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Resumo

Neste trabalho foram investigadas caracteristicas estruturais e de transporte eletrénico em
nanoestruturas 6xidas sintetizadas por métodos baseados em fase de vapor: os métodos VLS e
VS. Amostras de In,O; e ITO foram caracterizadas quanto as suas caracteristicas estruturais
usando-se técnicas experimentais como XRD, HRTEM e FEG-SEM e comprovou-se que sao
monocristais ctibicos de corpo centrado (bixbyite) pertencentes ao grupo puntual Ia3 com
direcdo preferencial de crescimento bem definida. A espectroscopia Raman foi utilizada como
ferramenta fundamental para o estudo da composi¢@o destes materiais, confirmando a fase, o
cardter monocristalino bem como a presenca de dopantes na estrutura do In,O3 como no caso
do ITO. Estudou-se ainda a influéncia da desordem estrutural causada pela dopagem nas
estruturas ja que esta se reflete diretamente em uma quebra na regra de selecdo do material e
portanto, no espectro Raman. O estudo dos mecanismos de transporte eletronico em microfios
de In,O3; mostrou uma caracteristica essencialmente metalica nestes materiais, comprovada
pela identificagdo do espalhamento elétron-fonon (teoria de Bloch-Griineisen) como a
principal fonte de espalhamento. Amostras de ITO com diferentes tamanhos também foram
estudadas e observou-se, acima de 77 K, o aumento da resisténcia com o aumento da
temperatura também caracterizado pela interacdo elétron-fénon. A observacdo de um
coeficiente negativo de temperatura da resisténcia observado na amostra nanométrica e em
baixas temperaturas aponta para a presenga de processos quanticos de interferéncia originados
principalmente da redu¢édo da dimensionalidade da amostra. De fato, a aplicacdo de um campo
magnético mostrou a supressdo desse comportamento em funcdo da temperatura,
comprovando assim que a chamada localizacdo fraca encontra-se presente no nanofio de ITO.
Nesse caso, a destrui¢do da fase do elétron foi associada ao espalhamento elétron-elétron (T <
77 K) e ao espalhamento elétron-fonon (T > 77 K). O uso das referidas amostras como
transistores de efeito de campo permitiu ainda a obtencdo de parimetros importantes como a
mobilidade e a densidade de portadores nas amostras. Nanofitas de SnO, também foram
estudadas e suas propriedades estruturais e de transporte eletronico foram obtidas. Nesse caso
encontrou-se através de técnicas de medida variadas que as amostras sdo monocristais com
estrutura do tipo rutila (grupo puntual Ps/mnm) sintetizadas pelo método VS. Diferentes
experimentos de transporte eletronico permitiram a determinacdo do gap de energia deste
material em 3.8 eV e ainda permitiram identificar a presenga de diferentes mecanismos de
transporte atuando em intervalos de temperatura bem determinados. De fato observou-se a

transicdo de um comportamento de ativacdo térmica para um comportamento localizado e



vi

Resumo

também ativado por fonons, o hopping donde se determinou o comprimento de localizagio
eletrdnico. A presenga de niveis adicionais ao gap de energia foi estudada através de
experimentos feitos em diferentes atmosferas e sob acdo de luz ultravioleta visando explorar o
cariter foto-ativado detectado nas amostras. Foi observado de medidas termicamente
estimuladas a emiss@o termiOnica de portadores através dos contatos elétricos o que indica
que o unico nivel que parece contribuir com portadores livres nas nanofitas de SnO, é aquele
detectado em 1.8 eV. Amostras monocristalinas com estrutura triclinica, com morfologia de
fita e cuja fase foi identificada como sendo Sn3;O4 foram também investigadas. A presenca de
vacincias de oxigénio e de um gap largo de energia foram observadas através de
experimentos de PL e PC. O hopping foi identificado em um grande intervalo de temperaturas
(55 K < T < 398 K) como o principal mecanismo de transporte eletronico observado nas
amostras o que comprova a presenca de localizacdo e também indica que as amostras se
comportam como um semicondutor. Adicionalmente, parimetros como o comprimento de
localizacdo e a distdncia de “pulo” dos elétrons foram calculadas. A presencga de vacancias de
oxigénio nestas amostras foi ainda estudada através de medidas foto-ativadas pela luz
ultravioleta e em diferentes atmosferas de medida, e também por experimentos de TSC donde
obteve-se evidéncias adicionais sobre a presenca de outras fontes de elétrons livres como
vacancias superficiais ou intersticios de estanho, contribuindo para o transporte nestas

amostras.
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Abstract

The structural and transport features of oxide nanostructures synthesized by a vapour phase
aproach: the VLS and VS methods were investigated in this work. ITO and In,O3 nanowires
were characterized by using XRD, HRTEM and FEG-SEM techniques. Both nanostructures
were found to be body-centered cubic (bixbyite, point group Ia3) single crystals with a well
defined growth direction. Raman spectroscopy was used in order to study the nanowires’
composition, crystalline character and the role of tin atoms in the In,O3 lattice (ITO) was
studied as well. The influence of the structural disorder induced by doping was pointed as
the main cause of the break of the selection rules in ITO and it was promptly recognized in
the Raman spectrum. The metallic character observed in In,Os; micrometric wires was
assigned to the electron-phonon scattering in agreement with the Bloch-Griineisen theory.
ITO samples with different sizes were analysed in the framework of the Bloch-Griineisen
theory and at high temperatures (7 > 77 K) they were found to present a typical metallic
character. It was observed at low temperatures (T < 77 K) and in small samples a negative
temperature coefficient of resistance which is an evidence that quantum interference
processes are present. A weak localized character was found in these samples as detected in
magnetoresistance measurements. The electron’s phase break was associated to the electron-
electron scattering (T < 77 K) and the electron-phonon scattering (T > 77 K). The transport
measurements in one-nanowire based FET provided data on the electron’s mobility and
density. Tin oxide nanobelts were also studied and their structural and electrical
characterizations were obtained. In this case the association of several structural
measurements provided that the samples are rutile-like single crystals (point group P4>/mnm)
grown by the VS mechanism. The transport measurements provided data on the nanobelts’
gap energy (3.8 eV) and on the transport mechanisms acting in different temperature ranges.
An activated-like process and the variable range hopping were found to be present in
different temperature range and additionally the localization length was determined. The
influence of additional levels inside the gap caused by oxygen vacancies was studied by
performing light and atmosphere-dependent experiments and as a result a photo-activated
character was detected. Thermally stimulated current measurements provided evidence that
only one level associated to the oxygen vacancies at 1.8 eV seems to contribute to the
transport in SnO, nanobelts. Triclinic single crystalline nanobelts were identified as the
Sn304 phase and were analyzed by transport measurements. The samples were wide band

gap semiconductors and the role of oxygen vacancies was identified by using PL. and PC
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measurements. The semiconductor behavior was confirmed by the electron transport data,
which pointed to the variable range hopping process as the main conduction mechanism (55
K < T < 398 K) and data on localization length and on the hopping distance were obtained.
The presence of additional levels due to oxygen vacancies and tin interstitials was

recognized in the samples by performing photo-activated and thermally stimulated current

measurements.
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Introdugio

1 Introducao

A diversidade em nosso planeta fundamenta-se principalmente nas diferentes
possibilidades de arranjos entre dtomos e moléculas. Estes diferentes arranjos, por exemplo,
fazem com que grafite e diamante sejam materiais com caracteristicas muito distintas embora
constituidos dos mesmos dtomos de carbono, € o que faz terra e um chip de computador serem
diferentes apesar de constituidos pelos mesmos atomos de silicio, e mais ainda, é o que faz
um célula cancerosa ser diferente de um tecido saudédvel e que por sua vez € diferente do ar,
de uma célula tronco ou mesmo de uma maca. A possibilidade de se manipular essas unidades
basicas de construcdo (building blocks) de forma a se atingir um objetivo € o principio
fundamental da chamada nanotecnologia (do grego nano = um bilionésimo de um metro) (1).

Em sua famosa palestra em 29 de dezembro de 1959 no encontro anual da Sociedade
Americana de Fisica, Richard P. Feynman chamou a aten¢@o de cientistas para o problema de
miniaturizar os dispositivos que eram conhecidos até entdo pela manipulacio e controle de
processos em escala atdmica; originava-se assim, a nanotecnologia (2).

A descoberta dos nanotubos de carbono por S. Iijima (3) em 1991 trouxe interesse da
comunidade cientifica para as nanoestruturas (estruturas medindo 100 nm ou menos em uma
dimensdo), pois estas poderiam ser desenvolvidas e compostas para a fabricacdo de novos
dispositivos menores, mais rapidos e mais baratos. Entretanto, a tarefa de produzir e
manipular nanoestruturas para desenvolver novas tecnologias implica em medir, entender e
seletivamente modificar suas propriedades para somente entdo manipular e posicionar esses
elementos bdsicos de acordo com a aplicagdo. Para tanto, deve-se levar em conta que a
reducdo da dimensionalidade de um material altera muito suas caracteristicas mecanicas,
Opticas e eletronicas quando comparadas aquelas encontradas em materiais tridimensionais
principalmente porque em escala reduzida (1D e 2D) efeitos quénticos tornam-se aprecidveis
e portanto devem ser levados em consideragéo.

Dentre os diversos tipos de nanoestruturas conhecidas, os nanofios € nanotubos t€m
sido muito empregados para o desenvolvimento de novos dispositivos porque podem ter
caracteristicas semicondutora ou metalica, podem ser maledveis ou rigidos e ainda, podem ser
condutores ou ndo de calor. Dentre estes, muita atencdo tem sido dada aos nanofios dos
materiais inorginicos semicondutores como: Germéanio (4), Silicio (5,6), InP (7) e GaN (8) e
também aos TCO’s de gap de energia largo tais como o ITO (9), In,O3 (10), SnO, (11) e ZnO

(12) que combinam uma série de vantagens em relagdo a outros materiais normalmente
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usados para a fabricacdo de dispositivos: podem ser facilmente funcionalizados com
moléculas bioldgicas ou quimicas para aplicacdes médicas e de sensoriamento, podem ser
usados para o desenvolvimento de células solares e de LED’s devido a coexisténcia de
transparéncia e condutividade elétrica, podem ainda ser usados como sensores de gases ja que
a sua drea superficial ¢ muito grande, o que permite a transferéncia de elétrons entre
moléculas gasosas e a superficie dos nanofios.

Aliado as caracteristicas citadas anteriormente, os nanofios de estruturas 6xidas podem
ser obtidos a um custo muito baixo se comparado aos seus concorrentes em termos de
aplicacdes tecnoldgicas (normalmente crescidos por epitaxia de feixes moleculares) e de
forma relativamente facil se considerarmos aqueles sintetizados por evapora¢do quimica
associada a métodos de crescimento como o VLS ou o VS (13,14,15) .

A fabricagdo de dispositivos baseados em nanoestruturas ¢ um grande desafio,
principalmente no que concerne a fabricacdo do contato propriamente dito e depois, quanto a
escolha da melhor liga metalica possivel para fabricacdo de contatos Shmicos ou mesmo de
contatos retificadores. Mais ainda, produzidos os contatos metalicos nas nanoestruturas, como
deverdo ser conduzidas medidas para obtencdo de pardmetros importantes e inerentes as
amostras que viabilizem o entendimento destas novas propriedades, estruturais e eletrdnicas,
que sdo determinadas por efeitos que sO se pronunciam em escala reduzida?

Dentro desse panorama, este trabalho apresenta o estudo das propriedades eletronicas
de nanoestruturas de 6xidos transparentes e condutores como as dos 6xidos de indio (dopados
e ndo dopados) e 6xido de estanho (estequiométricos e ndo-estequiométricos). Para isso,
foram associadas técnicas de caracterizacdo estrutural e eletronica de forma a se produzir
nanoestruturas de alta qualidade e estidveis e entdo determinar as suas propriedades de
transporte em fun¢do da temperatura, freqiiéncia, tempo e luz.

O trabalho estd organizado da seguinte forma: no Cap. 2 serd apresentada a base
tedrica que permeia o estudo das propriedades de transporte de corrente em sdlidos; para
tanto, destaca-se a presenca de diversos tipos de espalhamento eletronico, estdticos e ndo
estaticos, bem como sua relacgio com a presenca de defeitos e da reducdo da
dimensionalidade. Neste capitulo também serdo discutidos alguns mecanismos particulares de
transporte baseados principalmente na interacdo elétron-fonon como os mecanismos de
ativacdo térmica, hopping e de Bloch-Griineisen. Efeitos quanticos relacionados a reducgéo da
dimensionalidade de sistemas cristalinos serdo discutidos e as escalas que ditam a validade de
diferentes regimes de transporte serdo determinadas; especial atengdo serd dada ao transporte

difusivo cldssico e quantico de portadores e ainda a efeitos de interferéncia quéntica como a
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localizagdo fraca. As propriedades eletronicas do SnO, bem como do In,O; e ITO serdo
apresentadas e algumas propriedades relacionadas com a coexisténcia de condutividade
elétrica e alta transparéncia no visivel serdo apresentadas.

No Cap. 3 serdo descritos os métodos experimentais usados para a sintese de nanofios
e nanofitas 6xidas utilizadas no trabalho, e também os principais detalhes relacionados as
técnicas de crescimento VLS e VS serdo discutidos. Como parte essencial a caracterizacio
das estruturas, diversas técnicas foram associadas para que as principais propriedades das
nanoestruturas sintetizadas fossem obtidas. Dessa forma, apresentar-se-do aspectos
fundamentais sobre algumas técnicas utilizadas para a caracterizacdo estrutural das amostras
como a espectroscopia Raman e XRD. Em seguida serdo discutidos aspectos fundamentais
sobre a fabricacdo de contatos metalicos do tipo 6hmico nas nanoestruturas e sobre as técnicas
experimentais usadas nas medidas de transporte: curvas I X V, p x T, PC e
magnetoresisténcia.

No Cap. 4 serdo apresentados e analisados os resultados obtidos das caracterizagcoes
estruturais e dos experimentos de transporte eletronico em nanofios de 6xido de indio (In,O3)
e de ITO. O comportamento do tipo metilico observado em ambas as amostras estd em
acordo com a teoria de Bloch-Griineisen para o transporte eletrdnico (interag¢do elétron-
fonon). A principal causa do comportamento metélico reside no excesso de portadores livres
originados da dopagem no caso do ITO e de vacancias de oxigénio no caso do In,Os.
Resultados de experimentos de magnetoresisténcia em nanofios de ITO de diferentes
tamanhos serdo apresentados: a presenca da interferéncia quantica detectada pela observacao
do fendmeno de localizacdo fraca serd discutida em fun¢@o da dimensionalidade das amostras,
temperatura e processos de espalhamento eletronico.

No Cap. 5 serdo apresentados os resultados obtidos de caracterizagdes estruturais e
informagdes sobre a estrutura, carater e fase cristalinos e modos vibracionais em nanofitas de
SnO; serdo apresentados. Como parte da caracterizacdo eletrdnica, medidas de p x T e PC
foram feitas para a determinacdo dos mecanismos de transporte presentes nas amostras em um
grande intervalo de temperaturas (10 — 400 K) e adicionalmente pdde-se determinar o gap de
energia do SnO, em 3.8 eV. Em altas temperaturas (300 — 400 K) observou-se um
comportamento semicondutor conhecido como hopping associado com a localizagdo causada
pela presenca de defeitos nestas amostras. A principal fonte de defeitos, e consequentemente
de elétrons livres para conducao, sdo as vacancias de oxigénio originadas do préprio processo
de crescimento das nanofitas de SnO,; medidas de PL confirmaram a presenca de um nivel

relacionado a estas vacancias e que provavelmente contribuem com a desordem necessaria
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para que o mecanismo hopping aconteca. A presencga de niveis adicionais ao gap de energia
foi estudada através de experimentos feitos em diferentes atmosferas e sob acdo de luz
ultravioleta visando explorar o caréter foto-ativado detectado nas amostras. Foi observado de
medidas termicamente estimuladas a emissdo termidnica de portadores através dos contatos
elétricos o que indica que o unico nivel que parece contribuir com portadores livres nas
nanofitas de SnO; é aquele detectado em 1.8 eV.

No Cap. 6 serdo apresentados resultados inéditos de caracterizagGes estruturais e
experimentos de transporte eletronico em nanofitas de uma fase néo estequiométrica do 6xido
de estanho, o Sn3O4. Novamente associaram-se técnicas experimentais de caracterizacdo
estrutural e informagdes sobre a fase, cardter monocristalino, modos vibracionais e morfologia
das nanofitas crescidas foram obtidas. As principais caracteristicas de transporte eletrdnico
nas amostras de Sn3O4 foram obtidas através de experimentos de resistividade em funcdo da
temperatura (10 — 400 K). O comportamento semicondutor observado nestas medidas foi
também caracterizado como o mecanismo hopping. Mais ainda, a semelhanca do que se
obteve para o SnO,, a presenca de vacancias de oxigénio foi detectada por medidas de PC e
PL sendo apontadas como a principal fonte de desordem estrutural nas amostras. A presencga
de vacancias de oxigénio nestas amostras foi ainda estudada através de medidas foto-ativadas
pela luz ultravioleta e em diferentes atmosferas de medida, e também por experimentos de
TSC donde obteve-se evidéncias adicionais sobre a presenca de outras fontes de elétrons
livres como vacancias superficiais ou intersticios de estanho, contribuindo para o transporte

nestas amostras.

1.1 Objetivos

Esse trabalho tem como objetivo estudar algumas caracteristicas estruturais, como
composicdo, morfologia e cristalinidade, bem como de transporte eletrdnico, como
mecanismos de transporte, procesos de espalhamento eletrdnico e regimes de transporte em

nanofios de In,O5 e ITO, e também em nanofitas de SnO; e Sn30,.
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2 Aspectos da teoria de conduciao em solidos

Nesse capitulo serdo apresentados os fundamentos da teoria de condugdo de corrente
em materiais metdlicos e semicondutores. A delimitacdo entre processos cldssicos e quanticos
serd explorada pela determinacdo dos comprimentos caracteristicos associados a diferentes
mecanismos de espalhamento eletrdonico gerados pela interag@o entre elétrons e fonons, com
outros elétrons e com as bordas do material.

Especial atengéo € dada aos processos de transporte que se baseiam principalmente na
interagdo elétron-fonon como o mecanismo de ativagdo térmica, hopping e de Bloch-
Griineisen. Fatores fundamentais que delimitam os possiveis regimes de transporte (difusivo
ou balistico) serdo apresentados bem como as correcdes quanticas a condutividade
denominadas de localizagdo fraca serdo discutidas. As principais caracteristicas eletronicas

dos 6xidos de estanho, indio e ITO serdo abordadas de modo a se explicar a coexisténcia de

condutividade elétrica e alta transpar€ncia para estas amostras de gap largo.

2.1 Teorias Classica e Quintica da conducio em materiais metalicos e

semicondutores

A formulacdo de Ohm (16) para o transporte de corrente em um metal postulava que
corrente € um campo elétrico aplicado a esse metal estavam relacionados por um fator de
proporcionalidade denominado de condutividade elétrica G.

J =0CE 2.1

A primeira formula¢io microscopica para se explicar a condugdo eletronica em metais
foi elaborada por Drude em 1900 (17). Nesse modelo, assumiu-se que os elétrons constituiam
um gés ideal ndo interagente no qual o mecanismo de relaxacdo era proveniente da interacdo
do gés de elétrons com os ions iméveis.

O processo de relaxacgdo, caracterizado pelo tempo médio (t) e pelo livre caminho
médio { entre colisdes, permite que o sélido se mantenha em equilibrio. Em poucas palavras,
o mecanismo de relaxacdo destréi a coeréncia do movimento eletrdnico. Esse mecanismo

(difusdo) é descrito por:

_ 2.2)

DVin — — =
ot
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com

D, :%VFK, comd=1,2,3 (2.3)

onde D € o coeficiente de difusdo, n é a concentracdo eletronica, vg € a velocidade de Fermi e
£ € o livre caminho médio. Na difusdo, o caminho percorrido pelos elétrons deve ser
completamente aleatério devido as colisdes com os fons da rede, as velocidades inicial e final
de cada elétron apds o choque ndo podem ser correlacionadas, embora sejam uniformemente
distribuidas em todas as direcdes, o que na média resulta em corrente nula no material. Uma
corrente elétrica liquida somente aparece quando um campo elétrico é aplicado numa dada

dire¢do caracterizando assim um movimento de deriva [Figura 2.1(a) e (b)].

a) b)

t=0 -
t=t1 |
t=t2 AN

Figura 2.1: Movimento difusivo de uma particula clissica no espaco em funcio do tempo. (a) Uma
distribuicio de particulas densa tornando-se dispersa conforme a evolucgio temporal. (b) Densidade de probabilidade
Gaussiana de encontrar uma particula na posicao r num tempo t. Adaptado da referéncia (18)

Embora o modelo de Drude tenha sido de fundamental importancia para a descricdo
microscdpica de varios problemas ndo explicados pela fisica da época, ainda era ineficiente na
determinacéo de certas propriedades eletrdnicas dos materiais porque desconsiderava um fator
crucial relacionado a matéria: a quantizacdo dos estados eletronicos.

A considerag@o de que os s6lidos sdo constituidos por arranjos periédicos de dtomos, e
livres de quaisquer fontes de espalhamento eletrénico, trouxe uma nova base matemaética para
a descri¢@o dos elétrons em um potencial cristalino. Mais ainda, passou-se a considerar que as
funcdes de onda eletronicas deveriam ter uma forma bem definida dentro do cristal: uma
funcdo de onda de Bloch que pode ser definida como o produto de uma onda plana viajante
com momento cristalino k e uma func¢do que contém a periodicidade do potencial cristalino
u(r) (19). Na aproximagdo semicldssica o pacote de onda se comporta como uma particula

classica quando da aplicacdo de um campo elétrico externo de modo que a descricdo do
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transporte eletronico consistia basicamente em resolver a equagdo de Schroedinger em
associacdo com as equagdes classicas de movimento.

Na pritica, a perfeita periodicidade do potencial cristalino nunca é observada, como
conseqiiéncia disso, processos de espalhamento entre os possiveis estados eletronicos torna-se
importantes. Estas imperfeicdes podem ser dtomos dopantes intencionalmente inseridos na
estrutura para alterar sua condutividade, defeitos intrinsecos ao processo de crescimento do
material, ou defeitos dindmicos como a agitacdo térmica da estrutura quando T # 0, as
interacdes entre os elétrons e com as bordas do material. Sob acdo de um campo elétrico
aplicado, as perturbacdes na regularidade da rede fazem com que os elétrons permanecam
como ondas planas por um intervalo de tempo t (entre colisdes) e por uma distancia £ até que
sejam espalhados por um tipo qualquer de defeito para um outro estado com energia/momento

diferentes [Figura 2.2].

Izlo

F-field

Figura 2.2: Movimento dos elétrons em um cristal livre de imperfeicoes. O elétron evolui no tempo ganhando
momento cristalino até o topo da banda onde é espalhado de um vetor da rede reciproca. Adaptado da referéncia (19).

As fontes de espalhamento eletronico nesse caso ndo sdo independentes entre si
porque a taxa com que um elétron participa dos processos de espalhamento no material
depende de toda a configuracdo eletronica deste. Assim, a cada novo evento de espalhamento,
€ preciso definir novas fungdes de ocupag@o dos elétrons dentro dos niveis eletronicos f(r,K,t).

Essa quantificagdo ¢ feita através da equacdo de Boltzman (20):

dr,.
4r’

Slrkt) | JF | Lo (aij = [ WE KNSR = F(rR)] 2.4)

ot o hok \ot o
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Os termos da esquerda relacionam-se com o movimento de deriva dos elétrons e o
termo da direita, com os processos de colisdo presentes no material. O problema todo reside
em avaliar as chamadas integrais de colisdo, dadas pelo termo da direita na equagdo (2.4),
onde se especificam os diversos processos de espalhamento existentes num mesmo material.
A anélise semicldssica do movimento insere consideracdes quénticas ao problema de avaliar
as médias necessdrias para a determinagdo de propriedades de transporte eletronico, mas sé
uma andlise puramente quéntica pode fornecer a probabilidade com que as transi¢des

eletronicas podem ocorrer. Para tanto, a probabilidade de transicio num sistema quéntico é

<%|u|2f>

onde g(k), €(k”) sdo respectivamente as energias dos estados inicial e final, k e k’ sdo os

dada pela regra de ouro de Fermi (21)

2

P o W(k.k) = 27”5(5(2) (k) 2.5)

momentos cristalinos das ondas incidentes e espalhadas e U, o potencial de espalhamento.
Determinadas as probabilidades de transi¢cdo para diferentes estados dentro ou ndo da mesma
banda de energia podem-se calcular diretamente propriedades intrinsecas ao material como a
resistividade e consequentemente a densidade de corrente J uma vez que p ~ W(k, k) e J ~ p.
E preciso ressaltar aqui que na maioria dos casos, podem-se associar a um mesmo material

diversos mecanismos de espalhamento. Portanto, da regra de Mathiessen (17) temos

W,, = %Tt - ZW(E,E’) (2.6)

Os tipos de espalhamento que os elétrons podem sofrer quando da passagem por um
centro espalhador dependem fortemente dos tipos de centros espalhadores presentes no
material no qual estdo inseridos: eles podem ser estiticos e, portanto ineldsticos, como um
atomo dopante inserido na rede, ou as bordas do material, ou dindmicas como fénons e outros

elétrons que atuam como fontes de espalhamento ineldstico.

