo e valência. Figura adaptada da referência [79].

não ocupada no óxido de estanho puro [89]. Posteriormente Mishra e cols., a partir de

cáculos DFT, encontraram um gap de 2,9 eV, menor do que o observado para o SnO2 puro,

de 3,6 eV [65]. Além disso os autores verificaram que a banda de condução é formada

principalmente por orbitais 5s e 5p do estanho, enquanto que a banda de valência gerada

pelos orbitais 2s e 2p do oxigênio. Adicionalmente, os orbitais 5s e 5p do Sb geram

ńıveis abaixo da banda de condução, o que torna o sistema condutor. Desta forma,

a condutividade decorrente da adição do Sb ocorre devido a dois pontos: o antimônio

fornece elétrons para os estados 5s da banda de condução [88] e também cria ńıveis no

gap do SnO2 [65]. A Fig. 2.7 mostra um esquema representando o diagrama de bandas

do ATO.

Assin como o ı́ndio e antimônio o flúor é muito utilizado como dopante do óxido de

estanho, com a vantagem de ser um dos elementos mais abundantes do planeta. Para

entender como o flúor age como dopante no SnO2, deve-se investigar o comportamento

dos orbitais atômicos do flúor e do oxigênio e suas interações. A configuração do orbital

hibrido 2s2 2p5 e 2s2 2p4 para o flúor e oxigênio, respectivamente, fornecendo ao flúor um

elétron adicional quando este substitui um átomo do oxigênio. Essa troca é facilitada pois

o raio atômico do flúor (1,36 Å) é um pouco menor do que o do oxigênio (1,4 Å).

Filmes finos de FTO vêm sendo estudados por diversos grupos de pesquisa , enquanto

que nenhum relato do uso deste material na forma de nanofio/nanofitas é encontrado na

literatura. Mart́ınez e cols. [90] por medidas de espectroscopia de fotoelétrons (X–ray pho-

toelectron spectroscopy– XPS) estudaram a influência da dopagem nos orbitais atômicos
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Figura 2.7: Esquema representativo da estrutura de bandas do óxido de ı́ndio dopado com
antimônio (ATO), mostrando que a banda de valência (BV) é formada pelos orbitais 2s
e 2p do oxigênio (O) enquanto que os orbitais 5s e 5p do estanho Sb são responsáveis
pela geração de ńıveis de energia próximos à banda de condução (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 concentrações de flúor. A Fig. 2.8a apresenta um

espectro XPS para filmes de FTO para duas dopagens (2,5 e 0,05 %) e um filme de SnO2

puro. É posśıvel observar dois máximos, referentes aos orbitais Sn 3d3/2 e 3d5/2, evi-

denciando que estes orbitais não sofrem qualquer alteração com a presença de impurezas

de flúor. Adicionalmente, os autores estudaram filmes de FTO com baixa concentração

de flúor, e observaram alguns picos de baixa intensidade e com rúıdo de fundo (ver Fig.

2.8b, amostras com 1,0 e 0,05 % de flúor). No entanto, quando analisaram amostras com

concentrações maiores (2,5 % de flúor) um sinal em ∼ 685 eV foi detectado, correspon-

dente ao orbital 1s do F. Este orbital, segundo os autores, está relacionado a formação de

complexos Sn–F na estrutura do óxido de estanho.

Como a análise, com base nas energias dos orbitais 3d3/2 e 3d5/2, não foram adequadas

para avaliar qual o papel do flúor nos filmes de FTO, foram realizadas medidas de XPS em

baixas energias investigando então a banda de valência (BV). Estes espectros revelaram

que a dopagem com flúor afeta a forma da banda de valência. A Fig. 2.9 apresenta o

espectro XPS em baixas energias o painel (a) mostra que a quantidade de flúor nos filmes

de FTO não induz nenhuma mudança de energia no ńıvel 4d do estanho, em relação ao

SnO2 em pó, utilizado como material padrão. A Fig. 2.9b mostra o espectro XPS da

banda de valência dos filmes de FTO comparado com o SnO2 puro. Para o óxido 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 atômicos: (a) or-
bitais 3d3/2 e 3d5/2 para amostra de FTO com 2 e 0,05% de flúor, comparada com amostra
de óxido de estanho puro; (b) orbital 1s do flúor para filmes de FTO com concentrações
diferentes de flúor. Figura adaptada da referência [90].

Themlin [91] cols., com máximos localizados em Eb = 4, 8 eV e Eb = 10, 3 eV. Porém, em

altas concentrações de F, o pico 4,8 eV é omitido devido à aparência do estado 2p do flúor

à Eb ∼ 6 eV; confirmando a formação de complexos Sn–F nestes materiais. Visto que

nenhuma alteração ocorreu no espectro XPS do estados 4d do Sn, mudanças no espectro

da banda de valência (surgimento de um pico em Eb ∼ 2,5 eV) não pode ser atŕıbuido

a formação de SnO, como demonstrado por Themlin em camadas de SnO2 sobre o SnO

[91]. O pico que surgiu em 2,5 eV foi atribúıdo ao estado 5s do Sn [91]; este estado faz

parte da banda de condução do SnO2.

Os resultados obtidos por Mart́ınez e cols. vão ao encontro aos observados por Jian X e

cols. [92], ao simular a estrutura eletrônica do FTO por cálculos de primeiros prinćıpios. A

Fig. 2.10a mostra a estrutura eletrônica do FTO mostrando a largura do gap de energia 2,2

eV. Analisando a densidade de estados (Fig. 2.10b) é posśıvel observar uma sobreposição

entre os estados 2p do flúor com os estados 2s e 2p do estanho. A existência destes estados

ressonantes indica o transporte de elétrons dos átomos de estanho para os átomos de flúor

e sua participação na ligação iônica entre os átomos de F e Sn, corroborando os resultados

de Mart́ınez e cols. que indicavam a formação de complexos Sn–F [90]. A introdução do

flúor como dopante fez com que o ńıvel de Fermi fosse deslocado para dentro da banda

de condução levando à formação de estados degenerados. A superposição dos ńıveis de

energia do flúor dentro do gap do SnO2 levou a uma diminuição do gap do FTO em relação

ao SnO2 puro [92].
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Figura 2.9: Espectro XPS obtido em baixas energias de ligação; (a) mostra que nenhuma
mudança foi observada no estado 4d do estanho com respeito ao pó de SnO2. (b) Espectro
da banda de valência para diferentes filmes de FTO em comparação com o pó de SnO2.
Figura adaptada da referência [90].

Figura 2.10: O quadro (a) mostra o diagrama de bandas do óxido de estanho dopado com
flúor (FTO), o ńıvel de Fermi foi escolhido para coincidir com o zero de energia, e como
consequência da dopagem com flúor se encontra dentro da banda de condução. Em (b) é
apresentado a densidade de estados total e parcial dos orbitais s e p. Figura adaptada da
referência [92].

Com base nas discussões apresentadas para o óxido de estanho e os resultados, dia-

gramas de bandas e densidade de estados, obtidos por diversos autores [88, 91, 90, 92] a

coexistência entre alta condutividade e transparência é também justificada para FTO e

nas mesmas bases. Adicionalmente, trabalhos comparando o FTO com o ITO mostraram
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que parâmetros como resistividade, densidade de portadores e mobilidade eletrônica são

muitos similares [40], e melhores do que os obtidos para o ATO [93, 94, 36]. Dessa forma,

o flúor pode ser um substituto à altura do ı́ndio no processo de dopagem do óxido de

estanho.

2.2 Junção Metal–Semicondutor – Formação da bar-

reira Schottky

O contato metal-semicondutor (MS) é objeto de estudos e grande interesse para o

desenvolvimento de dispositivos eletrônicos, pois é a forma de conexão do material se-

micondutor com o mundo externo, além de permitir a formação das interconexões entre

dispositivos dentro de um circuito integrado. O contato MS constitui-se numa parte

intŕınseca de vários dispositivos, podendo apresentar um comportamento ôhmico (de-

pendência linear e simétrica da corrente em função da tensão) com baixa resistência ou

retificador (dependência não linear da corrente em função da tensão). O contato reti-

ficador remonta a 1874, quando Braun descreveu a dependência da resistência de um

contato com a polaridade da tensão aplicada [95], descobrindo a caracteŕıstica retifica-

dora que a junção metal-semicondutor pode apresentar. Esta caracteŕıstica retificadora

de uma junção 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 à cargas espacias presentes no

semicondutor [97]. Independentemente, Mott elaborou um modelo teórico apropriado que

descrevia o comportamento da corrente elétrica na junção metal–semicondutor [98]. Esta

barreira de potencial, conhecida como barreira Schottky, é formada pela transferência de

cargas de um material a outro, buscando o equiĺıbrio entre os respectivos ńıveis de Fermi.

Porém, o que acontece quando colocamos em contato um metal e um semicondutor?

Para entender isso serão 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 função trabalho do

metal e considerando que não há estados de superf́ıcie presentes 1. Conectando o metal

e o semicondutor, por exemplo, cargas irão fluir do semicondutor para o metal até que

ambos atinjam um estado de equiĺıbrio. Dessa forma, os ńıveis de Fermi do metal e do

semicondutor tendem a se alinhar. Em relação ao ńıvel de Fermi (EF ) do metal, o EF

1São originados, entre outras razões, pela interrupção abrupta na estrutura periódica do semicondutor,
ou seja, o material é finito.
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Figura 2.11: Diagrama de energias de banda de uma junção metal semicondutor: (a)
metal e semicondutor separados; (b) materiais colocados em contato, com uma distância
δ entre eles; (c) metal e semicondutor são aproximados, com δ da ordem de distâncias
interatômicas e (d) metal e semicondutor totalmente em contatos, formando a junção
metal–semicondutor, dando origem a altura de barreira Schottky. Os śımbolos na figura
são definidos como: eφm é a função trabalho do metal, eχ é a eletroafinidade do semicon-
dutor, eVn é a diferença de energia entre o fundo da banda de condução (EC) e o ńıvel de
Fermi (EF ), δ a distância entre o metal e o semicondutor e Vbi é o potencial intŕınseco
devido ao equiĺıbrio de cargas entre o semicondutor e metal.

do semicondutor é abaixado por uma quantidade igual a diferença entre as duas funções

trabalho, como mostrado na Fig. 2.11b.

A função trabalho é definida como a diferença de energia entre o ńıvel de vácuo e o

ńıvel de Fermi. A função trabalho é eφm (φm em volts) para o metal, e é igual a e (χ+ Vn)

no semicondutor, onde qχ é a eletroafinidade do semicondutor medida a partir do fundo

da banda de condução (EC) ao ńıvel de vácuo e eVn é a diferença de energia entre EC e

o ńıvel de Fermi. A diferença de potencial eφm − q (χ+ Vn) é denominada potencial de

contato. Conforme a distância δ diminui cargas negativas vão se acumulando na superf́ıcie

do metal, uma quantidade de carga igual e de sinal oposta deve existir na superf́ıcie do

semicondutor. Devido o semicondutor possuir uma concentração relativamente baixa de

portadores, estas cargas positivas serão distribúıdas em torno de uma região de barreira

próxima à superf́ıcie do semicondutor (Fig. 2.11b). Quando δ é pequeno o bastante,

comparável a distâncias interatômicas, 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]

eφB = e (χ + Vn) . (2.1)

A altura de barreira é simplesmente a diferença entre a função trabalho do metal e a

eletroafinidade do semicondutor. Esta discussão é perfeitamente válida considerando-se

um semicondutor ideal. Entretanto, em sistemas reais as interfaces metal–semicondutor
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não são abruptas como considerado até agora. Isto ocorre porque qualquer irregularidade,

defeitos, desordem, podem causar a localização de cargas nas superf́ıcies do semicondutor,

alterando o equiĺıbrio de cargas na junção. Estas cargas normalmente estão associadas

aos chamados estados de interface [100] que por sua vez alteram a dependência da barreira

de energia com a função trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor, tal como

sugerido por Bardeen [99]. Supondo que exista uma pequena desordem na superf́ıcie do

semicondutor [como aquela causada por uma pequena camada isolante, como por exemplo,

um óxido - (Fig. 2.11d)], este irá criar uma distribuição de estados eletrônicos na interface

entre o semicondutor e o metal. Esta distribuição é caracterizada por um ńıvel neutro de

potencial φ0 (Fig. 2.12). Sem os estados de superf́ıcie, a quantidade de carga negativa

na interface deve ser igual à carga gerada na superf́ıcie do semicondutor, pois é a junção

é eletricamente neutra. Na presença de estados de superf́ıcie, será acrescentada uma

carga adicional à equação da conservação de carga para que a neutralidade da junção seja

mantida. A distribuição dos estados determina o ńıvel de Fermi, que deverá ser constante

ao longo da região da barreira. Se φ0 estiver acima do ńıvel de Fermi, os estados terão

uma carga total positiva e a carga da região de depleção deverá ser menor que no caso

sem os estados.

Figura 2.12: Interface metal-semicondutor contendo uma pequena camada isolante: pre-
sença de estados de superf́ıcie na interface, caracterizados pelo potencial neutro φ0.

Isso significa que a largura da região de depleção e a altura de barreira serão corres-

pondentemente alteradas, o que tende a aproximar φ0 e EF , diminuindo ou aumentando

a quantidade de cargas positivas induzida na interface, de acordo com a relação entre φ0

e EF . Assim, os estados de superf́ıcie geram um comportamento de feedback negativo

entre φ0 e EF . O processo de aproximação entre φ0 e EF é determinado pela densidade

de estados de superf́ıcie por unidade de energia. Medindo φ0 a partir do topo da banda
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de valência, a altura de barreira será dada pela equação

φB ∼ EC − EV − φ0 = EG − φ0 (2.2)

onde EG é o gap de energia. Esta equação é conhecida como limite de Bardeen [99],

pelo qual a altura de barreira é determinada pela presença de estados de superf́ıcie e não

pela diferença entre função 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 forneça uma voltagem V

ao dispositivo, o comportamento observado será: (1) quando V = 0 a configuração da

barreira Schottky não é alterada, como mostrado na Fig. 2.13a; (2) quando aplica-se uma

voltagem direta de módulo VD, a posição do ńıvel de Fermi no semicondutor é deslocada de

eVD 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 tensão reversa de módulo VR, a posição do ńıvel de Fermi no

semicondutor é deslocado de eVR para baixo aumentando a barreira para elétrons vindos

do semicondutor. Tal modificação dificulta o fluxo de elétrons do semicondutor ao metal,

diminuindo o valor da corrente (Fig. 2.13c).

Figura 2.13: Diagrama de energia para um contato Schottky (a) sem tensão aplicada, (b)
com tensão direta, VD, aplicada e (c) com aplicação de uma tensão reversa VR. O lado
direito da figura ilustra o comportamento da corrente elétrica em cada um dos casos.

Através da combinação de diferentes polarizações e temperatura pode-se estimar ex-

perimentalmente o valor da altura de barreira e de outros parâmetros da junção metal–
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semicondutor com o modelamento do fluxo de elétrons através da barreira Schottky.

2.2.1 Transporte de Corrente: Emissão Termiônica

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 obtêm energia suficiente para saltar sobre a barreira de potencial.

Com a aplicação de um campo elétrico estes elétrons podem participar do processo de

condução. A densidade de corrente com energia suficiente para superar a barreira de

potencial, na direção de condução x (ver Fig. 2.13) é dada por

JS→M =

∫ ∞

EF−eφB

qvxdn, (2.3)

onde EF − qφB é a energia mı́nima requerida para a emissão termiônica no metal, vx é

a velocidade dos portadores na direção do transporte. A densidade de elétrons em um

intervalo de energia é escrita como dn = N(E)F (E)dE, onde N (E) e F (E) são densidade

de estados e a distribuição de Fermi Dirac, respectivamente. Considerando que a energia

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

é dada por

dn = 2

(

m∗

h

)3

exp

(

−eVn

kT

)

exp

(

−m∗v2

2kT

)

4πv2dv, (2.4)

onde m∗ é a massa efetiva dos portadores.

A eq. 2.4 fornece o número de elétrons por unidade de volume que possuem velocidades

entre v e v + dv distribúıdas sobre todas as direções. Se decompormos a velocidade em

componentes ao longo dos eixos x, y e z sendo o eixo x paralelo a direção do transporte,

obtemos

v2 = v2x + v2y + v2z . (2.5)

Utilizando a transformação 4πv2dv = dvxdvydvz e substituindo os resultados anteriores

na eq. 2.3 obtemos

JS→M =
4πem∗k2

h3
T 2exp

(

−eVn

kT

)

exp

(

−m∗v20x
2kT

)

(2.6)

A velocidade v0x é a velocidade mı́nima necessária na direção x para superar a barreira

de potencial e é dada por
1

2
m∗v20x = e (Vbi − V ) . (2.7)
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Substituindo este resultado na eq. 2.6 ficamos com

JS→M = A∗T 2exp

(

−eφB

kT

)

exp

(

eV

kT

)

(2.8)

onde φB = Vn + Vbi (ver Fig. 2.13); A∗ = 4πem∗k2/h3 é a constante de Richardson e as

demais constantes apresentadas têm 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 direção não é afetada pela tensão apli-

cada. Esta corrente deve, no entanto, ser igual a densidade de corrente do semicondutor

para o metal para V = 0, assim

JM→S = −A∗T 2exp

(−eφB

kT

)

. (2.9)

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

consideração que estas correntes fluem em sentido contrário. Dessa forma obtemos

JT = J0

[

exp

(

eV

kT

)

− 1

]

, (2.10)

com

J0 = A∗T 2exp

(

−eφB

kT

)

. (2.11)

A eq. 2.10 descreve a densidade de corrente para uma junção metal–semicondutor

ideal. Em semicondutores com alta concentração de dopantes ou em dispositivos ope-

rando em baixas temperaturas, a corrente de tunelamento através da junção 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 região

de depleção se torna muito pequena, ficando fácil o processo de tunelamento eletrônico

através da barreira de potencial. Dessa forma, a eq. 2.10 é modificada com a inserção de

um coeficiente, n, denominado fator de idealidade, que descreve o quanto o diodo difere

de um diodo ideal. Assim obtemos

JT = J0

[

exp

(

eV

nkT

)

− 1

]

. (2.12)

Em um diodo ideal o fator de idealidade será n = 1; valores de n > 1 podem ser

atribúıdos à recombinação dentro da região de carga espacial, altura da barreira Schottky

dependente da voltagem devido a efeito de carga imagem, estados de interface ou injeção

de portadores minoritários no diodo Schottky.
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Figura 2.14: Diagrama esquemático de um dispositivo com duas barreiras com (a) V = 0,
onde J1,2, são as densidades de corrente, VBi1,Bi2 potencias intŕınsecos e φB1,B2 referentes
as barreira 1 e 2. Em (b) V 6= 0 com eV1,2 sendo as quedas de potencial nas junções 1 e
2, respectivamente.

2.2.2 Emissão Termiônica para duas junções Metal–Semicondutor

De forma geral, a obtenção de contato ôhmico na prática é dif́ıcil, principalmente

em se tratando de nanoestruturas crescidas por métodos auto–organizados, pois em uma

junção metal–semicondutor sempre se forma uma barreira2 (a menos que algum processo

adicional seja usado, como por exemplo, alta dopagem no semicondutor ou tratamento

térmico). Por esta razão, uma análise mais geral baseada no modelo de emissão termiônica

para duas barreiras Schottky deve ser usada. Uma representação esquemática 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 única barreira determinaremos

a densidade de corrente total (JT ) para a situação onde temos dois metais conectados ao

semicondutor. Quando uma tensão V é aplicada ao dispositivo, o diagrama de energia,

Fig. 2.14a, será alterado como mostra a Fig. 2.14b. Através da Fig. 2.14b, a densidade

de corrente ĺıquida será J1 e é uma corrente direta pois o potencial intŕınseco, eVBi1 muda

para e(VBi1-V1) enquanto que a altura da barreira Schottky para a junção 1, φB1, não

é alterada. A densidade de corrente na segunda interface (junção 2) J2, é uma corrente

reversa pois eVBi2 aumenta para e(VBi2+V2) mas novamente a altura da barreira Schottky

para a junção 2, φB2, também não varia. V1 e V2 são as quedas de tensão nas junções 1 e

2Para φm > χS .
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2, respectivamente. J1 e J2 são expressas por [101, 102, 168]

J1 = JS1

[

exp

(

eV1

kBT

)

− 1

]

(2.13)

J2 = JS2

[

exp

(

− eV2

kBT

)

− 1

]

, (2.14)

onde JS1 e JS2 são densidades de corrente de saturação e expressas por [100]

JS1,S2 = A∗T 2exp

(

−eφB1,B2

kBT

)

. (2.15)

Utilizando as condições de polarização na junção JT = J1 = −J2 e V = V1 + V2 [102]

a densidade de corrente total é dada por

JT =
2JS1JS2 sinh

(

eV
ekBT

)

JS1exp
(

eV
2kBT

)

+ JS2exp
(

− eV
2kBT

) . (2.16)

Considerando que φB1,B2 dependa da voltagem aplicada devido a efeitos de carga

imagem e estados de superf́ıcie, a dependência de φB1,B2 com a voltagem será dada por

φB1,B2 = φB1,B2 + eV1,2

(

1− 1

n

)

, (2.17)

e as quedas de potencial nas junções podem ser escritas como V1 = V2 = V/2, considerando

que a resistência em série do semicondutor é pequena (usual). Com isso, a densidade de

corrente total torna-se

JT =
2JS1JS2 sinh

(

eV
ekBT

)

JS1exp
(

eV
2nkBT

)

+ JS2exp
(

− eV
2nkBT

) . (2.18)

O modelo descrito pela eq. (2.16) é geral e válido para qualquer que seja a altura

de barreira Schottky, impĺıcita nas correntes de saturação JS1 e JS2. Por esta razão é

interessante estudarmos alguns casos limites, como por exemplo, o que ocorre quando

as barreiras de ambas junções forem iguais. Por outro lado, quando fizemos a altura

de uma das barreiras igual a zero, temos que recuperar o modelo de emissão termiônica

descrito para um diodo Schottky. Cada um desses casos está descrito na Fig. 2.15.

