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RESUMO

Este trabalho demonstra um estudo das propriedades de transporte de
carga elétrica em filmes ultrafinos de diéxido de estanho dopado com antiménio
(ATO) preparados por dois métodos diferentes: pelo processo de deposicéo
coloidal (CDP) e pela deposigao por descarga pulsada de elétrons (PED). As
analises da estrutura dos filmes e o comportamento da resistividade elétrica em
funcdo da temperatura foram utilizadas visando a determinagdo dos seus
mecanismos de transporte de carga e a elaboragdo de um modelo para tal
mecanismo. Desta forma, as amostras foram estudadas por difracao de raios-X
(DRX), microscopia eletrébnica de transmissdo em alta resolucédo (HRTEM),
microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM), microscopia de forga atémica
(AFM), analise termogravimétrica (TGA), elipsometria, medidas de resistividade
elétrica que foram feitas utilizando-se o método da sonda quatro pontas entre
20 a 300K e medidas de efeito Hall que foram feitas a temperatura ambiente.
Acerca do CDP, a DRX e a HRTEM revelaram nanoparticulas altamente
cristalinas com estrutura da fase cassiterita do SnO, e que o tamanho médio
dos cristais € de 6,5x4,4 nm. As imagens de FEG-SEM e AFM mostram a
deposigao de filmes sem trincas, com espessura constante e baixa rugosidade.
Ademais, a caracterizagdo elétrica sugere que os dados experimentais se
ajustam a Lei de Mott bidimensional e que o tunelamento dos elétrons é da
ordem do tamanho dos nanocristais que formam os filmes. Para o PED, a DRX
mostra que as amostras apresentam apenas a estrutura da fase cassiterita e
crescimento preferencial na dire¢do [110], as imagens de FEG-SEM e AFM
mostram que a deposi¢céo ocorreu de forma homogenia e que a espessura dos
filmes & constante ao longo da sua segao transversal, com baixa rugosidade.
Além disso, a caracterizacéo elétrica destas amostras revelam uma transicao
metal-semicondutor e que os mesmos se ajustam a Lei de Mott tridimensional,
sendo que o tunelamento dos elétrons € da ordem do tamanho dos nanocristais
que formam os filmes. Por fim, propde-se que mecanismo de conducido de
carga obedeca a Lei de Mott, sendo esse ocorrendo preferencialmente através
da superficie das nanoparticulas, ou seja, que o tunelamento dos elétrons
ocorrem entre superficies preferenciais, naquelas onde ha segregacao de Sb.
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ELECTRONIC TRANSPORT PROPERTIES IN SnO2:Sb ULTRATHIN FILMS
ABSTRACT

This thesis describes a study of the electronic charge transport
properties in antimony-doped tin oxide (ATO) ultrathin films, prepared by two
different methods: by colloidal deposition process (CDP) and by pulsed electron
deposition (PED). In order to determine the ultrathin films electronic transport
mechanism properties and to elaborate a model for this mechanism,
microstructural analysis and electrical characterization were carried out. The
samples were studied by X-ray diffraction (DRX), transmission electron
microscopy operating in high resolution (HRTEM), scanning electron
microscopy (FEG-SEM), atomic force microscopy (AFM), thermogravimetric
analysis (TGA), ellipsometry, electrical resistivity measurements were made
using the four-point probe approach from 20 to 300K and Hall effect
measurements were made at room temperature. Regarding the CDP, DRX and
HRTEM show nanocrystals with the cassiterite phase, highly crystalline
nanoparticles and average crystal size of 6.5x4.4 nm. The FEG-SEM and AFM
images indicate a crack-free deposition, constant thickness over the substrate
cross-section and low roughness. Moreover, the electrical properties evaluation
suggest that the experimental data fits the bi-dimensional Mott's Law and that
the electron hopping is in the order of the nanoparticles size. Concerning the
PED, DRX indicates only the cassiterite phase structure and a preferential thin
film growth at [110] direction, the FEG-SEM and AFM images show a
homogeneous deposition and that the thickness is constant over the substrate
cross-section, with low roughness. Besides, electrical characterization reveals a
metal-semiconductor transition, that the experimental data fits the tri-
dimensional Mott’'s Law and that the electron hopping is in the order of the
nanoparticles size. Thus, it is proposed that the charge transport mechanism
obey the Mott’'s Law, which occurs through the nanocrystals surfaces, i.e., the
electron hooping occurs at preferential facets where there is Sb segregation.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia tem atraido o interesse de inumeros grupos de
pesquisa em todo mundo, devido ao seu enorme potencial de aplicacido nos
mais variados setores industriais e ao impacto que seus resultados podem
proporcionar ao desenvolvimento cientifico, tecnologico e econdmico. A
nanotecnologia tem sido utilizada com sucesso na produc¢do de dispositivos e
materiais de alta performance, dentre estes, pode-se destacar a de filmes finos.
O controle de métodos de obtencdo de filmes finos de Oxidos metalicos
nanoestruturados € essencial para que haja uma maximizagdo do

aproveitamento de uma determinada propriedade ou da aplicacdo do material.

A correlacdo entre o tamanho de uma particula e sua propriedade é
conhecida desde o século XIX, quando Faraday demonstrou que a coloragéo
de particulas coloidais de ouro poderia ser modificada ao se modificar o
tamanho médio das mesmas [1]. A demonstragao da relagéo entre propriedade
e tamanho de particula de maior popularidade € a emissao fluorescente de
nanoparticulas (NPs) coloidais de semicondutores, também conhecidos por
pontos quanticos [2] A Figura 1.1 ilustra a dependéncia de propriedades oticas
com o tamanho das NPs. Nesta figura, sdo mostradas suspensdes coloidais de
CdSe, em tolueno, cuja unica diferenga entre as mesmas é o tamanho médio
de particula, todas com forma esférica. Nota-se que quanto menor a particula,
maior é a energia de emissdo e também de absorcdo. E importante ressaltar
que é possivel obter suspensodes fluorescentes de um mesmo material que
emitem em todo o espectro visivel, ou seja, emitem radiagcdo com comprimento
de onda entre 700 e 400 nm [3].

Desta forma, a nanotecnologia pode ser definida como a criagdo de
dispositivos e materiais funcionais, utilizando-se o controle da matéria na
escala de nanbmetros [4]. De modo que os sistemas resultantes apresentem
novos fendmenos e propriedades, que sdo dependentes do tamanho das
particulas que constituem os mesmos. De um modo geral, a producdo de
nanoparticulas inclui tanto os tradicionais métodos “fop-down”, ou seja, de cima

para baixo, quanto o “boftom-up”, de baixo para cima, construcido de estruturas



de atomo por atomo ou molécula por molécula [4]. A Figura 1.2 ilustra uma

representacdo esquematica dessas duas metodologias.
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Figura 1.1 Espectros de absorbancia (a) e fotografia da fluorescéncia induzida
por exposi¢cao a radiagao ultravioleta (b) de nanocristais coloidais de
CdSe com diferentes tamanhos. Adaptado de Burda et al. [3].

Nos meétodos tipo “top-down” parte-se de um material previamente
preparado, em escala micrométrica ou mesmo nanométrica, € por processos
de abrasdo ou moagem de alta energia, prepara-se o material nanoestrurado
com tamanho reduzido. A grande vantagem deste tipo de metodologia € a
possibilidade de trabalhar em grande escala, da ordem de quilogramas. Por
outro lado, é dificil se obter um controle fino das caracteristicas do material
final. Em geral, processos de moagem resultam em materiais com larga

distribuicdo de tamanhos de particula. Outro inconveniente destes métodos € a



formagdo de fase amorfa na superficie dos grdos ou mesmo a amorfizagao

completa da amostra.
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Figura 1.2 Representagcdo esquematica das metodologias “top-down” e “botton-

”

up”.

As metodologias tipo “bottom-up” consistem no caminho inverso.
Nestes, partem-se de precursores moleculares ou idnicos, que sdo submetidos
a um processo de nucleacdo e crescimento de particula a fim de formar o
material de interesse. De maneira geral, com este tipo de metodologia s&o
produzidos menores quantidade de material. Por outro lado, o controle quanto
a formacao de fase, forma e tamanho de particula sdo muito superiores as
metodologias do tipo “fop-down”. Além disso, o método “bottom-up” comega
com objetivos bem definidos, como, blocos de construgéo altamente uniformes,
moléculas rigidas, nanoparticulas, polimeros, ou coloides [5-7]. Desta forma, a
utilizagcdo de técnicas “bottom-up” para a obtencido de filmes finos de oxidos
metalicos tem-se mostrado promissora, uma vez que ha um maior controle das

propriedades macroscopicas dos mesmos.

Neste sentido, com relacdo as nanoparticulas de 6xidos metalicos,
podem-se dividir em duas principais classes: materiais de altas areas
superficiais e materiais cuja propriedade fisica depende fortemente do tamanho
da particula. Materiais para supercapacitores, por exemplo, necessitam de
grande area superficial por unidade de massa para um bom desempenho. Esta

consideragao € puramente geométrica e, desta maneira, n&o se relaciona a



propriedades que dependam do tamanho. Ja a aplicacdo de nanoparticulas de
ZnO em dispositivos emissores de luz se baseia na dependéncia do tamanho
do comprimento de onda da propriedade luminescente. Os catalisadores séo
bons exemplos de materiais em que, tanto a grande area superficial, como as
propriedades relacionadas ao tamanho das particulas sdo importantes. A
energia superficial tanto do material quanto dos sitios depende do tamanho da
particula, e, portanto, a atividade catalitica € melhorada pela variagdo das
propriedades superficiais. Outro exemplo de aplicacdo de nanomateriais € a
producao de filmes finos transparentes condutores.

Desta forma, pode-se definir como filme fino (FF) o arranjo de um
material com espessura de até 1 ym, ou seja, uma das dimensdes com
magnitude muito inferior as demais, sendo esta uma caracteristica de extrema
importancia para as propriedades observadas e filmes ultrafinos (FUF) como
aqueles que tém espessura menor ou igual a 50 nm. O diferencial da estrutura
em forma de filme apresenta-se basicamente na relacdo entre a area
superficial e o volume total. Com a diminuicdo da espessura, obtém-se um
maior indice de moléculas na superficie da estrutura em comparagédo com o
total de moléculas integrantes do sistema, assim influenciando em todas as
caracteristicas dependentes da interface filme/substrato, como propriedades
elétricas, 6pticas, mecanicas e cataliticas [8].

Este tipo de dispositivo (FUF) apresenta vantagens, como por exemplo,
tamanho e peso reduzido, facil integragcao a tecnologia do circuito integrado e
possibilidade de fabricagdo de estruturas em nivel microscopico, além de
apresentar caracteristicas elétricas favoraveis, como baixa voltagem de

operagao.

Neste contexto, nanoparticulas cristalinas de Oxidos Condutores
Transparentes (TCO — “Transparent Conducting Oxide”) sdo promissores para
o desenvolvimento de dispositivos eletrdbnicos avangados, tais como displays
de alta definicao, telas sensiveis ao toque, sensores, etc. Essas NPs sdao muito
importantes como blocos de construcdo para producio de filmes ultrafinos de
TCO. NPs obtidas em meio organico sdo promissoras, pois 0S processos nao



aquosos possibilitam excelente controle dos caminhos reacionais a nivel
molecular, permitem a sintese de nanomateriais com alta cristalinidade e com

formatos uniformes e bem definidas.

A observacao que um filme fino podia ser transparente e ao mesmo
tempo condutor elétrico foi feita por Badaker em 1907, quando o mesmo
conseguiu preparar filmes de CdO (6xido de cadmio) através da oxidacéo
térmica de fiimes de Cd obtidos por “sputtering”. Contudo, este tema
permaneceu no dominio académico até cerca de 1940 (coincidindo com a 22
Guerra Mundial) quando a industria aeronautica comegou a utilizar tais filmes
para evitar que as janelas dos avides ficassem embagadas. Com o crescente
interesse na interacdo da luz com a eletricidade, comecaram a se desenvolver
materiais e técnicas para a producdo de filmes finos transparentes e
condutores [8]. Com efeito, os 6xidos metalicos tém-se destacado na obtencéo

de tais filmes, dentre eles, pode-se destacar o diéxido de estanho [9-13].

O 6xido de estanho (SnO2) € um semicondutor de banda proibida larga
(“gap”) (~ 3,6 eV a 298 K), que tem atraido a atengcdo devido a sua baixa
resisténcia elétrica associada com alta transparéncia na regido do UV-visivel
[9-13]. Nos ultimos anos, foi relatado para alguns sistemas baseados em
oxidos semicondutores que a mudanca na condutividade elétrica pode ser
fortemente afetada pela adigdo controlada de impurezas, por exemplo, Sb [14-
32].

Logo, o uso de NPs de SnO,:Sb como blocos de construgdo para
obtengdo de FUF transparentes e altamente condutores, € uma estratégia
muito promissora, tendo em vista as propriedades fisicas diferenciadas
apresentadas por esse 0xido, quando obtidos sob a forma de nanocristais. Nas
ultimas décadas, muitos pesquisadores tém se concentrado no
desenvolvimento de métodos para processar filmes finos condutores de SnO.
dopados com Sb sob substratos planos e os mesmos tém obtido resultados
significativos em termos de propriedades elétricas e técnicas de
processamento [14-32]. Neste sentido, outra técnica que é utilizada com éxito
na producdo FUF nanoestruturados é a deposicdo por descarga pulsada de



elétrons, sendo o uso desta relativamente nova. Nao obstante, a correlacéo
com seus respectivos mecanismos de transporte de carga no SnO2:Sb ainda
nao foi reportado em literatura.

Desta forma, contribuir para elucidar as propriedades de transporte de
cargas em sistemas contendo Oxido de estanho dopado é de grande
importancia cientifica e tecnologica. Neste contexto, este trabalho procurar
estudar as propriedades de transporte de carga em filmes ultrafinos obtidos a
partir de duas rotas; (i) processo de deposi¢céo coloidal (CPD) e (ii) deposicéo
por descarga pulsada de elétrons (PED).

A fim de se obter tal elucidacao, este trabalho foi estruturado conforme
fluxograma ilustrado na Figura 1.3. Para estudar os FUF, iniciou-se pelo
método CDP utilizando-se concentracbées de Sb em 9% mol e tratamentos
térmicos a 500°C por 2h com taxas de aquecimento lentas (1°C/mim). Utilizou-
se esses parametros para que os resultados e as analises dos mesmos
pudessem ser comparadas a outros trabalhos reportados em literatura. Desta
forma, a observacdo destas analises suportam a colocacdo de uma nova
perspectiva para os processos de transporte de carga elétrica e a concepgéo
de uma hipotese que considera um novo modelo de transporte. Com o intuito
de validar a hipotese, estudaram-se duas rotas de producdo de FUF, um
meétodo fisico do tipo “fop-down” (PED) e um método quimico do tipo “botton-
up”. Entretanto, devido a auséncia de publicacbes acerca da obtencdo de
filmes de Sn0O,:Sb pelo PED, houve a necessidade de se realizar um estudo
preliminar para se determinar a concentragdo de Sb que poderia ser utilizada
visando a comparacéo de ambos os métodos (CDP/PED). Uma vez realizado o
estudo, novas deposicdes foram efetuados pelos dois processos, sendo que
todas as amostras foram submetidas a mesma rotina de tratamento térmico,
tratamento térmico rapido (RTA — “Rapid Thermal Annealing”), taxas de
aquecimento de 30°C/s. Assim, os resultados puderam ser ponderados e um
novo modelo proposto.
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Figura 1.3 Representacdo esquematica do fluxo de atividades desenvolvidas
neste trabalho visando o estudo das propriedades de transporte de
carga elétrica em filmes ultrafinos de SnO,:Sb.