2.1.1 Espalhamento elétron-elétron

Um dos principais tipos de processos de espalhamento eletronico é o que ocorre entre
portadores de carga (elétrons ou buracos) quando a concentracdo destes portadores no
material for alta, como em metais e semicondutores altamente dopados (22). Nessa situacgdo,
fica impossivel desprezar a interagdo entre elétrons porque flutuacdes de densidade dentro da

nuvem eletronica perturbam elétrons distribuidos ao longo do cristal como conseqiiéncia do
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carater de longo alcance da interacdo coulombiana (23). Em geral, o gés de elétrons tenta
equilibrar essa flutuacdo do potencial redistribuindo toda a energia no sistema de forma que
os elétrons de condugdo sentem esse novo potencial estabelecido (blindagem). Como
conseqiiéncia, a interacdo entre elétrons e o novo background de energia criado pela
blindagem deve ser de curto alcance e o potencial coulombico serd do tipo (24):

V(r) = -Lexp(-Ar), 2.7)

Er

onde A € o comprimento de blindagem do material e depende da dimensionalidade do sistema,
como serd discutido mais a frente; os outros termos t€m seus significados usuais. Para que a
interacdo entre dois elétrons acontega, é necessario que os estados finais adquiridos estejam
vazios assegurando assim que o principio de exclusdo de Pauli permaneca vélido. Assim, a
transicdo entre estados, levando-se em conta o potencial coulombiano mostrado na equacio

2.7, é dada por (22):

pivis _ 2%

He,e

f;f;(l—f;')(l—f;‘)xo(q te, —& —€ )

N
k2' ky k»_,

(i, . 5

Kika

(2.8)

onde fyx, fxa, fkr’, fkor s30 os nimeros de ocupacdo, H.. € o hamiltoniano que descrevea
interagdo elétron-elétron, e a funcdo delta expressa a conservagdo de energia no processo, que

deve ser dada por

- - - -
_ ' '

ki+ ks =k + k', (2.9)

e mais explicitamente, levando em conta o elemento de matriz entre os estados iniciais e

finais temos;

o

2 - - o -
- - > 4”6 k1+k2,k1'+k2‘
2

= v 2 . (2.10)
.2

kl‘_kl +J

O célculo do elemento de matriz descrito na equacdo 2.10, e portanto da transicdo
entre estados eletronicos, fica subordinado a condi¢do de conservacdo de energia no sistema
dada pela equacgdo 2.9.

Nosso interesse € obter a expressdo para a condutividade de um dado sistema quando
sujeito a processos de interagdo elétron-elétron. A condutividade é diretamente proporcional a
um tempo caracteristico desta interagdo, que determina a freqiiéncia com que os choques entre

elétrons acontecem. Como explicitado na equagdo 2.8 e levando-se em conta a equagdo 2.6, a
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probabilidade de transicdo eletronica dada pela regra de ouro de Fermi determina o tempo
caracteristico da interacdo elétron-elétron e sua dependéncia com a temperatura e a
dimensionalidade do sistema. Por exemplo, para um sélido tridimensional temos:

1 1 1

p=—= :—+L:A+BT2, (2.11)
o TTOTAL Tbulk 7

ee

onde Tk € 0 tempo médio entre espalhamentos que ocorrem no bulk do material e T € 0
tempo médio entre espalhamentos elétron-elétron que pode ser ajustada diretamente aos dados

experimentais para obtencdo de pardmetros sobre o sistema sob anélise.

2.1.2 Espalhamento elétron-fonon

Como dito anteriormente, na falta de defeitos a condutividade, por exemplo, num
metal deveria ser infinita quando T — 0 K. Na verdade, uma resistividade residual é sempre
observada porque fontes de espalhamento eletrdnico advindos da interacdo dos elétrons com
perturbagdes na rede estdo sempre presentes fazendo com que a condutividade ndo seja nula
(25).

A movimentagdo dos fons em torno de suas posicdes de equilibrio devido a agitagdo
térmica da rede cristalina, introduz desordem que quebra a sua periodicidade e, portanto, pode
ser considerada como uma das principais fontes de espalhamento eletronico mesmo quando
defeitos como dopantes, stress ou deslocamentos ndo estejam presentes no cristal. O que
acontece nesse caso € uma perturbacio da energia de toda a rede cristalina porque um foénon
(vibragdo cristalina) distorce a rede movendo os fons em torno de suas posi¢des de equilibrio;
quando isso acontece, o potencial cristalino que antes era periddico tem que ser definido como
uma soma de contribui¢des dos deslocamentos individuais de todos os fons da rede. Essa
deformacdo afeta a distribuicéo eletronica da rede fazendo com que os elétrons (particulas
carregadas) sejam defletidos, ou melhor, espalhados toda vez que houver um acoplamento
entre elétrons e fonons no cristal (20,26,27).

Nessas condi¢des, ¢ preciso definir a probabilidade de transicdo associada ao
espalhamento de um elétron devido a presenca de um fonon da seguinte forma (28):

o 2T -~
B=52 <k,f

2
p ZUP(?—R)‘/EJ> S(e.-¢.+E, —E), (2.12)

onde um elétron no estado k com energia g é espalhado para um estado kK’ com energia g

acompanhando a transi¢cdo de um fénon do estado i com energia E; para o estado f com
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energia Ef; e Up(r-R) € o potencial cristalino perturbado pela presenca do fonon na rede. Essa
relacdo fornece algumas conclusées importantes a respeito da interacdo elétron-fonon: em
primeiro lugar, pode-se observar da equagdo que para que tal transi¢do ocorra, a conservagao

do momentum no processo deve ser respeitada:

£ -& =E -E, (2.13)

k k
e como conseqiiéncia, um elétron s6 pode ser espalhado se um fonon com energia Ef — E; =
ho for emitido ou absorvido no processo caracterizando assim um processo de espalhamento

inelastico entre elétron e fonon [Figura 2.3].

€ > €, E < &
Emissdo de um féonon Absorcao de um fonon

Figura 2.3: Interacdo elétron-fonon: diagramas de Feynman para a emissao e absor¢io de fonons quando da
interacdo com elétrons em um dado sistema. Adaptado da referéncia (28).

A obten¢do de uma equacgdo para a resistividade depende do tempo de espalhamento
relacionado com a interacdo elétron fonon T.f, € mais especificamente, da taxa de
espalhamento W(k, k’) dada pela regra de ouro de Fermi (equacgao 2.5). Como resultado deve-
se obter (28):

1

2= (%’fj JaoX|u, &) ak o)1 ~cos0...|3(e, &, + hojpon@) 214

kk' k'

onde o € a freqiiéncia de oscilagdo do fonon, K = k’- k, U,(K) € o potencial cristalino
perturbado pelo fonon, a(K, @) € a constante de acoplamento entre o elétron e o fonon , fator
(1-cosBy) estd relacionado com a secdo de choque de espalhamento com O o angulo de
espalhamento formado entre o0 momento inicial k e o final k’, § = 1/kgT, n(®) € a distribuicdo
de Bose-Einstein.

A resistividade devido a esse processo pode ser escrita como:
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370,
P=l—""m 7

4e’hvr kr

R, dK [ a(R.0)Bon@)do. 2.15)

A interagdo elétron-fonon (natureza ineldstica) altera de forma significativa o processo
de condugdo eletronica porque existe troca de energia entre elétron e fonons no material.
Pode-se observar também pela equagdo 2.14 que para processos eldsticos, essa alteragdo é

nula. A constante de acoplamento entre elétron e fénon dada por
> o 2iN2
a(K,w) =< Y (K &) (2.16)
q

O vetor polarizagido do fonon ejq tem trés modos com j = (X, y, z), dois deles sdo ondas
transversais € um deles uma onda longitudinal para um sistema tridimensional. Se a
conservagdo de energia for respeitada, K = q, entdo o produto K. ejq pode ser substituido por
q . ¢q de modo que somente os fonons longitudinais podem se acoplar com os elétrons ja que
nesse caso ( // eq (28,20). A interagdo elétron-fonon manisfesta-se de forma diferente para
diferentes materiais, espera-se que a dependéncia da resistividade com a temperatura seja
alterada quando as especificidades do material sdo levadas em conta como serd apresentado

na secao 2.2.

2.1.3 Espalhamento por bordas (boundary scattering)

Considerando os diversos tipos de mecanismos de espalhamento de portadores em
materiais, devemos levar em conta aqueles processos nos quais as delimitacdes do material,
ou superficie, sdo levadas em conta. O chamado espalhamento por bordas (boundary
scattering) é o processo de espalhamento de portadores pela interface do material. A interface
gera uma descontinuidade e consequentemente uma flutuagdo do potencial eletronico (22).

Em geral, esse processo € evidenciado toda vez que o movimento dos elétrons na
direcdo perpendicular as paredes do material for quantizado (confinamento lateral) enquanto
que o movimento paralelo a estas continua sujeito a andlise semicldssica do movimento: para
que tal situacdo aconteca, devemos entdo diminuir as dimensdes do material ou aplicar um
campo magnético que cause a deflexdo dos portadores para as bordas do material.

Existem dois principais tipos de espalhamentos por bordas, o primeiro deles é o

espalhamento especular, que deve ocorrer quando o angulo de espalhamento de um elétron
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defletido em uma parede de um material bidimensional for tal que este elétron deve chegar a
outra parede sem perda de energia (espalhamento eléstico) [Figura 2.4 (b)].

a)

Figura 2.4: Reflexdo de elétrons na borda de um material. (a) Na reflexdo difusiva os elétrons sdo refletidos
em todas as direcoes; (b) na reflexdo especular os elétrons sio refletidos como se atingissem um espelho.

Nesse caso, um elétron se movendo ao longo de um fio com largura W nio sofre
influéncia do confinamento lateral, ou seja, a corrente paralela ao fio ndo é afetada pelo
movimento transversal dos elétrons mesmo depois de muitas colisdes com as bordas, e
mesmo na presen¢ga de um estimulo externo que force a sua deflexdo como um campo
magnético B; a resistividade nesse caso permanece inalterada.

Se o elétron for defletido de forma difusiva [Figura 2.4 (a)], ou seja, quando tanto o
angulo de incidéncia quanto o de deflexdo sdo diferentes (espalhamento eldstico), o
movimento paralelo € afetado por espalhamentos de elétrons com as bordas do material
fazendo com que a resistividade mude dependendo principalmente do tamanho do fio W para

a passagem dos elétrons e do livre caminho médio £. Nestas condicdes, a resistividade deve

aumentar devido aos espalhamentos por borda, segundo o seguinte comportamento:

/
pzwpo com/?{>W. (2.17)

onde po € a resistividade devido ao bulk do material caracterizada pelo modelo de Drude.
Fica importante ressaltar aqui que quando um campo magnético B é aplicado
perpendicularmente ao plano do fio, diferentes situagdes para o movimento dos elétrons

podem ser observadas, como mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Movimento classico de um portador dentro de um fio sob a acio de um campo magnético B
variavel.

[— s —»]

De fato, quando o campo magnético aplicado ao fio for tal que o didmetro da 6rbita
ciclotronica d. é exatamente igual a largura do fio, observa-se um aumento da probabilidade
de um elétron ser espalhado pela borda do fio aumentando assim a resisténcia a0 movimento
dos elétrons [Figura 2.5 (b)]. Se o campo magnético aplicado for gradualmente aumentado
observa-se que o didmetro da drbita ciclotronica d. deve se tornar menor que a largura do fio
W; os elétrons descrevem Orbitas perfeitamente circulares sem “enxergar” as bordas do
material, como podemos observar na Figura 2.5 (a), e nessa situa¢do a resistividade do
sistema deve diminuir (22).

Se o diametro da 6rbita ciclotronica d. for maior que a largura do fio, isto é, sob acdo
de baixos campos magnéticos, os elétrons descrevem Orbitas incompletas se movimentando
pelas bordas do material, como na Figura 2.5 (a). Nesse caso, o espalhamento em cada uma
das bordas contribui igualmente, mas de maneira oposta fazendo com que a contribui¢do para
a corrente seja cancelada.

Fica claro que o espalhamento por bordas gera um comportamento anémalo da
magneto-resistividade em um dado material: a resistividade aumenta conforme aumenta o
campo magnético aplicado até um valor maximo (d. ~ W) e depois diminui com o aumento do
campo porque a contribuicdo da borda para o espalhamento torna-se desprezivel (29,30)

[Figura 2.6 (a) e (b)].
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Figura 2.6: (a) Dependéncia da resisténcia com o tipo de espalhamento (especular ou difusivo) e com o
tamanho da érbita ciclotronica definida pelo campo magnético aplicado B; (b) Dependéncia da resisténcia com o

campo magnético (magnetoresisténcia) em heteroestruturas 2D de GaAs/AlGaAs definidas por implantacio de ions.
Adaptado da referéncia (29);

Ao espalhamento por bordas também é associado um comprimento caracteristico
Choundary que pode ser interpretado como a distdncia que o elétron percorre antes de ser
espalhado difusivamente pelas paredes do fio. A comparagdo entre comprimentos
caracteristicos que serdo mencionados na se¢do 2.3 deve determinar os regimes de transporte
importantes em um material.

O tempo de relaxacédo efetivo associado a espalhamentos por borda pode ser definido

como (31):

L_ 1, 1
= ) (2.18)
Teﬂ 7'-bulk Tbordas

onde Tk tempo médio entre espalhamentos que ocorrem no bulk do material, Thordgas € O
tempo médio entre espalhamentos por bordas.

Pode-se dizer que o espalhamento por bordas deve adicionar uma contribuicdo ao
tempo de espalhamento efetivo [equagdo 2.18] e consequentemente a resistividade do material

ja que esta € determinada diretamente da regra de ouro de Fermi [equacdo 2.5].
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2.2 Mecanismos de Transporte eletronico

2.2.1 Ativacao térmica e hopping de alcance variavel (VRH)

Os processos de transporte de corrente sdo fortemente influenciados pela concentragio
de portadores livres em uma dada estrutura e esta, por sua vez depende da dopagem e da faixa
de temperatura analisada (25,19).

O mecanismo de transporte no qual a excitagdo de portadores acontece através do gap
que separa as bandas de valéncia e de conducdo em um semicondutor intrinseco' é chamado
de ativacdo térmica. Nesse mecanismo a forma para a dependéncia da resistividade como

funcdo da temperatura é dada por (25,19,32)

pT) = p, exp(&j, (2.19)
kT

onde py € resistividade residual, Eg energia do gap, k é a constante de Boltzman e T € a

temperatura.

Nesse caso, a excitacdo através do gap acontece devido ao aumento da energia térmica
do sistema que faz com que a func¢do de distribuicdo de Fermi seja mais “larga” propiciando a
excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condu¢@o aumentando assim a
condutividade do material (33).

Os 6xidos em geral possuem defeitos intrinsecos em suas estruturas cristalinas como
as vacancias de oxigé€nio, que contribuem para a resistividade/condutividade fornecendo
elétrons livres necessdrios ao transporte de corrente. Entretanto, a incorporacdo ndo
intencional de impurezas causa efeitos que em muitos casos podem inviabilizar o uso destes
materiais. Quando uma impureza € introduzida em um cristal, a periodicidade cristalina é
localmente destruida sendo o potencial da rede cristalina substituido pelo potencial da
impureza. A cada impureza incorporada associa-se um nivel eletronico localizado no gap de
energia e proximo ao limite das bandas de energia (banda de valéncia para impurezas
aceitadoras e banda de conducio para doadoras). As vacancias de oxigénio atuam nesse caso
como impurezas doadoras (tipo n), ou seja, liberam um elétron do cristal tornando-se

ionizadas e com carga positiva.

1 Semicondutor intrinseco é aquele que possui banda de valéncia cheia e banda de condugéo vazia em OK.
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Na presenca de desordem, gerada principalmente pela presenca de defeitos e por
espalhamentos, tem-se inevitavelmente estados localizados que aprisionam cargas no
material® (34). De fato, dependendo da energia e da quantidade destes estados [Figura 2.7]

podemos ter caracteristicas de transporte bem diferentes.

(a) (b) (©)
9(E) 9(E)

g(E) 1
I A, Iz/.
E Ey E

Figura 2.7: Diferentes posicoes dos estados localizados com relaciio a densidade de estados; (a) dentro do gap
de energias proibido e isolado das bandas de valéncia e conducio; (b) na borda da banda de conducdo formando a
borda de mobilidade através da qual os estados estdo livres; (c) banda completamente localizada. Adaptado da
referéncia (35).

E

A Figura 2.7 (a) mostra que os estados localizados (drea hachurada) estdo dentro do
gap do material e podem ser rasos ou profundos dependendo de sua posicdo dentro do gap.
Os estados localizados podem ainda estar no fundo da banda de condugdo (borda de
mobilidade) com energia Ey e todos os estados com energias maiores que Ey sdo estendidos
[Figura 2.7 (b)]. Nessas duas circunstincias, a corrente serd dominada por estados ndo
localizados; porém, se a situacao for andloga a Figura 2.7 (c) onde a banda toda € constituida
de estados localizados a corrente poderia ser nula como em um isolante perfeito. Entretanto,
esses portadores de carga até entdo aprisionados em seus sitios podem transportar carga pelo
material “pulando” de um estado localizado para outro desde que este subseqiiente esteja
vazio (36).

Sabendo que as equagdes de transporte dependem fortemente da taxa de transi¢ao Wj;,
de um estado i para um estado j vazio localizado a uma distancia R;; € dada por:

£, — &

- lexp(——), V&, > &
W. =v exp(=2¥ Ry) p( kT »VE > E

1

(2.20)
L, se & =E;
onde v, ¢ a freqiiéncia de vibrag@o do fonon, y € o inverso do comprimento de localizacio e &;,

& sdo as energias dos sitio envolvidos no processo (37).

2 Esse efeito muda a relacdo entre voltagem e corrente, mas ndo muda o conceito de como os portadores sido

transportados, ou seja, a corrente também pode ser resultado do transporte de cargas entre estados localizados.
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A expressao acima conhecida como expressido de Miller-Abrahams (38) € baseada em
mecanismos de tunelamento assistidos por fonons. Na verdade, a configuracdo mais favoravel
a transferéncia de cargas € aquela na qual os fonons presentes no sistema participam:
procuram-se as condi¢des Otimas de energia (g - €;) € distncia entre os estados (R;j).

(@) (b)
£ A &

E¢ - & } Ae

P

Figura 2.8: (a) Ocupacdo de cargas abaixo do nivel de Fermi em uma distribuicio Gaussiana de estados. A
figura uma carga pronta para “pular” para um estado vazio que encontra-se acima da energia de Fermi; (b)
densidade de estados simplificada usada para a discussido do hopping. Adaptado da referéncia (35).

Como ilustrado na Figura 2.8 (a), é natural esperar que as cargas “pulem” para uma
banda de energia em torno do nivel de Fermi onde estados preenchidos e vazios estdo mais
préoximos. Pode-se dizer que isso é verdade se considerarmos que a distribui¢ao de sitios p(g)
¢ uniforme como mostrado na Figura 2.8 (b).

Para caracterizar esse transporte € preciso determinar quio larga é a faixa de energia
Ag [Figura 2.8 (b)] que os elétrons podem ter acesso. Se a largura dessa banda € muito
pequena, a densidade de sitios de energia nessa banda (pAg) serd muito pequena também e,
portanto na média, os sitios podem estar distantes uns dos outros o que torna a probabilidade
de tunelamento desprezivel. Por outro lado, se minimizarmos a distancia média entre os sitios
tornando a faixa mais larga, entdo o fator exp(-Ae/kT) vai diminuir a probabilidade de
hopping. Fica claro entdo que existe um valor 6timo entre estes dois extremos que viabiliza a
ocorréncia do processo hopping.

Quando um portador pula para um sitio de mais alta energia dentro do intervalo Ag e a
uma distancia R, ele tem aproximadamente 4/3 nR3pAs sitios para escolher. Para assegurar

que um “pulo” pode ocorrer temos que assegurar que o sitio alvo existe dentro do intervalo de
4 o3
gﬂ'R PAE = 1, (2.21)

e a probabilidade de transi¢do pode entdo ser escrita como:
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1
= v, exp| —27R, — (2.22)
kTgerij‘p

W,
Para caracterizar os ‘“pulos” mais provdveis que um portador pode executar,
precisamos encontrar a distincia e a faixa de energia que devem resultar numa taxa maxima

de transicao ou:

% =0. (2.23)
Entao,
) 1
otimo = 2.24
' 8ykmpT (2:24)
ou
_ (87kT)3/4
étimo ~ 4/3(ﬂ-p)1/4 (2.25)
e a taxa de transi¢do podera ser escrita como
1/4
Wima = Vo €Xpq—Y 1 - ! 2.26
ijmax 0 8}/kﬂT 4 1 3/4 ( . )
kT —1 Yo
3 \8ykxaT
ou
1/4
T
W, max o €XD {?0} : 2.27)
que ¢é a férmula de Mott para o hopping VRH (36).
Pode-se dizer, nesse caso, que
T 1
pP=p P«X];)(?O)4 (2.28)

onde Ty = aB3/kBg(EF), ger) € a densidade de estados ao nivel de Fermi, o' o comprimento de
localizag@o das funcdes de onda eletronicas e f = 5.7 (39).

Como dito anteriormente, o modelo hopping baseia-se na presenca de um potencial
aleatério que fornece a localizacdo de carga eletronica. Estes elétrons localizados podem

contribuir para os processos de conducio na amostra “pulando” de um sitio para outro desde
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que estejam em niveis de energia similares e que nesse “pulo” sejam assistidos por fonons:
quanto maior a densidade de fonons, maior a mobilidade de portadores entre estados
localizados o que deve aumentar a quantidade de eventos de hopping no material.

Segundo a teoria de Mott, os elétrons devem “pular” uma distincia Rpep, que também
pode ser considerada como um comprimento caracteristico associado ao transporte de
portadores, a qual deve ser maior que o comprimento de localizagdo o'. Em uma dada

temperatura, a distancia Ry, pode ser calculada como:

1
1( 971, )*
R =— 0 . 2.29

hop a(gﬂ_ﬁTJ ( )

2.2.2 Mecanismo Bloch-Griineisen

Como definimos na sec¢do 2.1.2, os processos de espalhamento entre elétrons e fonons
sdo de fundamental importancia para a determinagdo da resistividade em um dado material.
Fazendo uso do modelo de Debye que descrevem fonons como excitagdes independentes em
um dado material, Griineisen mostrou que a resistividade da maioria dos metais pode ser dada
por uma fungio universal da temperatura (40,41):

(s
P = Ponf| = (2.30)
®D
onde Op € a temperatura caracteristica relacionada a excitacio de diferentes fonons (Sticos e
acusticos) em um dado material chamada de temperatura de Debye.

Como dito anteriormente, a cada fonon descrito pelo vetor de propagacgdo q, associa-se
trés vibracdes independentes correspondendo a componentes longitudinais e transversais. Em
cada colisdo de um elétron com a rede um fonon € gerado ou absorvido por ela. A regra de

selecdo que governa a transi¢do de um elétron de um estado Kk para outro k’ é dada por:

k'=k—-g (emissio) (2.31)

k'=k+g (absorcio) (2.32)
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k

Figura 2.9: Conservacio do momento do elétron e do fonon envolvidos no espalhamento elétron-fonon.
Adaptado da referéncia (18).

onde a conservagdo de energia no processo € levada em conta.
Para altas temperaturas, T >> @p todos os modos normais de vibragdo sdo excitados

de modo que a resistividade pode ser aproximada fazendo uso da equagdo 2.33:

o L
@D : (2.33)

Vemos nesse caso que a resistividade no metal aumenta linearmente com o aumento
da temperatura no intervalo T >> Op.