No primeiro caso φB1 = φB2 com n = 1 temos a situação de dois diodos ideais com

alturas de barreiras idênticas. Como se pode ver na Fig. 2.15 (curva 1), temos que tanto

para tensão reversa quanto para tensão direta há uma saturação da densidade de corrente.

Quando aplicamos tensão reversa em um dos diodos o segundo comporta-se com um diodo
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Figura 2.15: Simulações referentes à eq. 2.16 para diferentes situações: φB1 = φB2 com
n = 1; φB1 = φB2 com n = 1.2; φB1 6= φB2 = 0 com n = 1.2

sob tensão direta, enquanto que ao invertermos a polaridade, aplicando tensão direta no

primeiro diodo o segundo se comportará como que se estivesse em tensão reversa. Dessa

forma, a máxima corrente obtida será justamente a corrente de saturação Js1 = −Js2. A

curva 2 representa a situação onde temos duas barreiras Schottky diferentes de zero com

dois diodos não ideais (n 6= 1). Nesta situação, tanto para tensão direta quando reversa

teremos condução. A terceira e última situação, é um caso limite: uma das barreiras de

potencial é tomada como zero, ou seja, um contato ôhmico e a outra diferente de zero.

Esta situação representa exatamente a de um diodo Schottky e como resultado, teremos

condução para tensão direta e densidade de corrente próxima de zero para tensão reversa.

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

O modelo descrito acima para emissão termiônica com barreiras Schottky dupla vem

sendo amplamente utilizado, como descritos nos trabalhos de Yohei Ohta cols.[103] onde

o modelo foi utilizado para a obtenção 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 generalização

para a análise e extração de parâmetros de propriedades elétrica em nanodispositivos. O

modelo de barreiras duplas Schottky é bastante interessante, pois algumas vezes, uma

análise das curvas de corrente–voltagem é realizada de forma limitada, pois se usa apenas

a região de tensão direta. Como resultado, encontra-se fator de idealidade muito maior

do que a unidade e/ou altura de barreira que não condiz com o valor teórico.
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Figura 2.16: Mecanismos de condução ilustrados para elétrons, sendo similares para bu-
racos. Figura adaptada da referência [104].

2.3 Mecanismo de condução Variable Range Hop-

ping (VRH)

Óxidos condutores possuem defeitos intŕınsecos em suas estruturas cristalinas, que

contribuem para a condutividade fornecendo elétrons livres ao transporte de corrente. No

entanto, a introdução de impurezas (dopagem ou vacâncias) faz com que a periodicidade

cristalina seja localmente destrúıda sendo o potencial da rede localmente substitúıdo pelo

potencial da impureza. Na presença de desordem, gerada devido à presença de defeitos,

há a formação de estados localizados que aprisionam cargas no material, dependendo da

energia e da quantidade destes estados podemos ter caracteŕısticas de transporte bem

diferentes. As funções de onda associadas a esses defeitos têm a forma de Ψ ∝ e−αr, que

representam estados localizados com extensão finita no espaço dada pelo comprimento de

localização α−1. A Fig. 2.16 apresenta os principais mecanismos de condução que podem

ocorrer em sistemas que apresentam alguma desordem.

Sabendo que as equações de transporte dependem fortemente da taxa de transição

Wij de um estado i para um estado j vazio localizado a uma distância Rij é dada por:

Wij = ν0exp (−2γRij)







exp
[

− (ǫi−ǫj)

kBT

]

ǫi > ǫj ;

1 ǫi < ǫj .
(2.19)

onde ν0 é a frequência de saltos, γ é o inverso do comprimento de localização, Rij é a

distância entre dois estados localizados e ǫi é a energia no śıtio i. Na realidade, a condição

mais favorável para ocorrer transição será aquela na qual os fônons presentes no sistema

participam, ou seja, possuam condições favoráveis de energia (ǫj − ǫi) e distâncias entre



2.3 Mecanismo de condução Variable Range Hopping (VRH) 49

os estados Rij .

Então, para obter-se a relação para a condutância podemos usar a seguinte apro-

ximação: na presença de um fraco campo elétrico, a média do fluxo de corrente entre dois

estados pode ser descrita por

Iij = Gij (µi − µj) , (2.20)

onde Gij é a condutância entre os śıtios i e j; µi,j é o potencial qúımico dos śıtios i e j.

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

Iij = e [Wijfj (1− fi)−Wjifi (1− fj)] , (2.21)

com a probabilidade de ocupação fi sendo dada por

fi =
1

1 + exp
[

(ǫ1−µi)
kBT

] . (2.22)

Relacionando as eq. 2.19 e eq. 2.22 com a eq. 2.21, obtemos:

Iij =
eν0exp

(

−2γRij − |ǫi−ǫj |

2kBT

)

sinh
[

(µi−µj)

2kBT

]

2cosh
[

(ǫi−µi)
2kBT

]

cosh
[

(ǫj−µj)

2kBT

] (2.23)

Se a energia térmica kBT é pequena comparada a diferença das energias entre os śıtios,

uma aproximação para a condutância entre dois śıtios pode ser obtida das eq. 2.20 e 2.23,

como segue:

Gij =
eν0
kBT

exp

(

−2γRij −
|ǫi − ǫf |+ |ǫf − ǫi|+ |ǫi − ǫj |

2kBT

)

(2.24)

Para um portador saltar para um śıtio de mais alta energia dentro de um intervalo ∆ǫ

a uma distância R, ele tem tanto quantos 4/3πR3N (EF )∆ǫ śıtios posśıveis, assegurando

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

4

3
πR3N (EF )∆ǫ ∼ 1. (2.25)

Considerando que |ǫi − ǫf |+ |ǫf − ǫi|+ |ǫi − ǫj | = 2∆ǫ para ǫi 6= ǫj , obtemos

G ∝ exp

[

−2γR− 1

kBT (4/3)πR3N (EF )

]

(2.26)

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

será otimizada quando o argumento da exponencial for minimizado, de forma que dG
dR

= 0.
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Assim,
d

dR

[

2γR +
1

kBT (4/3)πR3N (EF )

]

= 0. (2.27)

Dessa forma, a distância mı́nima para condutância ser maximizada é dada por

Rmin =

(

9

8πN (EF ) kBT

)1/4

. (2.28)

Substituindo Rmin na eq. 2.26 e invertendo-a, chegamos na expressão para a resistividade,

dada por

ρ (T ) = ρ0exp

(

T1/4

T

)1/4

, (2.29)

onde T1/4 =
5,7α3

kBN(EF )
e N (EF ) é a densidade de estados tomada no ńıvel de Fermi.

O modelo, expresso pela eq. 2.29, descreve os saltos de portadores em intervalos

variáveis [Variable Range Hopping – (VRH)], desde que esteja na faixa de energia ∆E,

uma vez que o modelo considera a densidade de estados [N (EF )] constante. Além do

mais, como dito anteriormente, o modelo hopping baseia-se na presença de um potencial

aleatório que fornece a localização de cargas. Estes portadores localizados podem contri-

buir para os processos de condução saltando de um śıtio para outros desde que estejam em

ńıveis de energia similares e que esse salto seja assistido por fônons: quanto maior a den-

sidade de fônons, 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 distância Rhop,Mott que é consideravelmente maior

do que o comprimento de localização (α−1). Para uma dada temperatura, a distância

Rhop,Mott pode ser calculada como

Rhop,Mott =

(

1

α

)(

9

8πβ

)1/4(T1/4

T

)1/4

. (2.30)

De forma geral, o mecanismo VRH depende da dimensionalidade do sistema, e assim

podemos encontrar a relação entre resistividade e temperatura. Assim, a eq. 2.25 pode

ser reescrita da seguinte forma

∆E ≈ γdR
d
0N (EF ) , (2.31)

onde d é a dimensionalidade do sistema, R0 é a distância média entre os saltos e R0 =
d

d+1
R

e γd é um fator numérico dependente da dimensionalidade: 4π
3
para o caso 3D; π para 2D

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

G ∝ exp

[

−2γR− B

T 1/(d+1)

]

, (2.32)

com

B =
4αd/(d+1)

[2γdN(EF )kB]
1/(d+1)

(2.33)

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

função da dimensionalidade do sistema dada por

ρ (T ) = ρ0,dexp

[(

Tm

T

)m]

(2.34)

onde m = 1
d+1

e Tm é uma constante espećıfica para cada dimensionalidade.

2.4 Caráter Metálico de Condução: interação elétron–

fônon

Da mesma maneira que consideramos o problema da localização de cargas e sua in-

fluência na condutividade de um material (dando essencialmente uma contribuição termi-

camente ativada), devemos considerar que em se tratando de óxidos condutores deve-se

levar em conta também o caráter metálico para os processos de condução de corrente.

Um elétron de condução se propaga na forma Ψ (−→r ) = ei
−→
k ·−→r uk (

−→r ) em um potencial

periódico. O teorema de Bloch assume que o vetor de onda
−→
k permanece inalterado na

rede periódica, quer dizer os elétrons não são espalhados. A resistência elétrica somente

irá aumentar em casos onde a periodicidade da rede é perturbada. Existem duas fontes

de perturbação posśıveis: fonte estática, o qual incluem impurezas atômicas, vacâncias e

fontes dinâmicas devido a vibrações da rede (ou os próprios elétrons). Fontes de espa-

lhamentos estáticos nos levam à resistividade independente da temperatura enquanto que

vibrações da rede fornece uma resistividade dependente da temperatura. A interação do

elétron de condução com vibrações da rede, conhecido como interação elétron–fônon, será

a base para a dedução da dependência da resistividade com a temperatura. A resistividade

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

ρ = ρrede + ρimp, (2.35)

onde ρrede é a resistividade devido a vibrações da rede e ρimp é a resistividade causada

pelo espalhamento dos elétrons por impurezas as quais perturbam a periodicidade da rede.

Se a concentração de impurezas é pequena, ρimp pode ser independente da temperatura.
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O valor de ρrede em um cristal metálico perfeito diminui conforme diminúımos a tempe-

ratura e torna-se despreźıvel no zero absoluto, enquanto que o ρimp é independente da

temperatura.

A contribuição da rede ou fônons para a resistividade depende da temperatura em

metais essencialmente como

ρrede (T ) ∝ T para T ≫ ΘD, (2.36)

ρrede (T ) ∝ T 5 para T ≪ ΘD, (2.37)

onde ΘD 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 número de fônons. Em baixas temperaturas o número de fônons varia com T 3, e

o espectro dos fônons excitados consiste de fônons com grandes comprimentos de onda

o qual carrega um pequeno momento, somente o bastante para defletir um elétron por

um pequeno ângulo. Um pequeno ângulo de deflexão causa uma pequena contribuição a

resistividade.

Grüneisen mostrou que a resistência em muitos metais pode ser dada por uma função

da temperatura do tipo [107]

ρ (T ) ∼ R0 + A

(

T

ΘD

)5 ∫ ΘD/T

0

x5ex

(ex − 1)2
dx, (2.38)

onde x = h̄ω
kBT

. A eq. 2.38 recupera a proporcionalidade a T para T ≫ ΘD e a T 5 quando

T ≪ ΘD, 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 memórias

semicondutoras. O ińıcio 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 siĺıcio termicamente

oxidada [111].

Um FET do tipo–n consiste de três contatos elétricos: contato de fonte, que funciona

como um emissor de portadores que serão drenados no dispositivo pelo contato de dreno;

uma camada de óxido que separa estes terminais de um terceiro contato, conhecido como
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Figura 2.17: Em (a) corte transversal de um transistor de efeito de campo com canal do
tipo–n. Os śımbolos VDS e VGate são 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 óxido de siĺıcio, L e d
são o comprimento e o diâmetro do canal, respectivamente.

contato de porta ou gate3. A estrutura básica 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 região ativa do gate terá as mesmas

dimensões. A 2.17b apresenta um dispositivo equivalente com canal constrúıdo por uma

única nanofita: h é a espessura do óxido de siĺıcio, L e d são o comprimento e o diâmetro

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 são afastados do canal, diminuindo a corrente elétrica

no dispositivo. Nenhuma corrente de gate é necessária para manter o canal conduzindo:

na verdade a camada de óxido 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 Análise do comportamento de um FET: modelos linear e

quadrático

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-

3É usual usar a nomenclatura “gate”para o terminal de controle do FET ao invés de sua tradução
para “porta”.
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portamento do FET atuando na região linear de corrente. Especificamente, ele pode ser

modelado como um resistor linear no qual a resistência é modulada por uma voltagem

gate–fonte. Neste regime, o FET pode ser utilizado como um interruptor para sinais

analógicos e digitais. A expressão geral para a corrente de dreno pode ser descrita como

ID =
QcanalwL

ttr
(2.39)

ondeQcanal é a carga no canal, ttr é o tempo de trânsito 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 trânsito é dado por ttr = L/v, e a velocidade v é igual ao

produto da mobilidade µ e o campo elétrico

v = µE = µ
V

L
(2.40)

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

o campo é igual a voltagem aplicada na fonte/dreno (VDS) pela largura do canal e dessa

forma podemos escrever a corrente de dreno como

ID = µQcanalVDS
w

L
. (2.41)

Considerando a carga no canal constante e relacionando-a com a capacitância do óxido

por

Qcanal = −Cox (Vgate − Vth) , para VGate > Vth, (2.42)

a carga no canal será praticamente zero se a VGate for menor do que Vth (voltagem limiar

– voltagem necessária para que o canal do transistor comece a conduzir). Substituindo a

carga do canal na expressão para a corrente de dreno chegamos na relação linear entre ID

e VGate

ID = µCox (Vgate − Vth)VDS, para VDS ≪ (Vgate − Vth) (2.43)

A capacitância na eq. 2.42 é a definida pelo contato de gate e o canal. Quando

VGate ≪ Vth a corrente de dreno será praticamente zero. O modelo linear é somente

válido se a VDS é muito menor do que VGate − Vth. Isto assegura que a velocidade, o

campo elétrico e a carga no canal sejam constantes entre a fonte e dreno. Como exemplo

da caracteŕıstica do modelo linear de um FET, a Fig. 2.18a mostra uma simulação do

modelo. A figura ilustra o comportamento do dispositivo no regime linear. A inclinação

da curva é igual a condutância do dispositivo, a qual aumenta linearmente com VGate
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Figura 2.18: No painel (a) estão as curvas caracteŕısticas do FET para diferentes valores
de VGate no modelo linear, enquanto que no quadro (b) estão as curvas caracteŕısticas ID
vs. VDS de um FET com canal do tipo–n obtidas através do modelo quadrático. A linha
tracejada separa a região quadrática do lado esquerdo da curva da região de saturação do
lado direito.

aplicado.

O modelo quadrático utiliza-se das mesmas suposições do modelo linear, no entanto

este modelo permite que carga no canal varie entre a fonte e o dreno. A derivação do

modelo baseia-se no fato de que a corrente é cont́ınua em todo o canal. A corrente

relacionada com voltagem do canal agora é dado por

IDS = µCoxw (Vgate − Vth − V (x))
dV (x)

dx
. (2.44)

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

obtemos a corrente total

IDS =
µCoxw

L

[

(VGate − Vth) VDS − V 2
DS

]

. (2.45)

A corrente de dreno primeiro aumenta linearmente com VDS aplicado, mas então

alcança um valor máximo, a corrente de saturação. A corrente de saturação no entanto

ocorre quando VDS = VGate − Vth. O valor desta corrente de saturação pode ser expressa

por

IDS,sat =
µCoxw

2L
(VGate − Vth)

2 , (2.46)

O modelo quadrático explica o comportamento t́ıpico de um transistor na curva ca-

racteŕıstica IDS vs. VDS, as quais são calculadas para diferentes valores de VGate, como

mostrado na Fig. 2.18. A saturação da corrente é mostrada do lado direito da linha
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Figura 2.19: (a) Estrutura de um transistor do tipo metal–siĺıcio–óxido de siĺıcio, com
canal formado por nanofita de comprimento L e com as energias envolvidas: eVGate energia
devido a aplicação do potencial de gate, e∆Vox é a variação do potencial na camada do
óxido e EF é a energia de Fermi; enquanto que em (b) são mostrados as capacitâncias
envolvidas na estrutura descrita no quadro (a).

pontilhada e segue a relação entre corrente e voltagem do tipo IDS = µCoxwV
2
DS/L.

Podemos utilizar o modelo quadrático para calcular alguns parâmetros interessan-

tes relacionados às propriedades elétricas do canal do transistor. Por exemplo, pode-se

estimar a transcondutância do canal, ou seja, a variação da corrente entre fonte/dreno

em relação a voltagem aplicada no gate, enquanto mantem-se a voltagem fonte/dreno

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

gm =
dIDS,sat

dVGate
=

µCoxw

2L
(VGate − Vth) . (2.47)

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

condutância, através de medidas experimentais.

2.5.2 Modelo para a análise de FET Nanofitas

Vimos na seção anterior que quando aplicamos uma voltagem de gate em um disposi-

tivo FET, serão induzidos portadores de carga que irão contribuir para o fluxo de corrente

no canal do transistor. E através da relação entre a quantidade de cargas no canal com o

voltagem de gate aplicada, é posśıvel obter parâmetros como mobilidade e densidade de

portadores. Nesta seção, iremos investigar o comportamento de um transistor formado

por um canal de nanofita e verificar como a carga é controlada no canal devido à voltagem

de gate aplicada.

Em analogia à teoria desenvolvida para o dispositivo FET convencional, na qual a

capacitância do metal–óxido-semicondutor foi usada, vamos analisar a estrutura metal–

siĺıcio–óxido–nanofita (Fig. 2.19a). A capacitância C = dQ
dV

desta estrutura é melhor
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descrita pelo modelo de um fio metálico a uma distância h de uma placa metálica infinita

[18], porém, como mostrado na Fig. 2.19b temos duas capacitâncias em série, uma devido

a capacitância da nanofita, CNW e outra devido a camada de óxido, Cox. Se o raio do fio

r for muito menor do que a distância até a placa metálica, r ≪ h, a capacitância pode

ser descrita por

Cox =
2πǫ0ǫ

ln
(

2(h+r)
r

) . (2.48)

A nanofita não é envolto por um único dielétrico, entre o contato de gate e a nanofita há

o óxido de siĺıcio com ǫSiO2
, enquanto que acima da nanofita há uma camada de ar com

ǫar. Isto tem que ser levado em consideração e pode ser feito tomando-se uma constante

dielétrica efetiva ǫeffr /2 ∼ 2. A Fig. 2.20 obtida por Khanal e cols. [112] ilustra muito

bem as considerações que acabamos de fazer. A Fig. 2.20a mostra um dispositivo FET

com canal de nanofita t́ıpico, como já descrito anteriormente. Na Fig. 2.20b é mostrado

um corte transversal deste dispositivo, onde, segundo a legenda apresentada na Fig. 2.20a,

está o nanofio, camada de ar, óxido de śılicio e o metal de gate. A aproximação r ≪ h pode

ser justificada pelas eqüipotenciais, apresentada na Fig. 2.20c, para o dispositivo descrito

anteriormente. Neste caso, foram usados como parâmetros de um nanofio metálico com

r = 20 nm e h = 50 nm, VGate = 0, 1 V e L = 1 µm. As dimensões de r e h são

comparáveis entre si, porém pode-se observar que se r diminui, ficando muito menor do

que h justificando a aproximação realizada para a capacitância.

Para calcular como os portadores de carga são induzidos dentro canal quando VGate é

aplicado, consideraremos a condição de que a voltagem aplicada entre os contatos fonte–

dreno através do nanofio é pequena, quer dizer eVDS ≪ kBT ≈ 25 meV. Neste caso,

estamos assumindo que o potencial ao longo do nanofio é uniforme. O número de porta-

dores pode ser descrito por

n (EF ) =

∫

N (EF ) f (EF ) dE (2.49)

com N (EF ) e f (EF ) sendo a densidade de estados e a distribuição de Fermi–Dirac.