2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é contribuir com um modelo de
transporte de cargas para filmes ultrafinos de éxidos metalicos dopados, neste
caso, para o dioxido de estanho dopado com antiménio, assim como elucidar a
correlagdo com os mecanismos de transporte de carga e a localizagdo do
dopante para duas microestruturas diferentes.
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3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS
3.1 Método Sol-Gel Nao — Aquoso

O processo sol-gel pode ser definido como a conversdo de uma
solugédo precursora num solido inorganico por meios quimicos. Em geral, o
precursor € ou um sal de metal inorgénico ou de uma espécie organica de
metal como um alcoxido de metal ou acetilacetonato. Os processos sol-gel n&o
— aquosos podem ser divididos em duas categorias: rotas assistidas por
surfactante e rotas controladas pelo solvente (sem adicdo de surfactantes).

Geralmente, os métodos de sintese de nanocristais coloidais por rotas
nao — aquosas assistidas por surfactantes consistem de trés componentes: o
solvente, os precursores e o surfactante, sendo que a reagdo produz
nanoparticulas cristalinas dispersas em um solvente, estabilizada por uma
camada de compostos organicos, surfactante, ligadas a superficie das mesmas
[33]. A presenca do surfactante previne a aglomeracgéo, pois gera um efeito
estérico entre as particulas. Além disso, quando o solvente utilizado na etapa
de sintese € orgénico, o mesmo denomina-se meétodo solvotermal. Vale
ressaltar que os surfactantes sdo pecas-chave neste tipo de metodologia, uma
vez que sio responsaveis pela dispersdo das particulas. Moléculas anfifilicas
que contem um grupo polar, que se liga a superficie das particulas, s&o
comumente empregadas para evitar uma possivel aglomeragcdo entre as
mesmas. A Figura 3.1 ilustra a dispersdo de particulas pelo efeito estérico,
sendo que as esferas douradas representam os nanocristais e a calda azul os
surfactantes. Neste tipo de metodologia, os surfactantes mais utilizados s&o
acidos carboxilicos, aminas primarias, acidos alquil fosfonicos, fosfinas e

oxidos de fosfinas, todos contendo uma cadeia carbénica longa [34].

Os surfactantes também podem ser utilizados para controlar a forma
dos nanocristais coloidais [33]. Em geral, isso pode ser feito utilizando-se
misturas destes agentes estabilizantes. Diferentes grupos funcionais tém
diferentes afinidades com as faces do cristal, além do fato de que alguns se
ligam mais fortemente que outros. Desta forma, a utilizagdo de misturas de

surfactantes pode deixar determinadas faces do nucleo de cristalizagdo mais
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livres para crescerem e impedir o mesmo em outras, formando assim,
estruturas anisotropicas [35]. A Figura 3.2 ilustra o controle da forma de
nanoparticulas através do solvente organico utilizados durante a etapa de
sintese, ou seja, a escolha de diferentes solventes resulta em cristais com

formatos diferentes.

Figura 3.1 Dispersao de particulas pelo impedimento estérico.

Outro fator relevante do método nao aquoso assistido por surfactante é
que estes permitem a sintese de nanomateriais com distribuicdo estreita de
tamanho de particula ou até mesmo de amostras monodispersas com
excelente controle de tamanho. Isto € possivel em virtude deste método
permitir a separagao das etapas de nucleagdo e crescimento das particulas.
Desta forma, todos os nucleos de cristalizacdo crescem de maneira
homogénea [36,37].

Desta forma, esta metodologia proporciona excelente controle de
tamanho de particulas em razdo da estabilizagdo estérica, bem como
possibilidade de modelamento da forma e alto grau de homogeneidade. No
entanto, tal metodologia de sintese utiliza grande quantidade de surfactantes, e
frequentemente mais de dois tipos de moléculas anfifilicas para uma unica
sintese, além de reduzirem o rendimento da reac&o, tornado inviavel a
producdo em larga escala. Estes surfactantes adsorvidos na superficie
influenciam na toxicidade das nanoparticulas, diminuindo a acessibilidade da
superficie das mesmas em aplicagdes cataliticas ou de sensoriamento.
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Figura 3.2 Controle da forma de nanocristais coloidais. (a) molécula orgéanica
se adere seletivamente a uma faceta especifica do cristal, que
pode ser utilizado para retardar o crescimento de uma face em
relagdo as outras, conduzindo a formagéao de (b) bastdes ou discos
[adaptado de 33].

O processo sol-gel ndo aquoso (ou nao hidrolitico) em solventes
organicos sem a presenga de agua € capaz de superar algumas das principais
limitagdes de sistemas aquosos. As vantagens estdo intimamente relacionadas
ao papel multiplo dos componentes organicos na mistura reacional. Uma vez
que atuam ndo somente como o agente fornecedor de oxigénio para o 6xido,
mas também influenciam fortemente o tamanho de particula, a forma, as
propriedades da superficie e de auto-montagem, e, em alguns casos, até
mesmo a composi¢ao e a estrutura do cristal. As lentas velocidades de reacao,
principalmente em razdo da moderada reatividade da ligagdo C-O, em
combinagao com o efeito estabilizante das espécies organicas, que conduzem
a formacdo dos produtos altamente cristalinos que sao frequentemente
caracterizados por morfologias e tamanhos de particula uniformes com

dimensdes da ordem de apenas alguns nanémetros [38].

Em geral, o precursor pode tanto ser um sal metalico inorganico como
nitratos, carbonatos ou sulfatos ou espécies do tipo organometalicos como um
alcoxido metalico ou acetilacetonato metalico. Em sistemas aquosos, os

alcoxidos metalicos sdo os precursores mais amplamente usados, e sua
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transformagao quimica na rede do 6xido metalico envolve reag¢des de hidrolise
e condensagado [39]. Em processos sol-gel aquosos, o oxigénio para a
formacgao do oxido é fornecida pelas moléculas de agua. Ja em sistemas nao
aquosos, onde intrinsecamente ndo ha agua presente, o oxigénio para a
formagao da nanoparticula é fornecido pelo solvente (ésters, alcodis, cetonas,
ou aldeidos) ou pelo constituinte orgénico do proprio precursor utilizado
(alcoxidos ou acetilacetonatos).

As mais frequentes etapas de condensagao encontradas na formacao
de uma ligacdo do metal-oxigénio-metal estdo descritas no Esquema 3.1. A
(Eq. 3.1) indica a condensagdo entre um haleto metalico com um alcoxido
metalico (formados durante a reacdo do haleto metalico com alcool) com
posterior formagdo de um haleto de alquila. Um bom exemplo trata-se da
preparagao de nanocristais de anatase de TiO, por meio da reagédo entre o
isopropoxido de titdnio e o cloreto de titédnio. A eliminacéo de éter (Eq 3.2)
resulta na formacédo da ligagcdo M-O-M por meio da condensagdo de dois
alcoxidos metalicos com a posterior eliminagdo de um éter organico.
Mecanismo este reportado na preparacdo de nanoparticulas de o6xido de
hafnio. O processo de eliminagao de éster envolve a reagao entre carboxilatos
metalico e alcéxidos metalico (Eq. 3.3), como mostrado na sintese de 6xido de
zinco e de oOxido indio. Ao se utilizar cetonas como solventes, o
desprendimento do oxigénio a partir de compostos carbonilicos geralmente
envolve condensagao aldolica, onde dois compostos carbonilicos reagem entre
si com subsequente eliminacdo de agua. Neste caso as moléculas de agua
agem como a fonte de oxigénio para a formacédo do éxido metalico (Eq. 3.4)
[40-44].

Em comparagdo com a sintese de 6xidos metalicos na presenga de
surfactantes, a rota controlada pelo solvente € consideravelmente mais
simples. A mistura reacional inicial consiste apenas em dois componentes, o
precursor do 6xido metalico e o solvente orgénico. O numero reduzido de
reagentes simplifica a caracterizagdo da solugéo final da reacao e a elucidagéo
dos mecanismos da reagao. A temperatura de sintese esta entre 50 — 200° C,

que é notavelmente mais baixo do que em outros métodos. Mas a vantagem
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principal do método de sintese livre de surfactantes reside na pureza do
produto.

=M—X + R—O0—M= —» =M—0—M= + R—X (3.1)

=M—OR + RO—M= — =M—0—M= 4+ R—O—R (3.2)
i

=M—0—CR' + R—0—M= —— =M—0—M= + RO—CR’ (3.3)

2 =m—0rR + 20=< Z2EN =p—o—m= + o=<=< (3.4)

Equagbes Etapas de condensacédo que levam a formagdo da ligacdo M-O-M
em processos Sol-gel Nao aquoso (Eq. 3.1) eliminagcdo de haleto de alquila,
(Eq. 3.2) eliminagdo de éter, (Eq. 3.3) eliminacdo de éster, (Eq. 3.4)
condensacao do tipo aldol [adaptado de 38].

A metodologia de sintese livre de surfactante tem empregado uma
ampla variedade de precursores de Oxidos metalicos, tais como haletos
metalicos, acetatos, acetilacetonatos e alcoxidos e também incluem a mistura
de diferentes precursores no caso de Oxidos mais complexos ou de éxidos
dopados. A escolha do solvente apropriado depende principalmente de seu
papel durante o crescimento da nanoparticula e também da forma desejada,
assim como a composigao e o produto final. Os solventes organicos que poder
ser utilizados nesta metodologia, podem ser: contendo oxigénio - alcoois,
cetonas ou aldeidos, ou livre de oxigénio - como aminas ou nitrilas com

pequenas cadeias carbdnicas [45].

O solvente organico e/ou a espécie orgéanica formada durante o
decorrer da reacdo atuam como agentes estabilizantes, pois se ligam a
superficie da particula limitando o crescimento do cristal e influenciando a
morfologia, sem o agravante de influenciar na toxicidade da superficie das
nanoparticulas [45].

Por fim, por meio desta metodologia tem-se que € possivel controlar de

forma satisfatoria o tamanho e a forma, como pode ser observado na Figura
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3.3, com a vantagem de ndo se utilizar surfactantes para direcionar o
crescimento do cristal, proporcionando alto grau de homogeneidade e
cristalinidade, evitando-se posteriores etapas de calcinagdo. O método
solvotermal apresenta baixa temperatura de processamento, produzindo
particulas quase-monodispersas (para que um sistema possa ser considerado
monodisperso € necessario que apresente desvio padrao igual ou inferior a 5%
do valor médio das particulas) com tamanhos de poucos nandmetros e
excelente reprodutibilidade [38]. Uma desvantagem deste método € a
possibilidade de se obter suspensdes coloidais nao estaveis e/ou dificuldade de

redispersar o precipitado obtido em outros solventes.

Figura 3.3 Imagens de TEM (a) nanoparticulas esféricas de CoFe,0O;4 utilizadas
como sementes e (b) Nanoparticulas cubicas de CoFe;04, (C)
nanoparticulas cubicas e (d) nanoparticulas com formato de poliedro
de MnFe;Os4. (e) Imagem de TEM de nanocristais de ZnO com
formato conico. (f) Imagem de TEM de nanobastdes de TiO,. ()
Imagem de TEM de multicasulos de MnO. (h) Imagem de TEMde
nanobastdes de 6xido de tungsténio. [retirado da referéncia 38]
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3.2 Semicondutores tipo “bulk”

Os semicondutores macrocristalinos, livre de defeitos, sdo constituidos
por redes tridimensionais de atomos ordenados. A periodicidade translacional
do cristal impdée uma forma especial sobre as fungdes de onda eletrénica. Um
elétron em um potencial periodico de um cristal perfeito pode ser descrito
usando-se uma equacao de onda do tipo Bloch (Eqg. 3.5 e 3.6), sendo que u(r)
representa uma funcao de Bloch modulando uma onda planar ¢(kr) de um vetor

de onda k [46].

W(r) = p(kr) u(r) (3.5)
u(r+n) = u(r), n inteiro (3.6)

Em semicondutores do tipo “bulk”, o grande numero de atomos leva a
geracgéo de conjuntos de orbitais moleculares com energias muito semelhantes,
resultando em uma série continua. A 0 K os niveis energéticos mais baixos, ou
banda de valéncia (BV), sdo preenchidos com elétrons, enquanto que a banda
de condugédo (BC), constituida de niveis energéticos mais altos, esta vazia. A
banda de energia dos elétrons, BV, esta separada da BC por uma lacuna de
energia, denominada banda proibida ou “gap” (Eg) (Figura 3.4), cuja magnitude
€ uma propriedade caracteristica para materiais macrocristalinos tipo “bulk” a
temperaturas especificas. Materiais normalmente considerados como

semicondutores tém Eg na faixa de 0,3-3,8 eV [406].

Em temperaturas acima de 0 K, os elétrons na banda de valéncia
podem receber energia térmica suficiente para serem excitados da BV para
BC, um elétron excitado na banda de condugédo junto com o buraco resultante
na banda de valéncia formam um par “elétron-buraco”. A condutividade (o) dos
semicondutores é governada pelo numero de pares “elétron-buraco”, pela
concentragéo dos portadores de carga (n, normalmente expresso em termos de
numero de particulas por centimetro cubico) e pela sua mobilidade (u). Desta
forma, a condutividade poder ser expressa como a soma das condutividades
elétrica dos elétrons e dos buracos (Eq, 3.7) (g é a carga do portador). Nos

semicondutores tradicionais os elétrons e os buracos sdo os portadores de
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carga. Eles existem em pequenas quantidades quando comparados aos
condutores. Entretanto, a mobilidade nos semicondutores & substancialmente

maior que em muitos condutores.
0 = QNele + QNnkn (3.7)

Os portadores de carga em um semicondutor podem formar um estado
ligado quando se aproximam uns dos outros no espago. Este par “elétron-
buraco” ligado (conhecido como um éxciton de Wannier) € deslocalizado na
estrutura cristalina e esta sob a influencia de uma interagdo Coulombiana. O
raio de Bohr de um “bulk” para um dado material, i.e., SnO,, € representado
pela equacéo (3.8) (¢ representa o coeficiente dielétrico, e a carga elementar,

me* e mp* as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente).

h2e[ 1 1
ag = e_z [m_e* + mh*] (38)
_Bandade __
conducdo ™
¢ ™M ) ) Banda de
Elétrons livres condu c 30
Band ( X I ) J, |
anda )
Eg =6eV < proibida - - Eg =1eV |
00O T
v\ | Banda de
valéncia
Buracos
<«-{—_ Bandade —1>
valéncia
(a) (b) (c)

Figura 3.4 Representagao esquematica da estrutura de bandas de energia para

(a) um isolante, (b) um semicondutor e (c) um condutor.
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3.3 Semicondutores Nanocristalinos

Dois fatores fundamentais, ambos relacionados com o tamanho dos
nanocristais individuais, distinguem o0 comportamento do material
macrocristalino do nanocristalino. O primeiro € a elevada razao
superficie/volume associada as particulas, sendo que ambas as propriedades
fisicas e quimicas dos semicondutores sdo sensiveis a estrutura da superficie.
O segundo fator € o tamanho da particula, o qual pode determinar as
propriedades eletrbnicas, fisicas e quimicas do material. A absor¢cdo e o
espalhamento da luz incidente em particulas coloidais grandes sao descritos
pela solucdo de Mie. No entanto, os espectros Opticos dos semicondutores
nanocristalinos mostram deslocamentos para o azul (“blue shift”) em sua borda
de absor¢cdo quando o tamanho da particula diminui, o que nao pode ser
explicado pela teoria classica. Essa dependéncia entre tamanho e
propriedades oticas € um exemplo de efeito de quantizacido que podem ocorrer
quando o tamanho da nanoparticula € menor que raio de Bohr do “bulk” (ag),
Eq. 3.9, do semicondutor, quando comparado para um mesmo material. Por
exemplo, o raio de Bohr (ag) para o0 SnO; é 2,7 nm, quando os nanocristais de
Sn0O2 sdo menores que 2,7 nm os efeitos da quantizacdo podem ocorrer. A Eq.
3.10 define, para um cristalito esférico de raio R, a regido de carater
intermediario entre uma “molécula” e um material do tipo “bulk” (I é o

espagamento da rede) [47-54].
[<KR<ay (3.9)

Portadores de carga nos semicondutores nanocristalinos estéo
confinados dentro das trés dimensdes do cristalito. No caso de um
confinamento quantico ideal, as fun¢des de onda na Eq. 3.5 tém que satisfazer
as condi¢des de contorno abaixo (Eqg. 3.10).