Para baixas temperaturas, T << ®p, somente as vibracdes cujas energias sao baixas e
conseqiientemente tem um comprimento de onda longo (vetor de onda q pequeno) devem
sobreviver no cristal. Como resultado, os elétrons deverdo ser espalhados em pequenos

angulos (baixa eficiéncia de espalhamento). Assim, se T << ®p a resistividade serd dada por

5

T
T)=a| — 2.34
pT) =a o, (2.34)

e a resistividade deverd aumentar com o aumento da temperatura proporcionalmente a T°.
Portanto, a lei T° ou lei de Bloch-Griineisen em baixas temperaturas ¢ uma manifestacdo dos
espalhamentos com pequenos angulos que pode ser considerada uma caracteristica de um
metal cristalino onde o livre caminho médio do elétron de condugdo € muito maior que a
distancia interatOmica.

Esta lei em que a resistividade varia com T pode ser entendida qualitativamente como
a combinacdo de uma série de fatores: segundo o modelo de Debye (40), a densidade total de
fonons em baixas temperaturas € proporcional a T’ e o nimero de fénons disponiveis para
espalhar um dado elétron € limitado pelas regras de conservacdo de energia e de momento.

Somente fénons com vetor de onda em uma determinada superficie do espago-k estdo
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disponiveis, e este nimero é proporcional a T. Como efeito final, a dependéncia da
resistividade em funcao da temperatura serd proporcional a T°.

A teoria de Bloch-Griineisen € um modelo para a variac@o da resisténcia em funcao da
temperatura que tem o espalhamento elétron-fonon como o mecanismo principal e pode ser
aplicado com sucesso em comportamentos metdlicos. A expressdo para a resistividade que
leva em conta esse espalhamento pode ser obtida do desenvolvimento da equagdo 2.15 (42,43)

resultando em:

n

9
T X

IO (e —1)(i- ex)dx (2.35)

pL(T):po"'a )

D

onde o € um parametro proporcional ao acoplamento entre elétron e fonon, Ry € a resisténcia
residual, n varia usualmente entre 2 € 5 quando a interagdo entre elétron e fébnon é a

dominante e ®p € a temperatura de Debye.

2.3 Comprimentos caracteristicos e a determinacdo dos regimes de

transporte

A determinagdo de escalas de comprimento para o transporte eletrbnico € o que
delimita 0 modo como os elétrons se movem em um condutor. Para tanto, vamos agora definir
0s principais comprimentos caracteristicos e as conseqiiéncias de cada um deles para a
delimita¢do dos regimes de conducido em um dado material.

O primeiro comprimento caracteristico importante é o tamanho do sistema L. que pode
ser diferente nas trés dire¢des no espago, Ly, Ly, L,. A comparagdo entre o comprimento
especifico de cada direcdo L; (i = x,y,z) e cada um dos comprimentos que serdo especificados
a seguir determina a dimensionalidade para os processos de transporte (44,45).

A energia de Fermi (maior energia que um elétron pode ter em T = 0) em equilibrio
defini o comprimento de onda de Fermi (Af), que determina uma escala de interacio entre

elétrons:
Ay = ——— (2.36)
A principal contribuic@o para o transporte eletrdnico de corrente vem dos elétrons com

energia proxima ou igual a energia de Fermi, portanto, pode-se dizer que o comprimento de

onda de Fermi € relevante em uma variedade de efeitos quinticos como a localizacdo
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fraca(44), a interacdo elétron-elétron(23), efeito Kondo(36), dentre outros, que vao depender
da natureza ondulatéria dos elétrons (17,33).

O livre caminho médio ¢, medida da distancia que o elétron viaja sem ser espalhado, é
uma escala de comprimento muito importante quando se considera irregularidades na rede
cristalina. Em geral, estas irregularidades estdo sempre presentes em um condutor real de
modo que o movimento do elétron deve sofrer limitacdes, como espalhamentos eldsticos e
inelésticos, que fazem com que seu livre caminho médio ndo seja infinito.

O espalhamento dos elétrons em um s6lido pode resultar de diferentes mecanismos de
transporte, o que leva a diferentes livres caminhos médios. Como visto nas se¢des 2.1.1, 2.1.2
e 2.1.3 os processos de espalhamento que podem estar presentes em um material podem ser

aqueles ilustrados na Figura 2.10 .

a ) ) y’ parede b )

* *

Espalhamento e-f

Espalhamento e-e

e *
Figura 2.10 - Espalhamento dos elétrons, (a) espalhamentos elasticos ocorrendo em centros de espalhamento
localizados e independentes do tempo como impurezas ou paredes/fronteiras limitantes, (b) processos de

espalhamento inelasticos via mecanismos dependentes do tempo tais como vibracoes da rede (ou fonons) ou interacdes
elétron-elétron. Adaptado da referéncia (18).

Se defeitos dindmicos ou dependentes do tempo, como a interacdo elétron-fonon
estiverem presentes tem-se um processo de espalhamento ineldstico caracterizado pela perda
de fase e de energia [Figura 2.10 (b)]. A distancia média percorrida entre sucessivos processos
de espalhamento ineldsticos do elétron nesse caso ¢ chamada de livre caminho médio
ineléstico £; ou lef, ou mesmo comprimento de relaxacdo da energia {g e o tempo médio
associado a esse processo € dado por tT; = Li/V. E também interessante notar que neste
espalhamento a direcdo do elétron espalhado é pouco alterada o que leva a um espalhamento
de pequeno angulo em baixas temperaturas (46).

N3do apenas fonons, mas também elétrons podem causar espalhamentos ineldsticos ja
que a interacdo Coulombiana entre eles leva a troca de energia e, portanto a nao conservacao

desta propriedade. Na chamada interacdo elétron-elétron, a quantidade de energia trocada no
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processo depende da diferenga inicial em energia dos dois elétrons envolvidos no processo de
modo que os comprimentos caracteristicos fe. € Te. Va0 ter também dependéncia com a
energia. Nesse caso, diz-se que por tratarem-se de particulas com a mesma massa o
espalhamento causa grande alteracdo na direcdo dos dois elétrons envolvidos, mesmo que a
troca de energia entre eles seja pequena, ou seja, trata-se de um processo com grandes angulos
de espalhamento.

A diferenca crucial entre os processos de espalhamento eldstico e ineldstico reside nas
conseqiiéncias quanticas para os processos de transporte associadas. Para tanto defini-se o
comprimento de quebra de fase {, (ou de coeréncia de fase) como a distincia que o elétron
deve percorrer até que a fase seja destruida. Para que essa situacdo se torne mais pictdrica
vamos considerar um elétron que deve passar pelo mesmo caminho duas vezes e sujeito a
espalhadores eldsticos: ao entrar pela segunda vez na trajetoria, o elétron vai estar sujeito aos
mesmos processos de espalhamento (impurezas, fronteiras, dopantes, vacincias) que havia
encontrado da primeira vez ja que a fase evolui de forma deterministica (ndo estatistica).

Essa situacdo torna-se diferente se considerarmos que ocorrem processos de
espalhamento ineldsticos: nesse caso cada evento de espalhamento € tnico, ou seja, se o
elétron comeca pela segunda vez sua trajetéria os espalhamentos a que estard sujeito serdo
diferentes daqueles encontrados por ele na primeira vez porque estes mecanismos dependem
estatisticamente do tempo e do espago. Pode-se dizer entdo que nos processos de
espalhamento inelésticos a fase das ondas eletronicas € quebrada, e a distancia percorrida pelo
elétron antes que a fase se torne aleatéria é chamada de comprimento de quebra de fase ou
coeréncia de fase {(44,45,22).

A determinagdo das escalas de comprimento relevantes para o elétron tem papel
crucial na determinag@o dos regimes de transporte eletronico. Em geral, pode-se dizer que o
transporte eletronico pode ocorrer em quatro diferentes regimes, difusivo e balistico, cldssicos
e quanticos, que sdo determinados principalmente pelas escalas de comprimentos presentes no
condutor: comprimento do condutor L, os comprimentos de espalhamento eldsticos {. e
ineldsticos (de coeréncia ou quebra de fase) {; (ou {,) e o comprimento de onda de Fermi Ar.

Tomando por base os comprimentos caracteristicos apresentados pode-se tragar a

seguinte delimitacdo dos regimes de transporte num condutor:
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o Classico A, 0,0, << L
Difusivo — _
Quantico A.,/, << L, /,
Classico A, << L< 1,1,

Balistico — .
Quantico A.,,L < (, < (,

No movimento difusivo, os elétrons sdo constantemente espalhados durante o
deslocamento no sistema e os caminhos sdo similares a caminhos aleatdrios. Se o elétron nao
sofrer espalhamento quando atravessar um condutor, seu movimento se assemelha ao

movimento de um projétil no espaco livre e, portanto € dito balistico (47).

2.4 Correcoes quanticas a condutividade

Considerando as amostras estudadas neste trabalho, pode-se dizer que o regime
difusivo € o predominante. No regime de difusdo cldssico, o elétron tem sua fase destruida em
pequenos intervalos de tempo (distincias) enquanto que a situacdo oposta é chamada de
regime quantico e este deverd ser acessado somente em estruturas de baixa dimensionalidade
e em baixas temperaturas (17,44,22,48).

O regime clédssico do transporte difusivo é fundamentado na teoria de Drude da
conducdo em so6lidos que leva em conta as trajetdrias aleatérias que os elétrons percorrem

devido a colisdes ou espalhamentos destes com os fons da rede (49). De fato, a densidade de

estados disponiveis no nivel de Fermi p(Eg) torna-se fundamental e pode ser escrita como (49)

p=(Ep(E)D)" (2.37)

onde e € a carga do elétron, p(Ep) é a densidade de estados ao nivel de Fermi e D € o
coeficiente de difusdo que mede a correlacdo entre as velocidades inicial e final do elétron
antes e apés um dado evento de espalhamento. Assim a determinagdo do coeficiente de
difusdo através da equagdo de transporte difusivo (equagdo 2.37) permite a determinacdo do

comprimento de quebra de fase como sendo (45)

. (2.38)

onde t,; € a medida de quanto tempo o elétron permanece com a fase ¢ até sua destruigdo.
Assim, para um condutor no qual Ag, € ({y), L. << L, ou seja, sem quantizagdo

espacial, incoerente e difusivo encontra-se no regime classico de difusao.
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No limite quantico da difusdo eletronica Ar, £ << L, {; ({y), quando o comprimento de
coeréncia de fase € compardvel ao tamanho da amostra e em baixas temperaturas, fendmenos
quanticos de interferéncia tornam-se aparentes e influenciam a condutincia neste regime. O
fendmeno da localizag@o fraca resulta do processo de interferéncia construtiva entre ondas
eletrébnicas quando sujeitas a espalhamentos eldsticos, aumentando consideravelmente o
caminho que o elétron pode percorrer antes de perder a coeréncia de fase e conseqiientemente

a resistividade do sistema como um todo (50)

p=p,+Ap (2.39)
e Ap é a chamada corre¢do quantica a resistividade na presenca de efeitos de interferéncia.

Os processos fisicos que se relacionam com a localizag¢do fraca podem ser entendidos
usando uma analogia mecanica: consideremos um canal circular conectado com um
reservatorio d*4gua [Figura 2.11], uma onda se aproximando do canal pelo reservatério entra
em ambos os bracos e forma ondas parciais. Se estas ondas nido perdem a coeréncia dentro do

canal ( T, > 7 ), ambas as ondas parciais passam por ele e se encontram novamente na entrada

(45,44,51).

Figura 2.11: Para cada caminho fechado ha um outro de mesmo percurso e fase, mas em sentido oposto.
Adaptado da referéncia (45).

Assim, diz-se que estes dois caminhos interferem continuamente um com o outro, ou
seja, um elétron interfere com ele mesmo dentro de uma trajetéria fechada. Quando o elétron
retorna a sua posi¢do original, ele normalmente possui uma velocidade menor do que a de
partida, de tal forma que a interferéncia cria um termo de resisténcia a mais devido a interacio
destas particulas com elas mesmas (44,52). Este termo adicional de resisténcia € chamado de
corre¢do quantica devido a localizagao fraca.

As correcdes quanticas a resistividade para sistemas 1D, 2D e 3D sdo dadas,

respectivamente por (45,53):
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1 1P
Ap(B)= -1 = 4 1 2.40
pl( ) 2@2 €¢2 DTB ( )
2 \! 02 N\
ap By =| S| |wl byl |y Ly L (2.41)
27°h 2 20, 2 20,
-1
Ap;(B) P s
ps(B)=| -
s sent, )| 7, (2.42)

onde 13 e {p sdo respectivamente o tempo e o comprimento associado com a Orbita
ciclotronica que o elétron descreve quando da aplicacdo de um campo magnético, ¥ (x) € a

funcdo digama; f (x) € a conhecida funcido de Kawabata dada por:

f(x)=i 2[Jn+l+l—\/n+lj—%. (2.43)
n+

=0 X X
n 7+7
X

A partir das expressdes acima € possivel afirmar que o comprimento de quebra de fase
{, depende da dimensionalidade do sistema onde ocorre esse fenOmeno em comparagdo com
o tamanho do sistema L.

A observagdo experimental desse efeito estd sujeita as possibilidades de se distinguir a
resistividade cldssica (equacdo 2.37) das correcdes devido a localizacdo fraca (equagdes 2.40,
2.41, 2.42). Para tanto, faz-se necessiria a aplicacdo de estimulos externos que evidenciem
um regime em detrimento do outro, como por exemplo, um campo magnético.

A aplicagdo do campo magnético deve agir curvando as trajetérias das ondas
eletronicas devido a forca de Lorentz de forma que se dois elétrons movem-se um em dire¢ao
ao outro, eles sdo desviados pelo campo em direcdes opostas (sentido horario e anti-horario)
alterando as trajetérias que antes eram iguais devido a coeréncia de fase. De fato, a aplicacdo
desse campo age no momentum candnico p via potencial vetor A fazendo com que as fungdes

de onda tenham uma adi¢do de fase de:

inBS J (2.44)

. e [
¥ — Wexp l—J.Adl =Wexp|
hc P,
Fica claro da expressdo acima que dependendo do valor do campo magnético aplicado
ao sistema, a localizacdo fraca deve ser completamente suprimida, ou seja, deve existir um

campo critico cujo valor propicia a substitui¢do de um processo de interferéncia construtiva

entre as ondas eletronicas por um de interferéncia destrutiva. De fato, a destruicdo da
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localizacdo fraca caracterizada em medidas experimentais pela reducdo da resisténcia do
sistema sob investigacdo quando da aplicacio de um campo magnético e em baixas
temperaturas € a assinatura de que este processo manifesta-se neste sistema.

O campo critico B. no qual o processo de localizagdo fraca comeca a ser suprimido
efetivamente pode ser calculado de
Do _ A

2" 2.45
g(P eg(p (2.45)

Be

Em conclusio, a localizag@o fraca pode ser destruida aplicando um campo magnético
tal que as trajetdrias eletronicas tornam-se distintas pela aquisi¢do de fase devido a quebra de

simetria temporal destas, o que portanto viabiliza o estudo deste fendmeno experimentalmente

[(45)].

<«— (arater localizado (localizagéo fraca)

Quebra da localizagdo fraca

/

Campo Magnético

Resisténcia

Figura 2.12: Medida de magnetoresisténcia onde se observa o carater localizado do transporte eletronico em
B = 0 e também a quebra desse carater quando B #0.

2.5 Propriedades eletronicas em nanofios baseados em 6xidos de estanho e

indio

Sabemos que os materiais condutores ndo sdo transparentes e a maioria dos sélidos
transparentes € isolante, porém, existem sélidos que sdo transparentes e condutores como 0S
6xidos estudados neste trabalho (ITO, InyO3 e SnO,). Em geral, estes 6xidos tem gap de
energia largo > 3 eV e embora transparentes na porcao visivel do espectro eletromagnético,
sdo 6timos refletores de radiacdo infravermelha, o que € uma caracteristica desejivel para
aplicagdes em dispositivos armazenadores de energia jd que tanto o recobrimento com SnO;

como com ITO permitem que a luz seja transmitida bloqueando o calor (infravermelho). Dada
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as caracteristicas peculiares destes materiais pode-se apontar intimeras aplicagdes
tecnoldgicas como células solares (54), contatos elétricos em displays transparentes (55),
sensores de gas (56,57,58), LED’s e transistores de efeito de campo (59,60,61).

A presenca de defeitos intrinsecos como as vacincias de oxigénio € a principal razdo
para a coexisténcia de condutividade elétrica e transparéncia 6tica no visivel ja que criam um
novo nivel dentro do gap de energia que fornece portadores para condugio nestes materiais
(62,63,64) como sserd discutido adiante.

Como apontado por alguns autores (65,66,67) a estrutura de bandas do 6xido de

estanho bulk, obtida através de calculos DFT pode ser representada por:
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Figura 2.13: (a) Estrutura de bandas do SnO,. A energia de Fermi (Ey) coincide com o ponto zero na escala
de energia; (b) Densidade de estados (DOS) do SnQO,. A primeira coluna mostra a densidade total de estados e as

colunas subsequentes mostram a densidade parcial de estados para os orbitais s-, p- d- do estanho e para o s- e p- do
oxigénio. Adaptado da referéncia (65).

Segundo os autores, o primeiro ponto importante a ser notado do perfil de bandas
apresentado é que esse material possui um gap de energia largo de 3.7 eV e direto [Figura
2.13 (a)], embora seja notdvel que o ponto maximo da banda de valéncia ndo corresponde ao
minimo da banda de condug¢do no ponto gama, o que caracterizaria um gap de energia
indireto. A maioria dos 6xidos de compostos metélicos apresenta uma densidade parcial de
estados em termos dos orbitais s € p como a apresentada na Figura 2.13 (b). A densidade
parcial de estados obtida para o SnO, sugere que a transicdo pelo gap de energia envolve
excitacdes de estados gerados pelo orbital do oxigénio 2p para estados gerados pelo orbital s
do estanho.

Fica claro de ambas, estrutura de banda e densidade de estados eletronicos, que esse
material € isolante. A presenca de vacancias de oxigénio gera estados de energia dentro do

gap que promovem o aparecimento de elétrons livres justificando assim a condutividade
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elétrica aprecidvel observada nestes materiais (68,69). A presenca de defeitos intrinsecos,
como as vacancias de oxigénio, causam uma ndo-estequiometria natural que favorece a
adsorcdo de 4tomos estranhos ao sistema, o que aponta para uma possivel caracteristica
sensora de espécies quimicas.

O desenvolvimento de novos métodos de crescimento permitiu que estruturas de baixa
dimensionalidade do 6xido de estanho fossem obtidas abrindo uma nova gama de aplicagdes
destes materiais em dispositivos, motivando assim o estudo de defeitos e da reatividade de
superficies nestes materiais nanocristalinos. Alguns autores destacaram a importancia de
defeitos superficiais na estrutura eletronica do SnO, fazendo uso de investigacdes tedricas
baseadas principalmente no método DFT (70,71,72).

Trani e colaboradores (72) estudaram os efeitos da presenga de vacdncias de oxigénio
no bulk e nas superficies (110) e (101) na configuragdo eletrébnica do SnO,. De fato, os
autores encontraram que as vacancias de bulk sdo responsaveis pelo aparecimento de uma
banda ocupada localizada a 1 eV acima do topo da banda de valéncia do cristal ideal
(considerar que todos os niveis de energia negativos (positivos) estdo ocupados (vazios)

quando a temperatura for 0 °K) como mostrado na Figura 2.14.

DOS (estados/eV)

)

\(\
/1

Estados gerados por |
vacancias de oxigénio

(=)
T
|
)

Energia (eV)

1
\S]
1
\S]

r 7 A M r 10 20 30 40 50

Figura 2.14: (a) Estrutura de bandas de energia e (b) densidade de estados do SnO, bulk levando-se em conta
a presenca de vacancias de oxigénio no material. A regido hachurada representa a projecio da estrutura de bandas e
da densidade de estados da estrutura ideal. Adaptado da referéncia (72).

Em analogia com a estrutura de bandas apresentada, a densidade de estados
eletronicos [Figura 2.14 (b)] mostra um pico estreito e bem definido dentro do gap de energia

que corresponde a presenga das vacincias de oxigénio na estrutura do SnO..
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A presenca de vacancias de oxigénio nas superficies (110) e (101) do SnO; e seus
efeitos na estrutura de bandas deste material foram estudados por Causa (70) variando-se

principalmente a posi¢do e a profundidade em que se encontram [Figura 2.15].

1B
(a) 71I‘P

Figura 2.15: (a) Vista lateral da superficie nio estequiométrica (110) e (b) (101) do SnO,. As esferas menores
representam os atomos de oxigénio e as maiores os atomos de estanho. Adaptado da referéncia (70).

Atomos de oxigénio foram retirados de posicdes bem determinadas gerando assim
vacancias na superficie do SnO; [Figura 2.16]. A comparacao entre as estruturas de banda do
bulk (hachurado) e da superficie (110) estequiométrica do SnO, evidencia a presenca dos
estados relacionados com a contribuicio da superficie deste material e que causam a

diminui¢do do gap do material para 2.41 eV [Figura 2.16 (a)].
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Figura 2.16: (a) Estrutura de bandas da superficie (110) estequiométrica (sem vacincias de oxigénio). As
bandas ocupadas (vazias) sio representadas com linhas sélidas azuis (vermelhas), a regido hachurada corresponde a
estrutura de bandas do bulk do SnO,. (b) Estrutura de bandas da superficie (110) do SnO, onde se consideram

vacéncias de oxigénio nas posicoes 1B e (c) 1IP. As bandas ocupadas (vazias) sdo representadas com linhas sélidas
azuis (vermelhas). A energia de referéncia nesse caso € o nivel de vacuo. Adaptado da referéncia (72).

A remocdo de atomos de oxigénio em diferentes posicdes na superficie (110) [mais
externa 1B Figura 2.15 (a) e mais interna 1IP Figura 2.15 (b)] gera configuragdes eletronicas
diferentes: vacdncias mais externas geram bandas mais dispersas dentro do gap proibido e

vacancias mais internas geram configuragdes eletronicas muito semelhantes aquelas
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encontradas no bulk do SnO,. Adicionalmente, os autores encontraram ainda que para a
superficie (110) a vacancia mais externa (1B) é a mais estdvel, pois possui menor energia de
formacgdo e é a que produz o menor gap de energia encontrado para essa superficie [Figura

2.16 (b)].
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Figura 2.17: (a) estrutura de bandas da superficie (101) estequiométrica do SnQO,; (b) estrutura de bandas
da superficie (101) ndo-estequiométrica. As bandas ocupadas (vazias) sdo representadas com linhas sélidas azuis
(vermelhas) e a regido hachurada corresponde a estrutura de bandas projetada do bulk desse material. Adaptado da
referéncia (72).

A Figura 2.17 mostra a estrutura de bandas estequiométrica e ndo-estequiométrica
(vacncias) obtidas para a superficie (101) do SnO,. A semelhanca do que se obteve para a
superficie (110) os resultados obtidos para a superficie (101) estequiométrica também
mostram a presenga da contribuicdo de estados de superficie dentro do gap de energia do
SnO;. Essa contribuicdo leva a diminui¢do do gap fundamental (direto) para 2.7 eV [Figura
2.17 (a)]. A presenca das vacéncias de oxigénio leva a formacdo de um nivel de energia
ocupado com dispersdo parabdlica, duplamente degenerado, perto do ponto I' e separado de
todos os outros niveis da banda de valéncia [Figura 2.17 (b)].

Assim como o 6xido de estanho, também os 6xidos de indio puro e dopado com
estanho (ITO) possuem caracteristicas eletrdnicas que os tornam muito promissores do ponto
de vista tecnoldgico: sdo materiais que combinam alta transmissividade a luz visivel (gap =
3.6 eV) e baixa resisténcia elétrica (alta densidade de portadores livres).

A estrutura de bandas nos pontos de mais alta simetria da zona de Brillouin e a
densidade de estados projetada foi obtida para o In,O3; puro através de cdlculos DFT por

Mryasov e colaboradores (73) [Figura 2.18].
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Figura 2.18: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada para o In,O; onde o nivel de
Fermi é tomado em E = 0. A densidade de estados mostra a contribuicdo dos orbitais eletronicos do inidio e do
oxigénio para as bandas de conduciio e valéncia, respectivamente. Adaptado da referéncia (73).