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

GNW = e
nµ

L
(2.50)

com e sendo a carga do elétron, µ a mobilidade eletrônica e L o comprimento do canal

de nanofio. A resistência total do dispositivo é caracterizada pela soma da resistência do
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Figura 2.20: (a) Figura esquemática de um transistor de efeito de campo com canal for-
mado por nanofita, em (b) corte transversal esquemático do dispositivo apresentado em
(a) com uma configuração do tipo back–gate, esta nomenclatura é utilizada quando o con-
tato de gate é constrúıdo na parte inferior do substrato, ao invés de construir o contato
de gate sobre o material, utilizando a camada de óxido desse para gerar o efeito de campo
desejado. Em (c) é mostrado o contorno equipotencial da seção transversal de dispositivo
do tipo FET com canal de nanofio no plano (x,y) com o centro do nanofio em z = 0. A
figura foi obtida simulando com os seguintes parâmetros: r = 20 nm; h = 50 nm; L = 1
µm e VGate = 0,1 eV. [112].

canal RNW = 1/GNW , da resistência quântica h/4e2 4, onde h é a constante de Planck, e

da resistência de contato, RC . Para este canal, que estamos estudando, consideramos que

RC é constante. Com isso, obtemos a condutância total do FET constrúıdo com nanofios.

G =
1

h
4e2

+RC + L
neµ

(2.51)

Para estudar melhor este resultado vamos analisar a eq. 2.51 no regime linear de G

vs. VGate. Para altos valores de VGate a condutância é fortemente suprimida, enquanto

que para altos valores negativos de VGate a condutância tende a saturar, limitada pela

resistência de contato e quântica. No regime linear de G vs. VGate, a condutância é

dominada pela condutância do canal dada pela eq. 2.50 e desta equação podemos calcular

a inclinação por

dG

dVGate
=

eµ

L

dn

dEF

dEF

dVGate
. (2.52)

O termo dn/dEF pode ser derivado através da análise da Fig. 2.19a. A queda de potencial

no óxido pode ser escrita como a diferença entre a voltagem de gate aplicada e a energia

de Fermi dentro do nanofio, como

VGate −
EF

e
= ∆Vox =

Qind

Cox
, (2.53)

4Se o sistema é quantizado essa contribuição é bastante significativa.
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onde EF é a energia de Fermi, ∆Vox é a variação do potencial dentro do óxido e Qind é a

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

dVGate

dEF
=

1

e
+

1

Cox

dQind

dEF
=

1

e

(

1 +
CNW

Cox

)

, (2.54)

com a capacitância quântica sendo dada por CNW = edQind

dEF
. O termo dn/dEF pode ser

derivado da integral dada pela eq. 2.49. Para energias bem acima do limite da banda de

condução podemos aproximar a função de Fermi–Dirac por uma função degrau justamente

em EF e então a derivada de dn/dEF = N (EF ). Inserindo a eq. 2.54 na eq. 2.52 obtém-se

dG

dVGate

=
e2µ

L
N (EF )

(

1 +
CNW

Cox

)−1

, (2.55)

e a capacitância quântica CNW pode ser escrita como e2N (EF ). Dessa forma, a eq. 2.55

é descrita como

dG

dVGate
=

µ

L2

Cox · CNW

Cox + CNW
∼ µ

Cox

L2
para Cox ≪ CNW . (2.56)

Em termos da corrente IDS passando pelo canal com uma voltagem aplicada VDS cons-

tante, obtemos

dIDS

dVGate

∼ µ
Cox

L2
VDS. (2.57)

No regime linear de G vs. VGate a inclinação da G(VGate) pode se diretamente relacionada

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

Neste caṕıtulo serão apresentados os métodos utilizados para a caracterização estrutu-

ral e elétrica das nanoestruturas utilizadas neste trabalho e em linhas gerais o crescimento

das amostras pelo método Vapor–Ĺıquido–Sólido – (VLS) e Vapor–Sólido – (VS). Serão

também discutidas algumas das técnicas para caracterização estrutural, como difração

de raios–X, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersão de

energia de raios–X (EDX). A cristalinidade das amostras e sua direção preferencial de cres-

cimento foi analisada por difração de raios–X, enquanto que os tamanhos e o método de

crescimento foram avaliados pela microscopia eletrônica de varredura. Em seguida serão

detalhadas as rotinas para a produção de dispositivos e de sua caracterização elétrica:

limpeza dos substratos, remoção da camada de óxido para a formação do contato de gate,

litografia, deposição dos contatos metálicos, lift–off e experimentos para a determinação

das propriedades elétricas dos dispositivos.

3.1 Mecanismos de Crescimento de Nanoestruturas

3.1.1 Vapor–Ĺıquido–Sólido – (VLS)

Os métodos de crescimento por fase vapor, como VLS e VS têm sido as principais

técnicas de crescimento da grande maioria das nanoestruturas como SnO2 [34], In2O3

[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–sólido não há 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 esquemático do mecanismo de crescimento VLS, o

qual pode ser descrito da seguinte forma: inicialmente, deposita-se uma camada metálica

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 metálico, que servirão como śıtios catalisadores para

a adsorção de vapores do material a ser crescido (Fig. 3.1a). Quando a atmosfera fica

saturada, seja por um processo de diminuição da temperatura do sistema com um todo

ou pelo excesso de reagentes na atmosfera, a gota cataĺıtica adsorve vapor até que o valor

ótimo do ńıvel de supersaturação seja atingido (Fig. 3.1b). Nessa configuração, a gota

cataĺıtica tem uma alta energia livre de Gibbs de modo que o crescimento e nucleação

devem ocorrer quando houver minimização desta energia e portanto, haverá segregação

do excesso de reagentes dissolvidos gerando assim a precipitação de átomos na gota e a

criação de uma interface ĺıquido–sólido: formação da fase sólida (Fig. 3.1c).

Figura 3.1: Crescimento de estruturas unidimensionais pelo mecanismo vapor–sólido–
ĺıquido (VLS): (a) deposição do filme metálico utilizado como catalisador; (b) após trata-
mento térmico do filme metálico, há a formação de gotas que servirão como śıtios para
a adsorção de vapores do material a ser crescido; (c) supersaturação e precipitação do
material de interesse e (d) formação das nanofitas.

A minimização da energia livre de Gibbs é a força motriz para nucleação e crescimento

das nanoestruturas. A mudança da energia livre de Gibbs por unidade de volume da fase

sólida ∆GV é dependente da concentração do reagente, como indicado na seguinte relação

∆GV = −kBT

Ω
ln

C

C0
= −kBT

Ω
ln (1 + σ) , (3.1)

onde C e a concentração do reagente, C0 é a concentração de equiĺıbrio ou solubilidade, Ω é

o volume atômico e σ é definido como supersaturação por C−C0/C0. Sem supersaturação,

(σ = 0), ∆GV é zero e nenhum nucleação ocorrerá. Quando C > C0, ∆GV é negativo e a

nucleação ocorrerá espontâneamente. Assumindo o núcleo esférico de raios r, a mudança
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na energia livre de Gibbs ou energia volumétrica, ∆µV , pode ser descrita por

∆µV =
4

3
πr3∆GV . (3.2)

No entanto, esta redução na energia é contra–balanceada pela introdução de uma

energia superficial, acompanhada da formação de uma nova fase. Isto resulta em um

aumento na energia superficial, ∆µS, do sistema por

∆µS = 4πr2γ (3.3)

onde γ é a energia superficial por unidade de área. A mudança total do potencial qúımico

para a formação do núcleo, ∆G, é dada por

∆G = ∆µV +∆µS. (3.4)

A Fig. 3.2 mostra esquematicamente a mudança da energia livre volumétrica, ∆µV ,

a energia livre superficial, ∆µS, e a energia livre total ∆G, em função do raio do núcleo.

Da figura pode-se notar que o núcleo será estável somente quando o seu raio exceder um

tamanho cŕıtco r∗. Um núcleo menor do que r∗ dissolverá a solução para reduzir a energia

livre total, enquanto que um núcleo maior do que r∗ é estável e continua a crescer. O

tamanho r = r∗, é obtido quando d∆G/dr = 0 e assim obtemos

r∗ = −2
γ

∆GV
, (3.5)

∆G =
16πγ

(3∆GV )
2 . (3.6)

O processo de nucleação vai ocorrer apenas quando a supersaturação alcança um va-

lor ótimo acima da solubilidade a qual corresponde uma barreira de energia como aquela

definida pela eq. 3.6 para a formação do núcleo. Depois da nucleação inicial, a energia

livre de Gibbs deve diminuir e a supersaturação deve aumentar favorecendo o crescimento

do fio na fase sólida (ver Fig. 3.1d), de forma que na haverá mais a formação de núcleos.

Este processo deve continuar até que a concentração dos reagentes tenha atingido a con-

centração de equiĺıbrio.

O crescimento unidirecional é uma conseqüência da anisotropia causada pela energia

na interface ĺıquido–sólido que induz a condensação 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 são formadas. O diâmetro da nanoestrutura pode ser
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Figura 3.2: Variação das energia livre volumétrica, ∆µV , energia livre superficial, ∆µS e
energia livre total ∆G em função do raio do núcleo. Figura adaptada da referência [114].

controlado pelo diâmetro 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 posição de crescimento das nanoestruturas.

No entanto, há duas desvantagens nesse método: primeira, a necessidade de haver a

formação de uma gota ĺıquida metálica que serve como solvente para a dissolução do vapor,

e a segunda são posśıveis contaminações causadas pelo metal da gota nas nanoestruturas

crescidas.

3.1.2 Vapor–Sólido (VS)

O método V S é um mecanismo de crescimento no qual a deposição de vapor se

processa em uma superf́ıcie sólida e muitos dos óxidos nanoestruturados conhecidos atu-

almente são sintetizados por este método. Neste mecanismo, o crescimento unidirecional

acontece sem que um catalisador seja inserido para gerar a quebra de simetria necessária

a esse crescimento de modo que as nanoestruturas crescem onde é termodinamicamente

favorável, em geral, nas paredes do tubo onde se processa a śıntese [113, 115, 114]. No

processo V S, part́ıculas do material a ser crescido são formadas diretamente do vapor

pela adsorção deste em um plano cristalino preferencial da part́ıcula, fazendo com que as

caracteŕısticas superficiais destas sejam decisivas nesse ponto porque é a superf́ıcie que

vai receber o vapor para o crescimento. Com relação a isso podemos dividir a superf́ıcie

em duas categorias: rugosas ou planas. Na superf́ıcies rugosas os átomos não dispostos de
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forma ordenada de modo que existem degraus e dobras nos quais os átomos se depositam

mais facilmente do que em uma superf́ıcie lisa. Nas superf́ıcies lisas, a interação com o va-

por se processa de forma fraca e a deposição da fase sólida acontece apenas em uma frente

de deposição direcionada. No cresimento V S, o controle dos ńıveis de supersaturação do

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

A obtenção do vapor necessário à śıntese dos materiais estudados nesse trabalho é

viabilizada pela ocorrência de reações qúımicas, como a redução carbotérmica que faz

com que as nanoestruturas de interesse sejam sintetizadas em temperaturas mais baixas

do que nas śınteses por métodos convencionais nas quais os óxidos com estequiometria

iguais aos que se quer depositar são evaporados.

3.1.3 Processo de redução carbotérmica

O processo de redução carbotérmica é uma técnica de evaporação na qual os ma-

teriais de interesse são misturados com uma fonte de carbono (grafite, negro de fumo,

etc) e com isso consegue-se uma menor temperatura para a geração de vapor dos pre-

cursores quando comparada com as temperaturas utilizadas em métodos convencionais

de evaporação. Essa menor temperatura ocorre porque a adição de carbono faz com

que o estado de oxidação dos materiais metálicos envolvidos (MOox) diminuam, aumen-

tando assim a pressão de vapor destes e favorecendo o processo de redução dos elementos

[118, 122],

MOox(s) + C(s) → MOx−1(g) + CO(g). (3.7)

Portanto, o processo de redução carbotérmica torna posśıvel uma série de crescimento

de nanoestruturas que antes necessitava de fornos com altas temperaturas. Por exemplo,

a presença da fonte de carbono faz com que SnO2 se reduza a SnO e Sn, assim como

In2O3 para In◦ ambos com temperatura de fusão menor que a do seu precursor, nesse

caso, a temperatura da śıntese de nanoestruturas baseadas nestes óxidos cai de 1400◦C

para 1150◦C [116].

3.2 Crescimento de Nanofitas de In2O3, SnO2 e FTO

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

semelhante entre si. As śınteses das nanofitas In2O3, SnO2 e SnO2:F (FTO) foram vi-
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abilizadas pela associação do método VLS com a redução carbotérmica dos óxidos pre-

cursores. Os pós precursores utilizados nas śıntese foram: In2O3 (Alfa Aesar, 99,99%

de pureza) e SnO2 (Aldrich, 99,99% de pureza) e negro de fumo como fonte de carbono

(Union Carbide, 99,99 %).

Um processo importante para que a śıntese das nanofitas aqui estudadas seja eficiente

é a preparação dos pós precursores às śınteses. Estes foram misturados com o agente

redutor de forma que mistura resultante fique o mais homogênea posśıvel, aumentando

assim ambas reatividade e taxa de evaporação/redução dos óxidos. Assim, definidas as

proporções estequiométricas de In2O3 (1:1 em massa - mTotal = 2, 0003 g), SnO2 (1:1

em massa - mTotal = 0, 6030 g) e o agente redutor e pesados os pós em uma balança

de precisão (Modelos Sartorius TE214S ) utilizou-se um processo de moagem mecânica

com um moinho de alta energia (Spex Certiprep, modelo 8000 M ) e pequenas esferas de

zircônio a seco por 120 minutos. Todos os recipientes para moagem e pesagem e também

os tubos de alumina (CHR Cerâmica técnica, alta alumina tipo 710) utilizados em cada

śınteses são diferentes para cada precursor usado a fim de se evitar contaminações. O

forno utilizado para as śınteses de todos os materias (In2O3, SnO2 e FTO) é do tipo

tubular (Lindberg, modelo Blue M ) sendo a câmara de śıntese constitúıda por um tubo

de alumina com as dimensões de 5,0 x 4,6 x 100 cm (Fig. 3.3a). Na Fig. 3.3b é mostrado

um diagrama esquemático do forno localizando a posição do cadinho com o material

precursor e conexões utilizadas.

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

Um fator importante para o sucesso da śıntese é o controle da temperatura em todo o

processo de crescimento: de fato, para que exista o controle do processo de deposição das

amostras é necessário conhecer o comportamento do forno. Foi realizado um mapeamento
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no qual se pode determinar as regiões quente (redução dos óxidos) e fria (deposição

e crescimento) no tubo de alumina. A Fig. 3.4 mostra este perfil de distribuição de

temperatura obtida para o sistema usado considerando a origem no centro do tubo de

alumina que coincide com o centro do forno.

Figura 3.4: A curva apresenta o perfil de variação da temperatura ao longo do tubo de
alumina usado para a śıntese das nanofitas. Para a obtenção da curva, o forno foi pro-
gramado para um patamar de 1250 ◦C.

Outro fator importante para uma alta eficiência e reprodutibilidade da śıntese é o

controle da atmosfera dentro do tubo. Para isso tanto os sistemas de admissão de gás

quanto o de vedação do tubo devem estar livres de vazamentos que comprometem o

processo de śıntese.

3.2.1 Parâmetros de Śıntese: In2O3, SnO2 e FTO

Para as śınteses de nanofitas de In2O3 foi inserido um cadinho de alumina contendo um

grama dos pós precursores devidamente móıdos, In2O3 + C, no centro do forno tubular

sob uma pressão de 2 psi. Foi mantido um fluxo de 60 sccm de nitrogênio (do inglês,

standart centimeter cubic minute) para direcionar o material fonte da região quente para

a região fria, afim de obter a cristalização do óxido de ı́ndio. Da temperatura ambiente à

550 ◦C foi mantido o fluxo de nitrogênio, para manter uma atmosfera inerte; neste ponto

são trocados as mangueiras de gás de nitrogênio para oxigênio e um fluxo de 20 sccm é

mantido durante todo o restante da śıntese; a temperatura é aumentada até 1150 ◦C e

neste patamar é mantida por 2 horas. Utilizando a técnica de redução carbotérmica, as
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reações qúımicas envolvida no processo de śıntese podem ser escritas como

In2O3(S) + C(S) −→ In2O(g) + CO2(g) −→ In2O(g) + CO(g) +
1

2
O2 (3.8)

In2O(g) + CO(g) −→ 2In◦
(l) + CO2(g). (3.9)

De acordo com estas equações, o vapor dirigido pelo gás de arraste para a região mais

fria do tubo deve favorecer a criação de um par redox e consequentemente, a eq. 3.9 deve

ser mais favorável nesse caso. Como resultado dessa reação, nanofitas de In2O3 crescem

pela formação de vapores saturados dos precursores em conjunto com o oxigênio adicional

inserido com o gás de arraste. As nanofitas obtidos logo após o término da śıntese e a

imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura na qual é posśıvel notar que não

há a presença de um gota cataĺıtica em uma das extremidades dos nanofitas são mostrados

na Fig. 3.5a. A presença dessa gota seria uma evidência que o mecanismo de crescimento

das nanofitas é o VLS. Adicionalmente podemos observar que as nanofitas de óxido de

ı́ndio são consideravelmente longos, com comprimentos em várias dezenas de micrômetros.

Figura 3.5: Imagem das nanoestruturas obtidas logo após o término na śıntese. Inicial-
mente obtemos imagens através de um microscópio óptico de um conjunto de nanofitas
e microfitas e em seguida foram obtidas imagens por microscopia eletrônica de varredura
mostrando que as nanoestruturas não apresentam a gota cataĺıtica, assinatura do método
de crescimento VLS: em (a) In2O3; (b) SnO2 e (c) SnO2 dopado com flúor (FTO), res-
pectivamente.

O crescimento das nanofitas de SnO2 ocorre de forma similar ao de óxido de ı́ndio.
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O material precursor obtido através de moagem (SnO2 + C) na proporção 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 região 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

redução carbotérmica (eq. 3.10). O vapor saturado é dirigido para a regiào fria do tubo

por um gás inerte de nitrogênio com fluxo de 60 sccm.

Foi posśıvel encontrar diferentes fases referentes ao óxido de estanho (SnO, SnO2 e

Sn3O4), sendo o que irá determinar qual dessas fases é predominante na śıntese é a con-

centração de oxigênio presente durante o processo de crescimento das nanoestruturas. As

nanoestruturas de SnO2 foram crescidas pelo método VS, uma vez que a formação de nano-

part́ıculas de estanho atuam como fontes da anisotropia e rugosidade necessárias ao cres-

cimento das nanofitas. Vale ressaltar que tanto nanoestruturas de fases estequiométricas e

não estequiométricas do óxido de estanho como SnO e Sn3O4 podem também ser crescidas

utilizando a mesma rota apresentada para a śıntese de SnO2 desde que a atmosfera de

śıntese, e portanto o ńıvel de oxigênio, seja controlado. Assim, em altas temperaturas o

SnO é metaestável e pode ser decomposto em SnO2 e em estanho metálico que na região

fria devem dar origem a nanopart́ıculas de SnO2(S) e gotas ĺıquidas de Sn0
l . O processo

que representa a redução carbotérmica é dado por

SnO2(S) + C(S) −→ SnO(g) + CO(g) −→ Sn◦
(l) + CO2(g). (3.10)

As nanofitas obtidas logo após o término da śıntese e a imagem obtida por microscopia

eletrônica de varredura (são mostrados na Fig. 3.5b), é também posśıvel notar que não

há a presença de um gota cataĺıtica em uma das extremidades das nanofitas e a ausência

dessa gota é uma evidência que o mecanismo de crescimento das nanofitas é por VS.

Adicionalmente, podemos observar que as nanofitas de óxido de estanho são consideravel-

mente longos, com comprimentos em várias dezenas de micrômetros possuindo o formato

de “fitas”.

O processo para a obtenção das nanofitas de SnO2 dopado com flúor (FTO) difere

em apenas uma parte do apresentado para o SnO2. Uma fonte de flúor é necessária para

a dopagem e a fonte escolhida foi o fluoreto de amônia (NH4F). O fluoreto de amônio se

decompõe da seguinte forma

NH4F(S) ⇀↽ NH3(g) +HF(g) (3.11)

HF(g) ⇀↽ H+
(g) + F−

(g). (3.12)
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Os pós precursores foram colocados em um cadinho no centro do forno, enquanto que a

fonte de flúor foi inserida em ambas as extremidades do tubo a uma distância bem definida.