W >R)=0 (3.10)

Para nanoparticulas, a distancia entre os elétrons e os buracos é
menor em materiais do tipo “bulk”, e como as interagbes de Coulomb entre os

elétrons e buracos ndo podem ser negligenciadas; eles tém energia cinética
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maior que em materiais do tipo “bulk”. Baseando-se na aproximag¢ao por massa
efetiva, Brus mostrou para CdE (E=S ou Se) que nanocristalitos que tem
dependéncia do tamanho com a energia da primeira transigdo eletrénica do
exciton (ou deslocamento de “gap” com relagdo ao valor do “bulk” ) pode ser

aproximadamente calculado usando-se a Eq. 3.11 [48,55,56].

~ h2m? 1,8e2

AE =2 [mi+#] - (3.11)

A Eqg. 3.11 é uma aproximagado analitica para a primeira transicdo

eletrébnica de um éxciton, que pode ser descrita pelo Hamiltoniano do

hidrogénio, Eq. 3.12.

A=lyz_ Mgz (3.12)

2Mme* 2mp* glre—rpl

Na Eq. 3.11 o termo acerca da interacdo de Coulomb desloca o
primeiro estado eletrdnico excitado para uma energia mais baixa, R, enquanto
que o termo acerca da localizagdo quéantica desloca-se para um estado de
energia maior. Consequentemente, a banda proibida aumenta em energia com
o decréscimo do diametro da particula. Essa hipotese foi confirmada
experimentalmente para um grande numero de nanocristais semicondutores,
Lee observou esse fenbmeno para o nanocristais de SnO, puro sintetizados
em meio aquoso comum deslocamento para o azul noinicio da
absorgao da luz que é observado com a diminuicdo do didmetro das particulas,
conforme ilustrado na Figura 3.5. Além disso, as bandas de valéncia e de
conducdo em materiais nanocristalinos consistem de conjuntos discretos de

niveis eletrénicos [57].

A Eqg. 3.11 ndo leva em conta uma série de outros feitos importantes
observados em nanocristais reais, como o acoplamento de estados eletrénicos
e os efeitos atribuidos a estrutura da superficie [40]. As constantes utilizadas
no modelo (as massas efetivas e constantes dielétricas) sdo aquelas para os
sélidos macrocristalinos. O modelo ndo €& quantitativamente preciso com
calculos desviando-se dos valores experimentais, especialmente para
nanocristais muito pequenos. Em tais particulas, a primeira transicao eletronica

esta localizada em uma regido da faixa de energia em que a aproximacéo da
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massa efetiva normal ndo é valida. Embora a Eq. 3.11 ndo seja valida para
todos os tipos de semicondutores, do ponto de vista pratico, este modelo ¢é util
e as mudangas de energia que s&o dependentes do tamanho para um numero
de semicondutores nanocristalinos podem ser estimadas. Além disso, o modelo
também oferece um entendimento qualitativo dos efeitos de confinamento

quantico observados em NPs semicondutores.

Regime de confinamento fraco
S i Regime de confinamento forte
64 ) Tamanho médio de particula {nm)

| g I x | ¥ | ! I

1 2 ag 3 B S

Tamanho meédio de particula (nm)

Figura 3.5 Comportamento da energia da banda proibida em relag&o a variagao
no tamanho médio de particula, sendo ag 0 raio de Bohr do SnO,
[57].
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3.4 Mecanismos de Transporte de Carga: Variable Range Hopping (VRH)

Muitos pesquisadores tém dedicado grande atencdo a estudos da
dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura em materiais no
estado sélido, uma vez que essa dependéncia reflete os mecanismos de
transporte de carga.

Em 1968 Mott notou que a temperaturas suficientemente baixas, a
conducédo resultava de estados cujas energias estavam concentradas numa
banda rasa préximo ao nivel de Fermi, demonstrando que havendo uma
densidade de estados ndo nulos no nivel de Fermi, a resistividade elétrica
apresentava um comportamento universal descrito pela equagéao abaixo (Eq.
3.13) [58].

p(T)=poexp[(To/T)"] (3.13)

Sendo pp um fator pré-exponencial e To um termo relacionado a
densidade de estados no nivel de Fermi e ao raio de localizacdo proximo ao

nivel de Fermi.

)

Assim, o mecanismo de transporte chamado “variable range hopping’
(VRH) aparece, no qual o transporte dos portadores n&o ocorre através de
transicbes banda a banda, mas ocorre via tunelamento dos portadores de
carga entre os atomos das impurezas. Neste caso, a energia de ativagéo é
normalmente determinada pela largura da distribuicdo de energia dos
portadores de carga nas impurezas. A Figura 3.6 ilustra este mecanismo de
transporte. A Eq. 3.13 é conhecia como Lei de Mott [58].

Em oOxidos metalicos condutores dopados, as impurezas provocam
perturbagdes locais na rede cristalina, sendo o potencial elétrico da mesma
substituido pelo potencial elétrico do dopante, gerando desordem no sistema.
Desta forma, ha formacéo de estados localizados que aprisionam as cargas,
cujas caracteristicas de transporte dependeram de sua energia e quantidade
destes estados. Com efeito, os estados localizados ocupam um espaco finito
chamado de comprimento de localizagdo (a). A lei de Mott descreve o
tunelamento, ou saltos, dos portadores de carga em intervalos variaveis, deste

que estejam dentro da faixa de energia AE (Figura 3.6), uma vez que o modelo
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considera uma densidade de estados (N(Eg)) constante. Nos anos seguintes,
usando-se o método de percolagéo, pesquisadores derivaram um forma geral
para Lei de Mott (Eq. 3.14).

p(T)=poexp[(Ts/T)""* (3.14)

Sendo d fator dimensional para cada sistema (bidimensional: d = 2;
tridimensional: d = 3), T3 = B/(KBN(EF)a3) e T, = B’/(KBN(EF)aZ) (B=21,2 e
B’=13,8), N(Er) a densidade de estados no nivel de Fermi e a o comprimento

de localizagao.

Banda de Conducéo

Figura 3.6 Representacédo esquematica do mecanismo de transporte de carga
VRH.

3.5 Propriedades dos TCOs

Os TCOs sao condutores de eletricidade, quer devido a defeitos
intrinsecos (vacéancias de oxigénio ou metais intersticiais) ou devido a presenca
de dopantes extrinsecos (geralmente um metal de maior valéncia). A
concentracdo de dopante extrinseco dos TCOs varia em torno de 10%°-10%' cm”
3. Normalmente, a resistividade, p=1/0, e ndo a condutividade, o, € usada como
figura de mérito, a qual é da ordem de 10 Q.cm para TCOs com viabilidade de
aplicagdo. Enquanto que a concentracdo de portadores (n) é limitada pela
solubilidade dos dopantes e a mobilidade (u) € limitada pelo espalhamento dos
portadores de carga na rede. Diversos mecanismo de espalhamento podem
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estar presentes, como espalhamento por impurezas ionizadas, defeitos
pontuais, vibragdes térmicas (fondns oéticos ou acusticos), defeitos estruturais
e contornos de grao, dependendo de n e da cristalinidade do material. Além
disso, para semicondutores altamente dopados, fatores como a néo
parabolicidade da banda de conducdo e formacédo de “clusters” impuros tem
impacto significativo no processo de espalhamento [59]. Tipicamente, o
mecanismo de espalhamento dominante pode ser revelado a partir da
dependéncia da mobilidade Hall com a temperatura [60-62].

Em TCOs, o espalhamento pelas impurezas ionizadas ¢
aparentemente o principal mecanismo limitante da mobilidade dos portadores.
Lee estudou a relacido entre a concentracéo de elétrons e mobilidade em filmes
finos de ITO depositados por “DC magnetron sputtering” sob diversas
condigdes [63]. A concentragao dos portadores versus a sua dependéncia da
mobilidade mostrou duas regides distintas: (i) em concentragdes inferiores (9-
10)x10%° cm™, a mobilidade aumentou com a concentragéo dos portadores e (ii)
n acima de (9-10)x10®cm™, a mobilidade do portador diminuiu com a
concentracdo de portadores. Esse comportamento distinto foi atribuido a
transicdo do mecanismo dominante de espalhamento de elétrons. No regime
(i), processo a baixa temperatura, o grau de cristalinidade foi baixo e o
espalhamento do contorno de gr&do foi dominante, enquanto que no regime (ii),
processo a alta temperatura, os fiimes finos de ITO foram altamente
cristalizados e o espalhamento devido a impureza ionizada ocorreu por causa
da alta concentracdo de portadores. A Figura 3.7(a) e (b) ilustram
espalhamento do contorno de grdo em um filme de ITO com um baixo grau de
cristalinidade e espalhamento por impureza ionizada e alto grau de

cristalinidade com alta concentragéo de portadores, respectivamente [64].
Em suma, segundo Hamberg e Granqvist, os TCOs satisfazem trés
condicdes [65].

1. O 6xido deve ter pelo menos uma banda proibida de 3,1 eV para
transmitir ao menos 85% da luz visivel quando processado como filme

fino.
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2. O oxido metalico deve ser suscetivel a dopagem degenerada; desta
forma, o O6xido puro pode transitar de um Oxido semicondutor
transparente para um metal condutor. Quando n é maior que 2,6x10%'
cm?, contudo, o TCO exibe frequéncias plasmonicas e passa de
absorvedor no infravermelho para absorvedor de luz visivel. Essa

absorgao no visivel reduz a transparéncia do TCO.

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

luz visivel.

w— Transporte do elétron 7070 eristaline
— Espalhamento do elétron Lo E2
amorfo s Centro espalhador

substrato de vidro

Figura 3.7 Representacdo esquematica do (a) espalhamento por contorno de
grao e (b) do espalhamento por impureza ionizada. Adaptado de
[66].
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3.6 Método da sonda quatro pontas

Visando melhor compreensdao do método da sonda quatro pontas,
apresentar-se-a uma rapida revisdo de um método mais simples, o método

duas pontas [67].

Este € um método bastante comum e também de facil utilizagdo.
Conhecendo-se com precisdao as dimensdes do material, pode-se fazer uma
medida direta de sua resistividade elétrica medindo-se a diferenga de potencial
e a corrente elétrica que flui através da amostra sob a acdo de um campo

elétrico dc.

O método duas pontas, também chamado de método de dois terminais,
€ 0 mais simples de todos. Seguindo o esbogo da Figura 3.8, deve-se usar um
multimetro para monitorar a tensdo V, outro para monitorar a corrente i € uma
fonte dc para gerar o fluxo de corrente (através de uma tensao aplicada).
Assim, basta substituir os valores medidos de V, i e A diretamente na Eq. 3.15,
sendo A é a area da secao transversal do condutor, ja que as dimensdes da
amostra sao conhecidas.

p=24 (3.15)

Figura 3.8 Representacdo esquematica da montagem do sistema para o
meétodo de medida de resisténcia elétrica de duas pontas.
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O método geral descrito acima pode ser utilizado para amostras de alta
resisténcia elétrica (acima de 1MQ). De fato, quando se mede a resisténcia
elétrica de uma amostra com a sonda de dois terminais, deve-se considerar a
seguinte equacao:

V
Rﬁ*7=2Ra+&W+Ra (3.16)

Sendo que R: € a resisténcia elétrica total, R; é a resisténcia elétrica
nos contatos, R, € a resisténcia elétrica de propagacgdo da corrente e R; é a
resisténcia elétrica da amostra. A R; surge do contato mecénico das pontas
com a amostra e Ry, traduz a resisténcia encontrada pela corrente quando flui
da ponta para o interior da amostra. Ambas, R. e Ry, ndo podem ser
precisamente calculadas e, portanto, R, ndo pode ser extraida com precisao da
Eq. 3.16. Para resolver este problema, utiliza-se quatro pontas, sendo que duas
delas servem para “transportar” a corrente (i) e as outras duas para monitorar a
tensao (V). Embora as duas pontas que transportam a corrente ainda possuam
resisténcias elétricas associadas com a propagacédo da corrente e com o0s
contatos, 0 mesmo n&o ocorre nas outras duas pontas, pois nestas, a tensao é
medida com um potencibmetro (o qual ndo extrai corrente) ou com um
voltimetro de alta impedancia (que extrai pouca corrente). Assim, as duas
resisténcias Rc e Rpr, que também sdo chamadas de resisténcias parasitas,
sdo muito pequenas e podem ser desprezadas no calculo da resistividade
elétrica. Neste sentido, o método da sonda quatro pontas € o mais adequado
para amostras de baixa resisténcia elétrica (abaixo de 1TMQ).

A Figura 3.9 é uma representagdo esquematica de como as pontas

estdo distribuidas ao longo da amostra.

Utilizando-se o arranjo da Figura 3.9, a resistividade elétrica € dada
pela Eq. 3.17 para filmes finos onde a espessura € muito menor que a distancia
entre os terminais (e<<s).

p=—eR (3.17)

In2

Sendo p a resistividade do material, R a resisténcia e e a espessura do filme.
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O método de quatro pontas foi originalmente proposto por F. Wenner
em 1915 para medir a resistividade elétrica da terra (globo terrestre) e é
conhecida dentre os Geografos como método de Wenner. Entretanto, L.B.
Valdes em 1954 adotou a técnica para realizar medidas de resistividade
elétrica em “wafers” de materiais semicondutores e, por esse motivo, é
conhecida ate hoje como um método analitico para medidas de resistividade
elétrica em solidos, principalmente semicondutores. O método da sonda quatro
pontas tem sido usado para caracterizagao elétrica de filmes finos e ultrafinos
de materiais condutores e semicondutores [68-70].

Figura 3.9 Esquema mostrando o contato de uma sonda de quatro pontas
sobre uma amostra. Arranjo para medidas de resistividade pelo

método quatro pontas. A letra “s” representa a distancia entre as
pontas, que deve ser conhecida.