Os autores destacaram que se trata de um material de gap direto cujo valor encontrado
de 1 eV € considerado subestimado nesse caso porque dados experimentais apontam para um
gap de 3.6 eV (74). Com base na densidade de estados projetada e no cariter das bandas de
energia, os autores apontaram ainda que a principal contribuicdo para o topo da banda de
valéncia vem dos estados 2p do oxigénio hibridizados com estados 5d do In,, enquanto que o
fundo da banda de condugdo € principalmente formado de estados 5s do In; e In; hibridizados
com estados 2s do oxigénio.

A presenga de uma banda de condug@o gerada por orbitais s misturados (In;, oxigé€nio
e Iny) € a principal caracteristica dessa estrutura de bandas: o fundo da banda de condug@o ¢
separado da banda de energia mais alta, formada pela combinacao de orbitais O - 2p e In — 5s,
por um gap de 4 eV, implicando assim numa alta mobilidade destes estados o que pode
originar uma alta condutividade de portadores nesse material.

A Figura 2.19 mostra ainda a estrutura de banda do ITO obtida quando da substitui¢do
de um dos 16 atomos de indio (trivalente) por um dtomo de estanho (tetravalente), o que

corresponde a um nivel de dopagem de 6.5 % (limite de solubilidade do material).
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Figura 2.19: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada para o In,O; dopado com estanho
(ITO) onde o nivel de Fermi é tomado em E = 0. A densidade de estados projetada mostra a contribuicio dos orbitais
eletronicos do inidio, estanho e do oxigénio para as bandas de conduc@o e valéncia. Adaptado da referéncia (73).

A presenca de dopagem na estrutura do InyO; causa o “deslocamento” das bandas de
energia em relacdo a estrutura ndo dopada [deslocamento Burstein-Moss (74)], a diminui¢do
do gap fundamental e ainda, abre um gap adicional dentro da banda de conducio que separa
aquelas bandas que eram mais dispersas devido a forte hibridizag¢do de orbitais s do estanho e
do indio. O aparecimento desse novo gap de hibridizacdo contribui para a diminui¢do da
absorcdo oOtica devido a transicdes entre bandas de energia como comprovado inclusive

experimentalmente (75).
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3 Experimental

A sintese da maioria das nanoestruturas 6xidas que estdo sendo usadas em aplicacdes
tecnoldgicas de interesse tais como o SnO; (76,77), In,O3 (78,79,80), ZnO (81,82), é baseada
em métodos de crescimento por fase de vapor. Dentre estes métodos podem-se destacar os
métodos VLS, cuja presenca de um catalisador é necessdria para que o crescimento da
nanoestrutura se processe, € vapor-solido VS no qual o catalisador ndo se faz necessario.

Uma das maiores vantagens desses métodos € o crescimento de cristais
monocristalinos e unidimensionais usando rotinas de crescimento relativamente simples com
controle de pardmetros de crescimento como didmetro e composi¢do. A obtencdo de
nanoestruturas 1D e o controle dos parametros de crescimento acima citados sdo
conseqiiéncia do controle de pardmetros termodindmicos e cinéticos das reagdes quimicas na
fase de vapor que acontecem dentro do tubo de crescimento quando da sintese. Em geral se os
parametros termodindmicos da sintese estdo otimizados, um estado de equilibrio é
estabelecido onde temperatura e energias livres sdo favordveis a produzir uma dada
estequiometria e fase do material.

Os pardmetros cinéticos, por sua vez, vao determinar a morfologia das amostras ja que
a nucleacdo de uma nanoestrutura é limitada por pela taxa de evaporagdo, taxa de difusdo de
vapor, natureza das interfaces sélido-vapor, liquido-vapor, taxa de deposicao e taxa de difusdo
(83) e estes por sua vez estdo sujeitos ao nivel de supersaturacdo que se instaura dentro do
ambiente de crescimento.

Em geral estruturas unidimensionais s@o formadas quando o nivel de supersaturacio
atinge um nivel baixo, analogamente, materiais volumétricos e p6s sdo formados quando o
nivel de supersaturacdo é médio e alto, respectivamente (84,85,86). O nivel de saturacdo
numa dada sintese ¢ determinado principalmente pela temperatura de evaporacdo do material
precursor a nanoestrutura, distribuicdo da temperatura no forno, fluxo de gis de arraste,
diametro do tubo de crescimento de modo que se tais condi¢cdes sdo encontradas numa dada
sintese, nanoestruturas 1D sdo crescidas com sucesso.

A determinagdo de tais pardmetros em uma dada sintese é, em geral, uma tarefa dificil
principalmente porque é ainda escassa a quantidade de trabalhos cientificos que procuram
explorar com mais detalhes este assunto. Desse modo nas proximas se¢des serdo descritos os

N s

métodos e dados empiricos necessdrios a sintese de nanoestruturas baseadas em o6xidos
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metalicos de indio e estanho. Detalhes sobre as estruturas cristalinas de cada uma das
amostras estudadas nesse trabalho (In,O3:Sn, SnO, e Sn3;04) bem como uma descrigdo das
técnicas experimentais de caracterizagdo microestrutural e eletronica serdo fornecidos ao

longo desse capitulo.

3.1 Método Vapor-Liquido-Sélido (VLS) para o crescimento de nanofios

Dentre todos os métodos baseados na cristalizacdo a partir de uma fase de vapor em
equilibrio termodindmico, o processo VLS é provavelmente, o método mais importante usado
atualmente na producdo de nanoestruturas, sendo descrito no trabalho pioneiro de Wagner
(13).

Um processo VLS (cinético) tipico requer a inser¢do de uma impureza ou catalisador
cujo papel fundamental € atuar como sitio preferencial para a adsor¢éo de reagentes gasosos
na forma de vapor, através da formacdo de uma liga metdlica liquida do catalisador com o
material que deverd ser crescido. Nesse processo o crescimento das nanoestruturas ocorre em
trés etapas bem determinadas i) supersaturacdo da gota liquida, ii) nucleagdo e iii)
crescimento da nanoestrutura.

Dada a presenga de um catalisador, o crescimento VLS comeca quando a gota
metélica catalisadora entra em contato com o vapor do material a ser crescido. Nesse caso a
gota metdlica atua como sitio preferencial para a adsor¢do do vapor do material a ser crescido
principalmente pelo seu grande coeficiente de acomodacdo, que vai prover a rugosidade
necessdria em escala atdmica para a formacdo de bordas e camadas com distancia
interatdmica (87).

Quando a atmosfera de crescimento estd saturada, seja por um processo de diminui¢do
da temperatura do sistema como um todo ou pelo excesso de reagentes na atmosfera, a gota
catalitica adsorve vapor até que o valor 6timo do nivel de supersaturacdo seja atingido, ou
seja, quando o ponto de fusdo do material adsorvido for maior que o ponto de fusdo da liga
eutética formada. Nessa configuracdo, a gota catalitica tem uma alta energia livre de Gibbs de
modo que ambos crescimento e nucleagdo da nanoestrutura devem ocorrer quando houver a
minimizacdo desta energia na gota e portanto a segregacdo do excesso de reagentes
dissolvidos gerando assim a precipitagdo de dtomos na gota e a criagdo de uma interface

liquido-sélido: ou seja, formacao da fase sélida.
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Levando-se em conta a teoria da nucleagdo homogénia, a variacdo da energia livre de
Gibbs por unidade de volume da fase s6lida AG, é dependente da concentracdo do reagente
como na equacdo 3.1

AG, :_k—Tln < :_k—Tln(1+0'), (3.1)
Q 0 Q

onde C é a concentracdo do reagente, Cy é a solubilidade, ©Q é o volume atdmico, c é a
supersaturagdo dada por ((C-Cy)/Cy). Sem supersturacio (¢ = 0), AG, = 0 e ndo devera ocorrer
nucleacdo. Quando C > Cp, AG, serd negativo e a nucleagdo ocorre espontaneamente.
Assumindo que os nucleos sdo esféricos de raio r, a variacdo da energia livre de Gibbs se

relaciona com a variacdo da energia volumétrica Ap, da seguinte forma

4
_ 3
Au, = —7xr’AG,. (3.2)
3
Para que a nucleacdo ocorra, a energia livre de Gibbs por unidade de volume deve ser
minima, para tanto, deve-se contrabalancear essa diminuicio com o aumento da energia

superficial Apg
Au, = 4xr’y, (3.3)

com Y sendo a energia superficial por unidade de drea. A energia total necessdria para a

formagdo do nucleo é dada por
AG = Au, + Au,. (3.4)
A Figura 3.1 mostra que o nucleo recém-formado serd estivel somente quando seu
raio exceder um tamanho critico r* de forma que se o nicleo for menor que este raio, ele serd

dissolvido na solucd@o para minimizar a energia livre de Gibbs enquanto os nicleos com r > r*

continuarao a crescer.
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4 Termo superficial

Ap = ey

AG = (4/3)nC°AG, + 4nr’y

X 1%
' Total

Termo volumétrico Au, = (4/3)n’AG,

Figura 3.1: Esquema ilustrando a variacio da energia livre volumétrica Ap,, da energia livre superficial Ap,
e da energia livre total AG como fun¢io do raio do niicleo. Adaptado da referéncia (85).

Nota-se também que quando r = r*, dAG,/dr = 0 o que possibilita calcular o raio

critico r* e a energia critica AG* da seguinte forma:

_2}/

% — _“/

SNV R (3.5)
167y

AGH = (3A6—G)2, (3.6)

com AG* a barreira de energia que o processo de nucleacido tem que vencer e r* é o raio
minimo necessario para que o processo de crescimento se instaure.

O processo de nucleacio vai ocorrer apenas quando a supersaturacdo alcanga um valor
6timo acima da solubilidade a qual corresponde uma barreira de energia como aquela definida
pela equagdo 3.6 para a formagdo do nicleo. Depois da nucleagdo inicial, a energia livre de
Gibbs deve diminuir e a supersaturagdo deve aumentar favorecendo o crescimento do fio na
fase solida, de forma que ndo haverd mais a formacdo de nucleos. Esse processo deve
continuar até que a concentragdo dos reagentes tenha atingido a concentracio de equilibrio ou

solubilidade [Figura 3.2].
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Figura 3.2: Processo de nucleacgdo e crescimento pelo mecanismo VLS usando uma particula catalisadora. (1)
comecando a nucleacdo, (2) o tamanho do nicleo atinge o raio critico e comeca a crescer na dire¢io indicada pelas
setas, (3) formacao do nanofio orientado. Adaptado da referéncia (88).

E importante ressaltar que o crescimento unidirecional é uma conseqiiéncia da
anisotropia causada pela energia na interface liquido-sélido que induz a condensagdo em um
plano preferencial de crescimento do cristal (89).

Uma vantagem deste método é que o crescimento das estruturas é orientado pela gota
formada entre o catalisador e o material a ser depositado e, portanto, estruturas
monocristalinas sdo formadas. O didmetro da nanoestrutura pode ser controlado pelo didmetro
da gota, que permanece praticamente inalterado durante todo o processo. Assim sendo, cada
gota serve como um molde que limita o crescimento lateral da nanoestrutura. Outra vantagem
desse método € que é possivel obter um controle maior da posicio de crescimento das
nanoestruturas.

H3é entretanto, duas desvantagens nesse método: primeira, a necessidade de haver a
formagdo de uma gota liquida metélica que sirva como solvente para a dissolu¢do do vapor, e
a segunda sdo possiveis contaminagdes causadas pelo metal da gota nas nanoestruturas

crescidas.

3.2 Meétodo Vapor-Sélido (VS) para o crescimento de nanofitas

Muitos dos 6xidos nanoestruturados conhecidos atualmente podem ser sintetizados por
métodos de crescimentos nos quais a deposicdo de vapor se processa em uma superficie
sdlida, como acontece no método VS. Nesse processo, o crescimento unidirecional e,
portanto, anisotrépico acontece sem que um catalisador seja inserido para gerar a quebra de
simetria necessdria a esse crescimento de modo que as nanoestruturas crescem onde lhes é
termodinamicamente favoravel, em geral, nas paredes do tubo de alumina onde se processa a

sintese (90,85,86). No processo VS, particulas do material a ser crescido sdo formadas
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diretamente do vapor pela adsor¢cdo deste em um plano cristalino preferencial da particula,
assim, as caracteristicas superficiais destas serdo decisivas nesse ponto porque é a superficie
que vai receber o vapor para o crescimento. Microscopicamente, as superficies podem ser
divididas em duas categorias principais: rugosas ou planas. Nas superficies rugosas os 4tomos
ndo sdo dispostos de forma ordenada de modo que existem degraus e dobras nos quais os
atomos se depositam mais facilmente do que em uma superficie lisa. Em superficies lisas, a
interagdo com o vapor se processa de forma fraca e a deposicdo da fase sélida acontece
apenas em uma frente de deposi¢ao dirigida (89).

A semelhanca do método VLS, no crescimento VS o controle dos niveis de
supersaturagdo do vapor é fundamental para o crescimento de nanoestruturas 1D (83). Vale
ressaltar aqui que a obtencdo do vapor necessdrio a sintese dos materiais estudados nesse
trabalho € viabilizada pela ocorréncia de reagdes quimicas, como a reducio carbotérmica que
faz com que as nanoestruturas de interesse sejam sintetizadas em temperaturas mais baixas do
que nas sinteses por métodos convencionais nas quais os 6xidos com estequiometria iguais

aos que se quer depositar sdo evaporados.

3.3 Reducao Carbotérmica

O processo de reducdo carbotérmica é uma técnica de evaporacio na qual os 6xidos de
interesse sdo misturados com alguma forma de carbono (grafite, negro de fumo, entre outros)
afim de que a temperatura de sintese seja menor do que as temperaturas normalmente
utilizadas para processos de evaporacdo convencionais (ndo assistidos por carbono). Esse
processo ocorre porque a adi¢do de carbono faz com que o estado de oxidacdo dos 6xidos
metélicos envolvidos (MOy) diminua, aumentando assim a pressdo de vapor destes e
favorecendo o processo de reducdo dos elementos (91).

Mo, +C, = MO, +CO, 3.7

Assim, o processo de reducdo carbotérmica torna possivel uma série de sinteses que
necessitariam de equipamentos mais sofisticados e caros. Por exemplo, a presenca do carbono
reativo faz com que o SnO; se reduza a SnO e Sn e também reduz o In,Os; para In° ambos
com temperatura de fusdo menor que a do seu precursor, nesse caso, a temperatura da sintese
de fitas baseadas nestes 6xidos cai de 1400° C (considerando as pressdes de vapor e o0s

estados de oxidacdo dos materiais precursores), para 1150° C (83).
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3.4 As amostras: crescimento e estrutura cristalina

3.4.1 Nanofios de ITO (In,O3:Sn)

Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram sintetizadas no Laboratério
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica — LIEC/Depto. de Quimica — UFSCar sob a
supervisdo do Prof. Dr. Edson Roberto Leite e com o apoio do doutorando Cleocir José
Dalmaschio. A sintese de nanofios de ITO foi viabilizada pela associacdo do método VLS
com a reducdo carbotérmica dos 6xidos precursores, nesse caso, ambos In,Os (Alfa Aesar,
99,9% de pureza) e SnO, (Aldrich, 99,9% de pureza) foram misturados com grafite (Fluka,
pureza > 99%) ou negro de fumo (Union Carbide, 99.9 % de pureza) para que a reducdo
ocorresse na regido mais quente do forno.

Um passo importante para o sucesso da sintese dos nanofios aqui estudados € a
preparagdo dos pés precursores as sinteses. Para tanto, o processo de moagem de cada um dos
o6xidos citados bem como as propor¢des destes em relagdo ao agente redutor foram
extensivamente testados de modo que uma rota bem definida para a preparag¢do destes p6s foi
determinada. Apds vdrios testes encontrou-se que a melhor propor¢do entre os 6xidos e a
grafite/negro de fumo para o crescimento das nanoestruturas de SnO; e Sn;04/In,O3 e ITO
foi 95:5 % em massa.

Os po6s precursores devem ser misturados com o agente redutor de forma que a mistura
resultante fique o mais homogénea possivel, aumentando assim ambas reatividade e taxa de
evaporacgdo/reducdo dos Oxidos. Para tanto, definidas as proporcdes estequiométricas de
Iny03, SnO; e 0 agente redutor e pesados os pds em uma balanca de precisdo optou-se por usar
um processo de moagem mecanica com um moinho de alta energia (Spex Certiprep, modelo
8000 M) e pequenas esferas de zirconio a seco por 120 minutos ao invés de um processo
manual como aquele em que se usa um almofariz de 4gata. Fica importante ressaltar nesse
ponto que todos os recipientes para moagem e pesagem, € também os tubos de alumina (CHR
Ceramica técnica, alta alumina tipo 710, nas dimensdes 50x46x1000 mm) usados em cada
sintese sdo distintos para cada precursor usado a fim de evitar a contaminacao.

O forno utilizado para as sinteses de SnO,, Sn3O4 € ITO € do tipo tubular (Lindberg,
modelo Blue M) constituido por um tubo de alumina (didmetro nominal de 50 mm) como

pode ser visto na Figura 3.3.
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Orring Forno tubo de alumina

Gas com material de gas

Figura 3.3: (a) Imagem do forno utilizado no processo de sintese das amostras estudadas neste trabalho; (b)
Esquema mostrando a posi¢io do cadinho contendo o material precursor a sintese e sistema de vedacdo do tubo de
alumina.

A presenca de um gradiente de temperatura dentro do tubo onde se processa a sintese
dos nanomateriais € fundamental; de fato, para que exista o controle do processo de deposicao
dos fios € necessdrio conhecer esse comportamento com a temperatura, portanto, fez-se um
mapeamento onde se podem delimitar as regides quente (reducdo dos 6xidos) e fria

(deposicdo) no tubo de alumina.

1400
| Fomo tubular Lindberg Blue M
1200 A
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Figura 3.4: Perfil de distribuicio de temperaturas ao longo do tubo de alumina usado para a sintese dos

nanofios. Considera-se aqui que o forno tem comprimento de 80 cm e o ponto zero na distancia representa o meio do
forno (regiao quente).

O controle da atmosfera de sintese dentro do tubo € de essencial importincia para o
crescimento bem sucedido dos nanofios assim, pode-se dizer que ambos os sistemas de
admissdo de gis de arraste e de vedagdo do tubo devem estar livres de vazamentos que

comprometem a reprodutibilidade da sintese. Como se observa na Figura 3.4, o sistema de
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admissdao do gds nitrogénio (White Martins gases industriais, nitrogénio industrial), e de
vedagdo do tubo de alumina sdo constituidos por mangueiras de silicone e adaptadores
metélicos confeccionados no Departamento de Fisica da UFSCar. O controle de fluxo de
nitrogénio usado na sintese é viabilizado pela adaptagdo de um borbulhador do gis na
extremidade final do tubo. Mais especificamente, para a sintese de nanofios de ITO dois
cadinhos de alumina cada um contendo um grama dos pds precursores devidamente moidos,
InyO3 + C e SnO,+C, sao inseridos no centro do forno tubular nessa mesma ordem em relacao
a entrada de gds nitrogénio. De acordo com a reducdo carbotérmica cada um destes 6xidos
deve sofrer reducdo na regido quente do forno e estes vapores saturados das espécies
reduzidas devem ser dirigidos pelo gds de arraste (fluxo de 120 sccm) para as regides mais
frias do tubo onde deve proceder a condensacdo do nanofios. A temperatura de patamar e
tempo de evaporagdo também foram otimizados nesse processo: encontramos que a
temperatura 6tima para a sintese foi de 1150 °C e o tempo de evaporagio de 4 horas. Para a
sintese de nanofios de In,O3 usou-se temperatura de patamar e tempo de evaporacdo de 1000
°C e 4 horas, respectivamente e fluxo de gds nitrogénio de 60 sccm.

Usando a técnica de redugdo carbotérmica, as reagdes quimicas que devem ocorrer em

nosso sistema durante a sintese de ITO podem ser escritas como

SnO,, + C,, =»Sn0, + CO,,, (3.8)
SnO, + CO,, —>Sn®,, + CO,, (3.9)
In,0,,, —=In, 0, + O, (3.10)
In,0,,, +C, —In,0, +CO,, (3.11)
In,0,, +CO, —In°, + CO,,, (3.12)
e finalmente
In,0, +28n0,, — In,0;, +28n°, (3.13)

De acordo com estas equagdes, o vapor dirigido pelo gds de arraste para a regido mais
fria do tubo deve favorecer a criacdo de um par redox e conseqiientemente, a equagdo 3.13
deve ser a mais favoravel nesse caso. E interessante notar que enquanto nio ocorrer a redugio
do SnO; para SnO e também a reducio do In O3 para In,0O, ndo deve ocorrer a evaporagdo de
6xidos em 1150° C (temperatura de patamar).

Como resultado dessa reacio os nanofios de ITO crescem pela formagdo de uma gota
catalitica liquida composta principalmente de uma liga terndria de indio metélico, estanho

metélico e oxigénio. O vapor saturado dos precursores SnO e In,O deve entdo se dissolver na
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gota metdlica que atua como nicleo para o crescimento de nanofios de ITO. Quando a
concentracdo de oxigénio nessa liga alcanca a supersaturag¢do, nanocristais de In,O3:Sn ou
SnO;,:In serdo precipitados dependendo da razdo de estanho pra indio na liga ternaria. De
forma geral pode-se dizer que uma vez que a gota catalitica € formada no sistema de
crescimento, 0 vapor que estiver em maior quantidade dentro do tubo serd aquele que ird
iniciar a nucleagcdo de um cristal dentro da gota determinando a estrutura em que os nanofios
crescerdo.

A presenca de uma gota catalitica nesse processo é a assinatura do processo VLS de
crescimento; mais ainda, esta deve atuar tanto como sitio preferencial de adsor¢do de vapor da
atmosfera de sintese como fonte da anisotropia necessdria ao crescimento unidirecional. A

Figura 3.5 mostra um tnico fio de ITO crescendo a partir de uma esfera de estanho.

Figura 3.5: Nanofio de ITO crescendo a partir da esfera de estanho metalico como previsto pelo método de
crescimento VLS.

A imagem sugere que a dimensdo lateral da nanoestrutura serd controlada pelo
diametro da gota catalisadora o que de fato € predito pela teoria VLS (13,83).

O composto originado da sintese descrita acima € um O6xido altamente condutor e
transparente largamente usado em aplicagcdes opto-eletrdnicas como as ja citadas no capitulo
anterior. A semelhanga do que acontece com outros 6xidos condutores, tais como Y03,
Mn,03, T1,03 e 0 Iny03, o ITO também cristaliza em uma estrutura cibica de corpo centrado
do tipo bixbyite e por isso, € comumente incluido no grupo das terras raras do tipo C cujo
grupo pontual € o [a3 (Thy).

Ambas difracio de néutrons e raios-X (92), mostraram que o InyOs possui 16
moléculas por célula unitaria (32 dtomos de indio e 48 dtomos de oxigénio), com pardmetro

derede a=10.117 A [Figura 3.6].
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Figura 3.6: Célula unitaria do 6xido de indio com estrutura cibica de corpo centrado (grupo Ia3). Adaptada
da referéncia (93).

Cada célula unitaria de In,O; € constituida de dois tipos fundamentais de “blocos
construtores” onde cada dtomo de indio € rodeado por 6 dtomos de oxigénio nas formas
prismdticas octaédrica e trigonal como aquelas mostradas na Figura 3.6, ou seja, o InyO3 bce
(ctibico de corpo centrado) € constituido de dois tipos diferentes de cations: 8 In** com
simetrias S¢ (simetria de rotagdo - reflexdo) e 24 In** com simetria pontual C, (simetria de
rotacdo). Os 48 4dtomos de oxigénio na célula ctbica de corpo centrado ficam nas posicoes
gerais (e) com simetria C; (94).