Testes foram realizados em diferentes distâncias da extremidade do tubo (origem), a

posição de 2,5 cm para o cadinho com a fonte de flúor foi a que apresentou uma maior

eficiência na dopagem do óxido de estanho (os detalhes sobre o percentual de dopagem

serão apresentado no Cap. 5). A posição próxima a extremidade foi escolhida pois a

temperatura naquela região era muito próxima da temperatura de ebulição do NH4F. Este

material foi crescido pelo Dr. Cleocir J. Dalmaschio no Laboratório Interdisciplinar de

Eletroqúımica e Cerâmica – LIEC do departamento de Qúımica da Universidade Federal

de São Carlos, sob a orientação do Prof. Dr. Edson R. Leite. As nanofitas obtidos logo

após o término da śıntese e a imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura

(são mostrados na Fig. 3.5c) e novamente o mecanismo de crescimento dos nanofitas e o

material obtido é análogo aos resultados para o SnO2 .

Para caracterizar as amostras quanto à sua estrutura e componentes qúımicos foram

usadas técnicas complementares como: difração de raios–X, espectroscopia de raios–X

por dispersão em energia. Os resultados suas análises serão apresentados nos Cap. 4, 5 e

6 para as amostras de óxido de ı́ndio, óxido de estanho e óxido de estanho dopado com

flúor, respectivamente.

3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

O prinćıpio de um microscópio eletrônico de varredura (MEV) consiste em utilizar

um feixe de elétrons de pequeno diâmetro para explorar a superf́ıcie da amostra ponto

a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catódica cuja

varredura está perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema

de bobinas de deflexão, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superf́ıcie da amostra

seguindo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interação do feixe incidente

com a superf́ıcie da amostra. A maioria dos instrumentos usam como fonte de elétrons um

filamento de tungstênio aquecido, operando numa faixa de voltagens de aceleração de 1 a

50 kV. O feixe é acelerado pela alta voltagem criada entre o filamento e o ânodo. Ele é,

em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de três lentes eletromagnéticas com

um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fótons

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

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

interação do feixe eletrônico com a amostra devem retornar à superf́ıcie da amostra e
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dáı atingirem o detector. A profundidade máxima de detecção, portanto, a resolução

espacial, depende da energia com que estas part́ıculas ou raios atingem o detector, ou

são capturadas pelo mesmo. Por exemplo: elétrons refletidos possuem maior energia do

que os elétrons secundários, assim, o detector de elétrons refletidos irá operar na faixa de

energia maior e o de elétrons secundários na faixa menor. A imagem formada a partir

do sinal captado na varredura eletrônica de uma superf́ıcie pode apresentar diferentes

caracteŕısticas, uma vez que a imagem resulta da amplificação de um sinal obtido de

uma interação entre o feixe eletrônico e o material da amostra. Diferentes sinais podem

ser emitidos pela amostra, dentre estes os mais utilizados para obtenção da imagem são

originários dos elétrons secundários e/ou dos elétrons refletidos.

A imagem formada dá-se quando elétrons são acelerados com uma quantidade sig-

nificativa de energia cinética, produzindo uma variedade de sinais através da interação

elétron–amostra. Estes sinais incluem elétrons secundários, elétrons refletidos, elétrons re-

fletidos difratados que são usados para determinar a estrutura cristalina, fótons, luz viśıvel

e calor. Elétrons secundários e refletidos são utilizados para a formação da imagem da

amostra: elétrons secundários são mais relevantes para mostrar morfologia e topografia

nas amostras enquanto que os elétrons refletidos são mais úteis para ilustrar contrastes

na amostra.

Figura 3.6: (a) Imagem mostrando o microscópio eletrônico de varredura utilizada para
a obtenção das imagens. Em (b) é apresentado um desenho esquemático dos principais
componentes de um microscópio eletrônico de varredura.

A microscopia eletrônica de varredura proporciona uma visão geral sobre a morfo-
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logia e a homogeneidade das amostras e sua superf́ıcie e pode ser usada para estimar

comprimentos referentes à amostra. Na Fig. 3.6a uma imagem mostrando o equipa-

mento utilizado para a obtenção das imagem utilizadas neste trabalho, enquanto que na

Fig. 3.6b é apresentado um esquema dos componentes básicos do MEV. Para realizar as

análises da morfologia e os comprimento t́ıpicos das amostras um microscópio JEOL JSM

6510 foi utilizado para obtenção das imagens apresentadas neste trabalho. Para imagens

com maior resolução, foi utilizado também um FEG-SEM Zeiss Supra 35 com fonte de

elétrons por emissão de campo, permitindo voltagens de aceleração menores e ainda maior

resolução.

3.4 Espectroscopia de Raios-X por dispersão em Ener-

gia (EDX)

A espectroscopia de raios–X por dispersão em energia (EDX) é uma técnica essencial

no estudo de caracterização microscópica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide

sobre a superf́ıcie de um material, os elétrons mais externos dos átomos e os ı́ons cons-

tituintes são excitados, mudando de ńıveis energéticos. Ao retornarem para sua posição

inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro

de raios-x. Um detector instalado na câmara de vácuo do MEV mede a energia associada

a esse elétron. Como os elétrons de um determinado átomo possuem energias distintas,

é posśıvel, no ponto de incidência do feixe, determinar quais os elementos qúımicos estão

presentes naquele local e assim identificar em instantes que elemento qúımico está sendo

observado. O diâmetro reduzido do feixe de elétrons permite a determinação da com-

posição qúımica em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 1 µm), permitindo uma

análise pontual da nanoestruturas.

Neste trabalho a técnica de EDX foi utilizada para quantificar a quantidade de cada

elemento presente após o crescimento das nanoestruturas. Em especial, utilizamos o EDX

para determinar a proporção de flúor nas amostras de óxido de estanho dopado com flúor.

3.5 Difraçao de Raios–X

A técnica de difração de raios–X é amplamente utilizada na caracterização de sólidos,

por possibilitar obter grande quantidade de informações. Para materiais em escala na-

nométrica é posśıvel através da técnica de difração de raios–X e utilizando a equação de

Scherrer estimar o tamanho dos cristalitos formados. A difração 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 átomo ocorrerá interferência, para que ocorra transferência

construtiva das ondas espalhadas, é necessário que seja obedecida condição de Bragg:

λ = 2dsenθ (3.13)

onde λ é o comprimento de onda dos raios–X, d é a distância interplanar e θ é o ângulo

de incidência.

Neste trabalho, as análises de difração de raios–X foram realizadas com o objetivo

principal de determinar a cristalinidade das amostras e suas principais direções de cresci-

mento. A estrutura do material foi também analisada por difração de raios–X e comparada

com padrões obtidos na literatura. A difração de raios–X dessa forma, torna-se uma ferra-

menta útil para a determinação de estruturas cristalinas. Os dados de difração de raios-X

foram obtidos utilizando um difratômetro Rigaku modelo DMAX 2500PC . A radiação

emitida é monocromatizada, sendo utilizado um filtro de ńıquel, resultado numa radiação

com comprimento de onda predominante de λ = 1, 54056, referente à linha de emissão Kα

do cobre. As condições de rotina utilizadas nas análises foram: varredura θ – 2θ, cobrindo

a faixa de 2θ entre 20◦ e 75◦, passo angular de 0,02◦ e tempo de integração de 1s.

3.6 Desenvolvimento dos dispositivos eletrônicos

3.6.1 Clivagem e evaporação do contato de gate

Foram constrúıdos dois tipos de dispositivos para o estudo das propriedades de trans-

porte descritas neste trabalho: dispositivo de uma única nanofita e dispositivo multifitas.

O procedimento será descrito para a construção dos dispositivos que foram utilizados

como transistores, sendo a única diferença destes para um dispositivo de dois contatos

elétricos o fato de não ser necessário formação 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 part́ıculas que possam prejudicar a construção e o desempenho dos

dispositivos.

Iniciamos o processamento com a clivagem dos substratos, para deixá-los com di-

mensões próximas do padrão de contatos a ser utilizado (7 x 7 mm2). A Fig. 3.7a,b

mostra as duas configurações de máscara utilizada, Fig. 3.7a foi utilizada para os dispo-

sitivos constrúıdos com uma única nanofita e detalhe da imagem mostra uma ampliação

da região central do padrão. Nestes dispositivos a distância entre contatos é de 5 µm.
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Figura 3.7: No painel (a) é mostrado uma máscara para fotogravação, utilizada para os
dispositivos de uma única fita, com a possibilidade de se obter oito contatos elétricos; em
detalhe é apresentado uma imagem ampliada da região central da máscara na qual há um
padrão de interesse (a distância entre trilhas é de 5 µm). Em (b) esta uma imagem da
máscara interdigital utilizada nos dispositivos constrúıdos com multifitas; no detalhe da
imagem é apresentado uma ampliação do padrão. No painel (c) é exibida a evaporadora
Edwards 605 equipada com uma fonte térmica utilizada na definição dos contatos elétricos.
Em (d) são mostrados alguns substratos após a evaporação de alumı́nio (100 nm) como
contato de gate.

A Fig. 3.7b mostra uma máscara interdigital utilizada para os dispositivos constrúıdos

com multifitas e no detalhe da imagem é apresentado uma ampliação da região central do

padrão sendo a distância entre duas trilhas é de 100 µm. Os substratos clivados passaram

por um processo de pré–limpeza, onde apenas acetona (em ebulição + ultrassom) e água

deionizada foram utilizados. Esta pré–limpeza foi utilizada para a remoção de part́ıculas

originárias do processo de clivagem. Após esta etapa os substratos foram levados à eva-

poradora Edwards(ver Fig. 3.7c) com uma fonte térmica para a definição do contato de

gate. A Fig. 3.7d mostra alguns substratos após a evaporação de uma camada de 100 nm

de alumı́nio para a definição do contato de gate.
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3.6.2 Construção dos dispositivos elétricos

Para a obtenção de dados experimentais confiáveis em experimentos de transporte

eletrônico, a construção de contatos elétricos, tanto em estruturas nanométricas quanto

em micrométricas é de extrema importância. 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 (máscara de sombra)

de fabricação de contatos e para as nanométricas um processo de litografia ótica deve ser

escolhido.

Antes de dar ińıcio à fabricação dos dispositivos, foi realizada uma limpeza para

remoção de quaisquer reśıduos que possam contaminar os substratos e as nanoestruturas

que serão 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 ebulição, seguido por um mesmo peŕıodo em ultrassom.

Por fim, as amostras foram lavadas em água deionizada e secas com jato de nitrogênio.

Para a fabricação de dispositivos formados com microestruturas, como as amostras

utilizadas para efeito Hall de In2O3, as amostras foram dispersas sobre o substrato de

siĺıcio e pequenas esferas de ı́ndio metálico foram pressionadas nas extremidades destas.

O dispositivo (substrato + microfio + contatos) foi levado a um forno, constrúıdo no

NanO LaB (DF/UFSCar), por 10 minutos à 400 ◦C em um atmosfera inerte de Argônio,

para garantir a adesão mecânica do ı́ndio com o microfio e a ohmicidade dos contatos

elétricos. A Fig. 3.8 mostra uma micrografia ótica de um dispositivo com quatro contatos

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

Figura 3.8: Micrografia obtida de um único microfio de In2O3 com contatos elétricos de
ı́ndio metálico pelo método manual de fabricação de contatos. Na imagem, a, b, c e d são
os contatos de ı́ndio.

Como a produção de contatos elétricos em nanoestruturas é uma tarefa mais com-
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plicada, o uso da técnica apresentada anteriormente é praticamente imposśıvel. Neste

caso, para a produção dos contatos elétricos necessários para as medidas elétricas pode-se

utilizar um processo de litografia ótica. O processo de litografia ótica para obtenção dos

contatos elétricos foram realizados por duas maneiras diferentes. Na primeira, as nano-

estruturas serão dispersas sobre o substrato de siĺıcio e os contatos serão formados sobre

estas nanoestruturas e para isso as amostras crescidas foram dispersas em etanol usando

um banho ultrassônico (para otimizar a dispersão) e em seguida foram depositadas sobre

os substratos com o aux́ılio de uma micropipeta (gotas de ∼ 3 µL). No segundo processo,

aos contatos são definidos por fotolitografia e as nanofitas dispersas em etanol são depo-

sitados sobre o metal evaporado. Neste processo, o metal evaporado será o ı́ndio metálico

e os dispositivos passarão por um tratamento térmico para que a adesão entre o filme de

ı́ndio e as nanoestruturas sejam otimizada.

Figura 3.9: Através do processo de fotolitografia: o procedimento inicia-se depositando
uma camada de fotorressiste sobre o substrato de siĺıcio; fotogravação com a emissão de
uma luz UV através de uma máscara, com o padrão a ser definido, em cima do substrato
com o fotorressiste; revelação com um material o revelador (MIF 319); evaporação do
material metálico e remoção do material das partes não desejáveis (lift–off).

O processo de fotolitografia irá gerar uma imagem do padrão 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 obtenção dos contatos metálicos, estes substratos são

levados a uma evaporadora com uma fonte térmica (Edwards 605, Brasil) para evaporação

de metais e ligas metálicas como ouro/ńıquel, ı́ndio e alumı́nio 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 evaporação, neste caso, especialmente de titânio. Após esse processo, é

removido o restante do fotorresiste com acetona (em ebulição + ultrassom), e também a

camada de metal depositada e não desejada. Dessa forma, obtém-se uma cópia do padrão

usado em metal sobre o substrato de siĺıcio, este processo é conhecido com lift–off (Fig.

3.10e).

A litografia permitiu a obtenção de diferentes dispositivos e com vários contatos

elétricos diferentes sendo posśıvel extrair diversas informações dos materiais estudados.

A Fig. 3.10b mostra uma imagem dos substratos logo após o processo de lift–off e na Fig.

3.10c está uma imagem de um dispositivo de uma única fita (neste dispositivo foi utilizado

nanofitas de SnO2 e FTO) com contatos de ı́ndio, onde as nanoestruturas foram dispersas

sobre o contato elétrico. Estes dispositivos foram utilizados para a realização de medidas

de resistência em função da temperatura, com a finalidade de se obter informações sobre o

transporte eletrônico e o caráter condutor das nanoestruturas (semicondutor ou metálico).

A Fig. 3.10d mostra também um dispositivo de uma única nanofita de SnO2, porém neste

caso as nanoestruturas foram dispersas sobre o contato metálico (para esta situação fo-

ram utilizados como contatos elétricos Au/Ni e Al). Por fim, as Fig. 3.10e,f mostram um

dispositivo com contatos elétricos no padrão interdigitado de ı́ndio (Fig. 3.10e o substrato

sem as nanofitas e na Fig. 3.10f está o dispositivo com as nanofitas formando um filme

fino). Este dispositivo foi útil para o estudo das interações elétron–elétron e localização

fraca em amostras que apresentaram desordem estrutural intŕınseca e extŕınseca, devido

as junções das várias nanoestruturas que formam o filme fino.

Os dispositivos, como descrito acima, e seus contatos elétrico são previamente testados

em um micromanipuador acoplado com um sistema de medidas elétricas Keithley, modelo

2400 e um eletrômetro Keithley, modelo 6517 com resistência máxima de entrada ∼ 1018

Ω, como mostrado na Fig. 3.11. Uma vez que as amostras estejam funcionando, elas

são colocadas em suportes próprios e levadas ao sistema de caracterização (baixas e altas

temperaturas, excitações externas como luz e campo magnético).

3.7 Caracterização Elétrica

Após a realização do testes iniciais no micromanipulador, as amostras foram inseridas

em um criostato operando com um ciclo fechado de hélio com Tmin ∼ 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 caracterização elétrica dos dispositivos

com base em medidas de corrente–voltagem utilizando com fonte de corrente um Keith-



3.7 Caracterização Elétrica 77

Figura 3.10: (a) Evaporadora Edwards AUTO 306 utilizada neste trabalho para evaporação
de titânio. No painel (b) são mostrados os subtratos, já com os contatos definidos, após
o lift–off, em (c) é apresentado uma micrografia de um desses dispositivos contendo uma
única nanoestrutura é posśıvel observar na imagem as part́ıculas do filme de ı́ndio, as quais
após tratamento térmico, otimizam a adesão das nanoestruturas. Quando as nanoestrutu-
ras são 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 construção de dispositivos
formados por filmes de nanofitas, sendo (e) sem nanofitas e (f) com nanofitas.

ley 2400 (ver Fig. 3.12a) Assim, foi posśıvel determinar o comportamento do contato

elétrico entre a nanoestrutura e o metal (ôhmico ou retificador). Nas amostras com altas

resistências, como as nanofitas de SnO2, tornou-se necessário o uso de uma detector mais

preciso de corrente, um eletrômetro Keithley 6517 com resistência máxima de entrada ∼
1018 MΩ, capaz de medir correntes extremamente baixas (10 fA).

Foram realizadas medidas em várias temperaturas permitindo o cálculo da resisti-

vidade da amostra, obtendo-se assim o perfil resistividade em função da temperatura,

determinando-se o comportamento das amostras: semicondutor (resistividade diminui

com a temperatura) ou metálico (resistividade aumenta com a temperatura). Para ex-

perimentos nos quais é necessário detecção de baixos sinais sujeitos a rúıdos foi utilizado

um amplificador lock–in. O amplificador lock–in irá fornecer uma pequena voltagem fixa

em baixa frequência (entre 5 e 13 Hz) que será aplicada à amostra em série com um

resistor de precisão (R). Este resistor tem finalidade de manter uma corrente constante

na amostra, pois R ≫ Ram. A voltagem diferencial é aplicada na entrada do lock–in, com

uma alta taxa de rejeição de rúıdos. A Fig. 3.12b uma o esquema de montagem descrito

para as medidas de resistividade em função da temperatura utilizando o lock-in. Todas
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Figura 3.11: Aparato experimental para a pré–caracterização dos dispositivos, na figura
é apresentado o micromanipulador. São mostrados também os equipamentos utilizados
para a caracterização elétrica: Keithley 2400 (amostras com R ≤ MΩ) e Keithley 6517
(amostras com R > 10 MΩ).

as medidas são obtidas por um software que controla os equipamentos eletrônicos

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 resistência foi utilizado foi utilizado Keithley 6517, resistência máxima de entrada ∼
1018 MΩ. (b) Esquema de montagem dos equipamentos para medidas elétricas usando o
amplificador lock–in.

Para as medidas de efeito Hall e de transporte eletrônico sujeitas a campos magnéticos
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variáveis e/ou fixos (magneto-transporte) foi utilizado um aparato espećıfico (Fig. 3.13a).

A amostra inserida no criostato é posicionada no centro do magneto (LakeShore, Modelo

EM7 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 função da

temperatura com um campo magnético fixo. Adicionalmente, foram obtidas medidas de

magnetorresistência 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 à aplicação do campo magnético, geraram um potencial Hall que foi medido com

um lock–in, o valor obtido foi utilizado para estimar a mobilidade eletrônica e a densidade

de estados da amostra.

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 magnetorresistência e efeito Hall. Em (b) é uma
imagem esquemática do magneto e do dedo frio do criostato com a amostra. No quadro
(c) é apresentado um esquema referente ao efeito Hall. O campo magnético aplicado
perpendicularmente à amostra sob uma corrente I irá gerar uma força magnética Fm e
uma força elétrica Fe ortogonal a B e Fm. A força elétrica surge devido à separação de
cargas positivas das negativas, que por sua vez causa uma diferença de potencial VH na
amostra.
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4 Caracterização Elétrica e
Estrutural de Nanofitas de
In2O3

Nesse caṕıtulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos nas caracte-

rizações estruturais e eletrônicas em nanofitas de In2O3. Foram obtidas informações sobre

composição, estrutura e qualidade cristalina, processos de transporte e a influência das

vacâncias de oxigênio nas propriedades de transporte eletrônico. Também, foram investi-

gadas as propriedades de dispositivos baseados nestas estruturas à luz das caracteŕısticas

intŕınsecas do material.

4.1 Algumas Propriedades Estruturais de Nanofitas

de In2O3

Para o melhor entendimento e desenvolvimento de dispositivos eletrônicos baseados

em nanofitas de In2O3 é importante a obtenção de informações detalhadas referentes às

suas caracteŕısticas estruturais, bem como sobre as propriedades de condução 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 difração de raios–X e microscopia eletrônica

de transmissão, cujos resultados estão apresentados Fig. 4.1a e b.

A difração de raio–X obtida para amostra pura, apresentada na Fig. 4.1a, mostrou

uma excelente concordância com o padrão PDF 6–416: pode-se identificá-la como uma

estrutura cúbica do tipo bixbyite com parâmetro de rede a = 10, 119 Åpertencente ao

grupo cristalográfico Ia3. Adicionalmente, é posśıvel identificar os principais planos cris-

talinos encontrados nesta estrutura e a presença de um pico mais intenso relacionado com

o plano (400) sugere que os fios podem possuir uma direção preferencial de crescimento

e um caráter monocristalino. Estas informações foram confirmadas por microscopia de
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Figura 4.1: (a) Padrão de difração de raios–X para amostra de In2O3 sintetizada de acordo
com o método VS: tanto a caracteŕıstica cristalina quanto a cúbica do tipo bixbyte foram
observadas de acordo com o padrão PDF 6–416. No painel (b) é apresentado a micrografia
de transmissão de alta resolução e difratograma de elétrons de área selecionada (DRXAS)
de uma única nanofita de In2O3.

transmissão de alta resolução em uma única nanofita de óxido de ı́ndio, como apresentados

na Fig. 4.1b.