3.7 Efeito Hall

Em 1876, mesmo antes da descoberta dos elétrons, foi mostrado por
Edwin Hall que portadores de carga em movimento num material condutor
podem ser defletidos através da aplicagdo de um campo magnético. Essa
deflexdo acaba por concentrar cargas na parede do condutor, criando uma
diferenga de potencial elétrico entre paredes opostas. O estudo dessa tenséo
informa a natureza das cargas e a densidade de portadores no material [71].
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Considere uma placa de um material condutor qualquer sendo
atravessada por uma corrente elétrica (a qual pode ser formada tanto por
elétrons quanto por buracos). Perpendicularmente a velocidade de escoamento

Vg dos portadores, é aplicado um campo magnético B , como mostrado na
Figura 3.10. Devido a esse campo, as cargas sofrerdo a agdo de uma forga

magnética dada pela Eq. 3.18.

— —

Fy=qv,xB (3.18)

Como Bqe B s&o perpendiculares, pode-se escrever Eq. 3.19:
F=qvB (3.19)

Independente da natureza positiva ou negativa dos portadores, ambos
serdao defletidos no mesmo sentido, visto que suas velocidades tém sentidos

opostos.
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(b)

Figura 3.10 Representagdo esquematica ilustrando o Efeito Hall para (a)
elétrons e (b) para buracos. O sentido da corrente adotado € o

usual.
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O acumulo de carga [1] ao longo de um dos lados do material, o que
caracteriza o efeito Hall, induz um campo elétrico En perpendicular ao campo
magnético, associado a uma diferenga de potencial (tensdo Hall) dada pela Eq.
3.20.

AV, =E,w (3.20)

Essa tensdo submete as cargas em movimento a uma forga elétrica

Fe=qE4 oposta a forca magnética. Quando Fg = —Fp, a tensdo Hall tera

atingido seu valor maximo e os portadores nao sofrerdo mais deflex&o.

Medindo a diferenca de potencial entre os pontos x e y, pode-se
determinar qual portador esta envolvido no fenbmeno (elétrons ou buracos).

Caso sejam elétrons V, < V,; no caso de buracos, ocorre o oposto.

Para determinar a densidade de portadores através da intensidade da
tensao Hall maxima, basta trabalhar com a equacgéao de Eq. 3.21:

—

A velocidade 74 pode ser escrita em termos da densidade de corrente
(/) e da densidade de portadores (n) como vy = j/ne = i/wtne, onde i € a
intensidade da corrente e t é a espessura da placa condutora. Desta forma,
pode-se escrever a Eq. 3.22.

'.AVH - B=un- '8
w  wine etAV, (3.22)
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A coexisténcia de carater semicondutor e transparéncia do sistema
SnO; ainda ndo é clara. Ha tempos tem sido postulado a existéncia de baixos
niveis doadores de elétrons proximo da banda de condugao (BC), formados de
grande concentracdo de vacancias de oxigénio. Ainda que estes niveis
produzam absorgado na regido do infravermelho, o “gap” permanece inalterado,
isto €, o material continua opticamente transparente. A conducgao elétrica do
SnO; puro esta relacionada ao desvio estequiométrico e aos defeitos
intrinsecos, pois material com estequiometria perfeita € altamente resistivo.
Kilic e colaboradores estudaram a origem da coexisténcia de carater
semicondutor e transparéncia no sistema SnO,, atribuindo tal efeito a formacéao

de vacéncias do oxigénio [72].

A geracdo nao intencional de vacancias de oxigénio pode resultar em
diferentes efeitos, dependendo do material. Em determinados sistemas, as
vacancias podem formar niveis ndo condutores, em materiais isolantes, como
ocorre, por exemplo, no caso do SiO,, e também em materiais semicondutores.
No entanto, vacancias de oxigénio formam niveis condutores no SnO;. Em
certos oxidos, por exemplo, CaO, MgO e SiO,, a tendéncia € a geragao cristais
estequiométricos, o que n&o ocorre com 0 SnO», ja que este tolera um enorme
concentragdo de defeitos intrinsecos (vacancias), violando a estequiometria.
Esta tolerancia estrutural é justificada pela multivaléncia do estanho, que por
ser Sn*? ou Sn**. A localizaco do nivel de Fermi dentro da banda de conducéo
pode gerar um material opaco. Todavia, o dioxido de estanho é rico em

elétrons e é altamente transparente na regiao do visivel.

A condutividade depende dos tipos de niveis existentes no sistema,
podendo ser doadores ou aceitadores de elétrons [80]. Estes niveis sao
gerados a partir da formacao de defeitos doadores, vacéancias de O (V,) e Sn
intersticial (Sn;), e a formagdo de defeitos aceitadores, Sn anti-sitio (Sny) ,
vacéancia de Sn (Vgn) e O intersticial (O;). Sn; tem baixa energia de formacgao, e
existiria em quantidade significativa se ndo fosse sua instabilidade, que ocorre

devido a multivaléncia do Sn. Porém, a presenga de Sn; diminui em muito a
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energia de formagédo de V,, justificando a deficiéncia natural de O e n&o
estequiometria de SnO,. Estes defeitos podem produzir niveis doadores de

elétrons, tornando este 6xido um semicondutor tipo-n.

Diferentes métodos para producdo de SnO; nanocristalino tém sido
aplicados, tais como coprecipitagao, sol-gel, “spray-pyrolysis”, “laser ablation”,
rotas hidrotermais, entre outros [14-23]. Os métodos de coprecipitagao e sol-gel
geralmente séo preferidos porque sao de mais facil implementagéo e, nestes
meétodos, ha a possibilidade de obtengdo de suspensdes coloidais do 6xido ja

cristalino em meio ndo-aquoso [73,74].

Amostras em forma de p6 sao particularmente promissoras por causa
da extensa variedade de técnicas de processamento, o que torna possivel a
producao de diferentes formas e composi¢des. O uso de nanoestruturas para
preparagao de ceramica fina, por exemplo, traz algumas vantagens como altas
taxas de densificagdo, reducado das temperaturas de sinterizacdo permitindo o
pré-cozimento de diferentes materiais cerdmicos e a introdugdo de nano-
porosidade que € importante para células fotovoltaicas e sensores. Além disso,
inserir nanoparticulas de 6xidos metalicos em diferentes matrizes organicas,
tais como poliuretanos e polimeros condutores oferecem um meio versatil para

melhorar o desempenho de nanocompdsitos e materiais leves [33].

Para obter um material com alta transparéncia e boa condutividade
elétrica, pode-se dopar o SnO,, por exemplo, com antiménio, que pode prover
elétrons adicionais no semicondutor do tipo-n. A natureza, a quantidade e
distribuicdo estrutural do dopante s&o fatores importantes que afetam as
propriedades elétricas do SnO; [14-23].

Neste contexto, muitos trabalhos tém reportado a sintese e
caracterizagado de filmes de SnO2:Sb (“Antimony-doped Tin Oxide” - ATO)
depositados por “spray-pyrolysis” e CVD (“Chemical Vapor Deposition”), por
exemplo [14-23]. Entretanto, essas técnicas sao bem restritas com relagao a
estrutura e geometria do substrato e custos de deposigdo. Em contraste, rotas

sintéticas ndo-aquosas sdo mais simples e com alta flexibilidade, o que permite
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a obtencao de filmes finos por técnicas de deposicdo convencionais, utilizando
suspensdes de nanoparticulas com formas controladas [38, 75].

Conforme exposto anteriormente, o foco deste trabalho é estudar os
mecanismos de transporte de carga em duas microestruturas diferentes e a fim
de se obter essas estruturas, utilizou-se dois métodos de producao de filmes
ultrafinos nanoestruturados: (i) deposi¢cado a partir de uma suspensao coloidal
de nanocristais (“Colloidal Deposition Process” — CDP) e (ii) deposi¢do por
descarga de elétrons pulsado (“Pulsed Electron Deposition” — PED). Para
ambos, os blocos de construgcdo e a distribuicdo do antimbénio sdo muito
importantes para determinagdo do mecanismo de transporte. Primeiramente,
vamos discorrer sobre os nanocristais de ATO (SnO,:Sb) e em seguida acerca
da técnica de deposicao por PED.

Acerca do crescimento de nanocristais de ATO sintetizados por rotas
solvotermais, Stroppa usou a combinagdo de microscopia eletrbnica de
transmissao em alta resolugdo (HRTEM) e calculos de energia superficial ab
initio para investigar os mecanismos de crescimento de cristais, sua
dependéncia com relagdo a forma das nanoparticulas de ATO e a distribuicdo
dos elementos dopantes [76]. Essa metodologia permite uma medida
quantitativa indireta da distribuigdo espacial do dopante. O autor reporta que o
aumento da concentragao de Sb causa a diminuicdo do tamanho do dominio
cristalino que é explicado pela reducdo da energia superficial da particula
devido a substituicdo de ions superficiais por ions de dopantes. Assim, ele
sugere que a adigdo de Sb modifica a energia superficial do SnO, provocando
mudangas na forma do cristal. A energia superficial para diferentes planos
cristalinos expostos € altamente dependente da concentracdo de Sb, levando a
uma dependéncia do formato do nanocristal a quantidade de dopante utilizada.
Além disso, a segregacédo preferencial para diferentes planos cristalinos
expostos podem ser inferidas através das modificagcdes do formato do cristal
como fungdo da concentracdo de dopante, especialmente em sistemas
altamente dopados. Ademais, Stroppa demostra que existe a ocorréncia de
mecanismo de crescimento por coalescéncia orientada durante a etapa de

sintese, o qual é um processo estatistico relacionado a taxa de colisdo entre os
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nanocristais em suspensao e a redugao de energia superficial direcionada pela
minimizagao de facetas altamente energéticas [76-78]. A Figura 4.1 ilustra os
resultados obtidos por Stroppa.

Facets
—=— (100) i

84 —e—(001) /. (b) @ - Snsites
a1 O sites
H @ -Osi

74 —v—(101)

Surface energy (J/m?)
(4]

0 7,'14 14:29 20:00
Sb content (%)

Figura 4.1 (a) Dependéncia da forma dos nanocristais de ATO em fungao da
concentragao de Sb, (b), (c) e (d) crescimento por coalescéncia
orientada [adaptado de 76-78].

Ademais, a técnica utilizada para obtencdo dos filmes ultrafinos é o
controle do processo de deposicdo de suspensodes coloidais de nanocristais,
chamado de processo de deposigao coloidal (CDP). Essa técnica é baseada na
acomodacao das interagdes eletrostaticas entre as particulas e um substrato,
com auxilio de uma técnica bem difundida no setor industrial; “dip-coating”. A
deposigao via “dip-coating” consiste de um motor de passo, que ao se
movimentar a alavanca em que esta fixado o substrato, permite imergir e retirar

0 mesmo da solugdo. A velocidade de retirada € controlada e constante. Desta
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forma, a espessura dos filmes pode ser controlada através da velocidade de
retirada do substrato, pela viscosidade da solugcio e pelo numero de camadas.

Outro técnica interessante para obtencdo de filmes ultrafinos é a
deposigao por descarga de elétrons (PED). De forma simplificada, a técnica de
deposicéo por PED consiste de uma camara com pressao controlada contento
um canhao de elétrons, uma entrada de oxigénio, um alvo (neste trabalho, uma
pastilha cerdmica) e o substrato onde sera depositado o filme ultrafino. Uma
descarga de elétrons é gerada entre o canhao (catodo) e o tubo de entrada de
oxigénio (&nodo), essa descarga atinge o alvo, retirando material do mesmo
(pluma) e depositando-o sob o substrato. As caracteristicas do filme obtido
podem ser controladas em fungdo dos seguintes parametros: (a) presséo
parcial de O, camara, (b) numero, intensidade e frequéncia das descargas
elétricas, (c) composi¢gdo quimica e densidade do alvo e (d) temperatura do
substrato durante o processo de deposicdo. A Figura 4.2 ilustra uma
representacdo esquematica simplificada de um equipamento para deposi¢cao
por PED. A grande vantagem de utilizagdo desta técnica esta na transferéncia
da composi¢cdo quimica dos alvos para os filmes finos depositados, além de

filmes altamente compacto (>90% de taxa de densificagéo).

(a) Canhao de Elétrons (b)

Substrato
.|

tubular anode
with gas line

\

; A" Entradade O,
target, 25 mm disk Pluma -

- \
I

Cémara Alvo

Figura 4.2 (a) Imagem interna de um equipamento de PED e (b) a

representacdo esquematica do processo de deposicao.
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Até o momento, ndo ha relatos na literatura acerca da obtencao de
filmes finos do sistema SnO,:Sb por esta técnica. Entretanto, outros TCOs ja
foram produzidos e as caracteristicas os filmes obtidos sera revisada aqui.

Nistor e colaboradores produziram e investigaram filmes finos de 6xido de
zinco, titanato zirconato de estanho (ZST), titanato de bario estroncio (BST) e
Oxidos bio-compativeis focando em dois aspectos destes, sua morfologia
superficial e sua composicao quimica [79]. Os autores reportam que quando os
parametros de deposigcao sdo otimizados para cada oOxido, € possivel obter
filmes densos, com baixa rugosidade e nanoestruturados, sendo a composigao
dos alvos transferida para os filmes — mesmo no caso de Oxidos com

composi¢cao complexa.

Sing e colaboradores investigaram a formacgéao de filmes finos de ZnO e
Cu(InGa)Se; e a relagao da estrutura superficial destes com os parametros de
deposicao [80]. Os autores reportaram resultados semelhantes aos do Nistor,
sendo que as condigdes para obtencado de um filme de alta qualidade (denso e
de baixa rugosidade) sao altamente dependentes da densificagdo e
composicao dos alvos.

A Figura 4.3 ilustra micrografias de SEM de um filme de ZnO e de
Cu(InGa)Se; obtidos por PED. A imagem observada na Fig. 4.3 representa
uma estrutura superficial tipica para filmes produzidos por esta técnica.

Figura 4.3 (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura de um filme fino
de ZnO e de (b) Cu(InGa)Se; obtidos por PED. [Adaptado de 79 e
80]
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Uma vez obtidos os filmes finos de ATO, o passo seguinte consiste na
sua caracterizagao elétrica. Muitos autores tém estudado os mecanismos de
transporte de carga do sistema SnO,:Sb e a explicagdo mais aceita sugere que
cada ion Sb adicionado a estrutura rutilo do SnO, possa doar um elétron para
os orbitais 5s do Sn, sendo que estes orbitais dao origem a niveis abaixo da
banda de condugdo. Desta forma, gera-se uma regido rica em elétrons livres
dentro da prépria banda de condugdo. Este mecanismo pode justificar o

aumento da condutividade elétrica.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Os seguintes reagentes e materiais foram utilizados neste trabalho.
Reagentes da Sigma-Aldrich (utilizados como recebidos):

e cloretos de estanho e antiménio, pureza: 99,9%;

alcool benzilico anidro, pureza: 99,8%;

oleil amina, pureza: 70,0%;

acido oleico, pureza: 98,0%;
Oxido de estanho (IV), pureza: 99,9%;
Oxido de Antiménio (l1I), pureza: 99,9%.

Reagentes da J. T. Baker (utilizado como recebido):

* Tetrahidrofurano (THF) - Tedia, pureza: 99%;

+ Alcool Isopropilico.

Materiais utilizados:

* Substratos de vidro (“Gorilla Glass®”);
* Reator de vidro (SCHOTT DURAN®);

* Peneira de ago malha 100.