As propriedades fisicas do 6xido de indio e do seu composto dopado com estanho sdo

apresentadas na Tabela 3.1

Propriedades ITO In,05

Estrutura cristalina Cuabica bixbyite (PDF | Cubica bixbyite (PDF 6-
89-4598 ) 0416)

Grupo espacial Ia3 [a3

Parametros de rede (nm) | a=b=c=1.01(95) a=b=c=1.01(95)

Gap de energia [eV] 3.8 (73) 3.7eV (96)

Funcio trabalho [eV] 4.7eV (97) 5eV (98)

Dopantes extrinsecos Nenhum Sn (99), Mg (100), Fe

mais comuns (tipo n) (101)

Resistividade [Q.cm] ~ 10™ filmes finos (102), | ~ 10° nanofios
~ 10° nanofios | monocristalinos (ndo
monocristalinos (42) publicado)

Tabela 3.1: Comparacio entre as propriedade fisicas do ITO e In,0s.
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3.4.2 Nanofitas de SnO, e Sn;0,

O procedimento usado para a sintese de nanoestruturas de SnO, e Sn;O4 é muito
semelhante aquele usado para a sintese dos nanofios de ITO, de fato, a redu¢do carbotérmica

também se aplica nesse caso para a formacgdo das diferentes fases do 6xido de estanho.
Nesse processo o material precursor obtido pelo método de moagem anteriormente

descrito (95:5 % em massa SnO;:C) reage na regido quente do tubo de alumina, que nesse
caso encontra-se em 1150°C (2 horas), produzindo vapor de SnO e CO pelo processo de

reducgdo carbotérmica (equagdo 3.8). O vapor saturado € dirigido para a regido fria do tubo por

um gés inerte (N;) com fluxo de 60 sccm.
De acordo com o diagrama de fase desta liga bindria (103), [Figura 3.7], a

concentracdo de oxigénio na atmosfera de sintese vai determinar quais fases do 6xido do

estanho serdo obtidas: SnO, SnO,, Sn304.
20

Porcentagem de oxigénio em peso
0 10
3000 T - T T ‘ T t
2803°C B.P.fro-en ~2500°C
25004 . TTeeal G / F
2000+
(6]
o
o
|
-
c 500 L
o] 15004
v s
by / Ll + Lz 1Y L2 e
(s 'II “ 1"
3 / N .
= ! 1040°C W
10004 /7 F
'l
1
i' -
o
'," o;q %
500} o A E
|
231.9881°C
=
el fosn)
€0 70

0
Porcentagem de oxigénio atdmico

Sn
Figura 3.7: Diagrama de fase da liga binaria formada entre Sn e O obtido de 0 até 3000 °C. Adaptado da

referéncia (103).
Se considerarmos a reag¢@o de redugdo que ocorre na regido quente do tubo, é possivel
que o SnO formado seja oxidado e se transforme em SnO; se a atmosfera de sintese for rica
em oxigénio [Figura 3.7]. De fato, em ambiente saturado de oxigé€nio, a sintese se processa

pela deposicdo de nanoparticulas de SnO, que devem atuar como centros de deposi¢do do
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vapor saturado desse 6xido em uma determinada direcdo de crescimento o que favorece a

formagdo dos nanofitas de SnO, [Figura 3.8].

Figura 3.8: Micrografia de varredura tomada em um novelo de nanofitas de SnO, sintetizadas pelo método
VS de crescimento.

Fica importante destacar nesse ponto que ao contrdrio do que se observou para o ITO,
as nanofitas de SnO, devem crescer pelo método VS ja que a formagdo de nanoparticulas
deste material vao atuar como fontes da anisotropia e rugosidade necessirias ao crescimento
das nanofitas (vide secdo 3.2). Mais ainda, a presenca de defeitos na superficie das nanofitas
pode induzir crescimentos secunddrios nestas dando origem as estruturas dendriticas (104).

Nanoestruturas de fases estequiométricas e nio estequiométricas do 6xido de estanho
como SnO e Sn3O4 podem também ser crescidas (de acordo com o diagrama de fase
apresentado) usando a mesma rota apresentada para a sintese de SnO, desde que a atmosfera
de sintese, e portanto o nivel de oxigénio na sintese, seja controlado. Assim, em altas
temperaturas o SnO € metaestivel e pode ser decomposto em SnO, e em estanho metélico que
na regido fria devem dar origem a nanoparticulas de SnO; (s) e gotas liquidas de sn’ (). A
constante renovacdo da atmosfera de sintese pelo fluxo de gds de arraste gera um processo
dindmico no qual a “semente” de SnO, deve receber constantemente SnO e o préprio SnO, o
que leva a formag@o de nanofitas de Sn;O4 numa regido favordvel a sua deposi¢do (700°C)

pelo processo VS (equagdes 3.14 - 3.16).
0
SnO(g) + SnO(g) — Sn @ T SnOz(s) (3.14)

SnO,, +SnO,, = Sn,0,, (3.15)

Sn,0,, +SnO, — Sn,0,, (3.16)
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A formagdo de estanho metdlico na regido mais fria do tubo (200 °C) favorece o
crescimento de nanofios e disquetes de SnO pelo método VLS, como proposto na equagio 3.8
o que comprova que diferentes fases do 6xido de estanho podem se formar na mesma sintese

[Figura 3.9].

(b)
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Figura 3.9: Micrografias tomadas de estruturas SnO: (a) disquetes de SnO (fase tetragonal); (b) nanofios de
SnO (fase ortorréombica).

De fato, quando o vapor de SnO que ndo foi usado para a reacdo que da origem ao
Sn304 chega a temperaturas mais baixas (400 - 200°C) se liquefaz criando um cluster de SnO
que atua como sitio preferencial de adsor¢do do estanho metilico que ainda estd na fase de
vapor obtendo-se assim uma gota liquida composta de SnO e sn’. A saturacdo deste sitio
catalitico pela adsor¢do continua de vapor de SnO € o que faz com que nanofios crescam.
Quando a quantidade de estanho metdlico na atmosfera for menor, ou seja, quando este for
consumido na sintese dos nanofios, temos a formag¢ao dos disquetes pela adsor¢cdo de vapor de
SnO nos clusters de SnO.

As amostras de SnO; crescidas pelo método estudado acima possuem estrutura
cristalina tetragonal do tipo rutila (grupo espacial P4,/mnm), assim como todos os cristais
com a formacdo XO; onde X € um elemento do grupo IV como, por exemplo, o Titdnio ou o
Germanio. Sua célula unitdria possui seis 4tomos, dois de estanho e quatro de oxigénio, como

ilustrado na Figura 3.10 (105).
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Figura 3.10: Estrutura cristalina do diéxido de estanho tetragonal. Os circulos abertos sdo os atomos de
estanho e os fechados séio os atomos de oxigénio. Adaptado da referéncia (105).

Cada dtomo de estanho estd localizado no centro de um octaedro formado por seis
atomos de oxigénio, e cada dtomo de oxigé€nio tem como vizinhos mais préximos trés atomos
de estanho. Os parametros de rede sdo a = 4,722 Aec=3,184 A (95).

A seguir apresenta-se um resumo das propriedades fisicas fundamentais do SnO,

[Tabela 3.2].

Propriedades SnO,
Estrutura cristalina Tetragonal do tipo rutila (PDF
41-1445)
Grupo espacial P4,/mnm
Parametros de rede (nm) a=0474
b=0.319
Densidade p [g.cm™] 6.99 (106)
Gap de energia [eV] 3.6 (64)
Dopantes extrinsecos | Sb (107), F (106), Rh (108), Mn
comuns (tipo n) (109) Fe (110).

Tabela 3.2: Propriedade fisicas do SnO,.
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3.5 Técnicas de caracterizacao estrutural

3.5.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é baseada no efeito Raman, descrito como um fendmeno de
espalhamento ineldstico da luz que provoca uma mudanga no comprimento de onda de uma
parte da luz espalhada apds a interacdo com a amostra sob investigacdo. Esta técnica é
atualmente uma das mais empregadas na caracterizagdo de materiais porque ¢ feita de forma
direta, ndo destrutiva e sem complicados métodos de preparacdo das amostras; além disso,
podem-se analisar solidos, liquidos e gases sem restricio de tamanho, espessura ou
composi¢do. A espectroscopia Raman € uma ferramenta de caracterizacgao estrutural; assim, o
espectro Raman fornece informagdes sobre qualidade cristalina, composicdo quimica,
cristalinidade, transi¢des de fase, stress da rede, dentre outras.

O Efeito Raman pode ser explicado por um modelo cldssico que parte do principio de
que um sélido é considerado como um conjunto de dtomos sofrendo vibragdes harmonicas
simples devido a acdo do campo elétrico da radiacdo incidente sobre o material.

Quando o material é colocado nesse campo elétrico E ocorre o deslocamento da
nuvem eletronica em sentido oposto ao deslocamento nuclear e isso pressupde a criacdo de
um momento de dipolo P no material.

O momento de dipolo é dado por

— —

N

P=YE, (3.17)
onde ) € a polarizabilidade (susceptibilidade) eletronica do material que indica a facilidade
com que a nuvem eletrdnica pode deformar—se; essa caracteristica ¢ intrinseca de cada
material. O campo elétrico E que pode ser representado por uma fun¢do de ondas planas e é
dado por

- (-

E|r,t|=Ege"* e, (3.18)

onde € define a direcdo de polarizagdo da luz incidente, E, é a amplitude da onda, ® € a
freqiiéncia e k € o vetor de onda.

Uma vez que o campo elétrico é oscilante no tempo, e isso pressupde que a nuvem é
distorcida de um lado para outro em cada intervalo de tempo t, podemos também definir um

deslocamento atdomico u(r,t) igualmente oscilante com o tempo t porém com freqii€ncia
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diferente daquela associada ao campo elétrico E ji que agora trata-se da freqiiéncia de

vibragdo da rede cristalina, ou seja,

(- i o
u| rt|=ue™ ", (3.19)

onde u, ¢ a amplitude do deslocamento , Q a freqiiéncia de vibracdo da rede e q o seu vetor
de onda.

Sabendo que as vibragdes atdmicas alteram a susceptibilidade, esta pode ser expandida
em poténcias de u da seguinte forma

d 1(d?
20) = g,(@) + (d—fju +5[ dfj+ (3.20)

Das equacdes 3.17, 3.18 e 3.20 podemos reescrever a expressdo para 0 momento de
dipolo P na forma abaixo:

; _ E i(k.r—ar) dy E iM(k+q).r—(@tQ)] A
= ¥, (W)E e + E u,Ee é+ .. (3.21)
0

Nota—se que o primeiro termo da equagdo acima corresponde ao espalhamento
Rayleigh, o segundo termo descreve o espalhamento Raman no qual as frequéncias (0 = Q)
correspondem aos espalhamentos Stokes (-) e anti-Stokes (+). Essa equag¢do também mostra
que se ndo houver variagdo na polarizabilidade ndo hd espalhamento Raman.

Na andlise via teoria quantica o espalhamento de luz pelo material dd-se pela
aniquilagdo de um quantum de luz incidente e posterior criacdo de um quantum de luz
espalhada. Para que este processo ocorra, no material, uma excitag@o cristalina (fénon) deve
ser criada (processo Stokes) ou aniquilada (processo anti-Stokes). Como dito anteriormente, o
efeito Raman caracteriza-se como um espalhamento ineldstico que tem como resultado a
mudanca da energia vibracional do material, de forma que para que a conservagdo da energia
do sistema ocorra, deve haver a emissdo de um féton com energia diferente daquela do féton

inicial, assim,
AE =hW,-hv, =hv, (3.22)
com Vq sendo a freqiiéncia do féton incidente, v, a freqii€éncia do féton espalhado e v, a

freqiiéncia de vibracdo do material (111). A Figura 3.11 ilustra as possiveis transi¢des

vibracionais para o espalhamento Raman.
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Figura 3.11: Transicoes entre estados vibracionais que caracterizam os espalhamentos Rayleigh, Raman
Stokes e Raman Anti-Stokes. Adaptado da referéncia (112).

Os niveis 0 e 1 representam respectivamente os niveis de energia fundamental e
primeiro nivel vibracional excitado. Quando o féton da radia¢do incidente interage com o
material no estado fundamental v = 0, a molécula absorve a energia desse foton e vai para um
nivel de energia mais alto mas pouco estdvel de forma que esta imediatamente perde energia
voltando ao estado fundamental, porém, emitindo um féton com energia e freqii€éncia
idénticas ao do féton incidente, caracteriza-se entdo o espalhamento Rayleigh (eldstico).

Se ao perder energia a molécula ao invés de voltar ao estado fundamental permanecer
no primeiro estado vibracional excitado v = 1, o féton espalhado terd energia menor que
aquela do féton incidente e um fonon (vibracio da rede) serd gerado, assim AE;,> 0 e vy, < Vg
0 que caracteriza o espalhamento Raman Stokes. No espalhamento Raman anti-Stokes, a
transi¢do se da entre o primeiro estado excitado da molécula e um nivel de energia mais alto,
porém, ao emitir um féton para conservar a energia do sistema, a molécula volta ao estado
fundamental e um fonon é aniquilado, assim teremos AE, < 0 v, > vy e teremos o
espalhamento Raman anti-Stokes.

Na prética, as possiveis transi¢des vibracionais de certos materiais vdo depender da
sua simetria, de forma que aplicando a teoria de grupos pode-se prever o nimero de modos
normais Raman ativos bem como a freqii€éncia de cada um deles. Pode-se determinar assim, o
espectro previsto para cada material de forma que qualquer variacdo desse espectro
“esperado” como deslocamentos em freqiiéncia, assimetria de picos, presenca de modos

adicionais aqueles previstos podem estar relacionados com desvios da perfeita simetria do
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material, causados, por exemplo, por: defeitos, deslocamentos na rede e amorfizacdes ou
entdo diferentes fases quimicas.

Para a realizacdo experimental desta técnica usou-se uma fonte de luz monocromatica
(laser), um sistema Otico para coletar a luz espalhada, um espectrdmetro para analisar o
espectro da luz espalhada e um detector sensivel a radiacdo espalhada. Nos experimentos
realizados nesse trabalho usou-se um laser de argénio (modelo Innova 70, Coherent, EUA)
com poténcia final sobre a amostra de SmW (para se evitar efeitos indesejados do excesso de
temperatura) operando com a linha 514,5 nm, um espectrometro de grade tripla (modelo T
64000, Jobin Yvon, Franga) equipado com um sistema de deteccdo CCD resfriado com
nitrogénio liquido (modelo Spectrum One, ISA, EUA). O espectrdmetro Raman foi ainda
acoplado a um microscépio Olympus possibilitando ainda medidas micro-Raman todas na
geometria de retro-espalhamento com resolugdo de 2 cm’. Os experimentos tomados em
diferentes geometrias de polarizacdo foram feitos com a luz monocromética incidente nas

direcdes perpendicular e paralela a dire¢do de crescimento das amostras.

3.5.2 Difracao de raios-x

As fases em que os materiais foram sintetizados foram analisadas pela técnica de
difragdo de raios-X (Rigaku, modelo D-Max 2500), utilizando a radiacdo K& do cobre (A =
1.504 nm). Por essa técnica, é possivel também verificar a existéncia de crescimento
preferencial para certos planos (textura), o que € importante em materiais nanoestruturados
unidimensionais (113). Para fazer as andlises, os materiais (na forma em que foram retirados
do forno) foram colocados sobre porta-amostras (de vidro ou de aluminio) especiais para esse
tipo de andlise. O intervalo de angulos de Bragg explorado durante as andlises foi de 5 até
75°, que € o intervalo em que a maior parte dos picos de difragdo do 6xido de estanho e do
o6xido de indio se encontra. Para as andlises das fases obtidas por XRD, os picos dos
difratogramas foram comparados com os padrdes do arquivo JCPDS pelo método

computacional.
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3.6 Processamento de dispositivos

A produgdo de contatos elétricos em estruturas nanométricas € micrométricas ¢ um
assunto pouco explorado e de fundamental importancia para a obtencdo de dados
experimentais mais confidveis das medidas de transporte eletronico. O tamanho da amostra
posta sob investigacdo € fator limitante para a escolha da melhor técnica de produgdo de
contatos elétricos: amostras micrométricas sdo usualmente constatadas com técnicas manuais
de fabricacdo de contatos e para as nanométricas um processo de litografia 6tica deve ser

usado.

Antes de dar inicio ao processamento dos dispositivos, é preciso escolher o substrato
no qual este serd montado e dispersar os fios/fitas sobre ele. Todos os dispositivos baseados
em uma Unica amostra que foram usados para as caracterizagdes eletronicas foram montados
sobre substratos de silicio altamente dopado tipo p € n (350 — 400 wm) com uma camada de
oxido de silicio isolante de 500 nm. No processo manual de preparacdo dos contatos, as
amostras foram dispersas sobre o substrato de silicio e pequenas esferas de indio metélico
foram pressionadas nas extremidades destas. O conjunto substrato isolante + fita + contatos
foi tratado em um forno construido no NanO LaB (DF/UFSCar) em 400°C por 10 minutos em
atmosfera de Argdnio para difusdo do indio na fita e no substrato, garantindo assim a
ohmicidade do contato elétrico e a adesdo mecanica da fita no substrato. A Figura 3.12 € uma

fotomicrografia 6tica do conjunto descrito acima com uma amostra de SnO,.

Figura 3.12: Micrografia obtida de uma vnica microfita de SnO, com contatos elétricos de indio metalico
fabricados pelo método manual de fabricacio de contatos.

A produgdo de contatos elétricos em estruturas com dimensdes nanométricas nao é

uma tarefa facil se considerarmos o método apresentado anteriormente, em geral, a producio
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dos contatos elétricos necessdrios para as medidas elétricas é feita usando um processo de
litografia oOtica. Antes de comegar o processo de fotolitografia, as amostras crescidas em
forma de novelo sdo dispersas em etanol usando um banho ultrasonico (para otimizar a
dispersdo) e depois sdo depositadas sobre os substratos de silicio previamente limpos e secos
utilizando uma micropipeta (gotas de 2 a 5 pl). O processo de litografia dtica € utilizado para
a produg¢do do padrdo de contatos elétricos que deverd servir como molde para a produgdo dos
contatos metalicos sobre as nanoestruturas. O fato de posicionarmos as nanofitas por baixo da
camada metdlica viabiliza a produgcdo do contato elétrico e também favorece a adesdo
mecanica entre metal e nanofita eliminando-se também o tratamento térmico antes necessario
para a produgdo de bons contatos.

Neste ponto, a configuracio que se obtém apds o processo de litografia 6tica é uma
imagem negativa da mdscara. A fim de produzir os contatos metalicos, os substratos sio
levados a uma evaporadora (EDWARDS 605, Brasil) na qual é depositada uma liga metélica
(Au/Ni, In/Au, Al/Au entre outras) de espessura controlavel sobre o substrato. Nesse ponto
fica importante dizer que uma limpeza adicional do substrato+amostras ji com litografia e
dentro do sistema de evaporagao € realizada usando plasma de ar atmosférico para retirada de
residuos advindos do processo de fotolitografia. O plasma é um gés altamente ionizado com
particulas que possuem alta velocidade: de forma simples, o tratamento de superficies
utilizando plasma permite a limpeza efetiva das mesmas através da colisdo dos
atomos/moléculas do gds com a amostra. Além disso, ocorre a ativa¢do quimica da superficie
das amostras com o oxigé€nio, permitindo uma ligacdo mais estdvel da camada metdlica e as
nanofitas favorecendo o contato dhmico.

Apo6s esse processo, € retirado o restante do fotoresiste, e também a camada de metal
depositada e ndo desejada; desta forma, obtém-se uma cépia do padrdo usado (mdscara) em

metal sobre o substrato isolante (este processo é conhecido como /ift off) [Figura 3.13].

il
Luil

Figura 3.13: Padrao de contatos metalicos obtido apds o processo de fotolitografia.
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Diferentes ligas metélicas foram exaustivamente testadas para que pudéssemos
escolher aquela que produzisse bons contatos 6hmicos, que tivesse melhor aderéncia ao
substrato, e que facilitasse o processo de [ift off das amostras. As ligas de Au/Ni, Au/Ni/Ge,
Au/In, Au/Ti e até mesmo duas camadas metdlicas diferentes, por exemplo, primeiro Al e
depois Au/Ni foram testadas, mas os melhores resultados foram obtidos com a liga de Au/Ni
ja que esta tem boa aderéncia mecanica as amostras € ao substrato e produz bons contatos

Ohmicos [Figura 3.14].

Contato Au/Ni

nanofio

Substrato  de
SiO,

Ni

EHT = 3.00 kV Mag= 3000K X WD= 3mm Date 118 Mar 2008 ———
Signal = 1.000 Signal A= SE2Signal B=InLens Image Pixel Size=11.0nm Time :11:33:06  ZEISS

Figura 3.14: Contato bem sucedido entre um nanofio de ITO com 68 nm e a liga de ouro / niquel.

Os dispositivos e seus contatos elétricos sdo testados com uma fonte de
corrente/voltagem (Keithley, modelo 2400) em temperatura ambiente. Em seguida, as
amostras sdo coladas em suportes especiais e levadas ao sistema de caracterizacdo (baixas e

altas temperaturas, aplicacdo de luz e campo magnético).

3.7 Caracterizacao eletronica de dispositivos baseados em um tnico

nanofio/nanofita

3.7.1 Transporte de corrente: técnicas e aparatos experimentais

A caracterizacdo elétrica das fitas baseia-se em técnicas de monitoramento da corrente
entre dois pontos como fun¢do da tensdo aplicada neles. Estas medidas sdo tomadas em vdrias
temperaturas permitindo o cdlculo, por exemplo, da resistividade da amostra (quando se

conhecem suas dimensdes), obtendo assim a curva de resistividade em funcio da temperatura.



57

Experimental

Outro método que também pode ser usado € o de quatro pontas quando se aplica a corrente
entre dois terminais mais afastados e mede-se a voltagem em dois mais internos. Esse arranjo,
ao contrario do que ocorre no método de duas pontas, permite que eliminemos contribui¢des
indesejadas a resisténcia elétrica da amostra, por exemplo, devido ao contato mecanico entre
as fitas e as trilhas de Au/Ni.

Como todos os experimentos necessitam de detec¢do de baixos sinais e possivelmente
em vdrias freqiiéncias, um amplificador lock-in e uma fonte de corrente/voltagem tornam-se
essenciais para medidas em amostras com baixas e altas resisténcias, respectivamente.
Basicamente, o amplificador lock-in fornece uma voltagem pequena fixa em baixa freqii€ncia
(usualmente 5 — 13 Hz) que € aplicada a amostra em série com um resistor de precisdao (R).
Este resistor tem a finalidade de manter uma corrente constante na amostra, pois R >> Rynostra-
A voltagem diferencial é aplicada na entrada do lock-in, com uma alta taxa de rejeicdo de
ruidos.

A necessidade de se medir de forma precisa amostras com altas resisténcias, como as
nanofitas de SnO; e Sn3O; tornou necessario o uso de uma fonte especial de
corrente/voltagem, um eletrdmetro, (Keithley, modelo 6517, resisténcia maxima de entrada ~
10" Q) capaz de medir baixissimas correntes. As medidas de corrente X voltagem nestas
amostras foram feitas aplicando-se uma voltagem fixa, porém alternada entre valores
negativos e positivos para evitar que a superficie da amostra fique carregada: a cada valor de
voltagem aplicado, mede-se a corrente na amostra sem que contribuicdes devido a cargas
adicionais geradas pela variacdo do campo prejudiquem a precisdo dos resultados obtidos.

Para medidas com variacdo de temperatura, as amostras sdo inseridas em criostatos
operando com um ciclo fechado de hélio com Ty, ~ 8K (Janis Research, modelo CCS150)
que € controlada com um controlador de temperatura (Lake-Shore, modelo LS331S) ou entio,
se necessitarem de medidas em altas temperaturas, as amostras sdo inseridas em outro
criostato de ciclo fechado de hélio cuja temperatura varia de 10 até 800 K (Janis Research,
modelo CCS-400H/204) controlada também por um controlador de temperatura (Lake-Shore,
modelo LS331S).

A técnica de corrente termicamente estimulada foi usada para caracterizar possiveis
niveis de energia dentro do gap. O método consiste em resfriar a amostra com campo
(voltagem fixa aplicada) para que os niveis a serem detectados sejam preenchidos. Em
seguida registra-se a variagdo da corrente total na amostra em fun¢do do aumento da
temperatura com a aplicacdo de baixos niveis de voltagem (em geral usou-se V = 0.01V). A

variagdo da energia térmica permite esvaziar os niveis de energia que servem como
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armadilhas de elétrons; o esvaziamento desses niveis traduz-se no aumento da corrente na
amostra. Quanto mais profundos forem os niveis que devem ser esvaziados, maior a energia
térmica necessdria para que se observe a resposta em corrente na amostra.

A expressdo que rege a corrente termicamente estimulada € dada por (114):

-AE 1 g7 —AE
L (T)=1I,N, exp[ﬁ - N ITO N, exp(FJJT] (3.23)

onde I estd relacionado com as propriedades das armadilhas, N¢ € o nimero de estados na

banda de condugéo (elétrons), T é o tempo de captura, Nt é o nimero de armadilhas, AE é a
energia dos portadores presos na armadilha, Tp é a temperatura inicial e  é a taxa de
aquecimento.