O caráter monocristalino das amostras é revelado facilmente pela inspeção das imagens

de microscopia de transmissão de alta resolução e destas imagens foi posśıvel obter a

direção de crescimento das nanofitas puros detectando a presença de uma famı́lia espećıfica

de planos. Com aux́ılio de um software de análise (Image J115 ) detectou-se a presença

da familia de planos (642) com uma distância interplanar calculada de 0,13 nm. A direção

de crescimento da nanofita foi determinada pelo ângulo entre o plano (642) e a direção

paralela à superf́ıcie da nanofita mostrada na micrografia que em termos geométricos é

um ângulo de 71 ◦. De acordo com estes dados, a direção (400) pode ser indicada como a

direção de crescimento, fato em total concordância com o padrão de difração PDF 6-416.

Para determinar os comprimentos t́ıpicos das nanofitas de óxido de ı́ndio foi usada a

microscopia FEG–SEM, como se vê na Fig. 4.2. É posśıvel observar que não ocorreu a

formação de esferas na ponta dos fios, uma assinatura de que o material foi crescido pelo

método vapor–sólido (no qual não há a necessidade de um śıtio catalisador).

Alguns dados adicionais sobre a estrutura foram obtidos por espectroscopia Raman,

na qual o espectro de fônons do material pode ser investigado. Por ser uma técnica

muito senśıvel às alterações da rede cristalina, informações sobre cristalinidade, com-

posição qúımica, efeito de desordem, stress na rede entre outras propriedades podem ser

observadas. O In2O3 pertence ao grupo I3a (T 7
h ) para o qual, segundo a teoria de grupos,
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Figura 4.2: Micrografia FEG–SEM das nanofitas de In2O3 mostrando que as nanoestru-
turas sintetizadas possuem diversos comprimentos e larguras.

Figura 4.3: Espectro Raman obtido em temperatura ambiente para nanofitas de In2O3. Os
modos vibracionais caracteŕısticos da estrutura cúbica também são identificados

são previstos 22 modos Raman–ativos – simetrias Ag, Eg, Tg – e 16 modos infravermelho–

ativos (simetria Tu) [119]. Apenas 6 dos 22 modos normais Raman–ativos e 11 dos 16

modos infravermelho–ativos foram previamente detectados para o In2O3 com simetria

cúbica [119, 120] cujas frequências são 308, 365, 471, 504, 637 e 707 cm−1 [121]. A Fig.

4.3 mostra o espectro Raman obtido para a amostra de óxido de ı́ndio onde foi posśıvel

observar os modos vibracionais 109, 135, 307, 366, 495, 517 e 631 cm−1 o que permite

concluir que se trata da fase cúbica deste material.
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Figura 4.4: Curva de corrente–voltagem para um dispositivo de um único microfio de
In2O3. A curva foi obtida para dois contatos diferentes a–b e c–d à 300 K, evidenciando
comportamento ôhmico dos contatos elétricos.

4.2 Propriedades de Transporte Eletrônico em Na-

nofitas de In2O3

Após a caracterização estrutural, que mostraram o caráter cristalino das amostras

sintetizadas um dispositivo com quatro contatos elétricos, numa geometria especial, foi

constrúıdo para estudo de propriedades de transporte eletrônico. Fig. 4.4 apresenta curvas

de corrente–voltagem para um dispositivo de um único microfio de In2O3 com quatro

contatos elétricos e para duas diferentes configurações: as curvas foram obtidas entre os

contatos a-b e c-d em 300 K e em ambos os casos foi obtido uma relação linear (ôhmica)

entre a corrente e a voltagem aplicada (os detalhes da obtenção do dispositivos foram

descritos na seção 3.6). É interessante notar que os contatos fabricados com ı́ndio possuem

caráter ôhmico em toda faixa de voltagem medida: esse resultado já era esperado, pois

após tratamento térmico o ı́ndio incorpora-se ao material que está em contato dopando

superficialmente aquela região, servindo como reservatório de elétrons, ou contato ôhmico.

Após realizada esta primeira caracterização, uma investigação mais aprofundada das

propriedades de transporte foi iniciada, através de experimentos baseados na determinação

da resistividade (ρ) em função da temperatura. Apesar de simples, esta técnica permite

a obtenção dos regimes de transporte caracteŕısticos do dispositivo. A Fig. 4.5a mostra

uma curva de ρ vs. T obtida para o microfio de óxido de ı́ndio, e é posśıvel observar a

presença de dois comportamento distintos: entre 10 e 180 K um caráter semicondutor



4.2 Propriedades de Transporte Eletrônico em Nanofitas de In2O3 84

Figura 4.5: (a) Resistividade em função da temperatura para um dispositivo de um único
microfio de In2O3, sendo o mecanismo de condução VRH apontado como responsável pelo
transporte eletrônico. No painel (b) é 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 há um pequeno aumento da resistividade com o aumento da

temperatura o qual pode ser interpretado como uma tendência de um comportamento

“metálico”.

Para explicar os resultados apresentados na Fig. 4.5a o mecanismo de condução por

ativação térmica foi testado, porém descartado por apresentar energia de ativação irreal

para o In2O3. Dessa forma, considerando que as amostras foram crescidas por um método

auto–organizado, podem exibir tanto um comportamento metálico como semicondutor de-

pendendo da quantidade de oxigênio utilizado durante a śıntese. Ukah e cols. mostraram

que é posśıvel produzir amostras com um caráter metálico através do controle da pressão

de oxigênio durante o crescimento do material [124]. Resultado similar foi obtido em

nosso grupo, quando através do controle do fluxo de oxigênio induzimos uma transição

metal–isolante em nanofitas de In2O3[84]. Devido a estas considerações, acreditamos que

a quantidade de oxigênio usada durante a śıntese não foi o suficiente para produzir amos-

tras semicondutoras puras. Assim, para altas temperaturas o mecanismo de espalhamento

elétron–fônon começa a apresentar uma contribuição significativa resultando no aumento

da resistividade (comportamento metálico).

Vimos na seção 2.1.2 que os elétrons no óxido de ı́ndio são provenientes das vacâncias

de oxigênio, as quais criam uma distribuição de ńıveis de energia próximo à banda de

condução. De maneira análoga, as vacâncias induzem alguma desordem no espectro

eletrônico levando a um caráter localizado do transporte a baixas temperaturas. Esta

descrição é caracteŕıstica do processo de condução elétrica de hopping de alcance variável

(VRH), como descrito na seção 2.3. Naquela seção vimos que o mecanismo VRH é descrito
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Figura 4.6: Voltagem Hall em função do campo magnético para um dispositivo com um
único microfio de óxido de ı́ndio à temperatura ambiente.

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

ρ (T ) = ρ0exp

[(

T0

T

)m]

, (4.1)

onde T0 = 5.7α3/kBN (EF ). Com N (EF ) sendo a densidade de estados e α−1 o compri-

mento de localização. 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 gráfico lnR vs.

T 1/4 na qual nota-se um bom acordo entre as curvas experimental e teórica no intervalo

de temperatura de 10 a 180 K, evidenciando que o mecanismo de condução VRH é o mais

apropriado para descrever as amostras de óxido de ı́ndio.

Através do ajuste da eq. 4.1 obtemos T0 = 18K1/4, muito próximo do valor teórico de

15 K1/4 e consequentemente o comprimento de localização estimado foi de ∼ 4 nm. Este

valor foi obtido considerando que os estados de energia são uniformemente distribúıdos,

o que é razoável para a extensão espacial da função de onda dos portadores de carga em

nossas amostras. Além do mais, o comprimento de localização obtido é muito menor do

que as dimensões do microfio de In2O3, corroborando o caráter tridimensional suposto

anteriormente.

Com o intuito de determinar a quantidade de portadores na amostra, o dispositivo

usado já foi constrúıdo na forma de uma barra Hall (Fig. 4.4). A Fig. 4.6 apresenta

uma curva de voltagem Hall em função do campo magnético: considerando a montagem

experimental e a direção do campo magnético aplicado, a inclinação da curva indica

um comportamento t́ıpico de um semicondutor do tipo–n, o que era esperado para este

material. A Fig. 4.7a apresenta a densidade de portadores, nH , calculada através da
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inclinação das curvas de voltagem Hall para diferentes temperaturas. Analisando a curva é

posśıvel observar uma dependência linear da densidade de portadores com a temperatura.

Este comportamento linear simples pode ser explicado com base no modelo de condução

por hopping VRH já evidenciado nestas amostras. Para isso, é necessário relembrar um

pouco do processo de condução por hopping. A probabilidade de hopping de um estado

ocupado para um não ocupado é dada por

P ∼ exp

(

−2αR − ∆E

kBT

)

, (4.2)

onde R é o alcance de hopping e ∆E é a energia de ativação entre dois estados. Esta

energia é interpretada como a energia necessária para os portadores superarem o potencial

Coulombiano que existe entre os estados ocupados e os não ocupados. Os portadores que

participam do processo de hopping serão aqueles que possuem energias tal que E−EF ∼
kBT . Neste sentido, podemos escrever a densidade de portadores como [126]

n = kBTN (EF ) . (4.3)

A eq. 4.3 apresenta uma dependência 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 posśıvel estimar a den-

sidade de estados presentes na amostra de In2O3: N (EF ) = 1, 7 x 1020 cm−3 eV−1.

Para comparação, a densidade de estados à temperatura ambiente pode ser estimada por

nH(300)/∆E ≈ 1 x 1019 cm−3 eV−1, com ∆E = e2/ǫr ≈ 390 meV [127]. Ambos os

valores estão em acordo com aqueles que foram usados para o cálculo do comprimento

de localização (a partir dos dados de resistividade) confirmando que o mecanismo de

condução VRH é o processo de condução apropriado para descrever o comportamento

do transporte de portadores neste sistema e adicionalmente mostrando que o processo

de ativação térmica não pode explicar os resultados obtidos experimentalmente. Compa-

rando os valores de nH apresentados na Fig. 4.7a com a densidade de estados obtida, fica

evidente que as nossas amostras de óxido de ı́ndio comportam-se como um semicondutor

não degenerado.

Ainda utilizando-se da geometria de quatro contatos e dos resultados prévios obtidos

através do efeito Hall foi determinada a mobilidade eletrônica através de uma série de

medidas seqüênciais de voltagem nos quatro contatos. A relação 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 = kBTN(EF ), está de acordo
como o modelo VRH possibilitando assim a estimativa da densidade de estados. No painel
(b) a mobilidade dependente da temperatura é apresentada, mostrando claramente que dois
mecanismos de espalhamento estão presentes.

resistência entre os contatos elétricos polarizados é dada por

ρH =
πd

ln(2)

[

∑n
i,j Ri,j

n

]

, (4.4)

onde d é a distância entre contatos e a resistividade é feita sobre todas as combinações

i, j dos contatos elétricos apresentados no detalhe da Fig. 4.4 e Ri,j é a resistência dos

contatos i, j 1. A Fig. 4.7b mostra os resultados obtidos para a mobilidade em função

da temperatura. O máximo encontrado no gráfico de mobilidade é resultado de dois

diferentes mecanismos de espalhamento envolvidos no processo de condução: 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 fônons acústicos torna-se predominante [128, 129].

A mobilidade de um semicondutor não degenerado com bandas parabólicas pode ser

qualitativamente estimada utilizando a regra de Matthiessen [130]

1

µ
=

1

µI
+

1

µL
+

1

µoutros
, (4.5)

onde µI e µL são referentes aos espalhamentos por impurezas e pela rede, respectivamente.

Outros mecanismos de espalhamento, como impurezas neutras e rugosidade da superf́ıcie,

são incorporados no termo µoutros. Na Fig. 4.7b podemos observar uma dependência pro-

porcional à T 3/2 em baixas temperaturas para espalhamento por impurezas enquanto que

1Tomando como referência o dispositivo em detalhe na Fig. 4.4 os contatos i, j correspondem aos
contatos a, b, c e d combinados dois a dois.
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em temperaturas maiores uma dependência de T−3/2 é observada, devido ao mecanismo

de espalhamento por fônons acústicos. No entanto, estes mecanismos de espalhamento

contém informações f́ısicas distintas, situação muito útil para o entendimento dos proces-

sos de condução nas amostras. O modelo de transporte representado na eq. 4.5 quando

ajustado ao dados experimentais fornece por exemplo, a concentração de centros espalha-

dores. Quantitativamente, a contribuição para a mobilidade proveniente do processo de

impurezas pod ser escrito como [131]

µI =
8
√
2k

3/2
B

π3/2q3
ǫ2k

3/2
B

N0m∗1/2
T 3/2 (4.6)

onde m∗ é a massa efetiva do elétron (0,28m0 para o caso do In2O3), q é a carga do elétron

e N0 é a densidade de impurezas. Do ajuste da eq. 4.6 apresentado na Fig. 4.7b, encon-

tramos uma densidade de densidade impurezas de N0 = 0,5 x 1017 cm−3 . Levando em

consideração que nenhum outro parâmetro de ajuste foi utilizado, o valor obtido para N0

através dos dados de mobilidade está em excelente acordo com aqueles obtidos das medidas

de efeito Hall. Os valores de mobilidade e densidade de portadores obtidos neste trabalho

estão também em excelente acordo com aqueles encontrados na literatura. Por exemplo,

a mobilidade obtida por medidas espećıficas em transistores de efeito de campo (FET)

para o In2O3 foi estimada no intervalo de 7 a 300 cm2V−1s−1 [132, 133, 134, 135, 136].

A mobilidade nestes casos na temperatura ambiente é controlada por espalhamento por

fônons acústicos e a dependência da mobilidade com o comprimento/diâmetro do canal

FET pode ser atribúıdo a erros intŕınsecos no cálculo da capacitância do canal do transis-

tor. Além das propriedades geométricas do canal, fontes adicionais de cargas tais como os

estados de superf́ıcie afetam a capacitância do canal. Estas cargas adicionais usualmente

não são levadas em conta no cálculo da mobilidade FET, dessa forma, mascarando os

valores destas. Igualmente, Luan e cols. mostraram que a resistência de contatos também

afeta a estimativa da mobilidade [137]. Como foi observado na Fig. 4.4 somente contatos

ôhmicos foram observados e nenhuma contribuição provenientes de estados de superf́ıcie

ou resistência parasita foram notados.

Os resultados obtidos para a mobilidade e densidade de portadores, apresentados neste

caṕıtulo, foram obtidos de forma direta ao contrário daqueles estimados através de medi-

das de transcondutância. É importante ressaltar que a obtenção destes parâmetros é única

para microfios de In2O3, e como já mencionado, não há a influência de fatores geométricos

(dimensões da amostra) que possam mascarar os valores estimados. Levando-se em conta

o que foi observado, foi posśıvel obter informações relevantes referentes à composição,

estrutura e qualidade cristalina das amostras de óxido de ı́ndio crescidas pelo método VS.
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Através de um dispositivo eletrônico com quatro terminais foram realizadas, de forma

inédita, medidas de efeito Hall em microfios de óxido de ı́ndio e parâmetros como densi-

dade de portadores e mobilidade eletrônica foram calculados diretamente. Certamente,

um ponto a ser destacado neste ponto é o uso conjunto dos parâmetros obtidos via me-

didas de efeito Hall e via medidas de resistividade (as quais identificaram diretamente o

hopping como mecanismo de condução). Essencialmente, sem parâmetros adicionais de

ajuste, a densidade de estados caracteŕıstica do material foi determinada pela observação

da dependência linear da densidade de portadores com a temperatura. Este procedi-

mento pode ser de grande valia para a determinação de propriedades de diferentes tipos

de materiais.
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5 Caracterização Estrutural e
elétrica de Nanofitas de SnO2

Nesse caṕıtulo serão abordadas as análises estrutural e eletrônica de nanofitas de SnO2

não dopadas. Foram realizados estudos sobre os mecanismos de transporte eletrônico nas

amostras de SnO2 em um amplo intervalo de temperatura. Um estudo detalhado sobre a

formação do contato elétrico foi realizado, sendo utilizado para isso diferentes abordagens

para compreender a formação da altura barreira Schottky. Por fim, foi constrúıdo um

transistor de efeito de campo e parâmetros como densidade de portadores e mobilidade

eletrônica foram extráıdos para diferentes temperaturas.

5.1 Algumas Propriedades Estruturais de Nanofitas

de SnO2

Para o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos baseados em nanofitas de SnO2

é importante a obtenção de informações detalhadas referentes as suas caracteŕısticas es-

truturais, bem como sobre suas propriedades eletrônicas ou mais especificamente, sobre

os mecanismos de transporte de corrente. O primeiro passo realizado foi a obtenção de

informações relacionadas à estrutura das amostras crescidas. Para isto, primeiramente

utilizamos difração de raio–X e MEV, como mostrado na Fig. 5.1a e b.

Os detalhes do crescimento das amostras de SnO2 foram descritos na seção 3.2; o

material crescido foi analisado por difração de raio–X, apresentado na Fig. 5.1a e os re-

sultados mostraram uma excelente concordância com o padrão PDF 41–1445. É posśıvel

observar a presença de dois picos mais intensos no difratograma [(110) e (101)] e a razão

entre suas intensidade fornece ind́ıcios de uma posśıvel orientação preferencial no cresci-

mento das amostras, pois a razão I(110)
I(101)

é igual a 0,65, enquanto que o valor de referência

é 1,33 o que indica que um plano é privilegiado em relação ao outro, sugerindo o caráter

monocristalino das amostras. A Fig. 5.1b mostra uma imagem das nanofitas de SnO2
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Figura 5.1: No painel (a) é apresentado um difratograma de raios–X e todos os picos
presentes foram associados à estrutura tetragonal do óxido de estanho de acordo com o
PDF # 41 – 1445. (b) Imagem obtida por um microscópio eletrônico de varredura logo
após a śıntese; a figura mostra nanofitas de diversos tamanhos.

Figura 5.2: (a) EDX mostrando os elementos qúımicos presentes no material crescido.
Os únicos elementos presentes são o Sn e O (o Si é referente ao substrato utilizado para
a dispersão das nanofitas). (b) Espectro Raman obtido para uma única nanofita de SnO2

em 300 K mostrando os modos Raman–ativos esperados para a estrutura rutila do óxido
de estanho.

obtidas por microscopia eletrônica de varredura, mostrando fios de 5–500 nm de largura

e com centenas de nanômetros de comprimento. Para complementar a análise estrutural,

foi utilizado EDX para quantificar a composição qúımica das amostras. Na Fig. 5.2a é

posśıvel observar a presença de Sn e O, elementos constituintes do óxido de estanho.

Como no caso do óxido de ı́ndio, optamos por usar espectroscopia Raman para comple-

mentar os dados e confirmar as análises anteriores que as amostras possuem estrutura do

tipo tetragonal e portanto pertencentes ao grupo espacial P42/mnm, cujos modos normais

de vibração no centro da zona de Brillouin são dados por [138, 139]:

Γ = 1A1g + 1A2g + 1A2u + 1B1g + 1B2g + 2B1u + 1Eg + 3Eu, (5.1)
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com 11 fônons óticos dos quais os modos B1g, Eg, A1g e B2g são Raman–ativos e os modos

A2u, Eu e B1u são infravermelho–ativos [140]. O espectro Raman de uma única nano-

fita apresentado na Fig. 5.2b indica a presença dos modos Eg, A1g e B2g confirmando

assim que as amostras possuem estrutura tetragonal, de acordo com o resultado obtido

pela difração de raio–X apresentado na Fig. 5.1a. É posśıvel observar, ainda, a presença

de dois picos adicionais em 501 e 690 cm−1 que não são freqüentemente detectados em

amostras do tipo bulk. Berengue e cols. associaram a presença desses picos adicionais

como uma evidência da quebra nas regras de seleção do SnO2 nanoestruturado. O que

pode ter acontecido devido a uma desordem estrutural nas amostras ou porque são amos-

tras de baixa dimensionalidade; como efeito disso, fônons em q 6= 0 contribuem para o

espectron Raman. Assim, os dois modos detectados acima podem ser associados a mo-

dos infravermelho–ativos LO (longitudinais óticos) e TO (transversais óticos) do tipo A2u

que foram ativados quando a desordem e/ou a redução das dimensões do material são

observados [141, 142].

5.2 Propriedades de Transporte Eletrônico em Na-

nofitas SnO2

O processo de construção dos dispositivos está descrito na seção 3.6, cujos contatos

elétricos foram produzidos com ı́ndio, obtendo assim contatos ôhmicos. A Fig. 5.3a mostra

uma curva de resistência em função da temperatura em um amplo intervalo, entre 10 e

300 K. As curvas de corrente–voltagem foram obtidas por medidas de duas pontas, não

houve a necessidade de se realizar medidas de quatro pontas devido ao fato das amostras

de SnO2 apresentarem altas resistências (Ramostra ≫ 1 MΩ). É posśıvel observar que a

amostra apresenta um comportamento t́ıpico de um semicondutor, visto que a resistência

diminui com o aumento da temperatura em todo intervalo medido.