5.1 Sintese dos nanocristais de 6xidos metalicos

A sintese das NP foi realizada pelo método solvotermal, sem adi¢ao de
agua, sendo esta iniciada em uma caixa seca sob atmosfera controlada. Os
nanocristais de ATO foram obtidos por sintese ndo-aquosa em alcool benzilico
[81]. Neste tipo de sintese, o alcool age como solvente e também como
reagente, fornecendo oxigénio para o sistema. Sendo assim, foram dissolvidas
cuidadosamente, sob constante agitagdo, quantidades controladas de cloreto

de estanho e com cloreto de antimdénio em um reator de vidro contendo 40 mL
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de alcool benzilico anidro. A concentragdo dos reagentes foi mantida constante
e na ordem de mmol/L, as proporgdes dos precursores foram calculadas a fim
de se obter dopagem de 9% em mol de Sb no SnO,. Desta forma, apos a
mistura, foi retirado o reator da caixa seca. Em seguida, o mesmo foi aquecido,
sob constante agitagdo, a 150°C por 48 horas em banho de silicone com um
termopar tipo-K imerso no mesmo para monitorar a temperatura. Para se
purificar os nanocristais, os mesmos foram coletadas por centrifugagéo, e
lavados duas vezes com THF. Finalmente, foi obtida uma suspensao coloidal
estavel adicionando-se oleilamina, um surfactante nao-ibnico, a mistura de
nanocristais com THF a uma razdo de aproximadamente trés moléculas de
surfactante para cada nanoparticula. A Figura 5.1 ilustra um esquema geral
para sintese ndo-aquosa. Desta forma, foi obtido a suspenséo coloidal utilizada

para deposicao dos filmes ultrafinos por CDP.

Caixa Seca Banho de Silicone

Alcool Benzilico W
+M,Cly + M,Cly,
/ Thermo par|

Agitador Magnético ;

\ i\ Placa Quente (~150°C)

Solugdo estoque

JUIL

Centrifugacdo e

Lavagem com THF

Figura 5.1 Esquema geral para sintese ndo-aquosa de nanoparticulas de

oxidos metalicos para o método solvotermal.
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5.2 Preparacao dos alvos de ATO para PED

Os alvos ceramicos de SnO,:Sb foram preparados via reacdo no
estado sélido de seus respectivos 6xidos a 1.300 °C [82]. Desta forma, 15,07 g
de 6xido de estanho, 6xido de antiménio e 50 mL alcool isopropilico foram
misturados em um Becker por um ultrassom de ponta (Sonics Ultrasonic
Processos, modelo GE 760 - 750 Watt, acoplado a uma ponta modelo CV33)
por 15 minutos, a fim de se obter uma mistura homogénea entre os 6xidos. As
quantidades de oxido de antimbénio foram calculadas para cada dopagem
pretendia, ou seja, para 4%, 8%, 12% e 18%. Essa foi vertida em um recipiente
de vidro pré-aquecido a 120°C e secada em uma estufa por 12h a mesma
temperatura, para eliminar todo alcool utilizado na etapa anterior e evitar uma
possivel separacdo de fase entre os Oxidos. Entdo, o pd seco foi processado
em um almofariz e peneirado em uma peneira de malha 100. Em seguida, este
foi prensado em uma prensa uniaxial a 95 MPa. A pastilha obtida da
prensagem foi tratado termicamente a 1.300°C por 10h, com taxas de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/mim, resultando em um alvo ceramico de
ATO com densidade de aproximadamente 58%. A Figura 5.2 ilustra esse
método de preparagao. A preparacdo do alvo de SnO, puro foi realizada da

mesma forma.

Sn0,+Sb,0,+Isopropanol

Secagem — 120 °C/12h
Moagem/Peneira — Mesh 100

Prensa Uniaxial — 95 MPa

Queima-1.300 °C/
10h

Y

Figura 5.2 Esquema de preparagao dos alvos de ATO para o PED.
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5.3 Deposicao dos filmes finos
5.3.1Processo de Deposicao Coloidal (CDP)

O método consiste de trés etapas: na primeira etapa, tem-se a
funcionalizagdo do substrato, na segunda tem-se a deposigéo e finalmente na
terceira etapa tem-se o tratamento térmico. Primeiramente, o substrato
hidrofilizado foi tratado a ~80°C com acido oleico. Fazendo isto, o substrato que
antes era hidrofilico passa a ser hidrofobico. Em seguida, o substrato
funcionalizado foi imerso por 10 minutos em uma suspenséo coloidal estavel de
nanocristais de ATO, a fim de que as nanoparticulas interajam com o substrato
e se auto-organizem sob o mesmo. A concentragdo das suspengdes foi
mantida a 16 mg/mL. O substrato foi entdo retirado sob velocidade controlada
da solugdo: 5 mm/s, 32,5 mm/s e 60 mm/s. Esta segunda etapa consiste do
método de deposicdo por “dip-coating”. Finalmente, o filme foi tratado por
meétodos de “tratamento térmico rapido” (“Rapid Thermal Annealing” - RTA)
com fluxo 20 SCCM de O, para remogédo da camada orgéanica e para obtencéo
de um filme fino homogéneo [81]. Os filmes foram tratados termicamente a
600°C, 700°C e 800°C com taxas de aquecimento de 200°C/30s. A Figura 5.3

ilustra a representacédo esquematica do CDP.
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Figura 5.3 Representagdo esquematica do processo de deposi¢ao coloidal. Na
primeira etapa, a insergao ilustra uma gota de agua sob um
substrato ndo funcionalizado e outro funcionalizado. Na segunda
etapa, a insercao representa a interagao eletrostatica entre a capa
das NPs e o substrato funcionalizado com acido oleico. Na terceira
etapa, a insergédo representa um filme fino apds a eliminagdo dos

compostos organicos, oleil amina e acido oleico.
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5.3.2Deposigao por descarga de elétrons (PED)

Os filmes ultrafinos foram obtidos conforme representado pela Fig. 4.2,
sendo que o alvo de ATO utilizado foi preparado como descrito no item 5.2, o
substrato de vidro (Gorilla Glass®) a temperatura ambiente, nas seguintes
condigdes e utilizando um equipamento da Neocera, modelo PLD-PED System
JP828/06:

* Voltagem do Canh&o de Elétrons: 16 KV;
* Pressao parcial de O; na camara: 4,8 mtorr;
* Numero de pulsos: 2.000;

* Frequéncia dos pulsos: 5 Hz.

ApOs as deposi¢cdes, as amostra foram submetidas as mesmas
condigbes de tratamento térmico dos filmes depositados via CDP, a 600°C,
700°C e 800°C com taxas de aquecimento de 200°C/30s.

5.4 Caracterizagoes

Existem varias técnicas para caracterizar suspensdes coloidais e filmes
finos, com relagdo as sua composicdo, estrutura, forma e propriedades
elétricas. Neste trabalho, foram utilizados: difragcdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrdbnica de transmissdo em alta resolugdo (HRTEM),
Termogravimetria Analitica (TGA), microscopia eletrénica de varredura (FEG-
SEM), microscopia de for¢ga atdbmica (AFM), Elipsometria, método da sonda
quatro pontas e medidas de efeito Hall.

Sendo assim, DRX foi utilizada para a verificagdo da cristalinidade e
das fases existentes no material, assim como, para obter uma estimativa do
tamanho médio dos nanocristais utilizando a equacédo de Debye-Scherrer.
HRTEM foi utilizada para o estudo do tamanho e cristalinidade das particulas
obtidas. Esta técnica é uma ferramenta necessaria e primordial para
caracterizar materiais nanoestruturados, e sua vantagem principal é prover

uma imagem real, formada da interac&o de elétrons colimados com a amostra,
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sendo importante a analise visual das suspensdes a serem utilizadas para
obtengdo dos filmes finos. TGA tem como finalidade a determinacdo da
quantidade de matéria organica na superficie dos nanomateriais. FEG-SEM e
AFM tém como finalidade a caracterizacdo superficial dos filmes finos e
identificar se as condi¢cbes de deposi¢cao estdo adequadas para a obtencao de
filmes homogéneos e isentos de trincas. FEG-SEM e Elipsometria foram
utilizados para verificagdo da espessura dos filmes. O método da sonda quatro
pontas e as medidas de efeito Hall em funcdo da temperatura auxiliam na
compreensao dos mecanismos de transporte de carga dos filmes de TCOs.

5.4.1DRX

As amostras foram analisadas por DRX no intervalo 206 de 20 a 100°
com passo de varredura de 0,02° e radiacdo CuKa (Rigaku D/MAX 2500 PC,
com anodo rotatério operando a 150 kV e 40 mA; A = 1,5406 A). Para estudo
dos nanocristais que foram utilizados no método CDP, foram realizadas
difratogramas do p6 antes e apos tratamento térmico, sendo que as amostras
foram secas numa placa quente a 100°C por duas horas e uma fragao delas
calcinada a 500°C/2h. As pastilhas ceramicas e os filmes obtidos por PED
foram avaliadas assim como retirados do tratamento térmico. Além disso, foi
utilizado a férmula de Debye-Scherrer (Eq. 5.1) para se estimar o tamanho

médio dos dominios cristalinos t.

_ 0,891
- BcosO

(Eq. 5.1)

sendo A o comprimento de onda dos raios-X, § a largura a meia altura do pico
de difracdo e 6 o angulo de Bragg.
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5.4.2HRTEM

As amostras para obtengc&o das imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdao em alta resolucédo foram preparadas pela deposi¢do de 10uL da
suspensdo coloidal de nanocristais de ATO em telas de cobre com filme de
carbono amorfo previamente preparadas para tal. Além disso, 0 microscopio
TECNAI F20, da FEl, foi operado a 200 kV.

5.4.3FEG-SEM

Para obtengdo das imagens superficiais e da secgdo transversal dos
filmes foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura com canhdo de

emissao por campo Inspec F50, da FEI, foi utilizado.

Por tratarem-se de filmes ultrafinos com resisténcia elétrica superficial
elevada, para obtengdo das imagens topograficas os mesmos foram
preparadas utilizando-se o seguinte procedimento. Primeiramente, foram
depositadas sob as amostras, por evaporacido metalica, trilhas de prata e, em
seguida, as mesmas foram coladas nos porta-amostras do microscopio com
tinta condutiva de prata. Por fim, o contato elétrico entre as trilhas, a amostra e
o porta-amostra foi fechado utilizando-se a tinta condutiva de prata. Assim, a
regido entre as trilhas metalicas foi analisada. A Figura 5.4 mostra um

esquema de como as amostras foram montadas e a regido de analise.

Ja para obtengao das imagens da secao transversal, foi utilizado duas
amostras, sendo que as mesmas foram coladas com resina epoxi e embutidas
em um tudo de plastico de forma que as parte contendo os filmes de ATO
ficassem de frente um para o outro. Apds a completa cura da resina, o tubo de
plastico foi retirado e uma fatia de aproximadamente 5mm foi feita. Em seguida,
esta foi polida com lixa de gramatura 1200 e depois com pasta de diamante
contendo particulas de 1 ym. Apds o polimento, foram evaporadas trilhas
metalica de prata de forma a estarem perpendiculares a menor secdo da
amostra. Com auxilio de tinta condutiva de prata, a fatia foi colada no porta-



47

amostra, assim como o contato elétrico entre a fatia, o porta-amostra e as
trilhas metalicas. A Figura 5.5 ilustra um esquema do resultado final desse
procedimento e a regido que foi analisada.

I Regido Analisada
[ Amostra

Trilhas Metalicas de Prata

[ Tinta Condutiva de Prata
[ Porta Amostra FEG-SEM

Figura 5.4 Esquema de montagem das amostras para obtengcdo das imagens
topograficas por FEG-SEM.

5.4.1 AFM

As imagens obtidas por microscopia de forga atdmica foram feitas
utilizando-se um equipamento da Nanosurf AG, modelo FlexAFM, com
capacidade de varredura de 10 ym por 10 ym. Além disso, foram utilizadas
ponteiras Tap 300 AI-G em modo de contato. As amostras foram utilizadas

assim como retiradas do tratamento térmico.
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I Regido Analisada
[ | Amostra

Trilhas Metalicas de Prata

[ Tinta Condutiva de Prata
[ Porta Amostra FEG-SEM

[ ] ResinaEpoxi

Figura 5.5 Representacdo esquematica da montagem da amostra para
obtencéo das imagens da secgéao transversal dos filmes de ATO.

5.4.2 Elipsometria

As medidas de elipsometria foram realizadas utilizando um
equipamento da Rudolph Technologies, modelo Auto EL, com laser de He-Ne
(A=632,8 nm) e angulo de incidéncia de 70°. As amostras foram utilizadas
assim como retiradas do tratamento térmico. Para os célculos dos fatores de
empacotamento (f), utilizou-se a seguinte equacgao [83].

1-n2
1+2n2

n-n?

+(1-f)—5=0 (Eq. 5.2)

ni+2n2

Sendo n, o indice de refragdo do SnO, (“bulk”) e n o indice de refracdo da

amostra.
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5.4.3 Caracterizacao das propriedades de transporte de carga

Para as caracterizagdes elétricas, os contatos metalicos nas amostras
foram preparadas utilizando uma evaporadora Edwards 605, e estes foram
micro-fabricados com mascaras tipo sombra. Para esses contatos, dois metais,
indio e prata, na razdo 1:1 foram utilizados, evaporando-se 25 nm de indio e
depois 25 nm de prata. Apds este processo, as amostras foram preparadas
para serem colocadas dentro dos criostatos para caracterizagao elétrica. A
Figura 5.6 mostra um esquema de preparacdo das amostras para serem
colocadas no criostato. Inicialmente cola-se com tinta condutora de prata (TP)
uma lamina de mica no suporte a fim de se isolar eletricamente o0 mesmo da
amostra, em seguida, cola-se com quantidades moderadas de TP o substrato a
mica e um fio fino de ouro nos contatos e na haste do suporte. Por fim, o
conjunto € secado sob ar quente por aproximadamente 30min visando evitar

gue a tinta ceda durante as medidas.

1) Fio de Ouro
2) Tinta Prata
3) Contato Metalico

4) Filme Fino

5) Vidro

6) Mica
......................................... 1
......................................... 2

| fossssssssnnaans 4

| | .............. 5
[ | eree e 6

Porta Amostra

Figura 5.6 Esquema de preparo de amostra para caracterizagdo das

propriedades de transporte de carga.
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A caracterizagdo elétrica das amostras baseia-se em técnicas de
monitoramento da corrente entre dois pontos como fung¢ao da tensao aplicada.
Como todos os experimentos necessitam de deteccdo de baixos sinais, um
amplificador “lock-in” e uma fonte de corrente/voltagem tornam-se essenciais.
Basicamente, o amplificador “lock-in” fornece uma voltagem baixa fixa em baixa
frequéncia (~10 Hz) que é aplicada a amostra em série com um resistor de
preciséo (R). Este resistor tem a finalidade de manter uma corrente constante
na amostra, pois R >> Ramostra- A voltagem diferencial é aplicada na entrada do
‘lock-in”, com uma alta taxa de rejei¢cao de ruidos. Para medidas com variagao
de temperatura, a amostra € entdo colocada em um criostato operando com um
ciclo fechado de hélio com Tnyin ~ 8K (Janis Research, EUA) que é controlada
com o controlador de temperatura (LS331S, Lake-Shore, EUA). Toda a
aquisicdo de dados experimentais no laboratorio esta informatizada e foi
possivel obter diretamente valores de resistividade em funcdo da temperatura.
A Figura 5.7 mostra uma representacdo de como se fez a montagem do
sistema para medidas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura.