O aparato experimental utilizado para a implementacdo do método é um criostato de
ciclo fechado de hélio como os citados acima, acoplados a controladores de temperatura
programdveis (Lake-Shore, modelo LS331S). Para medir a corrente na amostra usou-se um
eletrdometro (Keithley, modelo 6517) operando no modo de amperimetro. O esquema de

montagem dos equipamentos € mostrado na Figura 3.15.
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Figura 3.15: (a) Esquema de montagem dos equipamentos para medidas elétricas usando o amplificador
lock-in, (b) Esquema do aparato experimental usado para medidas de magnetoresisténcia.

Medidas de transporte eletrOnico sujeitas a campos magnéticos varidveis e fixos
(magneto-transporte) foram tomadas fazendo uso de aparatos experimentais especificos.
Nesse caso, a amostra j4 inserida dentro de um criostato é colocado no centro de um magneto
como mostrado esquematicamente na Figura 3.15 (b).

Dessa forma, a nanofita pode ser posicionada perpendicularmente ou paralelamente ao

campo magnético e as medidas de condutividade/resistividade como func¢do do campo
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magnético podem ser realizadas a temperaturas fixas, variando-se o campo magnético desde -
1,5 T até 1,5 T ou em temperaturas varidveis fixando o campo magnético. Para a aplicacdo do
campo ¢ utilizado um magneto resistivo desenvolvido em nosso laboratério com controle
digital; a detec¢@o do campo magnético € feito através de um sensor Hall.

As medidas de fotocorrente, nas quais se aplica luz com comprimentos de onda
variaveis (290- 650 nm) foram feitas usando um monocromador (Jobin Yvon, modelo TRIAX
320) com diferentes grades de difrac@o e abertura de fenda, e ainda com possibilidade de se
variar a temperatura durante o experimento desde 8 K até 400 K ji que contamos com um

criostato totalmente dedicado a esse equipamento [Figura 3.16].
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Figura 3.16: Esquema mostrando os equipamentos usados nas medidas de fotocorrente.
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4 Caracterizacoes estrutural e eletronica de nanofios de ITO e In,0;

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
caracterizacdes estruturais e eletronicas em nanofios de In,O; e ITO: foram obtidas
informagdes sobre composi¢do, estrutura e qualidade cristalina, processos de transporte e a
influéncia de dopantes intencionais e ndo intencionais nas propriedades de transporte

eletrdnico e também nas caracterizacdes estruturais destas amostras.

4.1 Caracterizacoes estruturais e propriedades cristalinas

Para o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos baseados em nanofios de In,Os e
de ITO, sao necessdrias informacgdes detalhadas sobre suas caracteristicas estruturais, bem
como sobre suas propriedades de conducdo de corrente ou mais especificamente, sobre os
mecanismos de transporte de corrente.

O primeiro passo nesse sentido foi a caracterizacdo comparativa das nanoestruturas
ndo dopadas e dopadas através de duas técnicas complementares como a difracio de raios-X e

a microscopia eletronica de transmissao [Figura 4.1 (a) e (b)].
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Figura 4.1: (a) Difratograma de raios-x para amostras de In,0O; sintetizadas de acordo com o método VLS.
Os picos referentes a presenca de aluminio no difratograma estio relacionados com a composi¢do do porta-amostras
usado para as medidas de XRDj; (b) Micrografia de transmissao de alta resolucéo e difratograma de elétrons de area
selecionada (DRXAS) de um tinico nanofio de In,Os.
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O difratograma das amostras puras, apresentado na Figura 4.1 (a), mostra uma forte
semelhanca com o PDF 6-416 do qual se pode identificar uma estrutura cubica do tipo
bixbyite (a = 10.119 A, grupo Ia3) para o In,Os. Os principais planos cristalinos encontrados
nesta estrutura estdo indicados no difratograma; a presenca de um pico mais intenso
relacionado com o plano (222) sugere que os nanofios puros podem possuir uma direcao
preferencial de crescimento e possivelmente um cardter monocristalino, porém, essas
informagdes s6 podem ser confirmadas com medidas de HRTEM e difracdo de elétrons de
drea selecionada de um tnico fio de In,O3; como apresentados na Figura 4.1(b).

A HRTEM revela, o cardter monocristalino das amostras sob investigacao, e fazendo
uso de geometria plana, foi possivel obter a direcdo de crescimento dos nanofios puros
detectando a presenca de uma familia especifica de planos. Usando o software de andlise
Image J (115) detectou-se a presenga da familia de planos (642) que se caracteriza por uma
distdncia interplanar calculada de 0.13 nm. A direcdo de crescimento do nanofio foi
determinada pelo adngulo entre o plano (642) e a dire¢do paralela & superficie do nanofio
mostrada na micrografia, o que em termos geométricos, se traduz em um angulo de 71°. A
direcdo [220] foi entdo encontrada em concordancia com o PDF 6-416 para essa estrutura.

As amostras dopadas também foram investigadas segundo as técnicas mencionadas
acima, e como resultado obteve-se o difratograma e a micrografia de transmissdo mostradas

na Figura 4.2.
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Figura 4.2: (a) Difratograma de raios-x para amostras de ITO; (b) Micrografia de transmissao de baixa
magnificacio de um tnico nanofio de ITO; (¢) Micrografia de transmissio de alta resolu¢io da ponta do mesmo
nanofio de ITO; (d) Transformada de Fourier (FFT) da imagem mostrada no painel (b).

O difratograma [Figura 4.2 (a)] mostra que a fase presente nas nanoestruturas esta de
acordo com o que se espera para o ITO. Os indices de Miller indicados em cada pico de

difracdo correspondem a presenga de ITO cibico (PDF 89-4598) cujo maior constituinte € o
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In,O3. Observa-se no difratograma que os fios sintetizados parecem ser monocristalinos
devido a presenga de um pico mais intenso em 35.4° que estd possivelmente relacionado a
presenca de uma direcdo preferencial de crescimento; nesse caso a [400] que pertence a
familia de planos [100]. A confirmagdo dos dados de XRD foi obtida através de medidas de
HRTEM em nanofios isolados.

Nas Figura 4.2 (b) e (c) observam-se as micrografias de transmissdo de baixa
magnificacdo e de alta resolugdo, respectivamente, tomadas em um tinico nanofio com largura
de 200 nm. Usando o software de andlise Image J (115) foi possivel calcular as distancias
interplanares para os planos [400] e [200] obtendo-se assim os valores dioo = 2.58 A e dpoo; =
5.14 A, que concorda muito bem com os valores encontrados nas bases de dados para o ITO
(PDF 89-4598) e que confirma o crescimento das estruturas cubicas. Ainda fazendo uso das
micrografias apresentadas na Figura 4.2, podemos obter, através de uma transformada de
Fourier (FFT), uma matriz de pontos mostrada na Figura 4.2 (d) que representa o perfeito
arranjo periddico dos dtomos da rede do ITO. Cada um destes pontos, ou freqii€ncias, permite
indexar a direcdo de crescimento da amostra como sendo a [100], em acordo com os

resultados previamente obtidos da XRD e micrografias de transmissao.

A microscopia FEG-SEM foi usada para estudar os nanofios puros e dopados, como se

observa na Figura 4.3 (a) e (b).

(b)

EHT = 3,00 kV Mag= 97.96 K X WD= 4mm Date El
Signal = 1.000 Signal A= InLeBignal B=InLens _Image Pixel Size=3.4nm _ Time :15:28:14  ZEISS

Nov 2008

Figura 4.3: (a) e (b) Micrografia FEG - SEM dos nanofios de In,O; e ITO mostrando que as nanoestruturas
sintetizadas possuem diversos comprimentos e larguras. Em especial observa-se em (b) que o crescimento dos
nanofios de ITO ocorre pelo método auto-catalitico VLS.

E notavel das micrografias apresentadas que os nanofios de In,Osz e ITO sintetizados
tém diversas larguras e comprimentos. Observa-se também a formacdo de esferas na ponta

dos fios de ITO que € a assinatura do método VLS de crescimento.
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A espectroscopia Raman foi empregada para o estudo do espectro de fonons de ambos
In,O; e ITO ja que é reconhecidamente uma das técnicas mais sensiveis para se determinar
tais propriedades. Informagdes sobre cristalinidade, composi¢do quimica e efeitos de
desordem causados por dopagem, deslocamentos e stress na rede poderiam ser obtidas. E
sabido da literatura que o 6xido de indio pertence ao grupo espacial > (Ty) para o qual,
segundo a teoria de grupos, sdo previstos 22 modos Raman-ativos (simetrias A, Eg, Ty) € 16
modos infravermelho-ativos (simetria T,) (116) dos quais apenas 6 dos 22 modos normais
Raman-ativos e 11 dos 16 modos infravermelho-ativos foram previamente detectados para o
In,O3 com simetria ctbica (116,117) cujas freqiiéncias sdo 308, 365, 471, 504, 637, 707 cm’!
(118).

A Figura 4.4 mostra os espectros Raman obtidos das nanoestruturas de In,O3 e ITO
donde se nota em uma primeira andlise a qualidade cristalina das nanoestruturas sintetizadas
devido a pequena largura dos picos Raman relacionados aos modos vibracionais de cada uma
das estruturas mencionadas, o que estd em total acordo com as medidas prévias de HRTEM

feitas nestas estruturas que apontava para um cardter monocristalino da amostra [Figura 4.1

(a) e (b)].
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Figura 4.4: Espectro Raman obtido em temperatura ambiente para nanofios de In,O; (OI - 6xido de indio) e
ITO. Os modos vibracionais caracteristicos da estrutura cibica sdo detectados em ambos os espectros.

O espectro de um novelo de nanofios e microfios de In,O3 [Figura 4.4] apresenta os
modos vibracionais esperados em 109, 135, 307, 366, 495, 517 ¢ 631 cm™ o que permite

concluir que se trata da fase cibica deste material. Note que as mesmas caracteristicas ctbicas
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sdo observadas no espectro obtido de um novelo de nanofios e microfios de ITO ja que a
maior contribui¢c@o para o espectro desse material deve vir do In,O3 cibico que da origem ao
ITO. Isso comprova a caracteristica cubica do ITO, e mais especificamente, que os dois
materiais possuem a mesma estrutura cristalina e, portanto sujeita as mesmas operacdes de
simetria. O pico de maior freqiiéncia no espectro do ITO localizado em 631 cm™ pode ainda
ser considerado como proveniente da superposi¢do de modos vibracionais do tipo In-O e
modos do tipo Sn-O ji que dtomos de estanho substituem dtomos de indio na estrutura do
ITO. Nesse ponto é importante notar que modos vibracionais exclusivamente relacionados
com a estrutura do ITO aparecem em seu espectro localizados em 144, 175, 240, 248, 433,
476, 584 cm™'. A presenca destes novos modos ndo s6 possibilita a distingdo entre o material
puro e o dopado, mas indica sem ambigiiidade que ha incorporacdo do estanho na rede do
6xido de indio de modo que podem ser relacionados a vibragdes puramente do tipo Sn-O.

Nesse ponto deve-se levar em conta a presenca de defeitos na estrutura do ITO como a
dopagem intencional com estanho que causa uma desordem estrutural capaz de afetar muito
as caracteristicas vibracionais desse material (119). A espectroscopia Raman por sua vez, é
muito sensivel a essa quebra da ordem do arranjo cristalino de longo alcance que da origem a
quebra das regras de selecio Raman do material (fonons em q # O contribuem para o
espalhamento Raman).

A fim de examinar a validade das regras de selecio Raman foram feitas medidas em
um unico microfio de In,O3 e ITO [Figura 4.5 e Figura 4.6] com secdes transversais médias
de 1.92 um? sujeitas a diferentes configuragdes de polarizagdo: luz polarizada paralela (E //) e

perpendicular ( £ 1) a direcdo de crescimento do microfio.
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zl—~x Microfio de In203
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Figura 4.5: Espectros Raman tomados em temperatura ambiente para um tnico microfio de In,O; sujeitos a
diferentes geometrias de polarizacdo. Em detalhe observa-se as direcoes paralela e perpendicular tomadas em relacao
a direcao de crescimento do nanofio.

Um estudo comparativo entre os espectros Raman de ambas as amostras revela que os
modos ctbicos do In,O; com fregiiéncias 135, 307, 366, 495, 631 cm™ sdo sensiveis a
polarizacdo perpendicular da luz, como evidenciado pelo aumento da intensidade destes
modos nessa configuracdo. A polarizacdo perpendicular permitiu ainda a observagdo de um
modo adicional com freqiiéncia 517 cm™ no microfio ndo dopado [Figura 4.5] o que pode
estar associado neste caso com a excitagdo dos modos T, que sdo extremamente sensiveis a
polarizacao perpendicular no grupo Ia3 (120).

Um estudo mais cuidadoso dos espectros Raman baseado na determinacdo das
intensidades relativas entre os picos dos espectros polarizados, através de softwares de andlise
matemadtica [Peak fit (121)] permitiu ainda avaliar as modificagdes causadas pelas diferentes
polarizacdes no espectro Raman do microfio ndo dopado. O ajuste lorentziano aos dados
experimentais (espectros) afetados pelas diferentes geometrias de polarizagdo viabilizou a
obtencdo da drea integrada destes picos de intensidade no espectro Raman. Em geral, uma
vibracdo é dita polarizada quando a razdo entre as dreas integradas dos picos de um dado
espectro € zero, assim, pode-se inferir que qualquer desvio na simetria cristalina ocasiona um
valor diferente de zero que deve ser associado a quebra das regras de selecio no material.

Desse modo, a determinacio da razdo entre picos caracteristicos do In,Os, nesse caso, 307 e
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135 cm” revelou que as regras de selecio para esse material permanecem validas
possivelmente porque os microfios puros sdo altamente monocristalinos e quando da auséncia
do dopante estanho, pode-se dizer também que sdo livres de defeitos; espera-se que os fonons
experimentem nesse caso uma ordem de longo alcance e, portanto, que sua simetria
translacional seja conservada.

A amostra dopada também se mostrou sensivel as diferentes configuracdes de

polarizacdo como mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Espectros Raman polarizado obtidos de um tnico fio de ITO tomado a temperatura ambiente.

As linhas tracejadas sdo guias para comparacio entre os espectros tomados em polarizacoes paralela e perpendicular
a direcao de crescimento do nanofio de ITO.

Nos espectros polarizados de um unico microfio de ITO [Figura 4.6] pdde-se observar
que os modos vibracionais do tipo Sn-O (144, 175, 240, 248, 433, 476, 584 cm_l) sdo
fortemente sensiveis a diferentes geometrias de polarizagdo. De fato, é notdvel destes
espectros que a intensidade destes modos aumenta quando a polarizagdo paralela € aplicada a
amostra, o que numa andlise baseada na teoria de grupos deste material, permite-nos associar
estes modos as simetrias A, e E, que s6 sdo detectados nestas condi¢gdes de polarizagdo. A
polarizacdo perpendicular por sua vez, revela a auséncia do modo previamente detectado em

240 cm™, que nesse caso parece ter simetria T, a semelhan¢a com o modo detectado em 517

1
cm’ na amostra pura.
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A validade das regras de selecio para o ITO também foram testadas usando
novamente a andlise das intensidades relativas dos picos afetados por diferentes configuracdes
de polarizacao. Descobriu-se que as regras de selecdo ndo se conservam nesse caso porque
deve existir na estrutura dopada uma desordem estrutural advinda da substituicio dos dtomos
de estanho na rede do In,O; que destréi a coeréncia dos fonons em longo alcance de tal forma
que suas operagdes de simetria ndo sdo mais observadas. A quebra nas regras de selecdo para
os modos vibracionais ITO € uma evidéncia que o microfio em questdo é composto de 6xido

de indio com dopagem de estanho pela incorporagao deste na rede ctbica do In,Os.

4.2 Propriedades eletronicas de microfios monocristalinos de In,0;

As caracterizagdes estruturais delineadas na secfo anterior no s6 contribuiram para a
obtencdo de pardmetros otimizados de sintese, como também representaram o primeiro passo
para a producdo das estruturas de Oxido de indio dopadas com estanho (ITO), cujas
propriedades de transporte eletronico serdo exploradas em detalhe na proxima secéo.

A Figura 4.7 mostra a curva de corrente em funcdo da voltagem para um tnico
microfio monocristalino de In,O3 com largura w = 1.7 pm tomada em temperatura ambiente

(T =300 K).
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Figura 4.7: Curva de corrente em fun¢ido da voltagem para um tnico fio de In,O; (w = 1. 7 pm) tomada em
temperatura ambiente.
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E interessante notar que os contatos de indio fabricados possuem carater dhmico numa
faixa bem determinada de voltagens (-0.26 a 0.26 volts). Fora dessa faixa o dispositivo
comeca a ter um comportamento retificador o que nao é desejavel as medidas de transporte

eletronico [Figura 4.7].
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Figura 4.8: Resisténcia em funcdo da temperatura para um microfio de In,O; sendo a interacdo elétron-
fonon € apontada como principal mecanismo de espalhamento eletronico na amostra.

Fica claro da Figura 4.8 que a amostra apresenta um carater metalico caracterizado por
um coeficiente de temperatura positivo da resisténcia, ou seja, a resisténcia aumenta com o
aumento da temperatura: a adicdo de fOnons ao sistema bem como a presenca de alta
densidade de portadores livres sdo fatores importantes nesse caso (27).

Como apontado no capitulo 2, a interacdo entre elétrons e fonons pode ser descrita
pela teoria de Bloch-Griineisen que leva em conta a dependéncia da resisténcia com o

espalhamento dos elétrons por fonons acusticos e destes com a temperatura (equagio 2.35).

®[) xn

_ T+
p,(T)=p, + o [ e e_x)dx (2.35)
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O ajuste usando a equagdo 2.35 conseguiu descrever com precisdo os dados
experimentais obtidos em todo o intervalo de temperatura analisado (10 — 300 K) e
obtiveram-se valores para n (=5.2) e para ®p (=1002 K) confirmando que o transporte
eletrdnico no microfio é dominado pela intera¢do elétron-fonon como proposto por Bloch-
Griineisen.

A presenca de uma alta densidade de elétrons livres pode ser atribuida a presenga de
vacéncias de oxigénio nativas advindas do processo de crescimento dos fios. Em geral sabe-se
que a auséncia de um atomo de sua posi¢do cristalina gera uma regido com concentracio
eletronica diferenciada do resto do material, isso causa uma perturbacdo do potencial
cristalino de curto alcance e como efeito imediato tem-se a criagdo de niveis de energia dentro

do gap proibido, como mostrado no capitulo 2 e na referéncia (122) [Figura 4.9].
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Figura 4.9: Banda de valéncia e conducdo do In,O; quando da presenca de um nivel adicional devido a
vacancias de oxigénio dentro do gap de 3.6 eV.

A presenga de novos niveis pode gerar uma quantidade adicional de elétrons livres
para conducdo principalmente quando estiverem perto do nivel de Fermi do material: essa
situacdo poderia ocorrer, por exemplo, se o nivel for suficientemente raso para que se
encontre em ressondncia com a banda de condugdo como acontece no 6xido de indio (123).
Esse nivel raso originado das vacancias de oxigénio pode fazer com que o gap fundamental
do In,Os3 seja diminuido, ja que a presenca desse nivel gera um segundo gap dentro da banda
de condugdo de forma muito similar ao que acontece com a estrutura dopada com estanho que

€ responsdvel pela alta concentracio de elétrons na banda de condugéo (73).
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4.3 Propriedades eletronicas de nanofios monocristalinos de ITO (In,O3:Sn)

As propriedades de transporte eletronico de nanofios de ITO estdo sujeitas a dopagem
com estanho e ainda a desordem eletronica advinda dessa dopagem e que afeta 0 movimento
dos elétrons dentro do material. A presenca de desordem insere aleatoriedade ao potencial
cristalino de tal forma que as funcdes de onda eletrdnicas devem se tornar localizadas,
impedindo o movimento livre dos elétrons dentro do nanofio (124). Esse efeito pode se tornar
acentuado se considerarmos nanofios de dimensdes reduzidas: a diminui¢do da secdo de
choque do nanofio faz com que a probabilidade de que o elétron seja espalhado aumente.
Assim, espera-se que a desordem devido a processos de colisdo seja maior nessa situagdo e
esta por sua vez deve gerar um cardter localizado do transporte eletronico.

A investigacdo das propriedades de transporte em nanofios individuais tendo como
parametro a dimensionalidade pode ser realizada através de medidas de resistividade em

funcdo da temperatura para amostras com larguras (w).
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Figura 4.10: Resistividade em funcio da temperatura de um vinico microfio (w = 1pm) de ITO. O ajuste do
mecanismo de Bloch-Griineisen aos dados experimentais mostra que a interacio elétron-fonon é dominante em todo o
intervalo de temperatura analisado.

Na Figura 4.10 vé-se o comportamento da resistividade em fun¢do da temperatura para

uma amostra com largura de 1 um. Dadas as caracteristicas dos fios de ITO, como a alta
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densidade de portadores livres, espera-se que os fios apresentem um cardter essencialmente
metalico, pelo qual a resisténcia/resistividade aumentam com o aumento da temperatura. Tal
fendmeno deve-se ao aumento da interacio entre elétrons e fonons (27). De fato, a andlise das
medidas de resistividade em fun¢do da temperatura revela que o espalhamento por fonons € o
dominante e a resisténcia aumenta com o aumento da temperatura (fase metalica). Nesse caso,
o ajuste da teoria de Bloch-Griineisen (equagdo 2.35) aos dados experimentais forneceram
valores para n (=3.6) e para ®p (=1227 K) confirmando que o transporte eletronico no
microfio € dominado pela interacdo elétron-fénon (125) como apresentado na Figura 4.10.

Na Figura 4.11, vé-se o efeito da dimensionalidade na resistividade. Nesta amostra de
68 nm, a teoria de Bloch-Griineisen foi também ajustada. O comportamento metalico
caracterizado pelo espalhamento elétron-fénon foi observado apenas em temperaturas
superiores a 77 K. Para T < 77 K, o aumento da resistividade com a diminui¢do da
temperatura (coeficiente de temperatura negativo da resisténcia) indica que diferentes

processos de espalhamento estdo presentes e atuando em diferentes faixas de temperatura.
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Figura 4.11: Resistividade em funcio da temperatura de um vnico nanofio (w = 68 nm) de ITO. Em altas
temperaturas (T > 77 K), é observado um coeficiente de temperatura positivo da resisténcia, em baixas temperaturas
observa-se um coeficiente de temperatura negativo de resisténcia que indica a presenca de diferentes mecanismos de
transporte na estrutura. No detalhe observa-se uma ampliacio do comportamento da resistividade em baixas
temperaturas (T < 77 K).



75

Caracterizagdes estrutural e eletronica de nanofios de ITO e In,O3

Vale ressaltar que esse comportamento em temperaturas baixas ¢ um fendmeno
recorrente nas amostras de baixa dimensionalidade (com largura de até centenas de
nandmetros) usadas no laboratério o que mostra a reprodutibilidade dos resultados e também
a boa qualidade das amostras sintetizadas. Como exemplo, na Figura 4.12 vemos curvas de p

x T para duas amostras com larguras intermedidrias entre 68 nm e 1 pm.
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Figura 4.12: (a) e (b) Medidas de p x T para amostras com larguras w = 150 nm e 500 nm respectivamente.

O coeficiente de temperatura negativo da resisténcia observado ndo pdde ser ajustado
como uma lei de ativacdo térmica usual com caracteristica exponencial (equacdo 2.19)
embora o cardter localizado seja observado. De fato, encontrou-se que o aumento de
resisténcia associado a faixa de temperaturas baixas segue essencialmente uma lei do tipo T
"2 3 semelhanca do que se descreveu recentemente na literatura para nanofios de Zn (126) e

Sb (127) dada por:
6.7x107

N28 4+ T

~ . - -12 c : .
A observagdo de uma lei do tipo T™* exata é normalmente considerada uma assinatura

R =0.01+ 4.1

definitiva da presenca do espalhamento ineldstico elétron-elétron (128). De fato, esse
comportamento foi observado recentemente em nosso grupo em nanofios de ITO com 30 nm
de largura (119) [Figura 4.13]. O espalhamento elétron-elétron para sistemas 1D foi
observado pelos autores (119) em T < 77 K uma vez que uma equacio do tipo R(T) = Ry +

R;T™ com n = 0.458 descreveu com precisdo os dados experimentais. Esse resultado ndo s6
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implica no cardter unidimensional da amostra como também deu indicios de que o
espalhamento elétron-elétron é a principal fonte de defasagem dos elétrons em baixas

temperaturas.
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Figura 4.13: Dependéncia da resisténcia com a temperatura para amostras com larguras w = 1 pym e 30 nm.
Observa-se a saturacio da caracteristica metalica (linha sélida - ajuste da teoria de Bloch-Griineisen) na amostra
micrométrica que nio é observada na amostra nanométrica. O nanofio apresenta um carater localizado para o
transporte eletrénico comprovado pelo aumento da resisténcia com a diminuicio da temperatura e pelo ajuste da
expressao R(T)=R, + R, T_, donde obteve-se n = 0.458. Adaptado da referéncia (119).