Esta investigação inicial é muito importante pois, a priori não sabemos qual é o caráter

de condução das amostras produzidas. Por isso, acreditamos que a quantidade de oxigênio

utilizado durante a śıntese não foi o bastante para apresentar o comportamento metálico

nas amostras. Porém, as vacâncias de oxigênio fornecem elétrons para condução, produ-

zindo uma distribuição de ńıveis de energia dentro do gap, como discutido na seção 2.1.1.

Na verdade, as vacâncias induzem desordem no espectro eletrônico levando a um caráter

localizado do transporte a baixas temperaturas. Esta situação pode ser compreendida pelo

processo de hopping de alcance variável. Com base no que foi discutido nas seções 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) Resistência em função da temperatura de um dispositivo de uma única
nanofita de SnO2 com contatos de ı́ndio. O detalhe na figura é uma imagem obtida
por microscopia eletrônica de varredura mostrando a nanofita e destacando o ı́ndio (as
bolinhas sobre o metal). (b) Curva de ln R vs. T−1/4, mostrando que o mecanismo de
condução por hopping é o responsável pelo transporte no intervalo de temperatura de 60
– 300 K.

que o mecanismo de condução hopping é realmente o principal mecanismo de transporte

presente nas amostra no intervalo de temperatura 60 < T < 300 K (ver Fig. 5.3b). O

ajuste forneceu um valor de T0 = 13 K1/4, o qual foi utilizado para estimar o comprimento

de localização α−1 ∼ 5 nm sendo, para isto utilizado uma densidade de estados N (EF )

∼ 1020 eV −1cm−3 de acordo com trabalhos encontrados na literatura [36, 40, 143]. O

comprimento de localização está em excelente acordo com o raio de Bohr do SnO2 (3,3

nm). Ainda do ajuste de T0 podemos estimar a distância hopping, ou seja, a distância

que um elétron deve saltar para participar do processo de condução. Para temperatura

ambiente a distância hopping foi estimada em

Rhop =

(

1

α

)(

9

8πβ

)1/4(
T0

T

)1/4

= 7 nm, (5.2)

muito menor do que a seção transversal das nanofitas (540 x 54 nm2) evidenciando assim

o caráter tridimensional das amostras.

Depois dessas investigações iniciais referentes ao caráter de condução das amostras

é fundamental estudar a formação da junção metal–semicondutor, pois nem sempre será

posśıvel conseguir um contato ôhmico como neste caso. Além do mais, em determinadas

situações é interessante que se produzam contatos com barreiras de potencial como a

barreira Schottky, pois através dela podemos extrair informações sobre a formação da

interface e sobre o material em si. Quando não se obtém contatos ôhmicos é necessário
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levar em consideração os efeitos como aqueles produzidos pelos estados de superf́ıcie e

pela resistência de contato no processo de condução. Dessa forma, o conhecimento da

formação da junção metal–semicondutor nos capacita para a obtenção de mais dados

sobre o processo de condução em nanofitas de óxido de estanho não dopadas.

5.3 Extração dos Parâmetros de Diodo Schottky

A aplicação do material sintetizado em circuitos eletrônicos ou dispositivos mais efici-

entes dependem de como se dá o contato da amostra com o mundo externo. Esta interação

é obtida através do contato realizado pelo material com o metal depositado, em outras

palavras a própria junção metal–semicondutor. E, como vimos na seção 2.2, para um

semicondutor em contato com um metal haverá a formação de um barreira de potencial,

definida como altura de barreira Schottky (SBH). Assim, a obtenção de parâmetros re-

lacionados à interface metal semicondutor como a SBH torna-se imprescind́ıvel para o

desenvolvimento de novos dispositivos. Para o estudo destes parâmetros foi constrúıdo

um dispositivo de uma única nanofita de SnO2 cujos contatos metálicos produzidos por

uma liga ouro–ńıquel (Au–Ni). O metal utilizado para a formação do contato elétrico

foi escolhido de tal forma que a junção metal–semicondutor resultasse em uma barreira

Schottky. De acordo com Mott [144] a SBH depende somente da diferença entre a função

trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor e dessa forma, φB = φM −χ ∼ 0,25

eV. O procedimento completo da construção deste dispositivo está detalhado na seção

3.6.

A Fig. 5.4a mostra curvas de corrente–voltagem para diferentes temperaturas para

este dispositivo. É posśıvel observar que houve a formação de duas barreiras de potencial

(caráter retificador), em consequência da escolha do metal utilizado para a formação 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 próximos. Dessa forma, estas curvas foram utilizadas

para o ajuste com base na teoria de emissão termiônica para voltagens positivas, uma vez

que para voltagens negativas espera-se que o resultado seja muito próximo 1, devido a

simetria das curvas.

Vimos na seção 2.2.1 que a corrente na junção metal–semicondutor sob a aplicação

1Alguns ajustes em diferentes temperaturas e para voltagens negativas foram realizadas e realmente
os resultados são muito próximos.
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Figura 5.4: (a) Caracterização corrente–voltagem do dispositivo Au–Ni/SnO2/Au–Ni para
diferentes temperaturas; (b) curvas ln I x V para o intervalo de temperatura de 10 a 300
K.

de uma voltagem é descrita por (eq. 2.10)

IT = I0

[

exp

(

eV

nkT

)

− 1

]

, (5.3)

com

I0 = A∗ST 2exp

(−eφB

kBT

)

, (5.4)

e, para o caso V ≫ 3kBT
e

podemos escrever

IT ∼ I0exp

(

eV

nkBT

)

, (5.5)

onde S é a área da seção transversal e A∗ é a constante de Richardson e aqui foi utilizada

a relação que A∗ = 120 m
m∗

x 104 Am−2K−2. Com as aproximações apresentadas acima a

obtenção dos parâmetros presentes no modelo de emissão termiônica é obtida de forma

direta. A eq. 5.5 pode ser reescrita como

ln(IT ) = ln(I0) +
e

nkBT
V. (5.6)

Da eq. 5.6 podemos estimar a corrente de saturação I0 e consequentemente a altura

de barreira e a constante de Richardson A∗ e da inclinação podemos obter o fator de

idealidade. Usando a eq. 5.4, a altura de barreira pode ser estimada por

φB =
kBT

e
ln

(

SA∗T 2

I0

)

(5.7)
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Tabela 1: Parâmetros obtidos através do modelo emissão de termiônica.
Temperatura (K) n I0 (A) φB(eV )

300 27,9 2,26 x 10−6 0,15
250 27,6 2,36 x 10−7 0,17
200 30,1 5,37 x 10−8 0,15
150 34,4 1,06 x 10−8 0,13
100 46,2 3,36 x 10−9 0,09
50 75,1 4,88 x 10−10 0,05
13 258 1,50 x 10−10 0,01

Os parâmetros, n, I0 e φB obtidos e apresentados na Tab. 1 mostram uma forte

dependência da altura de barreira e fator de idealidade com a temperatura. Porém, como

visto na eq. 2.1, a altura da barreira não depende da temperatura e tão pouco o fator

de idealidade. Além do mais, n desvia bastante do valor unitário, este fato pode ser

atribúıdo à presença de estados de interface, fazendo com que o fator de idealidade divirja

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

Uma posśıvel explicação para a divergência nos valores obtidos para altura de barreira

e fator de idealidade foi proposto por diversos autores [147, 148, 149, 150] e tem relação

direta com a teoria da emissão termiônica. Estes autores mostraram que o fato do trans-

porte de corrente na junção metal–semicondutor ser um processo termicamente ativado,

elétrons em baixa temperatura não estão aptos a saltarem barreiras muito maiores que

kBT/e e consequentemente pior será fator de idealidade. Conforme a temperatura au-

menta, mais elétrons têm 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

dependência do fator de idealidade com a temperatura foi proposta por [145, 146] e pode

ser colocado na seguinte forma

n = n0 +
T0

T
, (5.8)

onde n0 e T0 são constantes. A Fig. 5.5 apresenta a dependência do fator de idealidade

com o inverso da temperatura e o respectivo ajuste com base na eq. 5.8. Os valores obtidos

fora de n0 = 14, 5± 0, 8 e T0 = 3, 16± 0, 03 K. O aumento do fator de idealidade com a

diminuição da temperatura é conhecido como efeito T0 e visto em uma série de dispositivos

[151, 152, 153]. Explicações da posśıvel origem de tal caso têm sido propostas levando

em conta a distribuição de estados de interface, tunelamento quântico e abaixamento da

barreira devido a efeito de carga imagem [99, 152, 154, 155]. A anomalia em T0 também



5.3 Extração dos Parâmetros de Diodo Schottky 97

0 10 20 30 40 50 60 70 80
0

50

100

150

200

250

300
 Dados experimentais
 Ajuste linear

Temperatura (K)

Fa
to

r d
e 

id
ea

lid
ad

e

1000/T (K-1)

300 250 200 150 100 50 0

Figura 5.5: Dependência do fator de idealidade com o inverso da temperatura para o
dispositivo Au-Ni/SnO2/Au-Ni.

tem sido atribúıda a presença de uma altura de barreira não homogênea 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 emissão termiônica

utilizado da forma apresentada nesta seção não se mostrou eficiente. Ao se analisar os da-

dos somente para voltagem direta ou reversa separadamente, informações sobre o sistema

como um todo são perdidas, ao contrário 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. À luz dessa explicação, a discrepância

entre a altura de barreira Schottky obtida e o previsto pela teoria (T = 300 K), evidencia

a maneira errônea de se utilizar a emissão termiônica para situações onde há a formação

de duas barreiras de potencial. Além do mais, a simples ocorrência do fator de ideali-

dade ser muito maior do que a unidade já descartaria o modelo de emissão termiônica.

A dependência do fator de idealidade com a temperatura fez surgir a anomalia em T0

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 à zero, assim como n0 = 14, 5, se extrapolarmos o ajuste

linear, apresentado na Fig. 5.5. Usualmente os desvios apontados acima são atribúıdos

aos estados de interface em uma ampla gama de materiais. Entretanto, a consideração

de uma variação na homogeneidade do contato Schottky levando a uma distribuição de

alturas de barreira é bastante atraente para o nosso caso: como os sistema são auto–

organizados, inomogeneidades na superf́ıcies das amostras são posśıveis e isso poderia
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levar a uma distribuição de barreiras Schottky. Isso já foi proposto por diversos autores

[147, 148, 149, 150, 157, 158, 159, 160, 161] e dessa maneira, podemos alterar a análise

dos resultados considerando uma distribuição estat́ıstica de altura de barreiras Schottky.

5.4 Distribuição Aleatória (Gaussiana) de Barreira

Schottky

Antes de iniciar uma abordagem teórica sobre o problema de uma distribuição 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 caráter irregular da superf́ıcie das nossas amostras,

crescida por um método auto organizado. Esse perfil evidencia o fato que podemos não ter

uma junção metal–semicondutor homogênea e sim uma junção variável, 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 dependência com ambos parâmetros. Esse processo de escolha deve ser claramente

aleatório e portanto descrito por uma distribuição gaussiana em torno de um valor médio

(φB) e desvio padrão (σs) [157, 158, 159, 160, 161]:

P (φB) =
1√
2π

exp

(

−
(

φB − φB

)2

2σ2
s

)

. (5.9)

Figura 5.6: Diagrama de bandas tridimensional de um contato Schottky não homogêneo.
Variações espacias na curvatura da banda Vd e altura de barreira Schottky φB são decor-
rentes de imperfeições na junção metal–semicondutor.
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Figura 5.7: No painel (a) são apresentados os resultados obtidos para uma série de medidas
de φB. Foi realizado um total de 130 medidas no dispositivo e como resultado, nota-se que
a distribuição das alturas de barreira segue uma distribuição Gaussiana. Em (b) estão os
valores obtidos para a altura de barreira em função da temperatura no intervalo de 300 a
380 K. Verifica-se uma dependência linear da altura de barreira com a temperatura.

Foram, então, realizadas uma série de medidas (130 no total; T = 300 K) no disposi-

tivo Au–Ni/SnO2/Au–Ni e foi extráıda 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 distribuição estat́ıstica da altura de barreira Schottky obtida

em temperatura ambiente, mostrando que os dados se ajustarem bem a uma distribuição

gaussiana. Dos resultados, vê–se que a largura à meia altura foi de 75 meV, o desvio

padrão observado foi de 60 meV e altura de barreira Schottky média de 0,30 eV, valor

muito próximo do teórico (modelo de Schottky) de 0,25 eV.

Neste modelo em discussão, a condução pode ser vista como ocorrendo através de

vários diodos em paralelo com diferentes alturas de barreira Schottky, contribuindo para

a corrente independentemente (condução em paralelo). A corrente total em função da

voltagem em uma distribuição de barreiras Schottky não homogênea, será dada pela soma

sobre todos estes diodos e pode ser escrita como

IT (V ) =

∫ ∞

−∞

I (φB, V )P (φB) dφB, (5.10)

onde I (φB, V ) é a corrente para uma voltagem aplicada V com uma barreira Schottky

φB no modelo de emissão termiônica clássico.

O modelo de emissão termiônica apresentado na seção 5.3 não traz a dependência da

altura de barreira tanto com a temperatura quanto com a voltagem, porém ao conside-

rarmos uma distribuição gaussiana de altura de barreira esta dependência é permitida
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e foi discutida por diversos autores como Werner and Guttler [157] sugeriram uma de-

pendência linear de σs e uma dependência quadrática de φB com a voltagem aplicada.

Por outro lado Chand and Kumar [160, 161] propuseram que tanto φB quanto σs são

linearmente dependente da voltagem. Assumiremos neste trabalho que ambos φb e σs

variam linearmente com a voltagem aplicada. Dessa forma, podemos escrever φB e σs

como

φB0 = φB0 (T = 0) + ρ1V + αT, (5.11)

σs = σs0 + ρ2V (5.12)

onde φB0 (T = 0) é a SBH média quando não há voltagem aplicada e é obtida extrapolando

a curva para T = 0; σs0 é o desvio padrão em V = 0, α é o coeficientes de temperatura

da SBH, ρ1 e ρ2 são coeficiente de voltagem de φb e σs, respectivamente. Calculando a

integral na eq. 5.10 e desprezando os termos proporcionais ρ2V 2, obtemos

IT (V ) = Isexp

[

exp

(

eV

napkBT

)

− 1

]

(5.13)

e

Is = SA∗∗T 2exp

( −eφap

napkBT

)

(5.14)

onde a SBH aparente é dada por [158]

φap = φb0 (T = 0)− σ2
s0

2kBT
+ αT (5.15)

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

nap = (1− ρ1) +
eσs0ρ2
kBT

. (5.16)

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

da seguinte equação

ln

(

Is
T 2

)

= ln

[

SA∗∗exp

(

eα

kB

)]

− eφB0 (T = 0)

kBT
+

e2σ2
s0

2k2
BT

2
. (5.17)

Dessa forma, podemos obter todos os parâmetros relevantes à teoria de emissão

termiônica. A Fig. 5.7a mostra a curva φB vs. T da qual foi posśıvel estimar φB = 0, 31

eV valor este que concorda com o obtido através da suposição de distribuição Gaussiana

de barreiras (esperado); obtemos também σs0 ≃ 46 meV, valor muito próximo ao que

encontramos através do ajuste 1
nap

vs. 1/T (ver Fig. 5.8a) e coeficiente de temperatura

α ≃ −0, 214 meV valor consistente com aqueles observados na literatura por Altindal
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para diodo Schottky de SnO2 com contatos de alumı́nio e siĺıcio do tipo p [162].

A Fig. 5.8b mostra a curva ln
(

Is
T 2

)

vs. T para a amostra de Au–Ni/SnO2/Au–Ni (eq.

5.17) e constrúıda pelos pontos obtidos das curvas de corrente–voltagem apresentadas

na Fig. 5.4b. Do ajuste foi posśıvel calcular a constante de Richardson modificada

A∗∗
c = A∗∗exp

(

eα
kB

)

≃ 70 Acm−2K−1, valor próximo ao valor teórico de 120 Acm−2K−1

[144].

Figura 5.8: O painel (a) mostra a curva ln
(

Is
T 2

)

vs. T para a amostra de Au–
Ni/SnO2/Au–Ni, o qual foi utilizado para estimar a constante de Richardson modificada

A∗∗
c = A∗∗exp

(

eα
kB

)

. Os pontos foram obtidos das curvas de corrente–voltagem da Fig.

5.4a. Em (b) temos n−1
ap − 1 vs. 1000/T para a mesma amostra de SnO2 e o respectivo

ajuste linear.

A dependência do fator de idealidade com a temperatura pode ser entendida com

base na eq. 5.16, sendo o intercepto do eixo–y e a inclinação da reta os coeficientes de

voltagem ρ1 e ρ2, respectivamente (ver Fig. 5.8b). O ajuste da eq. 5.16 forneceu os

coeficientes ρ1 = −0, 95 e ρ2 = −0, 004, os quais quantificam a deformação da SBH com

a voltagem. Assim como encontrado na literatura (CoSi2, PtSi/Si, Si, GaAs e InP [157]),

também observamos ρ1 < 1 e ρ2 < 1. No entanto, nenhum relato sobre estes coeficientes

de voltagem foi encontrado na literatura para SBH em nanofitas (não somente para o

SnO2), embora alguns trabalhos referentes à distribuição de SBH foram encontrados para

diferentes nanoestruturas [46, 163].

Os dados obtidos, considerando a distribuição gaussiana, apresentaram uma ótima

concordância com os valores teóricos. A altura de barreira Schottky encontrada foi de

0,30 eV contra 0,25 do valor estimado pela teoria, mostrando uma variação menor do

que 0,05 eV. Por outro lado a dependência do fator de idealidade é explicada com base

no fator de idealidade aparente (eq. 5.16). Como consequência, os valores obtidos para
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os coeficientes de voltagem revela que a voltagem aplicada homogeniza a flutuação da

altura de barreira Schottky, ou seja, quando aumentamos a voltagem aplicada, ocorre uma

mudança na altura máxima da altura da barreira na junção, estreitando a distribuição da

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

Apesar do sucesso na consideração de uma distribuição de barreiras, ainda o valor de

n apresenta valores diferentes do esperado (Fig. 5.8) e a altura de barreira não coincide

muito bem com a literatura (0,4 eV [168]). Apesar do valor ficar próximo daquele obtido

com o modelo Schottky a observação do efeito dos estados de interface em diodos de SnO2

na literatura exigem uma investigação mais completa. Dessa forma, na próxima seção será

apresentada uma análise do modelo de emissão termiônica considerando as duas barrerias

de potencial simultaneamente, verificando o que ocorre com os parâmetros, altura de

barreira e fator de idealidade. Não serão descartadas as contribuições 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 são simétricos o que indica que as alturas

de barreira, devido às duas junções metal–semicondutor, devem ser semelhantes. Estas

junções têm como caracteŕıstica duas barreiras Schottky conectadas em série com a na-

nofita tendo uma resistência Rnanofita, como mostrado na Fig. 5.9a e cada junção pode

ser descrita através da emissão termiônica.

Se o semicondutor é altamente dopado, ambos contatos podem ser reduzidos a conta-

tos ôhmicos resultando em uma caracteŕıstica linear nas medidas I − V . Por outro lado,

se um dos contatos for ôhmico enquanto o outro permanece um contato Schottky, a teoria

de emissão termiônica prediz uma caracteŕıstica retificadora nas curva corrente–voltagem,

como observado em todos os diodos Schottky. No entanto, o mais comum observado na

caracterização I–V de nanoestruturas é um comportamento simétrico (φB1 = φB2) 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 seção 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 esquemático da estrutura me-
tal/semicondutor/metal, onde Rnanofita, φB1 e φB2 são as alturas de barreira Schottky
devido as junções 1 e 2, respectivamente. Em (b) temos o respectivo diagrama de bandas
sob uma voltagem V aplicada com EF,φB1

e EF,φB2
sendo os ńıveis de Fermi do metal

1 e 2, ξ e distância entre o ńıvel de Fermi e o fundo da banda de condução, EF é o
ńıvel de Fermi de semicondutor, EC e EV representam as banda de condução e valência,
respectivamente.

considerado duas barreiras schottky.

JT =
2JS1JS2 sinh

(

eV
ekBT

)

JS1exp
(

eV
2nkBT

)

+ JS2exp
(

− eV
2nkBT

) . (5.18)

Na Fig. 5.10a são 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 φB1 = 0, 43 eV, n = 1, 09 e φB2 = 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 são muito próximos.

O excelente acordo entre o modelo teórico e os dados experimentais para todo intervalo

de voltagem aplicada é nitidamente observado. Em geral, a contribuição devido a volta-

gem reversa em um dispositivo Schottky é desprezada e somente a contribuição devido a

voltagem direta é utilizada para extração 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 ( φB = φM − χ = 0,25 eV) e podemos notar que não

houve nenhuma variação 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)
são apresentados a altura de barreira e o fator de idealidade em função da temperatura.