Neste sentido, a fim de se estudar a variagdo da densidade de
portadores e a mobilidade em funcdo da concentracdo de Sb nos filmes,
fizeram-se medidas de efeito Hall a temperatura ambiente seguindo
configuracéo representada na Figura 5.8. Neste tipo de medida, mantem-se a
corrente a um valor constante, varia-se 0 campo B aplicado e mede-se a
variagdo da voltagem. Para realizagdo deste experimento, utilizou um magneto
da LakeShore modelo 665, uma fonte de corrente da Keithley modelo 6221 e
um “lock-in" Signal Recovery modelo 7265.
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Figura 5.7 Processo de preparo dos eletrodos e configuragdo das sondas. (a)
evaporagao, (b) espacamento dos eletrodos e diametro dos

mesmos e (c) sistema pronto para execugéo das medias.
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Figura 5.8 Configuragao dos eletrodos para medidas de efeito Hall.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de se melhor compreender a correlagdo entre a microestrutura
dos filmes ultrafinos do sistema ATO e sua propriedade de transporte de carga,
dividir-se-a as analises em fungdo do método de deposigcdo. Desta forma, tem-
se primeiramente (lI) processo de deposigdo coloidal e (ll) processo de

deposicao por PED.

6.1 (I) Processo de Deposicao Coloidal

Conforme exposto na Introducdo, para se estudar os filmes
nanoestruturados, iniciou-se pelo método CDP utilizando-se concentragdes de
Sb em 9% mol e tratamentos térmicos a 500°C por 2h com taxas de
aquecimento lentas (1°C/mim). A Figura 6.1 ilustra qual fragmento do fluxo de
pesquisa sera tratado a seguir.

Filmes
Nanoestruturados Quimico
[ ]
| CDP | o
Ultrafinos ATO 9% Sb 500°C/2h

Figura 6.1 Fragmento do fluxo de pesquisa: inicio dos estudos dos mecanismos
de transporte de carga em filmes ultrafinos nanoestruturados.

Desta forma, neste processo de deposigdo, as nanoparticulas (NPs)

sao utilizados como blocos de construgao para producéo dos filmes ultrafinos.
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Assim, comecar-se-a analisando esses blocos de construgcdo. A analise da
difragdo de raios-X (DRX) dos nanocristais de 6xido de estanho dopado e n&o
dopado com antimdnio tal como sintetizada € mostrado na Figura 6.2. O padrao
de difragdo (Figura 6.2a) das amostras de SnO,, dopadas com Sb e nao-
dopadas, correspondem com a estrutura cassiterita (PDF No. 41-1445). Além
disso, a adigdo de antimonio n&o produziu qualquer outra fase cristalina (ver
Figura 6.2b), indicando que uma solugéo sélida foi formada. O tamanho médio
dos nanocristais, os quais foram obtidos a partir dos picos (110) e (101)
utilizando a férmula de Debye-Scherrer, mostrou dimensées de 5,2 e 4,9 nm,
respectivamente. Apds o tratamento térmico, ocorreu crescimento dos cristais
(~25%), entretanto, nas amostras analisadas ndo foram identificadas ha
formacao de outras fases, tal como indicado na Figura 6.2c.

A Figura 6.3 ilustra uma imagem de microscopia de transmissdo em
campo claro (BF-TEM) de nanoparticulas de ATO cristalinas e altamente
dispersas. A avaliagao da distribuigdo de tamanho mostra particulas alongadas
e bem facetadas com dimensdes médias de comprimento e de largura de 6,5
nm e 4,4 nm, respectivamente, e com razdo de aspecto de 1,5. Além disso, a
analise HRTEM (vide imagem representativa de HRTEM e da transformada de
Fourier rapida (FFT) da nanoparticula de ATO na inser¢do da Figura 6.3)
indicou a formagdo de nanocristais e a analise FFT indica a orientagdo das
particulas ao longo eixo da zona [001]. O BF-TEM e analise de HR-TEM estéo
em consonancia com a analise de DRX, confirmando a formacao de

nanoparticulas ATO bem cristalinas, com forma alongada.
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Figura 6.2 DRX do p6 de nanocristais de SnO; (a) puro, (b) dopado com Sb
(9% mol) e (c) dopado com Sb apds tratamento térmicos (500°C/2h
a 1°C/min).

Conforme exposto anteriormente, devido a utilizagdo do método de
sintese em meio organico, sem adicdo de agua, as nanoparticulas
provenientes desta, mesmo apos a lavagem com THF, apresentam uma
camada orgénica, ou seja, moléculas organica ligadas quimicamente a sua
superficie [38,41]. Esta é essencial para obtengdo de uma suspensao coloidal
estavel, assim como um filme homogéneo. Entretanto, a utilizacdo estes
coloides, neste caso, pode produzir filmes porosos. Desta forma, quantificar a
massa desta na superficies das particulas € importante para poder controlar a
microestrutura do filme obtido. A Figura 6.4 ilustra uma analise
termogravimétrica das nanocristais de SnO,:Sb utilizadas para deposigao dos
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filmes ultrafinos e a inser¢ao uma representacéo da uma particula com camada
organica. A partir desta, pode-se determinar a relagdo percentual em massa da
camada organica em fungdo da massa das nanoparticulas, que esta em torno
de 45%. Este valor esta em acordo com outros trabalhos reportados na
literatura [84-86]

Neste contexto, conhecendo-se devidamente o material de partida, que
seriam particulas de ~ 6 nm de dimensao, com ~45% de matéria organica, em
uma suspensao coloidal estavel a 16 mg/mL, espera-se obter filmes
policristalinos, sem orientacdo preferencial de ordenamento dos nanocristais
(ndo texturizados) e razoavelmente porosos, normalmente em torno de 60%
[83, 87].

Figura 6.3 Imagem de HRTEM das nanoparticulas de ATO 9% mol Sb.
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Figura 6.4 Analise Termogravimétrica das nanoparticulas de ATO sintetizadas
em meio organico, insergdo trata-se de uma representagdo das

nanoparticulas utilizadas neste trabalho.

A Figura 6.5 mostra uma imagem de FEG-SEM de um filme ultrafino
obtido de acordo com o método CDP. Assim, pode-se notar que no filme nao
ha formacéo de trincas e também que a deposi¢cdo ocorreu homogeneamente
ao longo da superficie do substrato. E possivel observar a presenga de
aglomerados de nanocristais de ATO. Na inserg&o, observa-se a micrografia de
uma secao transversal de uma amostra com 9% mol Sb. Os filmes ultrafinos
produzidos séo policristalinos, sendo estes tratados termicamente a 500°C/2h.
Nas deposicdes iniciais, esta temperatura e este tempo foram escolhidos para
gue os resultados pudessem ser comparados a outros previamente publicados
[83,87].

A micrografia de FEG-SEM ilustrada na insergcédo da Figura 6.5 mostra
a seccgao transversal de um filme ultrafino obtido a partir de suspensdes
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coloidais estaveis, a qual indica que o mesmo tem uma espessura de 40 nm e

que foi possivel obter um revestimento homogéneo e uniforme.

100 nm

Figura 6.5 Microscopia Eletrdnica de Varredura de um filme ultrafino de ATO
com 45 nm de espessura obtido por CDP. A insergcdo mostra a

secao transversal do mesmo.

Além disso, a topografia do filme ultrafino também foi investigada
através de microscopia de forga atdbmica (AFM), como demonstrado na Figura
6.6. Todas as amostras apresentaram uma superficie com baixa rugosidade e
livre de trincas. O tamanho dos aglomerados e a rugosidade foram analisados
utilizando-se o software Gwyddion. Através da raiz quadrada média dos
desvios de altura, feita a partir destas imagens, este programa avalia a
rugosidade da superficie (RMS). Para as amostras utilizadas foi possivel obter

um valor médio de 9 nm.



59

=532 nm

-624 nm

MNm

X: 6'0

-623.7 y: 6-0 Hm

Figura 6.6 Imagem da topografia do filme ultrafino de ATO 9% mol de Sb
produzido via CDP e obtida por AFM, (a) vista bidimensional e (b)

vista tridimensional.

Lou e colaboradores sintetizaram NPs de ATO em meio orgénico
utilizando micro-ondas, sendo estas coletadas por centrifugagcdo e,
posteriormente, re-dispersas em THF formando uma suspensdo coloidal
estavel (140 mg/mL) [87]. Os autores reportam a deposi¢cao de filmes finos, a
partir desta suspenséao, por “spin-coating”. Em suma, esta técnica consiste em
gotejar uma solugdo em um substrato (neste caso, 12x12x1 mm) rigido,
posicionado horizontalmente, e submetido a uma rotagdo com velocidade
controlada. O controle da espessura dos filmes ocorre através do controle da
velocidade de rotagdo, da concentragdo da suspensdo, da viscosidade da
suspensao e do numero de camadas depositadas. A Figura 6.7 mostram os
filmes obtidos por Lou e nota-se a semelhanga na estrutura dos filmes com os
deste trabalho devido a semelhanga do material de partida, ou seja, NPs com
capas organicas. As nanoparticulas utilizadas tém um range de tamanho entre
3 e 8 nm com 50% em massa de capa organica. Além disso, os autores
reportam os seguintes parametros obtidos para os filmes finos, que foram
tratados termicamente a 600°C por 2h: tamanho médio de grdo (no filme) de
5,8 nm e porosidade de 53%.
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Figura 6.7 (a) Secédo transversal e (b) visto de topo de filmes finos de ATO
obtidos por “spin-coating”. [87]

Ademais, Lou avaliou a resistividade elétrica em fungcao do tempo de
tratamento térmico e da espessura, reportando que a menor resistividade
elétrica foi da ordem de 10 Q.cm, obtida em filmes com 480 nm de espessura
tratados termicamente a 600°C/2h. Em um dos graficos apresentados pelo
autor, é interessante notar que para temperaturas acima de 550°C e 15 minuto

a mudancga na condutividade elétrica € muito pequena.

Giraldi e colaboradores investigaram a influéncia das propriedades
morfolégicas sobre as propriedades de transporte de carga e de detecgéo de
gas de filmes de ATO depositados pelo método dos precursores poliméricos
[83]. Os autores demostraram que a resistividade elétrica (p) varia em fungao
da espessura do filme e que a mesma é inversamente proporcional a
espessura, filmes mais espessos tém menores valores de resistividade elétrica.
Neste contexto, a Figura 6.8 ilustra as curvas de resistividade elétrica em
fungdo da temperatura para filmes ultrafinos com a espessura de 71 nm e 45
nm, ambos com 9 mol% Sb. Pode-se observar que os filmes apresentam um
comportamento tipico de materiais semicondutores, a resistividade elétrica

diminui com o aumento da temperatura e que os valores de p obtidos a
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temperatura ambiente sdo 1,85 x10° (71 nm) e 1x10™ Q.cm (45 nm). Assim,
pode-se notar que ha uma mudanga significativa na resistividade elétrica
quando a espessura aumenta, semelhante ao estudo reportado por Giraldi. Em
relacao aos resultados de p para o filme de 45 nm, vale salientar que a maioria
dos estudos relatados até agora ndo mostram resultados da caracterizagéo
elétrica para um filme desta espessura produzido a partir de nanocristais
coloidais. Giraldi relatou que para filmes finos derivados de suspensdes
coloidais aquosas so6 foi possivel medir os sinais elétricos em filmes mais
espessos que 71 nm, o que indica o potencial da metodologia utilizada neste
trabalho, ou seja, o uso de nanocristais coloidais como blocos de construgéo
para dispositivos avangados, UFU transparentes e condutores. Além disso, os
autores sugerem que a diminuicdo da resistividade elétrica em fungdo do
aumento da espessura esta relacionada com o espalhamento dos portadores
de carga na superficie dos filmes.

A fim de investigar as propriedades de transporte de carga elétrica em
UFU, In[p(T)] em funcdo de T"? foi analisado, para amostras com espessuras
de 40 e 45 nm. Os dados de resistividade elétrica foram ajustados a uma forma
generalizada do modelo VRH, em que a resistividade elétrica é dada pela Eq.
3.14.

A Figura 6.9 mostra curvas do logaritmo da resistividade elétrica em
funcdo de T"°. O comportamento linear de Info(T)] versus T sugere que a
condutividade segue a lei de Mott para VHR bidimensional (2D), em todo o
intervalo de temperatura analisado (13 a 300 K). No regime de transporte de
carga, a temperatura (T+/+q) €sta relacionada com a densidade de estados no
nivel de Fermi N(Er) e ao comprimento de localizag&o a e é descrita como [58]:

Tis = 13.8/ksN(Er)a’ (6.1)

Sendo que a dependéncia da distancia 6tima de tunelamento (salto) € dada por

(R(T)):

R(T ) = 1/3a(T/T)"? (6.2)



62

2,0x10°
- —O—71nm 1,8
1.8x10° 4 éo —/—45nm [ 16
T 16x10° ‘o 14
S 1axi0cd %o -12 Z
aX 7] - 7]
|g| 4 i A O | 1’0 E:
2 1,2x10 —<—A—@AOO 08 &
= 3] A Y
S 1,0x10° AEZQOO_O> 06 5
o 8,0x10" - 04 g
m 4 -1 —O,2 d
6,0x10™ - B
] I L I L} l L} l L] I L I 010

0 50 100 150 200 250 300
Temperature [K]

Figura 6.8 Resistividade elétrica em fungédo da temperatura para filmes de ATO
9% mol de Sb obtidos via CDP com 71 nm e 45 nm de espessura.

Assim, através do ajuste linear dos dados experimentais, pdde-se
calcular o comprimento de localizagdo e a distancia do tunelamento a
temperatura ambiente, sendo 5,48 nm e 8,9 nm, respectivamente, para o fiime
com espessura de 45 nm e 8,23 nm e 10,2 nm, para o filme com espessura de
40 nm.

A Figura 6.10 mostra (a) In[p(T)] em fungdo de T (b) In[p(T)] em
funcdo de T2 e (c) Info(T)] em fungdo de T (d) Infp(T)] em funcdo de T™?
para um filme de 71 nm de espessura. Desta forma, pode-se observar que as
curvas de p em fungdo da temperatura ndo correspondem a um bom ajuste
linear dos dados experimentais para os mecanismos propostos na literatura e
que o comportamento desta amostra ndo se ajusta ao modelo VRH
bidimensional (2D) ou ao VRH tridimensional (3D). Tal fato pode estar
relacionado a uma regido de transicdo (duas dimensdes para trés dimensdes),
sendo que os limites para essa regidao ndo foram estudados e/ou definidos. A
Figura 6.11 representa a condutividade elétrica de filmes finos em funcdo da

espessura para este trabalho e outros anteriormente relatados por nosso grupo
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[81, 83, 85,86]. Esta figura mostra uma forte dependéncia da condutividade em
relacdo a espessura do filme e pode-se observar a presenca de regides
dominadas por mecanismo VRH 2D e VHR 3D, assim como, uma possivel
regiao de transigéo.

0,0 T | T | T | T I T
0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24
T-1/3 [K-1/3]

Figura 6.9 Resistividade em fungdo da temperatura para filmes ultrafinos de 40
nm e 45 nm obtidos via CDP.

Em trabalho anteriores relatados pelo grupo, observamos indicadores
da segregacdo do Sb para facetas preferencias em nanomateriais, que foram
correlacionados com a forma geométrica dos nanocristais, a concentragao do

elemento dopante e energia de superficie [76-78]. Ademais, reportou-se
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também que as curvas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura em
pastilhas, processadas a partir de nanocristais, apresentaram um
comportamento tipico de materiais semicondutores altamente dopados e uma
transicdo metal-semicondutor (MST). Com efeito, a analise dos dados
experimentais apresentados neste trabalho sugere que o tunelamento dos
elétrons é da ordem do tamanho das nanoparticulas, se o nanocristal for da

ordem de 10 nm, o tunelamento sera da ordem de 10 nm, por exemplo.