Assim, a auséncia desse comportamento, nas medidas no nanofio de ITO com largura
w = 68 nm indica que devem existir diferentes processos de espalhamento coexistindo, bem
como indicios de localizag¢do de portadores nesta amostra.

Como apontado em capitulos anteriores, quando a dimensionalidade do nanofio é
reduzida observa-se o aumento da quantidade de espalhamentos acontecendo
simultaneamente. Nessa situacdo podemos ter espalhamentos ineldsticos entre elétrons que se
encontram em movimento de difusdo dentro do nanofio (espalhamento elétron-elétron) ou
mesmo espalhamentos entre estes elétrons e as bordas do nanofio (boundary scattering) e
ambos devem resultar em um aumento da resisténcia em baixa temperatura.

O coeficiente de temperatura negativo de resisténcia pode ser interpretado como o
resultado da mistura de dois processos de espalhamento em baixas temperaturas (colisdes

entre elétrons e com as bordas) ambos levando a um cardter localizado para o transporte
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eletronico. Independentemente do mecanismo de espalhamento ineléstico dos elétrons, tanto o
comprimento quanto o tempo de quebra de fase do elétron sdo fungdes da temperatura que
geram corre¢des quanticas a condutividade/resistividade que sdo quantificadas pela
localizagdo fraca na forma R e InT .

Infelizmente, tanto a interacdo elétron-elétron quanto a localizacdo fraca produzem a
mesma dependéncia da resisténcia com a temperatura, porém, sua dependéncia com o campo
magnético € bem distinta e assim, experimentos de magnetoresisténcia podem ajudar a
estabelecer qual destes mecanismos deve ser o responsdvel pelo aumento da resisténcia com a
diminui¢do da temperatura.

Assim, curvas de p x In T obtidas para diferentes campos magnéticos sdo apresentadas

na Figura 4.14.

(2) nanofio de In,0,:Sn (68 nm)
11,24
g 0T
Y
TU/ 11,22
S 01T
c
o 02T
D 11,20
(%]
S:J 03T 27 K
04T
11,18
05T
8 16 32 64 128

Temperatura (K)

Figura 4.14: Resistividade em funciio da temperatura para diferentes valores de campo magnético aplicados
em um tnico nanofio de ITO. O ajuste da teoria de localiza¢io fraca 1D (linha tracejada em vermelho) reproduz os
dados experimentais com precisao.

Na Figura 4.14 observa-se uma dependéncia linear da resisténcia em fungdo de In T
para diferentes intensidades de campos magnéticos. A esperada dependéncia da resistividade
com In T mantém-se até que o campo magnético aplicado atinja um valor de 0.3 T que é
suficientemente forte para quebrar o efeito de interferéncia quantica no nanofio. Para campos
magnéticos mais altos, nota-se a supressdo do coeficiente de temperatura negativo da

resisténcia (de fato, os dados experimentais obtidos da amostra micrométrica ndo
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apresentaram dependéncia com campo magnético, como esperado. Como exemplo observa-se
da Figura 4.12 a medida para a amostra de 500 nm na comdi¢do B #0 ).

Para efetivamente garantir que o efeito observado, o aumento da resisténcia com a
diminui¢do da temperatura, é consistente com a presenga de um efeito de interferéncia
quantica, medidas de magnetoresisténcia em vdrias temperaturas foram tomadas para o

nanofio de ITO de 68 nm [Figura 4.15].
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Figura 4.15: Magnetoresisténcia tomada em varias temperaturas para um tnico nanofio de ITO. Observa-se
na curva obtida em 10 K o ajuste para a teoria 1D da localizacao fraca.

O aparecimento de uma magnetoresisténcia negativa ¢ uma assinatura da presenga do
efeito de localizacdo fraca (129). A medida de magnetoresisténcia tomada em 77 K [Figura
4.15] apresentou um comportamento quase que constante com o campo o que condiz com a
curva de resistividade em funcdo da temperatura sem aplicacdo de campo [Figura 4.14], pois
em 77 K a contribuicdo da localizacdo fraca deve ser menos pronunciada do que a da
interagdo elétron-fonon.

Com os dados de magnetoresisténcia foi possivel obter parametros adicionais como o
comprimento de quebra de fase {, usando a teoria de localizacdo fraca (130); considerando
que o campo critico necessario para a quebra da localizagdo fraca € dado por
P _ A

- 2 2.44
é(p eﬁ(p (2.44)

Bc
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Considerando o ajuste aos dados experimentais da teoria de localizagdo pdde-se
calcular o comprimento de localizacdo {y: que resultou em 72 nm [Figura 4.15]. A partir dos
dados experimentais e do valor do campo critico avaliado em 0.84 T foi também possivel
calcular o comprimento magnético ¢ = 69 nm. E notivel que ambos comprimento de
localiza¢do e comprimento magnético sdo compardveis a largura da amostra (w = 68 nm) o
que indica que nessas condicdes a amostra se comporta como um condutor unidimensional
para processos de espalhamento com quebra de fase. Com os resultados apresentados
podemos chegar a duas importantes conclusdes: primeiro, a localizacdo fraca é suprimida em
altos campos magnéticos como esperado confirmando assim o coeficiente de temperatura
negativo associado a interferéncia quantica e aos espalhamentos causados pela desordem
devido a interagdo elétron-elétron. Em segundo lugar, indiretamente temos uma evidéncia da
transicdo da localizag@o unidimensional (campos fracos) para a tridimensional (campos altos)

ja que o comprimento magnético Ly (= (h/eB)"?

) em campos fracos é maior que a largura da
amostra e {,. Assim, do ponto de vista dos elétrons de condug¢do o nanofio é um sistema
unidimensional e se aplicarmos campos B mais altos se comporta essencialmente como um
sistema 3D. Existe em ambos os casos a desordem originada do espalhamento por bordas ja
que este € um possivel mecanismo de espalhamento para o transporte eletronico difusivo
[apresentadas na Figura 4.15 e em detalhe para B ~ O na Figura 4.16]. A partir dos resultados
obtidos das medidas de magnetoresisténcia e sabendo que o espalhamento por bordas produz
uma magnetoresisténcia positiva com o aumento do campo magnético (discussdo apresentada
na secdo 2.1.3 [Figura 2.6 (b)]) pode-se dizer que o espalhamento por bordas ndo se

manisfesta de forma aprecidvel em nossas amostras e que os principais mecanismos de

espalhamento devem ser o elétron-elétron e o elétron-fonon.
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Figura 4.16: Detalhe da medida de magnetoresiséncia apresentada na Figura 4.15 obtida em 10 K. Observa-
se que em B ~ 0 ndo ha um ninimo de resisténcia.
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4.4 Transistor de efeito de campo (FET) baseado em nanofios de ITO

A caracterizag@o elétrica preliminar de nanofios de ITO com diferentes tamanhos nao
s6 contribuiu para a obtengdo de informacgdes importantes sobre estas caracteristicas como
também viabilizou a fabricacdo de um dispositivo de grande interesse tecnoldgico: um
transistor de efeito de campo (FET) constituido de um tnico nanofio desse material.

A caracterizagdo do dispositivo deu-se inicialmente com medidas de corrente X
voltagem entre dreno e fonte (Ips X Vps) em temperatura ambiente para um nanofio de secdo
retangular de 120 x 12 nm, canal com largura L = 5 um e fixando a voltagem na porta em 20

V como apresentado na Figura 4.17.

(a)
o7
- Vv,=20V
064 | T=300K
05 E;.Tmf -"'.‘...
_CIT‘“B- .........'.
L V=50 mV (b)
{ 4 404020 0 XN & &1 @
E 03 V)
2]
[=]
= 42
.l
014 ......-.
00 -
0 1 2 3 4 s
V. V)

Figura 4.17: (a) Curva de corrente x voltagem tomada entre dreno e fonte em temperatura ambiente e com
potencial de porta de 20 V. No detalhe uma curva Ipg X V, do dispositivo de ITO e também uma micrografia do
dispositivo usado para os experimentos. (b) Esquema mostrando o transistor constituido de um tnico fio.

As curvas Ips X Vpg revelam o comportamento 6hmico entre dreno e fonte, como
esperado. A saturac@o do canal (nanofio de ITO) ndo foi observada nesse caso mesmo quando
a voltagem aplicada na porta variou de 0 a 80 V (curvas ndo apresentadas), isso porque a
densidade de elétrons no canal € tdo alta que nem mesmo a aplicacdo de um campo elevado
foi capaz de limitar o fluxo de elétrons de forma efetiva [Figura 4.17]. A mobilidade dos
elétrons no canal no limite linear de operacdo pode ser calculada usando-se a expressdo

abaixo para o caso de um nanofio cilindrico de raio r (131,132):

_ 8L
Hipr C VDS 4.2)

0xX
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onde gn=dlps/dV, € a transcondutincia da regido linear, L =5 um € o tamanho do canal
(nanofio de ITO) e Cy € a capacitancia da porta estimada considerando d = 2r (131). A
mobilidade dos elétrons pdde entdo ser calculada usando-se a aproximagdo sugerida acima e
foi estudada cuidadosamente através da observagdo de seu comportamento em vdrias

temperaturas de operacdo do transistor como observado na Figura 4.18 (a).
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Figura 4.18: Mobilidade calculada das curvas Ips X V, para diferentes temperaturas; (b) Resistividade em
funcio da temperatura evidenciando a interac¢iio elétron-fonon como o principal mecanismo de transporte nas
amostras; (c) Densidade eletronica calculada da mobilidade para diferentes temperaturas.

O comportamento decrescente da mobilidade quando do aumento da temperatura
indica que o espalhamento de elétrons por fonons é o mecanismo de transporte predominante
nas amostras, ou seja, quando a temperatura aumenta, o nimero de fonons aumenta, € com
eles a probabilidade de espalhamento levando a um decréscimo na mobilidade de portadores.
A fim de confirmar essa hipétese medidas de resistividade em funcio da temperatura foram
realizadas e o mecanismo de espalhamento elétron-fonon foi confirmado pela boa
concordancia dos resultados experimentais com a teoria de Bloch-Griineisen dada pela

equagdo 2.35 como se observa na Figura 4.18 (b). E importante destacar nesse ponto que o
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nanofio de ITO (canal) ndo apresenta o cariter localizado anteriormente destacado em
amostras de baixa dimensionalidade. Esse comportamento possivelmente relaciona-se com
diferencas na composi¢do do nanofio advinda do processo de crescimento por fase de vapor.
Nesse caso, a resistividade aumenta porque os elétrons ficam sujeitos a uma quantidade
maior de espalhamentos causados pela adicdo de fonons ao sistema (temperatura aumenta)

como deveria ocorrer para um bom condutor. A resistividade foi determinada entdo usando

P = L (4.3)
neu

As densidades eletronicas assim calculadas para diferentes temperaturas sao apresentadas

na Figura 4.18 (c). A densidade eletronica mostra-se constante, n = 5 X 102 cm’™ , 0 que
concorda com a hipdtese apresentada anteriormente de que este material pode ser considerado
um gés de elétrons altamente degenerado (metal) cujas propriedades s@o independentes da
temperatura. Fica claro dos resultados encontrados para resistividade e mobilidade da
amostra de ITO que o mecanismo de espalhamento elétron-fonon estd presente e é o

responsavel por tal comportamento em concordincia também com todos os resultados

apresentados neste capitulo.
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5 Propriedades estruturais e caracterizacio eletronica de nanofitas de
SIIOZ

Nesse capitulo apresentar-se-ao algumas propriedades encontradas em nanofitas de
SnO, obtidas de caracterizacdes estruturais e eletrdnicas. Foram realizados estudos sobre os
mecanismos de transporte eletrdnico nas amostras de SnO; e sobre os efeitos das vacancias de

oxigénio sobre esses mecanismos em diferentes intervalos de temperatura.

5.1 Caracterizacoes estruturais e propriedades cristalinas

Como uma primeira investigacdo das caracteristicas estruturais das nanofitas de SnO,

foram feitas medidas de XRD [Figura 5.1 (a)].
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Figura 5.1: Caracterizacao estrutural em nanofitas de SnO,: (a) XRD para amostras de SnO, sintetizadas.
Todos os picos no difratograma foram associados a estrutura tetragonal do SnO, em acordo com o PDF 41-1445. (b)
Micrografia de varredura de nanofitas monocristalinas de SnO, coletadas logo apés a sintese. (c) Espectro de
dispersao de energia mostrando unicamente a presenca das espécies quimicas Sn e O. (d) Espectro Raman tomado em
uma tnica fita em 300 K mostrando os modos raman-ativos esperados para a estrutura rutila do SnQO,.
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O difratograma de raios-x apresentado na Figura 5.1 (a) comprova que a estrutura das
fitas sintetizadas é do tipo rutila tetragonal concordando integralmente com o PDF 41-1445 e
ndo se detectou picos adicionais no difratograma, o que comprova que fases adicionais nao
estdo presentes. A razdo entre as intensidades das direcoes [110] e [101] fornece uma
indica¢do de que pode haver uma orientacdo preferencial para o crescimento das amostras: a
razdo I[110]/I[101] é 0.65 enquanto que o valor de referencia é 1.33 o que indica que um
plano ¢ privilegiado em relacdo a outro. A Figura 5.1 (b) mostra uma micrografia FEG-SEM
tomada do material coletado logo apds a sintese. Amostras com diferentes larguras e
comprimentos sdo observadas e em detalhe observa-se uma tnica amostra com largura 1 pm e
comprimento de 10 pm.

Com o objetivo de obter a composi¢do das nanoestruturas sintetizadas foram feitas
medidas de EDS’. Para tanto as amostras foram diluidas em 4lcool etilico e distribuidas em
um substrato de silicio tipo n (100) até que um filme fosse formado. Fica claro do espectro
EDS [Figura 5.1 (c)] que as nanoestruturas sdo compostas principalmente de estanho e
oxigénio® em acordo com o difratograma de raios-x destas amostras.

Em seguida, a espectroscopia Raman foi usada para a andlise composicional das
estruturas. Para tanto, associando os resultados obtidos do difratograma de raios-x que
mostrava que as amostras possuem estrutura rutila, pertencentes ao grupo espacial Pso/mnm,

cujos modos normais de vibragio no centro da zona de Brillouin sdo dados por (76,133):
I'=1A, +14,, +1A,, +1B, +1B,, + 2B, +1E, +3E, (5.1

com 11 fonons oticos dos quais 0s modos Big, Eg, Ajg€ By, sd0 Raman-ativos € 0os modos Ay,

E, e By, sdo infravermelho-ativos [Figura 5.2].

3 z . o pe . L, . ..
Essa técnica quantifica diferentes espécies quimicas em uma amostra.
4 . s . . . . - .
O pico do silicio observado é devido ao substrato usado para dispersdo das fitas.
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(2)er]) (2 es ) @ef

Figura 5.2: Modos normais de vibracio da estrutura rutila. Adaptado da referéncia (134).

O espectro Raman de uma tnica amostra € apresentado na Figura 5.1 (d) indica a
presenca dos modos E,, Ajs, By, confirmando assim que as amostras possuem estrutura
tetragonal, em acordo com o difratograma de raios-x apresentado na Figura 5.1 (a). Nota-se
ainda do espectro apresentado dois picos adicionais em 501 e 690 cm’ que ndo sdo
comumente detectados em amostras do tipo bulk do SnO, (135,136). A presenca de picos
adicionais ao espectro Raman pode ser uma evidéncia de que a quebra na regra de sele¢do do
SnO; nanoestruturado esta acontecendo. Essa quebra de simetria pode acontecer devido a uma
desordem estrutural nas amostras ou porque a dimensionalidade destas diminui (micro/nano);
como efeito disso, fonons em q # 0 contribuem para o espectro Raman. Assim, os dois modos
detectados acima podem ser associados a modos infravermelho-ativos LO (longitudinais
oticos) e TO (transversais Oticos) do tipo Ap, que foram ativados quando desordem e a

reducdo da dimensdo do material estdo presentes (137,138).

5.2 Caracterizacoes eletronicas de nanofitas de SnQO,

Uma vez determinadas as caracteristicas estruturais das amostras foram investigadas
as propriedades de transporte eletronico em diferentes tipos de estruturas. De forma geral
observou-se um comportamento semicondutor caracterizado por transporte fopping € em uma
grande faixa de temperaturas. Adicionalmente, foi possivel a deteccio de uma estreita

correlacdo entre a estrutura de bandas e os processos de transporte, como serd discutido neste
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capitulo. Um primeiro passo para a caracterizagdo das nanoestruturas de SnO, foi obter as

curvas de corrente x voltagem [Figura 5.3].
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Figura 5.3: Curva de corrente em funcio da voltagem para uma tnica nanofita de SnO, tomada em
ambiente de vacuo, no escuro e em temperatura ambiente.

A curva I x V mostra que a amostra tem alta resisténcia e também que os contatos
elétricos possuem caracteristica 6hmica’ [Figura 5.3]. As amostras de SnO, foram entdo
caracterizadas segundo mecanismos de transporte eletrdnico através de medidas de
resistividade em funcdo da temperatura como apresentado na Figura 5.4 (a).

Em geral, o SnO; é considerado um semicondutor intrinseco com uma alta resisténcia
elétrica devido a falta de elétrons livres em baixas temperaturas: conforme a temperatura
aumenta, a resisténcia cai devido a transi¢des eletrOnicas através do gap do material
permitindo que este possa ser determinado. De fato, neste processo de ativacdo térmica

descrito pela equagdo 2.19, vé-se a contribui¢do da excitacdo de elétrons de estados ocupados

(neste caso, banda de valéncia) para estados vazios (banda de conducio).

EG
p(T) = p, exp[ﬁj (2.19)

> Como explicitado no capitulo 3, varias ligas metalicas foram testadas para a fabricagio dos contatos dhmicos
necessdrios as medidas de transporte eletronico. A liga de Au/Ni foi escolhida como a melhor delas para a
fabricacdo de tais contatos.
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Figura 5.4: (a) Dependéncia da resistividade em funcido da temperatura em fios de SnO,. Em detalhe
observa-se o ajuste linear da teoria dada pela equacao 2.19 nos dados experimentais. (b) Medida de fotocorrente
obtida em temperatura ambiente que confirma o gap de energia em 3.8 eV.

O ajuste da equacdo 2.19 aos dados experimentais apresentado no detalhe da Figura 5.4
(a) forneceu o gap do SnO, em 3.8 eV em concordancia com resultados prévios publicados
por outros grupos (64). Para confirmar esse novo dado foram feitas medidas de PC como
mostrado na Figura 5.4 (b). Nota-se dos dados experimentais que a fotocorrente aumenta
quando a energia incidente se aproxima do gap de energia das amostras, observando-se um
pico em 3.8 eV. O aparecimento de um pico de excitacdo na medida de fotocorrente indica
diretamente o valor do gap de energia do material; nesse caso, 3.8 eV.
A combinagdo dos dados anteriores indica que as estruturas estudadas apresentam um
comportamento isolante, pelo menos na faixa de temperaturas avaliadas. Dessa forma,

visando aumentar a abrangéncia desta informacdo, novas medidas de resistividade em funcao
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da temperatura foram realizadas, agora em uma faixa maior: escolheram-se temperaturas

maiores, levando-se em conta o carater isolante detectado inicialmente [Figura 5.5].
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Figura 5.5: Medida de resistividade em funcao da temperatura apontando o hopping VRH como o principal
responsavel pelo transporte de corrente nas amostras. No detalhe a variacdo da resistividade em funcdo da
temperatura.

Pode-se inferir da Figura 5.5 (em detalhe) que um caréter semicondutor da amostra é
identificado: conforme a temperatura aumenta, a resisténcia diminui monotonicamente em
todo o intervalo. De acordo com as medidas tomadas acima da temperatura ambiente observa-
se uma transi¢do do regime de transporte via bandas de energia para um outro que depende da
excitagdo térmica aplicada a amostra e ainda da presenca de localizagdo eletrdnica.

Para analisar as curvas vidrios modelos foram usados como, por exemplo, o
mecanismo Efros-Shklovskii (39) cuja dependéncia da resistividade com a temperatura é
proporcional a T, 0 mecanismo de ativagdo térmica simples também foi usado; porém, uma
andlise considerando o processo hopping de alcance varidvel (VRH) reproduziu com maior

confiabilidade os dados experimentais obtidos da amostra.

NG

Ty
P = Py eXp T (2.28)
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O ajuste da equacdo 2.28 aos dados experimentais mostra que o hopping é o principal
mecanismo de transporte presente nas amostras no intervalo de temperatura 330 K < T < 423
K [Figura 5.5] o que confirma um caréter semicondutor para o transporte eletronico. Os dados
obtidos permitem ainda obter informacdes adicionais como o comprimento de localizacdo
para os nanofios, dos quais encontramos um comprimento de localizacdo de 4 nm, que é
menor que a se¢do lateral da amostra comprovando assim o cardter tridimensional da amostra
para o transporte de cargas.

Buscando determinar a presenca de niveis adicionais ao gap de energia do SnO, e
que possivelmente atuam como fontes de desordem nas amostras foram feitas medidas de

fotoluminescéncia (PL) [Figura 5.6].
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Figura 5.6: Espectro de fotoluminescéncia (PL) tomado em um novelo de nanofitas de SnO, em temperatura
ambiente com comprimento de onda de excitacao de 325 nm.

A medida de fotoluminescéncia apresentada revela a presenca de um pico centrado em
~ 600 nm® (1.8 eV) que pode ser diretamente relacionado com a presenga de vacdncias de

oxigénio intrinsecas as amostras (71,67,72). Sabe-se que em geral as vacincias de oxigénio

 As medidas de PC e PL fornecem valores diferentes para a energia do nivel relacionado a vacancias de

oxigénio principalemnte porque a primeira técnica foi aplicada em uma tnica amostra e na segunda, mediu-se
um novelo de nanofitas
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estdo sempre presentes em Oxidos e atuam de forma crucial para o transporte eletrdnico como
doadoras de elétrons. A presenga das vacédncias de oxigé€nio justifica a transi¢do para um
regime do tipo hopping como aquele observado das medidas de transporte em altas
temperaturas: como € um processo assistido por fonons, somente aqueles com energia térmica
suficiente para participar das transicdes eletronicas entre estados serdo responsiveis pelos
“pulos” dos elétrons dentro de niveis de localizacdo criados pelas vacéncias de oxigénio
dentro do gap proibido (23,36).

O cardter semicondutor da amostra (gap de 3.8 eV), comprovado pela presenca do
transporte hopping permite supor que a amostra em questdo absorve radiagdo na faixa do
ultravioleta. Assim, visando a complementacdo dos dados anteriormente obtidos e procurando
informagdes sobre um possivel carater fotoativado, novos experimentos de transporte
eletronico sujeitos a radiac@o ultravioleta foram realizados. Nesse caso, medidas de corrente
em func¢fdo da voltagem tomadas em temperatura ambiente no escuro e sob iluminacdo com
luz ultravioleta de comprimento de onda A = 254-325 nm e poténcia nominal de 760-720

uW/cm2 estdo apresentadas na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Curvas de corrente versus voltagem para um tnico nanofio de SnO, tomadas em temperatura
ambiente no escuro e sob iluminacio com luz ultravioleta.

A resisténcia alta da amostra é evidenciada pela curva I x V tomada no escuro [detalhe
da Figura 5.7] e a caracteristica 6hmica dos contatos elétricos fabricados é prontamente
observada (curvas I x V lineares e simétricas). A exposi¢do a luz ultravioleta gera uma
fotoresposta que € consistente com a medida de fotocorrente apresentada na Figura 5.4 (b) e
que por sua vez estd relacionada com a absorcdo de fotons energéticos (3.8 — 4.9 eV) e a

criacdo de pares elétron-buraco responsdveis pelo aumento da quantidade de elétrons da
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banda de conducdo e pelo aparecimento de buracos na banda de valéncia. Esse aumento da
quantidade elétrons livres fotogerados é o que faz com que a corrente no dispositivo tenha um
aumento tdo significativo quanto aquele observado em temperatura ambiente.