Este modelo permite mais avanços na análise dos dispositivos: para estudar as carac-

teŕısticas da formação de barreira Schottky nos diodos estudados e verificar os efeitos dos

estados de interface como sugerido na literatura, constrúımos 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 junção [168]. Este resultado é reprodu-

zido na Fig. 5.11, onde são indicados os valores experimentais das barreiras Schottky

em comparação com o modelo de Schottky (sem estados de interface, como indicado pela

eq. 2.1). É posśıvel observar também a discrepância entre os valores experimentais e

teóricos, confirmando a influência de estados de interface, levando ao pinning do ńıvel

de Fermi na superf́ıcie 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 sólida na Fig. 5.11. Se assumirmos que os

estados de interface na superf́ıcie do semicondutor determinam a altura de barreira, as

flutuações observadas na barreira Schottky deveriam estar relacionadas com variações es-

paciais daqueles estados (potencial de superf́ıcie desordenado). Considerando que a altura

de barreira média é de φB = 0, 42 eV, o ńıvel de neutro (φ0) foi estimado em ∼ 5, 1 eV em

relação ao ńıvel de Fermi (ver Fig. 5.11). O ńıvel neutro é determinado pela estrutura do

semicondutor e regula a transferência de carga na superf́ıcie do semicondutor e portanto o

ńıvel de Fermi da superf́ıcie. Recentemente, Wager mostrou que para o óxido de estanho

[166], φ0 ∼ 5, 15 eV valor muito próximo ao observado com nossos resultados.

Os estados de superf́ıcie são 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 teórica e experimental para diferentes sistemas
metal/SnO2/metal estudados. Os triângulos representam a altura de barreira predita pelo
modelo Schottky e para os metais titânio, cobre e ferro haveria a formação de um contato
ôhmico (altura de barreira ’negativa’ ou nula), enquanto que o śımbolo quadrado representa
os valores observados experimentalmente. Isto mostra a presença de estados de interfa-
ces, como predito pelo modelo de Bardeen (linha sólida). O correspondente diagrama de
bandas de energia é mostrado no detalhe da figura. Para comparação, a altura de barreira
para um sistema atomicamente limpo de Pt/SnO2 calculado por[167] é indicado na figura
por um ćırculo. Figura adaptada da referência [168].

entanto, acreditamos que esta não é a situação que ocorre com nossas amostras. Como

observado por Korber e cols.[167] ao analisar a junção Pt/SnO2 usando espectroscopia

de fotoemissão in situ – em condições de ultra vácuo –foi observado φB = 0, 4 eV, valor

este próximo aos apresentados aqui. Esta situação pode ser entendida se os estados de

interface e as correspondentes cargas de dipolo estão distribúıdas dentro do semicondutor,

próxima à interface [169]. A altura de barreira no limite de Bardeen é descrita por

φB = EG − φ0, (5.19)

onde EG é o gap de energia e φ0 é o potencial neutro, o qual a altura de barreira é

determinada pela presença de estados de superf́ıcie e não pela diferença entre função

trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor, como mostrado no modelo de

Schottky.

Levando em conta que as nanofitas de SnO2 são crescidas por um método auto–

organizado, há certamente quebras ou incompatibilidades nas ligações, o que leva à de-
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sordem eletrônica superficial. Todos esses efeitos causam uma distribuição aleatória de

estados eletrônicos na superf́ıcie das amostras. As considerações acima, em conjunto com

os resultados experimentais sugerem que o ńıvel de pinning no óxido de estanho é causado

pelos estados de interface induzidos pela desordem.

Os resultados obtidos nas seções precedentes, mostraram que a teoria de emissão

termiônica aplicada somente para voltagem direta ou reversa, não fornece resultados

compat́ıveis com o esperado pela teoria. Por outro lado, quando utilizamos a distri-

buição Gaussiana de altura de barreira Schottky os resultados podem ser explicados mas

ainda retém alguns problemas. Por fim, a teoria de emissão termiônica aplicada ao mo-

delo de duas barreiras reproduz os resultados como um todo, além de obtermos fator

de idealidade e altura de barreira compat́ıveis com a teoria. Dessa forma, o entendi-

mento da formação e comportamento da junção metal–semicondutor nos habilita a obter

dispositivos mais eficientes, como um transistor de efeito de campo. Na próxima seção

será apresentado a caracterização elétrica de transistores de efeitos de campo com canal

formado por nanofitas de SnO2.

5.6 Medidas de Transistor de Efeito de Campo

Os resultados preliminares, como os referentes a caracterizaçãoo estrutural e da junção

metal–semicondutor não só contribúıram para a obtenção de informações importantes

sobre caracteŕısticas das nanofitas de SnO2 e de dispositivos associados como também

viabilizou a obtenção de dados para a construção de um dispositivo de grande interesse

tecnológico: um transistor de efeito de campo no qual o canal é composto por uma única

nanofita desse material.

O transistor de efeito de campo, utilizado para a medidas que serão apresentadas nesta

seção, foi constrúıdo sobre um substrato de siĺıcio do tipo–n. O contato de gate foi feito

com uma camada de 100 nm de alumı́nio, formando um contato ôhmico com o substrato

de siĺıcio. Separando o contato de gate da nanoestrutura há uma camada de h = 1 µm de

espessura, sobre esta estrutura foi depositada a nanofita de SnO2 e os contatos de fonte

e dreno foram definidos por uma camada de 50 nm de titânio seguido por mais 50 nm

de ı́ndio. Após a evaporação dos contatos elétricos o dispositivo foi levado a um forno

tubular com fluxo de argônio para tratamento térmico, para garantir a ohmicidade dos

contatos. A caracterização do dispositivo deu-se inicialmente com medidas de corrente–

voltagem entre os contados de fonte e dreno ( IDS vs. VDS) em temperatura ambiente

para uma nanofita de seção retangular 540 x 54 nm, com canal de largura L = 5 µm e
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Figura 5.12: No panel (a) são mostradas as curvas IDS vs. VDS para VGate no intervalo de
-3 a 1,4 V, em (b) são mostrados as curvas de transcondutância 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 caracterização completa de um transistor de efeito de campo são necessários

a obtenção de algumas curvas espećıficas que descrevem o funcionamento do dispositivo.

Entre estas, estão a curva caracteŕıstica (IDS vs. VDS) a qual é realizada para diferentes

valores de voltagem de gate e nesta curva é posśıvel verificar se há saturação de portadores

no transistor; uma segunda curva, tão importante quanto a primeira, é a curva de IDS

vs. VGate a qual é obtida para um valor fixo de polarização do canal VDS e através

desta é posśıvel obter a transcondutância do transistor e consequentemente a mobilidade

eletrônica do canal.

A Fig. 5.12a apresenta as curvas IDS vs. VDS para VGate no intervalo de -3 a 1,4 V.

As curvas IDS vs. VDS evidenciaram a influência do contato de gate, caracteŕıstica t́ıpica

de um transistor de efeito de campo. Na Fig. 5.12b é apresentado a curva IDS vs. VGate

para diferentes valores de polarização do canal (VDS de 5 mV, 0,25 V e 1V ). Através

das curvas de IDS vs. VGate, podemos concluir que as nanofitas de SnO2 comportam-se

como um semicondutor do tipo–n e que o canal se encontra completamente aberto (há

condução de corrente) para valores de VGate > 1 independente do valor de VDS.

Adicionalmente, podemos calcular das curvas IDS vs. VGate a transcondutância,

através da derivada da corrente no canal em relação a voltagem aplicada no gate (gm =

dIDS/dVGate), e a partir deste dado podemos estimar a mobilidade através da relação

µFET =
gmL

2

CoxVDS

, (5.20)
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onde L é o comprimento do canal do transistor, Cox é a capacitância do óxido e pode

ser estimada utilizando modelo de um capacitor com uma placa plana e outra ciĺındrica,

como descrito na seção 2.5.2

Cox =
2πǫǫ0

cosh−1
(

2h+d
d

)L (5.21)

aqui ǫ0 é a constante dielétrica do vácuo, h = 500 nm é a espessura do óxido de śılico

(SiO2) e d ≃ 54 nm é o tamanho lateral da nanofita e ǫ ≃ 2 é a constante dielétrica. Para

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

Cox =
2πǫǫ0

ln4h
d

L, (5.22)

e dessa forma estimamos a capacitância em ≃ 8 fF, valor este próximo a outros en-

contrados na literatura para transistor com canal a base de SnO2 [34, 50]. O valor da

transcondutância obtido através de dIDS

dVDS
foi estimado em aproximadamente 16 µS e con-

sequentemente a mobilidade foi encontrada no intervalo de ∼ 137 cm2/V s, valor este em

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

Adicionalmente à obtenção da mobilidade, podemos estimar a densidade de portadores

através da voltagem limiar, ou seja, a voltagem a qual o canal do transistor começa a ser

populado por elétrons, Vth. Para isso, utilizando a relação [61, 29]

ne =
VthC

eπ
(

d
2

)2
L
, (5.23)

estimamos a densidade de portadores em ne = 5 x 1018 cm−3. Levando em consideração

que o transporte eletrônico nas amostras de óxido de estanho, é governado pelo mecanismo

de condução VRH podemos escrever a densidade de portadores como ne ∼ kBTN(EF )

[144].

Dessa forma, a densidade de estados nas amostra pôde ser estimada em ∼ 2 x 1020

cm−3eV−3. Este valor está próximo ao utilizado para o calcular o comprimento de loca-

lização e a distância hopping, descrito anteriormente. É importante ressaltar que o valor

obtido para a densidade de estados das nanofitas de óxido 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 caracterização do transistor de efeito de campo medi-

das de IDS vs. VGate para temperaturas no intervalo de 10 < T < 300 K foram realizadas.

Os resultados são apresentados na Fig. 5.13a e podemos notar que há um ganho substan-

cial na taxa on/off com a diminuição da temperatura. À temperatura ambiente a taxa
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Figura 5.13: (a) Curva de IDS vs. VGate para VDS = 0, 1 V para diferentes valores de tem-
peratura (10 – 300 K). A mobilidade obtida esteve no intervalo de 5 a 140 cm2V−1s−1.
Adicionalmente, o gráfico apresenta as taxas on/off das medidas obtidas em cada tempe-
ratura. Em (b) é apresentado o gráfico µ vs. T 3/2 obtido através dos valores de transcon-
dutância para diferentes temperaturas. A dependência linear indica que o mecanismo de
espalhamento é devido a impurezas ionizadas.

on/off está em 104 enquanto que à 10 K a taxa on/off está em 109, um aumento em 5

ordens de grandeza. Este aumento substancial deve-se ao fato de que em 300 K há um

grande número de portadores termicamente ativados populando o canal. Dessa forma, o

número de portadores com a aplicação de um potencial no contato de gate, não será tão

significativa. Por outro lado, em baixa temperatura existem poucos portadores termica-

mente ativados, assim o potencial de gate terá um efeito maior no número 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 transcondutância 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 SnO2 é governado

por impurezas ionizadas. Vimos no caṕıtulo anterior que a mobilidade de um semicon-

dutor não degenerado com bandas parabólicas pode ser estimada utilizando a regra de

Matthiessen [130] e usando o procedimento já descrito no cap. 4, encontramos N0 = 8 x

1017 cm−3 para a curva na Fig. 5.13b. Este valor está em excelente acordo com aquele

estimado através da voltagem limiar Vth de ne = 5 x 1018 cm−3 (eq. 5.23). Finalmente,

a mobilidade obtida por medida de transcondutância (eq. 5.20) para o óxido de estanho

foi estimada no intervalo de 50 a 200 cm2V−1s−1 [34, 170, 171].

Dos resultados apresentados nesta seção, podemos ter um esboço do comportamento

do SnO2 e sua eficiência como material ativo em um dispositivo eletrônico. O mecanismo
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de condução de hopping de alcance variável é, segundo os dados, responsável pelo trans-

porte eletrônico nas amostras. Em paralelo a isso, foi realizado uma análise detalhada da

junção metal–semicondutor e com isso, foi posśıvel descrever o comportamento do con-

tato Schottky o que permitirá a confecção de dispositivos eletrônicos (transistores) mais

senśıveis e controláveis.
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6 Nanofitas de SnO2 Dopadas
com Flúor: Propriedades
Eletrônicas, de
Magneto-Transporte e
Dispositivos

Após as investigações relacionadas às propriedades estruturais e de transporte nas

nanofitas de SnO2 e de In2O3 sem dopagem intencional, será abordado neste caṕıtulo

alguns resultados também inéditos referentes à dopagem de nanofitas de SnO2 dopadas

com flúor (FTO). Usando o conhecimento acumulado nos experimentos anteriores, foram

desenvolvidas e caracterizadas nanofitas de FTO quanto à suas propriedades eletrônicas e

quanto à possibilidade de desenvolvimento de um dispositivo prático. Resultados bastante

interessantes foram obtidos, o quais apontam a dopagem com o flúor uma alternativa

viável tanto para o controle da densidade de portadores no SnO2 como também para

substituir o ITO como um TCO.

6.1 Algumas Propriedades Estruturais das Nanofitas

de FTO

As nanoestruturas estudadas neste caṕıtulo foram crescidas seguindo a rotina deta-

lhada na seção 3.2. As nanofitas foram crescidas pelo método vapor–sólido, com os pós

precursores (SnO2 + C) sendo colocados no centro de um forno tubular. A fonte de

flúor (NH4F) foi colocada em ambas extremidades do tubo do forno e a distância ótima

encontrada para a dopagem foi de ∼ 2,5 cm da extremidade 1.

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 padrão

1Foram testadas outras distâncias: 0, 5, 7,5 e 10 cm.
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PDF # 41 – 1445. No difratograma de raio–X dois máximos foram mais destacados,

sendo que o máximo com ı́ndice de Miller (101) mais intenso do que o (110). A relação

de intensidade I101/I110 está invertida se comparado com o arquivo PDF analisado; esta

inversão está associada com a direção e o caráter monocristalino das nanofitas. As amos-

tras de FTO apresentaram uma orientação preferencial como conseqüência da estrutura

morfológica resultando em uma mudança na intensidade relativa comparada com o PDF

indexado. Afim de checarmos se as nanofitas de SnO2 foram dopadas efetivamente com o

flúor inicialmente um espectro de EDX foi realizado. A Fig. 6.1b apresenta este espectro,

no qual é posśıvel observar que as nanofitas de FTO são compostas por Sn, O e F. A pre-

sença do F foi claramente observada e a taxa atômica foi de ∼ 4 % (ver Fig. 6.1b); esta

análise foi realizada em várias nanofitas e todos espectros apresentaram aproximadamente

a mesma taxa atômica.

Figura 6.1: No painel (a) é apresento um difratograma de raios–X sendo todos os picos
presentes foram associados à estrutura tetragonal do óxido de estanho, de acordo com o
PDF # 41 – 1445. É posśıvel observar que há dois mais destacados, correspondentes aos
ı́ndices de Miller (101) e (110). No painel (b) é mostrado o espectro EDX mostrando os
elementos qúımicos presentes no material crescido. Podemos observar que os elementos
presentes no material foram Sn, O e F, sendo este último estimado em ∼ 4 %.

Como uma evidência adicional da incorporação do flúor na rede do SnO2, fizemos

medidas de resistência 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 variação significativa foi verificada na resistência até 750 ◦C quando um aumento

substancial foi observado, como mostra a Fig. 6.2. Paralelamente, medimos a resistência

de amostras de SnO2 sem dopagem e foi observado que a resistência diminúıa conforme a

temperatura aumentava. A resistência da amostra de FTO também foi medida durante o

resfriamento (900 – 30 ◦C), porém a resistência da amostra permaneceu igual aquela ob-

servada para temperaturas acima de 750 ◦C. Considerando que 750 ◦C é uma temperatura

muito próxima da temperatura de śıntese (600 ◦C) o aumento da resistência significa que
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os átomos de flúor estavam realmente incorporados a rede do SnO2. Pelo contrário, por

exemplo, se os átomos de flúor estavam fisicamente adsorvidos na superf́ıcie das nanofitas

de FTO – seriam liberados em temperaturas muito menores.

Figura 6.2: A figura mostra a dependência da resistência em função da temperatura para o
SnO2 puro e dopado com flúor (FTO). Estas medidas foram realizadas em um dispositivo
rudimentar, ou seja, a resistência foi medida diretamente no material como crescido. Ao
aumentar a temperatura a resistência do FTO manteve-se constante até aproximadamente
750 ◦C quando um aumento substancial na resistência foi observado. O aumento da
resistência é uma indicação que os átomos de flúor estavam realmente incorporados a
rede do SnO2.

Figura 6.3: (a) Imagem de microscopia eletrônica de varredura do material crescido de
FTO mostrando a morfologia das nanofitas com vários micrômetros de comprimento. Em
(b) é mostrado uma distribuição de nanofitas com diferentes seções transversais, com uma
grande contagem de nanofitas com áreas entre 0,11 – 0,2 × 10−12 m2.

Os tamanhos t́ıpicos das nanoestruturas foram obtidos por microscopia eletrônica de

varredura e foi posśıvel observar que o material apresenta nanofitas com comprimentos da

ordem de micrômetros e larguras de poucas centenas de nanômetros, como pode ser visto

na Fig. 6.3a. Na Fig. 6.3b é apresentado um gráfico com uma distribuição de tamanhos
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da seção transversal das nanofitas de FTO, a qual manteve-se em torno de 0,11 – 0,2 ×
10−12 m2.

6.2 Propriedades Magneto–Eletrônicas das Nanofi-

tas de FTO

Como primeira caracterização dos processos de transporte de cargas realizamos medi-

das em dispositivos com uma única nanofita de FTO e SnO2 para compararmos a corrente

elétrica em cada uma delas. As medidas de corrente–voltagem são apresentadas na Fig.

6.4, na qual nota-se que a corrente nas nanofitas de FTO foram muito maiores do as

registradas nas de SnO2 puro. A resistência medida para a amostra de SnO2 não dopada,

consequentemente, apresentou uma resistência muito maior (∼ 3 GΩ) do que aquela ob-

servada no FTO (∼ 100 kΩ).

Figura 6.4: Medidas de corrente–voltagem em temperatura ambiente comparando as cor-
rentes em dispositivo de uma única nanofita de SnO2 dopado (FTO) e não dopado.

Na Fig. 6.5 é apresentada a caracterização de corrente–voltagem para o dispositivo

de FTO com dois contatos elétricos. Através das curvas é posśıvel observar que a cor-

rente elétrica apresentou uma dependência linear com a voltagem, evidenciando assim um

comportamento ôhmico no intervalo de temperatura estudado (10 – 300 K). As proprie-

dades de transporte das nanofitas de FTO foram inicialmente avaliadas por medidas de

resistência dependente da temperatura e os resultados são mostrados na Fig. 6.6a. Os

dados de resistência em função da temperatura mostraram uma diminuição da resistência

com o aumento da temperatura, um comportamento t́ıpico de um sistema semicondutor

[100]. Os valores de ρ(T ) em 10 e 300 K foram estimados em 106 mΩ.cm e 12 mΩ.cm,

respectivamente. Estes valores de ρ(T ) são muito próximos aos encontrados na literatura,
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para nanofitas de ITO, óxido de estanho dopado com antimônio e filmes finos de FTO.

Além do mais, mostram que as nanofitas de FTO são excelentes candidatas a aplicações

práticas como TCOs. Adicionalmente, os valores obtidos da resistividade estão em ótimo

acordo com os obtidos para filmes finos de FTO (ρ(T ) ∼ 4.3 mΩ.cm) [40], ρ(T = 300K)

∼1.3 mΩ.cm e ∼ 1 mΩ.cm para ITO e filmes finos de óxido de estanho dopado com

antimônio, respectivamente [36, 40]. A taxa [ρ(300K)/ρ(10K)] para nossas nanofitas foi

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

finos de ATO (0,1) [36].

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.

Figura 6.6: (a) Dependência da resistência com a temperatura para uma única nanofita
de FTO, enquanto que em (b) é mostrado um ajuste do mecanismo de condução 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 originária do processo

de crescimento ou da dopagem envolvida as amostras podem exibir tanto um comporta-

mento metálico quanto semicondutor. Em situações envolvendo desordem o mecanismo

de condução VRH é mais relevante como já visto em outras partes deste trabalho. Assim,
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de forma semelhante ao que fizemos no seção 2.1.2, estamos aptos a estudar o meca-

nismo de condução de uma única nanofita de FTO. A curva de resistividade em função da

temperatura mostrada na Fig. 6.6a claramente exibe um comportamento semicondutor:

a resistência diminui com o aumento da temperatura, isto para um amplo intervalo de

temperatura (40 – 160 K). A ativação térmica foi testada, porém descartada por fornecer

uma energia de ativação sem significado f́ısico. A Fig. 6.6b mostra o ajuste da eq.2.34

aos dados experimentais e através dele obtivemos T 1/4 = 4,3 K1/4.