Como resultado, o mecanismo de transporte de carga elétrica neste
sistema pode ocorrer preferencialmente pelo contorno de grdo, sendo que o
tunelamento é da ordem da disténcia de separagao das impurezas (neste caso,
atomos de Sb). Ou seja, se antiménio esta segregado em uma cada superficie
de um cristal de 5 nm, por exemplo, o tunelamento sera de 5 nm. Observou-se
também que este efeito ndo varia em funcdo da temperatura (até 300K), uma
vez que 0 mecanismo de transporte por ativacao térmica nao foi observada no
intervalo de temperatura estudado. Pode-se notar que tal mecanismo ainda n&o
fora reportado para este sistema, isto &, filmes ultrafinos obtidos por deposicao
de nanocristais coloidais sintetizados em meios organicos. Além disso, o
comportamento VRH 2D sugere confinamento quantico de uma dimensao, que
tende a fazer a transi¢do para o comportamento VRH 3D quando a espessura

do filme aumenta.

Neste sentido, em vista dos resultados obtidos até esta etapa, assim
como os reportados em literatura para esse sistema, levanta-se a hipotese de
que o mecanismo de conducgdo de carga acontega por VRH, sendo que esse
ocorre preferencialmente através da superficie das nanoparticulas. Ou seja, o
antiménio segrega para superficies preferenciais e tunelamento do elétron
ocorre de superficie preferencial em superficie preferencial, ndo havendo a
formagdo de uma fase secundaria e tampouco um “core-shell’. A Figura 6.12
ilustra uma representagdo esquematica para o modelo de transporte de carga
proposto neste trabalho.
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Figura 6.10 (a) log(p) em fungéo de T [K], (b) log(p) em fungao de T2 [K?],

e (c) log(p) em funcdo de T* [K"*] para um filme de 71 nm de

espessura.

Desta forma, a fim de se testar a hipdtese levantada acima, as

seguintes amostras foram produzidas: Filmes ultrafinos de 30 nm, 40 nm e 55

nm, tratados termicamente via métodos RTA e filmes ultrafinos depositados via

PED, que sao discutidos na sec¢ao (Il). A Figura 6.13 represente o fragmento do
fluxo de pesquisa que sera

A Figura 6.14 mostra imagens de AFM de amostras obtidas por CDP e

tratadas em diferentes temperaturas. Um novo lote de amostras foi produzido
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variando a velocidade de deposicdo do “dip-coater’” visando depositar filmes
ultrafinos com diferentes espessuras. A concentracdo da suspensao foi
mantida a 16 mg/mL.
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Figura 6.11 Condutividade dos filmes finos em fungdo da espessura para este
trabalho e outros anteriormente relatados por nosso grupo [81, 83,
85,86].

A Figura 6.15 ilustra imagens de FEG-SEM de filmes ultrafinos obtidos
por CDP. Analisando as imagens com auxilio do software ImageJ, pode-se
observar que o tamanho médio das nanoparticulas sofreu pouca alteracéo,
indicando que houve pouco crescimento das mesmas. As imagens revelaram

que as deposigdes produziram filmes ausentes de trincas e homogéneos.
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Figura 6.12 Modelo de transporte de carga para o sistema SnO,:Sb. (a)
Esquema geral para um filme fino, (b) esquema de corte em um
nanocristal detalhando a segregacdo do Sb e (c) tunelamento
entre as superficies onde ocorreu a segregagao do antiménio.
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Figura 6.13 Fragmento do fluxo de pesquisa: segunda etapa de deposi¢céo do

filmes ultrafinos pelo CDP.
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Figura 6.14 Imagens de AFM de filmes ultrafinos de ATO 9% trados a (a)
600°C, (b) 700°C e (c) 800°C. A esquerda imagens topograficas e

a direita imagens em vista tridimensional para filmes com 30 nm

de espessura.
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A Figura 6.16 mostra imagens de FEG-SEM da sec¢éo transversal do
filmes finos obtidos por CDP com diferentes velocidades de retirada. Fig.
6.16(a) a 5 mm/s, Fig. 6.16(b) a 32,5 mm/s e Fig. 6.16(c) a 60 mm/s. A
espessura dos filmes é inversamente proporcional a velocidade de retirada
devido a baixa viscosidade do solvente, assim como sua alta volatilidade. Além
disso, pode-se observar na Fig. 6.16(b) a interface entre o filmes de ATO e o

contato metalico utilizado.

(a)

Figura 6.15 Imagens de FEG-SEM para filmes ultrafinos de ATO 9% mol de Sb
com 55 nm de espessura depositados por CDP e tratados a (a)
600°C, (b) 700°C e (c) 800°C.

Conhecendo-se a espessura dos filmes, pode-se utilizar a Eq. 3.17,
utilizando o método da sonda quatro pontas, calcula-se a resisténcia elétrica
dos filmes ultrafinos. A Figura 6.17 mostra curvas de resistividade em fungao
da temperatura de tratamento térmico para filmes com 55 nm, 45 nm e 30 nm.
Pode-se observar que o tratamento térmico aumentou a resistividade elétrica

das amostras.
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A Figura 6.18 ilustra curvas de resistividade em fungdo da temperatura
para filmes obtidos por CDP e tratados a 600°C, 700°C e 800°C (10min). Pode-
se observar que as amostras apresentam comportamento tipico de materiais
semicondutores, ou seja a resistividade elétrica aumenta com a diminuigdo da

temperatura.

A Figura 6.19 mostra curvas de log p(T) em funcdo de T para filmes
obtidos por CDP e tratados a 600°C, 700°C e 800°C. O comportamento linear
de In[p(T)] versus T sugere que a condutividade segue a lei de Mott para
VHR bidimensional (2D). Utllizando-se da Eqg. 3.14, 6.1 e 6.2 obteve-se os
seguintes valores do tunelamento para 600°C, 700°C e 800°C, foi de 19,9 nm,
19,9 nm e 23,3 nm, respectivamente. Nota-se que os valores do tunelamento
calculados sédo da ordem de grandeza do tamanho das NPs, reproduzindo os
resultados obtidos para os filmes que receberam tratamento de 500°C/2h.

Skoromets e colaboradores investigaram a condutividade em pastilhas
de ATO obtidas a partir de nanocristais sintetizados em meio organico,
utilizando medidas em regimes de corrente continua (DC) e espectroscopia de
impedancia no estado solido na regido de THz [88]. A metodologia utilizada
pelos autores pode revelar informagdes importantes acerca do processo de
espalhamento de portadores de carga no volume das nanoparticulas e sobre
suas interagdes com o contorno das mesmas. Assim, um resultado importante
relatado € que a condutividade DC é controlada principalmente pelas interfaces
e que a condutividade através do interior das nanoparticulas é praticamente
nula. Vale ressaltar que os autores ndao apresentam curvas de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura, que as pastilhas tém em torno de 40% de
porosidade e p(300) da ordem de 10 Q.cm. Além disso, Skoromets mostra
que o transporte de carga se da através de uma rede de percolagao entre as
NP, sendo essa rede formada por cristais que contribuem para a conducao —
excluindo os poros e alguns cristais que nao participam do processo de
transporte. Desta forma, os resultado citados acima contribuem para a proposta
de modelo de transporte de carga sugerida neste trabalho (Fig. 6.12).
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Figura 6.16 Imagens FEG-SEM de filmes ultrafinos de ATO 9 % mol obtidos
por CDP com espessura de (a) 55nm, (b) 40 nm e (c) 30 nm.
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—e— 40 nm
—A— 30 nm
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Temperatura [°C]

Figura 6.17 Curvas de resistividade em fungao da temperatura de tratamento

térmico para filmes com 55 nm, 45 nm e 30 nm.
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Figura 6.18 Curvas de resistividade em fungdo da temperatura para filmes
obtidos por CDP e tratados a 600°C, 700°C e 800°C.
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Figura 6.19 Curvas de log p(T) em funcdo de T para filmes obtidos por CDP
e tratados a 600°C, 700°C e 800°C.
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6.2 (ll) Processo de Deposigao por PED

A técnica de deposi¢cao por PED é relativamente nova e é utilizada
desde meados da década de 90 para produgao de filmes finos ceramicos,
principalmente de 6xidos metalicos. Até o momento, n&o ha relatos na literatura
da utilizagcdo desta técnica para obtencédo de filmes finos de SnO,:Sb. Desta
forma, a fim de se conhecer em qual concentragcéo de Sb o filme teria a menor
resistividade elétrica, variou a mesma entre 4% e 18%. Esse range foi
escolhido porque para esse TCO diversos autores reportam que a menor
resisténcia elétrica ocorre em torno de 10% em mol de Sb, assim como
trabalhos reportados pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr. Edson R. Leite, do
Departamento de Quimica (LIEC-UFSCar), e autor deste [14-23,81,83]. A

Figura 6.20 ilustra o fragmento do fluxo de pesquisa que sera abordado a

seguir.
Fisico
| |
PED .
700°C 0-18% Sb Estudo Preliminar

Figura 6.20 Fragmento do fluxo de pesquisa: estudo preliminar de deposi¢cao
do filmes ultrafinos pelo PED.

Neste processo de deposigao, alvos ceramicos sao utilizados como
fonte de partida para crescimento dos filmes ultrafinos. Logo, comegar-se-a
analisando os alvos utilizados na obtencao destes filmes. A analise da difracao
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de raios-X (DRX) dos alvos de 6xido de estanho dopado e ndo dopado com
antiménio € mostrado na Figura 6.21. Os padrbes de difracdo correspondem
com a estrutura cassiterita (PDF No. 41-1445) e a adigdo de antiménio n&o
produziu qualquer outra fase cristalina, indicando que uma solugao sélida foi
formada. A seguinte nomenclatura foi adotada para essas amostras: SnO,:Sb
4% mol — ATO-4%, SnO,:Sb 8% mol — ATO-8%, SnO2:Sb 12% mol — ATO-12%
e SnO,:Sb 18% mol — ATO-18%. A Figura 6.22 mostra as micrografias de FEG-
SEM dos alvos, é possivel observar que as amostras s&o relativamente
porosas que e que o tamanho dos grdo se modifica com a adigcdo do
antiménio. Segundo a metodologia usada como referencia neste trabalho, as
maiores densidades obtidas para esse sistema sdo de 58%, aproximadamente
0 mesmo obtido nas amostras apresentadas neste [82].

12000
| S _ ——8no,
= 0
10000 - S ATO - 4%
N —— ATO - 8%
I — ATO - 12%
8000 — — ATO -18%

6000

4000 - jb

S
2000 4 J#J@M&.

Intensidade (u.a.)

I L) I T I T I T
20 40 60 80 100

20

Figura 6.21 Difragdo de raios-X dos alvos utilizados para obtengédo dos filmes
ultrafinos por PED, com percentual de Sb em mol de 4, 8, 12 e 18,

assim como do 6xido de estanho puro.
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A Figura 6.23 ilustra a analise dos padrdes de difragdo obtidos de
filmes finos depositados a 700°C com 10.000 pulsos. Pode-se observar que foi
possivel de se obter a mesma fase cristalina dos alvos, ndo houve segregagao
de uma nova fase cristalina, e que existe um crescimento preferencial na
direcéo [110]. O tamanho médio dos dominios cristalinos, os quais foram
obtidos a partir do pico (110) utilizando a férmula de Debye-Scherrer (Eq. 5.1),
mostrou uma dimensao média de 24,1 nm. A Tabela 6.1 mostra o tamanho de
cristalito para cada concentracdo de Sb utilizada, assim como as espessuras
dos filmes e indice de refragdo obtidos por elipsometria. O fator de
empacotamento foi calculado utilizando-se a Eq. 5.2 e n,=2,006 [83].

A Figura 6.24 mostra imagens de FEG-SEM de filmes finos (100 nm-
700°C) de ATO obtidos por PED. Pode-se observar que nas imagens destes,
aparentemente, apresentam estruturas colunares e aspecto superficial tipico
de filmes obtidos por esta técnica. Além disso, 0s mesmos ndo aparentam ser

porosos, tal como observado pelas medidas de elipsometria.

Figura 6.22 Imagens de FEG-SEM dos alvos de (a) SnO,, (b) SnO,:Sb 4% mol,
(¢) Sn0O2:Sb 8% mol, (d) SnO2:Sb 12% mol e (e) SnO2:Sb 18% mol.
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Figura 6.23 Difratogramas de raios-X dos filmes finos de (a) SnO,, (b) SnO2:Sb
4% mol, (c) SnO,:Sb 8% mol, (d) SnO2:Sb 12% mol e (e) SnO,:Sb
18% mol.

Tabela 6.1 Tamanho de cristalito, espessuras dos filmes finos, indice de

20

60
20

80 ' 100

refragdo e fator de empacotamento em fun¢do da concentragéao de Sb.

Amostra Cristalito Espessurado Indice de Fator de
(nm) Filme (nm) Refracao Empacotamento
SnO; 26,1 101,1 2,058 1,05
ATO-4% 24,5 73,1 1,965 0,96
ATO-8% 26,0 95,7 1,982 0,98
ATO-12% 27,1 116,6 2,065 1,06
ATO-18% 16,7 75,1 1,980 0,97
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Figura 6.24 Imagens de FEG-SEM de filmes finos de (a) SnO2:Sb 4% mol e (b)
SﬂOzZSb 12% mol.

A Figura 6.25 mostra imagem de AFM de um filme fino de ATO-12%
depositado a 700°C. A tamanho médio dos grao foi obtido utilizando-se o
software Imaged, cujo valor é de 30 nm. O valor médio dos grao é praticamente
o mesmo que fora obtido pela Eqg. 5.1. A imagem sugere que os filmes sdo bem
compactos e que também constatado pela Eq. 5.2, os mesmos apresentam

compactagao minima de aproximadamente 96%.

(a) (b)

0.0 52.2 nm

45.0
40.0
0.5 35.0
30.0
25.0

20.0
12.8

Figura 6.25 Imagem de Microscopia de Forga Atdmica do filme fino de ATO-
12% depositado a 700°C. (a) Imagem Topografica e (b) imagem

tridimensional.
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A fim de estudarmos as propriedades de transporte de carga de filmes
finos depositados por PED, primeiramente busca-se avaliar os contatos
metalicos utilizados no preparo das amostras (detalhes: vide item 5.4.6). Para
este trabalho utilizou-se contatos de In/Ag visando a produgdo de um contato
elétrico 6hmico com as amostras de ATO. Neste sentido, avalia-se o
comportamento para voltagem (V) em fungdo da corrente aplicada (l),
utilizando-se a configuragdo do método da sonda quatro pontas. A Figura 6.26
mostra curvas de voltagem em fung&o da corrente aplicada. Pode-se observar
que a relagdo entre os mesmos é uma reta, neste caso, os ajustes lineares
tiveram coeficiente de correlagdo igual a 1, indicando que os mesmos séo
6hmicos. Conhecendo-se as espessuras das amostras, pode-se utilizar a Eq.
3.17 para o calculo das resistividade elétrica em fungado da concentragao de Sb

a temperatura ambiente.
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Figura 6.26 Curvas de voltagem em fungéo da corrente aplicada para filmes de
ATO com 4%, 8%, 12% e 18% em mol de Sb.
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A Figura 6.27 ilustra a relagdo da resistividade elétrica em funcao da
concentracdo em mol de Sb. Desta forma, pode-se observar que a menor
resistividade foi obtida utilizando-se o alvo com 12% de Sb.

Neste contexto, conhecer a densidade de portadores de carga, assim
como sua mobilidade é de grande importancia para determinagdo dos modelos
de transporte de carga. Para tal, utiliza-se medias de efeito Hall, ou seja,
medias da voltagem Hall em fungdo do campo magnético aplicado na amostra.
O coeficiente linear dessa relagao é proporcional a densidade de portadores de
carga. Conhecendo-se a resistividade elétrica e a densidade de portadores de
carga pode-se calcular a mobilidade eletrénica y. A Figura 6.28 mostra a
densidade de portadores de carga e a mobilidade eletrobnica em fungdo da
concentracao de Sb.

1,8x10° .

1,6x10° .

1,4x10° .

1,2x10° — i

1,0x10° i

Resistividade (p.cm)

8,0x10" n .

6,0X10-4— \

4,0x10" +——m—mmmm™m———— 17— 7T
2 4 e 8 10 12 14 16 18 20

% molSb

Figura 6.27 Relagdo da resistividade elétrica em fungdo da concentracdo em
mol de Sb para filmes finos obtidos por PED.
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Figura 6.28 Curvas de densidade de portadores de carga e mobilidade
eletrdnica em fungdo da concentracdo de Sb para filmes finos

depositados por PED.

Uma vez estudadas as propriedades destes filmes em fungdo o
concentracdo de Sb, escolheu-se aquele que teve a menor resistividade
elétrica para ser estudado e obter mais informag¢des acerca dos mecanismos
de transporte de carga nesse tipo de sistema, filmes finos de ATO. A Figura
6.29 ilustra o fragmento do fluxo de pesquisa que sera discutido a seguir.

A fim de que possamos comparar os resultados obtidos em filmes finos
depositados pelo método CDP, produziu-se filmes ultrafinos por PED com 45
nm de espessura. Neste sentido, essas amostras produzidas por PED foram
depositadas a temperatura ambiente e, posteriormente, receberam o mesmo
procedimento de tratamento térmico que os produzidos via CDP, de forma que
a principal diferenca entre os mesmos fosse o método de obtencéo. O lote de
amostras estudas foram depositadas ao mesmo tempo, para que fosse evitado

possiveis diferengas durante a etapa de deposicéao.
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Figura 6.29 Fragmento do fluxo de pesquisa: estudo de deposigao do filmes
ultrafinos pelo PED para os alvos de ATO 12% mol Sb.

A Figura 6.30 mostra imagens de microscopia de for¢a atémica (AFM)
de filmes ultrafinos depositados por PED a temperatura ambiente e depois
tratados termicamente a 600°C, 700°C e 800°C. Os valores de rugosidade
RMS obtidos a partir destas imagens foram, respectivamente, 3,87 A, 3,85 nm
e 4,38 A. Pode-se notar pelos valores RMS e pelas imagens que a amostra
tratada a 700°C apresentou modificagdes relevantes em relagao as de 600°C e
800°C. O tamanho médio dos gréo obtidos para a amostra a 700°C foi de 8 nm.

A Figura 6.31 ilustra curvas da resistividade em fungdo da temperatura
para SnO; (espessura: 100nm), e filmes de ATO-12% tratados termicamente a
600°C, 700°C e 800°C, com taxas de aquecimento de 30°C/s por 10min. A
curva da Fig. 6.31(a) mostra um comportamento tipico de materiais
semicondutores, ou seja, a resistividade aumenta com a diminuicdo da
temperatura. Ja as amostras dopadas, apresentaram uma transicdo metal-
semicondutor (MST), a 150 K [Fig. 6.31(b)], a 225K [Fig. 6.31(c)] e [Fig. 6.31(d)]
150K.
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Nistor e colaboradores reportam a obtencdo e as propriedades de
transporte de filmes finos de ZnO depositados por PED [89]. Os filmes foram
crescidos sob substratos de safira a temperaturas entre 300-400°C. Os autores
reportam MST a temperatura de 150K, sendo os resultados interpretados em
termos de uma correcdo quantica para a condutividade. Neste caso, o ZnO foi
considerado um 6xido condutor desordenado, sendo que sua alta densidade de
portadores (2,5x10%° cm™) leva o semicondutor a um estado degenerado.
Nistor relata que a presenga de um minimo em p(T) pode ser explicado por
corregbes quanticas para a condutividade na abordagem semi-classica de
Boltzmann, o qual é resultado de efeitos de localizagdo fraca e interagdes de
Coulomb relacionados a existéncia de uma desordem estrutural. Tal
abordagem pode ser aplicada quando o comprimento de onda Fermi Ar
[217/(31°n)""] e o livre caminho médio eletrdnico A [h/one?Ar] sdo comparaveis,
ou seja, Ar =/, sendo p resistividade elétrica, n a densidade de portadores de
carga e e a carga do elétron.

Para as amostras observada na Figura 6.31, os valores de Af (~3,5
nm) e A (~2,2 nm) sdo comparaveis, portando podemos utilizar a abordagem

citada acima para analisar as mesmas.

Desta forma, duas correcbes quantica na condutividade devem ser
feitas para que possamos interpretar as curvas de p(T): uma corresponde ao
efeito de localizagao fraca e a outra a interacéo elétron-elétron. Logo, nota-se
que A\ é consideravelmente menor que a espessura do filme, sendo assim, os
dados experimentais foram ajustados a Eq. 6.3, correspondente a um sistema
3D.

1

p(T) = +CT? (6.3)

7 1
Oo+AT /2+BT /2

Sendo que 0y esta relacionado a resistividade residual po (00=1/p¢),
AT? descreve o efeito de localizacdo fraca devido interferéncia quantica das
funcdes de ondas retro-espalhadas pelas impurezas, p depende da natureza
da interacdo (p=2: elétron-elétron, p=3: elétron-fonon) e BT"? corresponde a

interacdo elétron Coulomb re-normalizada por efeitos de auto-interferéncia,
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segundo Nistor. Ademais, o terno CT? contabiliza as contribuices do
espalhamento em altas temperaturas. A Tabela 6.2 mostra um resumo dos
parametros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais.

Tabela 6.2 Parametros utilizados para o ajuste da Eq. 6.3 com os dados

experimentais.

Amostras
ATO-12% 600°C ATO-12% 700°C ATO-12% 800°C
@ 0o 577,043 542,036 550,975
z A 0,005 0,139 0,004
§ B 0,602 1.465 1.264
o - - -9
a C 8.1071° 1.10° 1.10

2.66 nm

2.00

1.50

1.00

0.15

943.29 nm

943.00
942.80
942.60
942.40
942.20
942.00
941.80
941.60

949.6 nm

940.9 nm

941.10

Figura 6.30 Imagens de AFM de filmes ultrafinos (45 nm, ATO 12%) obtidos por
PED e tratados em diferentes temperaturas, a esquerda imagem
topografica e a direita a vista tridimensional; (a) 600°C, (b) 700°C e
(c) 800°C.
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Os ajustes realizados com p=2 e p=3 n&o alteraram o coeficiente de
ajuste uma vez que a contribuicdo deste termo que contabiliza o efeito de
localizacéo fraca é pequeno. Assim, nota-se que a maior contribuicdo para a
corregao quantica vem das interagcdes de Coulomb elétron-elétron.

Alguns pesquisadores atribuem esse efeito a competicdo entre os
portadores de carga termicamente ativados e o espalhamento de cargas livres
em semicondutores degenerados [89]. Com efeito, os resultados reportados em
literatura e neste trabalho indicam que a MST é favorecida pela desordem
estrutural pelo adicdo do dopante ou de defeitos intrinsecos, como vacancias
de oxigénio, geradas pelo método de deposi¢cédo em si.

Shikha e colaboradores reportam um estudo acerca dos mecanismos
de transporte de carga em filmes ultrafinos de SnO; (entre 5nm e 40nm), sem
adicdo de dopantes, depositados por “pulsed-DC magnetron reactive
sputtering” [90]. Os autores demonstram que devido a concentragcdo de
defeitos, vacéncias de oxigénio, & possivel observar MST para o 6xido sem a
presenga impurezas extrinsecas. E reportado que os filmes apresentam
comportamento 2D, baixa resistividade elétrica (~10™ Q.cm) e que a correcéo
que melhor se ajusta aos dados experimentais é o de localizagao fraca.

Além disso, Serin e colaboradores também observaram a presenca de
interacdes elétron-elétron em filmes finos de ATO (500nm), mas produzidos por
técnicas sol-gel [91]. Os autores demonstram a utilizagdo de corregdes
quénticas do modelo de condutividade e concluem que o MST é observado
devido a desordem estrutural do material, sendo que esta corregao é realizada
em funcdo do terno BT"? (Eq. 6.3). Para o regime VRH 3D, & calculado um
valor de 2 nm para o salto do elétron a 250K.
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Figura 6.31 Curvas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura para (a)
SnOy, (b) ATO-12% tratado a 600°C, (c) ATO-12% tratado a 700°C
e (d) ATO-12% tratado a 800°C.

Neste contexto, outro trabalho interessante que reporta resultados
semelhando acerca dos mecanismos de transporte de carga em filmes finos
dos sistema ATO, obtidos a partir de suspensdes de nanocristais em meio
aquoso, é a tese de doutorado da pesquisado Giraldi [92]. Em seu estudo, a fim

de melhor ajustar os dados experimentais obtidos em medidas de resistividade
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elétrica em fungdo da temperatura, a mesma utiliza uma combinacao entre dois
tipos de transporte de carga, o termicamente ativado e o VRH 3D. Em suas
analises, a pesquisadora demonstra que o salto do elétron no modelo de Mott
(Eq. 3.14) é da ordem do tamanho das nanoparticulas que compde o filme fino
(~2 nm). Entretanto, em contradicdo aos trabalhos citados acima, Giraldi
discorre que a condugdo ocorre uniformemente por todo o grédo, o que
justificaria a ocorréncia do mecanismo VRH. A Figura 6.28 mostra o esquema
do mecanismo de transporte de carga proposto. Até aquele momento, n&o
havia relatos acerca da segregagao do Sb para superficies preferenciais e que
a conducgao DC no interior dos nanocristiais de ATO era nula.

Desta forma, os resultados reportados pelos pesquisadores citados
acima, assim como os resultados apresentados neste trabalho sugerem que a
hipétese representada na Figura 6.11 & o provavel mecanismo de transporte de
carga em amostras nanoestruturadas do sistema SnO:Sb.

_y « Y

Figura 6.32 Esquema do mecanismo de transporte de carga proposto por
Giraldi. [Adaptado de 92]

Assim, neste contexto, vamos supor que estamos analisando dois
filmes finos do mesmo material com a mesma concentragdo de impurezas,

sendo (A) composto por particulas de tamanha A e (B) composto de particulas
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de tamanho B (B>A). Neste caso, aplicando a fungéo logaritmica na Eq. 3.13

teriamos uma equacao do tipo y(x)=a+b.x, ou seja, Info(T)] = In[po] + To"*. T,

nesta expressdo, T,

1/4

€ o coeficiente angular da reta. Sabendo que R(T) é

proporcional a T, 3

, para um sistema 3D (e a Ty para um sistema 2D),
guando aumentamos o tamanha a particula, consequentemente, aumentamos
o R(T) e T,". Como principal resultado, temos o aumento da resistividade
elétrica, que € mais expressiva em baixas temperaturas. A Figura 6.29 ilustra
uma representacdo desta suposigcao, sendo que o aumento da particula A para
particula B, leva a curva A para a curva B. Com efeito, se considerassemos o
modelo da Figura 6.28, sendo que o salto pode ocorrer de qualquer localizag&o
da particula, tanto de seu interior quanto de seu contorno, o aumento do

tamanho da particula ndo necessariamente provoca o aumento de R(T).

Portanto, uma das implicagdes do modelo proposto €é que
provavelmente a resistividade elétrica em filmes nanoestruturados de ATO n&o
sera menor que ~10* Q.cm. Tal expectativa no inviabiliza a aplicacédo deste
material como condutor transparente em dispositivos opto-eletronicos. Lou
demonstra com sucesso a substituicdo do ITO pelo ATO em displays de
OLEDs.

In[p(T)]

T-1/4

Figura 6.33 Representacdo das consequéncias da hipotese apresentada neste
trabalho.
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Em suma, comparando-se os dois métodos utilizados neste trabalho
para obteng¢ao dos filmes ultrafinos, pode-se notar que foi possivel produzir
filmes finos e ultrafinos de alta qualidade. Utilizando-se o método PED, os
flmes depositados apresentaram baixa resistividade (~10° Q.cm) e alta
mobilidade (55 cm?.V".s™), a baixa resistividade elétrica foi observada mesmo
efetuando a cristalizagdo da amostra apds a deposi¢cdo dos mesmos e com
apenas 45nm de espessura. Até o momento, desconhecemos a existéncia de
relatos na literatura que apresentam tais resultados. Acerca do método CDP, a
mesma performance so é obtida para amostras com 70nm, entretanto, filmes
produzidos por métodos coloidais geralmente apresentam mobilidade em torno
de 1-10 cm?.V".s™". Nao obstante, a deposicéo coloidal tem grande potencial de
aplicacao na industria opto-eletrénica, uma vez que para producao de filmes a
partir de nanocristais coloidais é simples e de baixo custo.
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7 CONCLUSOES

A principal conclusao deste trabalho € que o mecanismo de transporte
de carga em sistemas nanoestruturados ocorre preferencialmente por saltos de
alcance variavel (VRH) através de facetas preferenciais, sendo estes limitados
ao tamanho dos dominios cristalinos e concentracdo de Sb. Esta concluséo

esta baseada em trés resultados/observacdes chave.

a) Os atomos dopantes tendem a se difundir preferencialmente para
determinados planos cristalograficos a fim de reduzir a energia
superficial total, compensando o excesso de energia das facetas,
arrestas e vértices;

b) A distdncia média entre os saltos no mecanismo VRH & da ordem do
tamanho dos nanocristais;

c) Transicdo metal-semicondutor tipicamente observados em sistemas

altamente dopados ou com grande desordem estrutural.

A consequéncia fundamental deste modelo para filmes finos
nanoestruturados é que, muito provavelmente, a resistividade elétrica reportada
aqui esta proxima do seu limite inferior, uma vez que o tamanho médio dos
cristais ATO estdo proximos do raio de Bohr para o SnO; e o salto sera maior

ou igual a ~ 2 nm.
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8 TRABALHOS FUTUROS

O modelo proposto esta baseando nos resultados obtidos analisando-
se nanoparticulas de forma individual e caracterizagbes elétricas em filmes
finos. Desta forma, a fim de se obter maior assertividade no mesmo, propde-se
um estudo detalhado de microscopia eletrbnica de transmissdo da secao
transversal de filmes finos nanoestruturados, assim como a utilizagdo da
metodologia desenvolvida por Stroppa a fim de se determinar a localizagdo os
atomos de Sb [76-78]. Outras estruturas, como por exemplo nanofios, do
sistema ATO poderiam ser avaliadas visando-se testar a generalizagdo do
modelo proposto para este 6xido condutor transparente. Ademais, calculos ab
initio poderiam ser utilizados para se estudar o possivel limite inferior da
resistividade elétrica (10 Q.cm), utilizando-se como condicdes de contorno a
segregacao do atomos de Sb e o tamanho dos nanocristais.
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