Considerando que os estados de energia sejam uniformemente distribúıdos2 podemos

calcular o comprimento de localização caracteŕıstico dos portadores. Para tanto, a den-

sidade de estados para o SnO2 é da ordem deN (EF ) ≃ 1020 cm−3 eV−1 [36, 40, 143].

Analisando as curvas experimentais à luz do mecanismo VRH, encontramos que o com-

primento de localização é de aproximadamente 4 nm, o qual está muito próximo ao valor

do raio de Bohr do SnO2, que é de 3 nm. Tanto o comprimento de localização quanto o

raio de Bohr são muito menores do que a seção de choque das nanofitas estudadas (30 x

300 nm) evidenciando o caráter tridimensional do transporte. Pode-se estimar a distância

caracteŕıstica hopping via o parâmetro de ajuste obtido (T0). A distância hopping à 300

K pode ser estimada através da seguinte relação [126] (e também confirmando o caráter

tridimensional do processo)

Rhop =

(

1

α

)(

9

8πβ

)1/4(
T0

T

)1/4

= 5.2 nm. (6.1)

Dispositivos fabricados com uma única nanofita são de grande interesse, do ponto de

vista da f́ısica básica, para o estudo de diversas propriedades. Porém, para aplicações

como, sensores e dispositivos opto–eletrônicos o processamento desses materiais pode não

ser vantajoso. Estudos prévios mostraram que muitos dispositivos baseados em uma

única nanofita apresentam baixo sinal resposta (< 10 µA) [29, 172, 173]. Estes problemas

podem ser resolvidos pela construção de dispositivos com múltiplas nanofitas, pois podem

ser obtidos de forma rápida e de fácil reprodutibilidade. Zhang et. al. reportou o uso de

transistores com múltiplas nanofitas de germânio com corrente excedendo 0,1 mA [174]

asim como Suh et. al. [30]. Neste ponto, é importante relembrar que muitos dispositivos

são feitos dispersando uma grande quantidade de nanofitas resultando em uma estrutura

semelhante a um filme fino.

Algumas condições determinantes para o mecanismo de condução destacadas anteri-

2Esta suposição é razoável para a extensão espacial das funções de onda dos portadores de carga em
nossas amostras.
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ormente são t́ıpicas de materiais que apresentam algum tipo de desordem e esta tem um

papel crucial nas propriedades de transporte. Elétrons sujeitos a um potencial aleatório

não são aptos a se moverem livremente através do sistema se a flutuação do potencial

devido a desordem exceder um valor cŕıtico ou a energia do elétron é menor do que a

flutuação do potencial caracteŕıstico [175, 176]. A teoria de localização de Anderson atri-

bui à desordem um papel fundamental no transporte de carga levando a localização 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

porção dos portadores estão localizadas próximos a borda das fitas. Então considerando

os diferentes graus de desordem nas amostras devido ao processo de crescimento, dopa-

gem ou construção do dispositivo, podemos supor que os mecanismos de condução serão

influenciados por este fator.

Esse dispositivo com múltiplas nanofitas ou um filme fino delas, então, apresentará

desordem devido ao processo de crescimento e/ou dopagem (intŕınseca) e devido a in-

terações entre as diversos nanofitas presentes no filme formado por nanofitas (extŕınseca).

Como primeira análise realizamos medidas de resistividade dependente da temperatura

afim de estudar o regime de condução e o mecanismo de espalhamento dominante. A

Fig. 6.7a apresenta a caracterização corrente–voltagem para diferentes valores de tempe-

ratura. Para todas as medidas uma relação linear entre corrente–voltagem foi observado,

evidenciando o caráter ôhmico dos contatos elétricos. A Fig. 6.7b apresenta os dados de

resistência em função da temperatura, em baixa temperatura (10 – 20 K). Para T < 15

K, o aumento da resistividade com a diminuição da temperatura (coeficiente de tem-

peratura negativo da resistência) indica que diferentes processos de espalhamento estão

presentes e atuando em diferentes faixas de temperatura e o comportamento da resistência

observado não pôde ser ajustado como uma lei de ativação térmica. Este resultado é to-

talmente diferente do que v́ınhamos obtendo! De fato, encontrou-se que o aumento de

resistência associado à faixa de temperaturas baixas segue essencialmente a lei T−1/2:

R(T ) = 142 + 0.52/
√
T − 11.3. A observação de uma lei do tipo T−1/2 é normalmente

considerada uma assinatura de efeitos de localização fraca sendo o mecanismo de espa-

lhamento caracteŕıstico elétron–elétron [178]. No mesmo sentido, o pequeno intervalo

temperatura no qual observamos o aumento da resistência pode ser explicado com base

no tamanho das nanoestruturas: levando em conta a seção de choque das nanofitas, o

espalhamento por bordas também torna-se um mecanismo importante para espalhamento

inelásticos 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
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para temperatura no intervalo de 10 a 77 K; enquanto que para fios mais largos (1 µm de

largura) o mecanismos de espalhamento elétron–fônon de Bloch–Grüneisen 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 discussão, para o filme fino formado por nanofitas de FTO

os efeitos de espalhamento elétron–elétron e elétron–bordas são originários da desordem

do transporte eletrônico e devem ser considerados como uma propriedade intŕınseca. A

desordem extŕınseca, originária da dispersão aleatória de nanofitas, parece não contribuir

significativamente para o processo de condução.

Figura 6.7: Em (a) são mostrados as curvas de corrente–voltagem para diferentes valores
de temperatura, exibindo a caracteŕıstica ôhmica dos contatos elétricos. No painel (b) são
apresentados medidas de resistência em função da temperatura. Para T <15 K os dados
experimentais são bem descritos pelo ajuste teórico da dependência da resistência com
T−1/2.

Para sustentar a discussão acima, realizamos diversas medidas de magneto–transporte

os quais permitem, com a introdução 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 localização o sistema é dito estar no regime fracamente

localizado [181]. A desordem pode ser considerada fraca quando kF l ≫ 1 onde kF é o

comprimento de onda de Fermi e l é o livre caminho médio do elétrons. Para nossa

amostra, estimamos kF l = 14, 1 da teoria de elétrons livres [182]. Independentemente do

mecanismo de espalhamento inelástico dos elétrons, o tempo e o comprimento de quebra de

fase são dependentes da temperatura levando a uma correção quântica para a resistência,
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a qual é conhecida por regime de localização fraca 3 e é quantificada por

∆R ∝ ln (τφkBT/h̄) , (6.2)

onde τφ é o tempo de quebra de fase. Das medidas de resistência dependente da tempe-

ratura para diferentes campos magnéticos, como mostrado na Fig. 6.8a, fica claro que a

localização 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 conseqüentemente

o comprimento de quebra de fase Lφ =
√

Dτφ em ∼ 93 nm. O coeficiente de difusão foi

estimado por D = vF ℓ/2 = 3.4 x 10−3 m2s−1, onde vF é a velocidade de Fermi. De acordo

com Datta e cols. o campo magnético cŕıtico, BC , necessário para suprimir o regime de

localização fraca é dado por [181]

BC =
h

eWLφ

, (6.3)

onde W é a largura média das nanofitas e h é a constante de Planck. Utilizando os

resultado apresentado na Fig. 6.8 encontramos Bc = 0, 53 T, valor muito próximo ao

observado experimentalmente de ∼ 0, 6 T. Abaixo desse valor o regime de localização

fraca determina o comportamento da condutividade das amostras, como foi observado.

Destes resultados, o coeficiente de temperatura negativa é uma consequência do regime

de localização fraca onde o mecanismo de espalhamento elétron–elétron é o mecanismo de

espalhamento inelástico. Para explorar este resultado, realizamos medidas de resistência

em função 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 Bc e a localização

fraca foi suprimida. Como resultado foi observado um comportamento metálico em todo

intervalo de temperatura (10 – 300 K). Os dados de resistência, então, foram analisados

com a teoria de Bloch–Grüneisen baseado no mecanismo de espalhamento elétron–fônon

(seção 2.4). Na verdade, com a temperatura e aumento da excitação dos elétron, a

quantidade de eventos de espalhamento dos elétrons de condução também aumenta e

como consequência, a resistência aumenta. A resistência dependente da temperatura

pode ser descrita, de forma geral, pela equação

ρ (T ) ∼ R0 + A

(

T

ΘD

)5 ∫ ΘD/T

0

x5ex

(ex − 1)2
dx (6.4)

com A sendo um parâmetro de ajuste proporcional ao acoplamento elétron–fônon, R0 é

3Regime na qual os portadores comportam-se coerentemente sem perda de fase após choques (elásticos)
com centros espalhadores. Como não perdem coerência, tal comportamento resulta macroscopicamente
como se estivessem localizados. Na presença de uma perturbação como um campo magnético que quebra
a coerência de fase, a localização fraca é destrúıda
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a resistência residual e ΘD é a temperatura de Debye. Do ajuste do modelo de Bloch–

Grüneisen aos dados experimentais revelaram R0 = 140 Ω e ΘD = 542 K, em ótimo acordo

com o encontrado na literatura de ΘD = 570 K [183]. Além do mais, a análise dos dados

nos levou a n ∼ 2, enquanto que o valor comumente observado quando o espalhamento é

devido a interação elétron–fônon está no intervalo 3 < n < 5. Quando o campo magnético

aplicado é superior ao BC efetivamente destrúımos o regime de localização fraca mas

os processos de espalhamento elétron–elétron e elétron–bordas permanecem os mesmos.

Então, os dados de resistência na Fig. 6.8b refletem mais de um processo de espalhamento.

De fato, n < 3 na eq. 6.4 indica que há outro mecanismo de espalhamento além do

elétron–fônon envolvido em todo o processo (elétron–elétron e elétron–bordas) [184].

Figura 6.8: (a) Dependência linear da resistência com lnT para diferentes intensidades
de campo magnéticos. A esperada dependência da resistência com lnT é claramente ob-
servada até Bc ∼ 0, 7 T, mas para intensidades maiores de B, a resistência não exibe o
coeficiente negativo de temperatura. (b) Para B = 1, 0 T a amostra exibe um compor-
tamento metálico caracterizado pelo espalhamento por fônons acústicos (teoria de Bloch–
Grüneisen).

Considerando, agora, os parâmetros do dispositivo macroscópico (filme fino) envolvi-

dos no experimento, obtemos Bc ∼ 10−4 o qual está muito abaixo do resultado observado

experimentalmente (B = 0.7 T). Levando em conta a discussão acima e o caráter uni-

dimensional do transporte, vê-se que o transporte dos elétrons no filme de nanofitas é

dominado somente pelo processo intŕınseco ocorrendo dentro das nanofitas ao invés de

depender da estrutura macroscópica tridimensional.

6.3 Nanofitas de FTO: Transistor de Efeito de Campo

Após as investigações referentes aos mecanismos de transporte e processos de espalha-

mento tanto para o dispositivo com uma única nanofita quanto para multifitas constrúımos
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um dispositivo com três terminais e estudamos o desempenho desse transistor de efeito de

campo com canal formado por uma única nanofita de FTO. Através dessas medidas foi

posśıvel estimar alguns parâmetros importantes para o transporte eletrônico em nossas

nanoestruturas. A Fig. 6.9a um conjunto de curvas caracteŕıstica de transistor (IDS–VDS)

para diferentes valores de voltagem de gate (VGate). O efeito do gate é pouco expressivo,

como podemos notar na figura: isto é provavelmente causado pela grande dimensão do

canal (∼ 5 µm) associada com a presença inevitável de desordem. Para corroborar esta

discussão, realizamos medidas de IDS–VGate (ver Fig. 6.9b) e dessa forma é posśıvel visu-

alizar o intervalo de voltagem de gate o qual o canal do transistor está aberto (corrente

maior) ou fechado (corrente menor). Estas medidas apresentaram uma excelente resposta

de condutância para voltagem de gate: o canal de FTO foi totalmente “desligado”para

VGate = −15 V e a transcondutância (gm) exibiu um valor máximo de 72,4 nS para

VGate = −20 V (VDS = 1 V). Adicionalmente, o dispositivo apresentou uma ótima taxa

on/off de 104 à temperatura ambiente, compat́ıvel com valores obtidos na literatura para

materiais à base de SnO2 [34, 50, 61], evidenciando assim o potencial de aplicação das

nanofitas de FTO. Utilizando a eq. 2.46 e o valor da transcondutância obtido da Fig.

6.9b estimamos a mobilidade eletrônica das nanofitas de FTO em aproximadamente 48

cm2/V s. A capacitância pôde ser estimada através da relação

C =
2πǫ0ǫSiO2

L

cosh−1
(

2h+d
d

) , (6.5)

onde ǫSiO2
= 3,9 é a constante dielétrica do SiO2, h = 1µm é a espessura do óxido e

d ≃ 30 nm é o tamanho lateral da nanofita. Para casos quando h ≫ d a expressão para

capacitância pode tornar-se mais simples como Cg =
2πǫ0ǫSiO2

L

ln( 4h
d )

; utilizando esta expressão

a capacitância foi estimada em ∼ 280 aF. Através da curva de transcondutância podemos

estimar a densidade de portadores presentes na nanofita, para isto utilizamos a voltagem

limiar, Vth, descrita pela eq. 5.23 e com isso obtemos ne = 2 x 1018 cm−3.

Levando em conta o mecanismo VRH, como foi realizado na seção 5.6, foi posśıvel

estimar a densidade de estados da amostra de FTO em∼ 1020 cm−3, valor muito próximo

ao encontrado na literatura [36, 40, 143] justificando a escolha feita antes para estimar o

comprimento de localização. Finalmente, utilizando a densidade de portadores e conside-

rando uma interação Coulombiana entre os átomos de flúor, a distância entre impurezas

vizinhas pode ser calculada por

rF−F =

(

3

4πne

)1/3

= 5 nm. (6.6)
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Figura 6.9: Transistor de efeito de campo com nanofitas de FTO sobre substrato de
siĺıcio/óxido de siĺıcio. (a) Conjunto 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 função da voltagem de gate com canal
polarizado em 1,0 V. O detalhe no painel (a) é uma representação de um corte transversal
do transistor e o circuito de medida.

Valor em acordo com a distância hopping, Rhop = 5, 2 nm. Isto significa que a distância

hopping é aproximadamente igual a distância média entre dois átomos de flúor, confir-

mando adicionalmente que os átomos de flúor foram incorporados na rede do SnO2.

Com os resultados obtidos neste caṕıtulo, foi posśıvel obter o comportamento das

amostras de FTO e sua eficiência como canal ativo em um transistor de efeito de campo.

O mecanismo de condução de hopping de alcance variável foi novamente confirmado como

responsável pelo transporte eletrônico no dispositivo de uma única nanofita de FTO,

permitindo novamente uma estimativa de um parâmetro muito importante, a densidade de

estados ao ńıvel de Fermi. No dispositivo formado por um filme de nanofitas foi observado

o fenômeno de localização fraca em temperaturas inferiores a 15 K, efeito que foi suprimido

com a aplicação de campo magnético (BC ∼ 0, 7 T). Neste dispositivo, foram considerados

dois processos de desordem, um intŕınseco devido a presença de dopagem/vacâncias, e

outro extŕınseco caracterizado pelo caráter aleatório do filme de nanofitas. Porém foi

mostrado que a desordem extŕınseca não influencia no processo de condução.

Com as conclusões acima, é posśıvel realizar uma comparação entre as amostras de

SnO2 dopadas com flúor e sem dopagens (apresentadas no cap. 5). Para isso, a tabela 2

faz uma comparação entre os principais parâmetros obtidos para ambas amostras.

É posśıvel observar que ambos materiais seguem o mecanismo de condução V RH em

um amplo intervalo de temperatura, fornecendo uma distância hopping da mesma ordem.

Esta igualdade deve-se à baixa dopagem (da ordem de 4 %) de flúor na rede do SnO2,
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Tabela 2: Comparação entre os parâmetros obtidos durante a caracterização das amostras
de FTO e SnO2 sem dopagem.

SnO2 FTO

Mec. de condução VRH: 40 – 260 K VRH: 60 – 300 K

Rhop (nm) (300 K) 5,2 7
Capacitância (fF) 0,28 8,00

gm 72 nS 16 µS
taxa on/off 103 104

µ(300 K) (cm2/V.s) 137 48
ne (cm

−3) 2 × 1018 5 × 1018

DOS (cm−3eV−1) 1020 1020

quantidade não suficiente para promover grandes alterações na estrutura do material. As

discrepâncias observadas tanto no valor estimado para capacitância quanto para o valor

obtido para transcondutância são atribúıdas à fatores geométricos, pois estas quantidades

dependem fortemente das dimensões 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 não gerou grandes alterações na transmitância/absorbância

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

constante para ambas as amostras.
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Conclusões

Neste trabalho analisamos diversas propriedades de transporte relacionadas a óxidos

condutores transparentes: In2O3, SnO2 e SnO2 dopado com flúor (FTO). Deve-se frisar

que além dos resultados apresentados com relação a estes materiais, os experimentos e

investigações utilizados permitiram o desenvolvimento e aplicação de técnicas que foram

úteis no desenvolvimento de análises em diferentes tipos de amostras. Tendo em vista os

resultados obtidos sobre as caracterizações estruturais e de transporte eletrônico pode-se

concluir que:

• As amostras de In2O3 crescidas pelo método vapor–sólido (V S) apresentaram um

caráter semicondutor, cujo transporte eletrônico está associado ao mecanismo de

condução hopping de alcance variável (V RH). Os resultados estimados para a

densidade de portadores e mobilidade eletrônica em função da temperatura nos per-

mitiram identificar dois tipos de processos de espalhamento: por impurezas (baixas

temperaturas) e por fônons (altas temperaturas). A densidade de portadores à tem-

peratura ambiente em conjunto com o mecanismo de condução 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

condições das nanométrica, permite a obtenção de dados com uma confiabilidade

maior em relação aos publicados na literatura quando o processo de śıntese permite

a obtenção de amostras de tamanhos diferentes;

• As nanofitas de SnO2 crescidas também pelo método V S apresentaram um caráter

monocristalino com uma estrutura tetragonal. As amostras apresentaram um caráter

semicondutor seguindo também o mecanismo de condução V RH . Foi realizado um

estudo da junção metal–semicondutor, utilizando diferentes abordagens da teoria

de emissão termiônica com o objetivo de obter dados sobre a formação da barreira

Schottky neste material. Foi observado que em dispositivos que apresentam dupla

barreira de potencial a emissão termiônica parece não fornecer resultados corretos

e inicialmente, este comportamento foi associado ao fato da análise das curvas se

limitar à parte da curva I–V em polarização direta. Considerando também a possi-

bilidade de haver uma distribuição Gaussiana de barreiras Schottky: os resultados
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obtidos experimentalmente são melhor explicados mas ainda há problemas. Dessa

forma, generalizamos a expressão da emissão termiônica quando há a presença 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 próxima da realidade. Usando os resultados anteriores, foram cons-

trúıdos transistores de efeito de campo para a determinação de parâmetros como

mobilidade eletrônica 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;

• Assim como as amostras de SnO2, as de FTO foram crescidas também pelo método

V S apresentando um caráter monocristalino com uma estrutura tetragonal, impli-

cando que a adição de flúor não influi na formação da estrutura. O mecanismo

de condução de V RH foi novamente confirmado como responsável pelo transporte

eletrônico no dispositivo de uma única nanofita de FTO, permitindo novamente

uma estimativa da densidade de estados ao ńıvel de Fermi. Pensando em posśıveis

aplicações, foi constrúıdo um dispositivo baseado em uma dispersão de nanofitas,

que a prinćıpio teria como caracteŕıstica um sinal mais intenso além de ser produzido

por um processo mais simples. Entretanto, observamos um coeficiente negativo de

temperatura para a resistência em temperaturas menores que 15 K. Esse aumento

da resistência com a diminuição da temperatura foi encontrado ser proporcional à

lei T−1/2, 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 originário das nanofitas

em sim ou configuração do dispositivo, usamos campos magnéticos como ferramenta.

A aplicação de campo magnético mostrou um aumento da resistência realmente es-

tava ligado à localização fraca, tendo o mecanismo de interação elétron–elétron como

fonte dos processos de espalhamento (e desordem) no dispositivo. Portanto os re-

sultados observados são devido a um processo intŕınseco (dopagem/elétrons) e não

extŕınseco (caráter aleatório 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 parâmetros como mobilidade, densidade de

portadores e densidade de estados foram obtidos. Os valores encontrados para a

mobilidade estão em ótima concordância com os da literatura (SnO2 dopado com

ı́ndio e antimônio). Comparando os resultados obtidos para o SnO2, é posśıvel con-

cluir que a dopagem não alterou a estrutura e o caráter 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 não tenha

sido realizada nenhuma medida de transmitância/absorbância a manutenção desses

parâmetros pode ser usada como um indicativo de que a transparência do SnO2 não

foi alterada com a dopagem.
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