Vale lembrar nesse ponto que a superficie da amostra tem papel fundamental em
processos de condugdo eletronica ja que atua regulando a quantidade de elétrons livres/presos
na nanofita. Na verdade, a presenca de vacéncias superficiais torna-se importante porque a
auséncia de um unico dtomo de oxigénio cria ligacdes livres que poderdo ser preenchidas por
outras moléculas (ligacdes fisica ou quimica), caracterizando um aumento da reatividade na
superficie da estrutura (106). Assim, quando hi a separac@o entre elétrons e buracos na
amostra, deve-se levar em conta também as condi¢des superficiais e seu papel no desempenho
de dispositivos baseados nestes processos.

A pergunta que deve ser feita agora € como o mecanismo de conducdo da amostra é
modificado quando essa camada superficial de oxigénio esta presente?

Para responder a esta pergunta, medidas com iluminagdo ultravioleta pulsada em
diferentes ambientes e em temperatura ambiente como aquelas mostradas na Figura 5.8 e na

Figura 5.10 foram realizadas.
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Figura 5.8: Curva de corrente versus tempo obtida com a aplicacao de 1V na amostra, em ambiente com ar,
tomada a temperatura ambiente com a aplicaciao de pulsos de luz ultravioleta de 120 segundos.

Nota-se da figura que a amostra responde prontamente ao estimulo de ultravioleta,

como ja esperado se levarmos em conta as medidas anteriores de I x V sob incidéncia de luz
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ultravioleta bem como as de fotocorrrente. De fato, enquanto o nivel minimo de corrente
permanece quase que inalterado, o nivel maximo de corrente ndo é mais atingido e tende a
estabilizar apds varios pulsos de luz ultravioleta [Figura 5.8]. Esse mecanismo pode ser mais
bem entendido se levarmos em conta a presenca de um nivel profundo em 1.8 eV (detectado
via fotoluminecéncia) bem como a presenga de moléculas de oxigénio adsorvidas na
superficie da nanofita de SnOs,.

Quando a amostra estd no escuro e numa atmosfera saturada de ar, moléculas de O,
sdo adsorvidas na superficie desta aprisionando elétrons que deveriam estar livres para
condugdo, diminuindo assim a sua condutividade.

O excesso de carga negativa na superficie da nanofita cria uma regido de deplecdo de

baixa condutividade na superficie [Figura 5.9].

Figura 5.9:(a) Sob iluminacio com luz ultravioleta, pares elétron-buraco sio gerados e buracos sio
imediatamente presos na superficie da nanofita. Se um campo elétrico é aplicado, elétrons siio coletados no anodo
causando um aumento da condutividade da amostra. (b) No topo: diagrama de bandas da amostra no escuro quando
da presenca de estados de superficie que aprisionam elétrons; BC e BV sdo as bandas de conducdo e valéncia
respectivamente. Abaixo se notam moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie que atuam capturando elétrons
livres formando uma camada de deplecao de baixa condutividade. (c) Sob iluminacao com luz ultravioleta, buracos
fotogerados migram para a superficie e sdo presos deixando para traz elétrons livres na nanofita que contribuem para
a corrente. Adaptado da referéncia (139).

Quando a amostra é iluminada com luz ultravioleta, elétrons sdo promovidos para a
banda de conducdo e os buracos gerados na banda de valéncia migram para a superficie da
amostra recombinando-se com os elétrons anteriormente aprisionados pelas moléculas de O,
adsorvidas, liberando mais elétrons para a banda de condug@o: como resultado, a camada de
deplecdo torna-se mais estreita, moléculas de O, sao liberadas da superficie da amostra, e a

condutividade no material aumenta.

0O,+e — 0, adsorcdo
(5.2)
O, +h" - 0, liberagdo
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Ao mesmo tempo em que sdo liberadas as moléculas de oxigénio, outras moléculas
sdo adsorvidas (efeito dindmico) ja que estdo presentes em grande quantidade nesse caso, de
modo que estes elétrons ficam na verdade sempre aprisionados. Pode-se dizer nesse caso que
a maior contribui¢do para esse aumento da condutividade na amostra deve-se aos elétrons
gerados de transicdes advindas da iluminacdo: assim, se a iluminacdo cessar, o nivel de
corrente minimo deve ser recuperado. Porém se iluminamos novamente a amostra o nivel
maximo ndo deve ser atingido ja que possivelmente temos um nivel profundo que limita o
processo de excitagdo de elétrons para a banda de condug@o.

Tomando por base a situacdo descrita acima, torna-se importante observar a corrente
em funcdo do tempo em temperatura ambiente, com as amostras submetidas ao vicuo e sob

iluminacdo com pulsos de luz ultravioleta [Figura 5.10].
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Figura 5.10: Curva de corrente versus tempo obtida com a aplica¢iio de 1V na amostra, em vacuo, tomada a
temperatura ambiente com a aplicacido de pulsos de luz ultravioleta de 120 segundos.

Como se observa da Figura 5.10, o nivel de corrente na amostra aumenta em relagéo
ao experimento anterior em ar quando esta é submetida a ambiente de vacuo, indicando que a
superficie da nanofita estd sofrendo alteracdes devido a liberagdo de moléculas de oxigénio
quando do processo de “limpeza” com vicuo e iluminacdo. De fato, pode-se observar nesse
caso que o nivel minimo de corrente alcancado ao final de cada pulso de luz aumenta muito

em relacdo ao seu valor inicial e tende a estabilizar apés um longo intervalo de tempo.
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Nesse caso, antes do primeiro pulso de luz ultravioleta, € num ambiente de vicuo,
considera-se que a amostra encontra-se em um ambiente ainda rico em moléculas de oxigénio
e que gradualmente serdo arrancadas da superficie da amostra. A semelhanca com o
experimento feito em ar, nota-se novamente que quando a luz ultravioleta é ligada, elétrons
excitados via banda de energia ficam disponiveis para conducdo, aumentando assim a
condutividade na amostra, e buracos ficam disponiveis para recombinar com aqueles elétrons
aprisionados pelas moléculas de O,. ainda adsorvidas na superficie. Esse processo de
recombinacdo libera mais elétrons para a banda de conducdo tornando-se mais uma
contribuicdo para a corrente no dispositivo a cada pulso de luz. A contribui¢do da superficie
para a condugdo na amostra € entdo eliminada porque a cada pulso de luz ultravioleta, mais e
mais moléculas adsorvidas devem ser liberadas até que a superficie da amostra como um todo
fique completamente limpa o que explica porque nesse caso tanto a corrente minima como a
corrente maxima aumentam tendendo a estabilizar em um valor constante apés um longo
intervalo de tempo.

Nota-se que a presenca de niveis de energia adicionais ao gap atuam decisivamente
para o comportamento foto-ativado explicitado acima. A detec¢do de niveis caracterizados
por energias de ativacdo bem definidas faz-se necessdria nesse ponto principalmente porque é
interessante determinar quais niveis estdo atuando nestas amostras. Para tanto, medidas de

corrente termicamente estimulada foram feitas e estdo apresentadas na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Corrente termicamente estimulada obtida de uma tnica nanofita de SnO, com voltagem
aplicada de 0.01 V.
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A Figura 5.11 mostra um comportamento com a temperatura comumente caracterizado
como emissdo termidnica de portadores: elétrons sdo injetados através dos contatos elétricos

como resultado do aumento da energia térmica na amostra.
-E
_ 2

onde A é a chamada constante de Richardson (140), T € a temperatura no sistema, k é a
constante de Boltzman e E € a energia necessdria a transicao.

Como explicitado no capitulo 3, a medida TSC pode fornecer informacdes sobre a
presenca de niveis de energia dentro do gap de um dado material desde que se forneca energia
térmica suficiente para excitd-los. A medida TSC tomada em uma Unica nanofita de SnO,
reflete a auséncia destes niveis dentro do intervalo de temperaturas analisado, assim, pode-se
dizer que a unica contribuicio na amostra para a conducdo vem do nivel associado a
vacancias de oxigénio detectado em 1.8 eV e que ndo é observado nessa medida TSC devido a
grande energia térmica necessdria a excitacdo de elétrons desse nivel para a banda de

condugdo.
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6 Caracterizacoes estruturais e experimentos de transporte eletronico em
nanoestruturas de Sn;Oy,

Oxidos semicondutores e metdlicos como o ITO, In,O; e SnO, sdo materiais
largamente empregados no desenvolvimento de dispositivos eletronicos, porém, existe ainda
uma grande necessidade em se obter novos materiais nanoestruturados afim de que
dispositivos melhores sejam desenvolvidos. De fato, pouca atencdo tem sido dada a
compostos intermedidrios nao-estequiométricos como aqueles constituidos de estanho e
oxigénio (SnO,4) principalmente porque sdo dificeis de sintetizar e as unicas observagdes
experimentais destes s@o resultado de oxidag¢@o ndo controldvel de outras fases como SnO e
SnO, (141,142).

Como exemplo destas estruturas pode-se apontar o Sn3O4, uma fase ainda pouco
estudada que foi identificada pela primeira vez por Lawson (143), como resultado da
oxidacdo do SnO. Teoricamente prevé-se que o Sn3O4 deve apresentar um gap de energia na
porcdo do visivel do espectro eletromagnético, o que é muito atrativo do ponto de vista de
aplicagdes Oticas (144,106,145,146). Entretanto, ainda ndo foram reportadas medidas que
revelassem as propriedades Oticas e eletronicas destes materiais porque como dito
anteriormente, existe uma grande dificuldade em sintetiza-los. Como apontado no capitulo 3,
nanofitas de SnzO, foram sintetizadas com sucesso utilizando-se da metodologia descrita
naquele capitulo, possibilitando a caracterizacdo das amostras para a obtencdo das suas
propriedades estruturais e de transporte eletrdnico visando uma futura integracdo dessa nova
nanoestrutura em um dispositivo de interesse. Para tanto, e a semelhanca do que foi feito para
amostras de ITO, SnO, e InyOs, a associacdo de técnicas de caracterizacdo estrutural e

eletronica foi fundamental.

6.1 Caracterizacoes estruturais e propriedades cristalinas de nanofitas de

Sn304

As caracteristicas morfoldgicas das nanofitas de Sn3O4 foram investigadas usando a

microscopia eletronica de varredura [Figura 6.1 (a)].
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Figura 6.1: (a) Micrografia FEG - SEM das amostras de Sn;O,. O detalhe mostra um dispositivo baseado em
uma Unica nanofita usado para medidas de transporte eletronico; (b) o XRD indica que a rede do Sn;O, € triclinica
como aquela mostrada em detalhe na figura em acordo com o PDF 20-1293; (¢) Medida HRTEM em uma tnica
nanofita de Sn;O,. Para determinar a direcio de crescimento foram medidas duas distancias interplanares: (003) e

(100) e o angulo entre estes planos foi calculado como 93.4 °; (d) Espectro Raman de um novelo de nanofios tomado
em temperatura ambiente.

Na micrografia apresentada na Figura 6.1 (a) nota-se que as nanofitas obtidas a partir
do crescimento por fase de vapor possuem diferentes tamanhos e de fato, observam-se
nanofitas com tamanho lateral variando entre 50 e 240 nm e comprimentos que chegam a
dezenas de micrometros [detalhe da Figura 6.1 (a)]. Nota-se também que as superficies t€ém
caracteristicas uniformes, o que significa que pouca variagdo de tamanho ou de forma é
observada ao longo da direcdo de crescimento das nanofitas. A observacdo mais cuidadosa
das micrografias fornece informacdes sobre o mecanismo de crescimento das nanoestruturas:
a auséncia de gotas nas pontas das nanofitas sugere que seu crescimento é governado por um
processo de crescimento sem catalisador como o método VS (147).

A estrutura cristalina das nanofitas foi estudada por medidas de XRD e HRTEM

Figura 6.1 (b) e (c). O difratograma de raios-x obtido para um novelo de nanofitas permite
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associa-las como a fase triclinica do Sn;O4 em concordancia com o PDF 20-1293 [Figura 6.1
(b)]. Observa-se também a presenga de um pico estreito e intenso relacionado ao plano de
crescimento (003) o que indica em uma primeira andlise que as nanoestruturas sob
investigacdo podem ter uma direc@o preferencial de crescimento na [003] (145). Além disso,
aparece no difratograma pequenas quantidades das fases SnO, e SnO que estdo
provavelmente relacionadas com o crescimento em camadas do Sn;O4 como discutido em
estudos recentes (148,149). De acordo com estas referéncias, compostos ndo-estequiométricos
como o Sn3O4 devem crescer em camadas alternadas do tipo SnO; e SnO que de forma
macroscOpica devem resultar na formagdo de uma estrutura monoclinica. Embora os
resultados encontrados dos experimentos de XRD parecam apontar para a hipdtese do
crescimento em camadas, divergem quanto a determinacdo da estrutura do SnzO4 jd que de
acordo com o PDF 20-1293 a estrutura deste composto deve ser triclinica [na verdade,
monoclinica com pequenos angulos de distor¢do (oo = 93°, B = 93.35°, v = 91 °)] como aquela
observada no detalhe na Figura 6.1 (c).

A micrografia de transmissao de alta resolucdo [Figura 6.1 (c)] permite a confirmagio
do carater monocristalino da nanofita e ainda, permite concluir que a amostra cresce na
direcdo [003] em acordo com o difratograma de raios-x apresentado anteriormente. Esse
resultado pdde ainda ser analisado em mais detalhe fazendo uma FFT dessa micrografia
[Figura 6.1 (c) detalhe]. A FFT mostrada no detalhe da Figura 6.1 (c) exibe direcdes tipicas de
um monocristal orientado: a matriz de pontos observada mostra a regularidade e, portanto, a
monocristalinidade da rede do SnzO4 em acordo com os resultados obtidos via HRTEM.

Dada a controvérsia existente quanto a classifica¢do da estrutura cristalina da nanofita,
mais uma vez usou-se a micrografia de transmiss@o medindo apenas duas distincias
interplanares de interesse (003) e (100) e o angulo entre estes dois planos: como resultado
obteve-se 93.4° em concordancia com o PDF 20-1293. De forma simples, a partir desse
resultado conclui-se que a estrutura das nanofitas sintetizadas € triclinica com angulos de
distor¢do a = 93°, f =93.35°, y =91°.

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados em um novelo de nanofitas
de Sn;0O4 em temperatura ambiente [Figura 6.1 (d)]. O carater monocristalino das amostras foi
novamente identificado como evidenciado pela presencga de picos muito estreitos, simétricos e
intensos no espectro. Os picos observados em 143 e 172 cm’ foram identificados como os
principais modos vibracionais encontrados no SnzQOy triclinico (142,143,144,106,145). Mais

ainda, foram identificados dois conjuntos de picos menos intensos em 473, 540, 632, 695, 776
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cmle 110, 212 cm’! que sdo usualmente relacionados a estrutura rutila do SnO; e a tetragonal
do SnO, respectivamente, o que indica a presenga destas duas fases no espectro dos nanofios.
A presenca das duas fases constituintes do Sn3;O4 (SnO e SnO;) no espectro Raman é
uma confirmagdo adicional ndo sé do crescimento estruturado por camadas das nanofitas
como também, da estrutura triclinica deste material, como sugerido das anélises de difracdo

de raios-x e da microscopia eletrénica de transmissao.

6.2 Caracterizacao eletronica em nanofitas de Sn;0,

As amostras foram caracterizadas inicialmente usando medidas de fotocorrente
tomadas em temperatura ambiente [Figura 6.2]. Com estes experimentos pode-se determinar a
presenga de um possivel gap de energia bem como a presenca de niveis relacionados com
vacéancias de oxigénio comumente encontradas em nanoestruturas 6xidas. Mais ainda, com

estas medidas pode-se decidir se o Sn3O4 apresenta carater isolante ou metdlico.
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Figura 6.2: Dados experimentais obtidos de experimentos de fotocorrente e fotoluminescéncia para nanofitas
de Sn;0, tomados a temperatura ambiente. (a) Fotocorrente experimental (linha sélida) e o seu ajuste Gaussiano
(linhas pontilhadas); (b) Espectro de fotoluminescéncia tomado em temperatura ambiente que confirma a presenca de
vacéncias de oxigénio nas amostras pela presenca de um pico bem pronunciado em 600 nm. Em detalhe observa-se
um diagrama de bandas sugerido para as amostras de Sn;Oj,.

A medida de fotocorrente em uma tnica nanofita de Sn3;Oy4 revela a presenca de dois
picos centrados em ~ 431 nm e ~ 690 nm os quais podem ser diretamente relacionados com o
gap de energia fundamental das amostras e com a presenca de vacadncias de oxigénio,
respectivamente. E importante notar que esses resultados apontam para a presenca de um
cardter semicondutor para estas amostras, fundamentado na observacdo de um gap largo de
energia com 2.9 eV e portanto na por¢do azul do espectro eletromagnético, como também a

presenca de vacancias de oxigénio que sdo doadoras de elétrons para conduc¢@o. De modo
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geral, um gap nessa por¢ao do espectro eletromagnético € muito interessante do ponto de vista
tecnoldgico se o compararmos com o 6xido de estanho estequiométrico (SnO,) que tem um
gap de energia na porcdo ultravioleta do espectro (3.6 — 4 eV), o que inviabiliza o uso do
SnO, para um aplicacao tecnoldgica se vacancias de oxigénio ndo estiverem presentes.

O pico observado em ~ 689 nm (1.8 eV) pode ser associado a presenca de vacancias
de oxigénio superficiais ou volumétricas, indistinguiveis pelos experimentos apresentados
neste trabalho. Alguns autores (71,72) descreveram recentemente o aparecimento de picos
adicionais na densidade de estados relacionados a vacéancias de oxigé€nio nestes materiais
obtidos tanto de cdlculos tedricos baseados no método DFT como de medidas de
fotoluminescéncia. Como explicitado ao longo desse trabalho, os 6xidos em geral apresentam
vacéncias de oxigénio e muitas vezes a presenca destas vacancias determina de forma crucial
as caracteristicas de transporte eletrdnico nas amostras baseadas nestes Oxidos. A
confirmacdo da presengca de vacdncias de oxigénio em nanofitas de Sn;O, foi obtida de
experimentos de fotoluminescéncia tomados em temperatura ambiente como mostrado na
Figura 6.2 (b): um pico bem determinado em 600 nm foi observado e pode ser relacionado as
vacéncias de oxigénio confirmando assim os resultados obtidos pela fotocorrente.

Sabendo que as caracteristicas de transporte eletronico sdo alteradas pela presenga de
vacancias de oxigénio, foram feitos experimentos que pudessem evidenciar essas
caracteristicas. Para tanto, experimentos como corrente em funcio da voltagem e resistividade

em funcdo da temperatura foram realizados e os resultados estdo apresentados na Figura 6.3.
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Figura 6.3: Dependéncia com a temperatura de medidas de corrente versus voltagem e resisténcia. (a)
Curvas de I x V tomadas em diferentes temperaturas mostrando o carater semicondutor da nanofita de Sn;Oy. (b)
Medidas de resisténcia em funcio da temperatura indicando que o mecanismo fisico que governa a caracteristica
semicondutora da nanofita é o hopping de alcance variavel.
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As curvas de I x V mostram, em funcdo da temperatura, que a amostra tem alta
resisténcia e também, uma caracteristica linear (6hmica) que se mantém em todas as
diferentes temperaturas em que os experimentos foram feitos [Figura 6.3 (a)]. A simetria das
curvas I x V é prontamente observada em todas as temperaturas, 0 que comprova que ambos
0s contatos sdo iguais e Shmicos.

De acordo com a natureza semicondutora das amostras espera-se que suas
caracteristicas de transporte eletronico sejam dependentes de um comportamento
termicamente ativado como aqueles discutidos anteriormente: ativagdo térmica e hopping. A
curva de resisténcia dependente da temperatura serd entdo fundamental para discutir o
transporte eletrdnico em nanofitas de Sn3Oy.

A Figura 6.3 (b) mostra o cariater semicondutor da amostra caracterizado pela
diminui¢do da resisténcia quando a temperatura ¢ aumentada. De fato, assim como para o
SnO,, observou-se que o hopping € o principal mecanismo de transporte eletrdnico nas
amostras de Sn3O4 e em um grande intervalo de temperatura (55 K < T < 398 K) como
observado do ajuste da equacdo 2.28 aos dados experimentais [em detalhe na Figura 6.3 (b)].
Mais ainda, o ajuste da equagdo 2.29 aos dados experimentais permite-nos estimar o tamanho
do pulo do elétron Ry, em 1.2 nm em 40 K (no inicio do processo) € o comprimento de
localizagdo o' em 2 nm.

Ambos os comprimentos sdo menores que a secdo transversal da amostra, o que
aponta para uma caracteristica tridimensional do transporte eletronico, e ainda, € consistente
com as caracterizac¢des Oticas que mostraram a presenca de vacancias dentro do gap proibido.

Dadas as caracteristicas apontadas acima, conduziram-se experimentos de corrente em

funcdo da voltagem sob diferentes condi¢des de iluminagdo como apresentado na Figura 6.4.
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Figura 6.4: Curvas de corrente em funcio da voltagem para uma tnica nanofita de Sn;O, tomadas em
temperatura ambiente no escuro e sob iluminacao com luz ultravioleta (. = 254-325 nm). No detalhe observa-se a
curva I X V obtida no escuro mostrando a alta resisténcia da amostra nessa condicao.

A caracteristica dhmica dos contatos produzidos nas amostras é evidenciada na Figura
6.4; nota-se um comportamento foto-ativado pela luz ultravioleta. O aumento da quantidade
de elétrons livres foto-gerados € o que faz com que a corrente no dispositivo tenha um
aumento tdo significativo em temperatura ambiente. Como dito anteriormente, quando
geramos pares elétron-buraco, devemos também levar em conta as condi¢des superficiais da
nanofita (130,150) e as alteracdes advindas delas para os processo de transporte; assim,
medidas com iluminacdo ultravioleta pulsada em diferentes ambientes e em temperatura

ambiente foram feitas e estdo apresentadas na Figura 6.5 e na Figura 6.6.
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Figura 6.5: Curva de corrente versus tempo obtida com a aplicacdo de 1V na amostra, em ambiente com ar,
tomada a temperatura ambiente com a aplicaciao de pulsos de luz ultravioleta de 120 segundos.

Na Figura 6.5, nota-se o cariter foto-ativado da amostra caracterizado pela resposta
em corrente observada quando ocorre a incidéncia de luz ultravioleta. E notivel também da
figura que enquanto o nivel maximo de corrente permanece quase que inalterado, o nivel
minimo de corrente nao € mais atingido; na verdade, a tendéncia deste tltimo € aumentar até
um valor constante apds vdrios pulsos de luz ultravioleta, o que permite supor um
comportamento foto-persistente acontecendo na amostra. Esse comportamento pode ser
explicado se levarmos em conta todos os estimulos externos aplicados a amostra durante a
medida apresentada na Figura 6.5. Como dito anteriormente, o aumento da condutividade
nesse caso deve ser ocasionado principalmente pelos elétrons fotogerados. Quando a
iluminacdo com luz ultravioleta € interrompida, os elétrons fotogerados devem recombinar-se
com os buracos e o sistema deve voltar a seu estado original, com corrente minima de 0.45
pA. Como se observa da Figura 6.5, ao invés de atingir seu valor original, a corrente segue
um comportamento foto-persistente caracterizado pelo aumento do nivel minimo de corrente
que tende a estabilizar apds diversos pulsos de luz, e pode ser atribuido a presenca de defeitos
gerados pela presenga de vacancias de oxigénio (bulk ou superficiais) (71). Estas imperfei¢Ges
devem gerar niveis dentro do gap de energia que sdo excitados quando da iluminag¢do com luz
ultravioleta contribuindo assim com novos elétrons e buracos para o processo de condugao de

corrente. Ao cessar da iluminagdo, os elétrons em excesso na banda de condugio que por sua
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vez ndo participaram do processo de adsorcdo e liberacdo de moléculas de oxigénio da
superficie sdo aprisionados nestes niveis e ndo voltam para a banda de valéncia, o que explica
portanto, o aumento da corrente minima atingida.

Para verificar o modelo acima, realizamos medidas de corrente em fun¢do do tempo
tomadas em temperatura ambiente, em vdcuo e sob ilumina¢do com pulsos de luz ultravioleta

foram conduzidas [Figura 6.6].
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Figura 6.6: Curva de corrente versus tempo obtida com a aplicacdo de 1V na amostra, em vacuo, tomada a
temperatura ambiente com a aplicacdo de pulsos de luz ultravioleta de 120 segundos.

Como se observa na Figura 6.6, o nivel de corrente inicial na amostra aumenta (0.45 —
1.2 pA) em relagdo ao experimento anterior em ar quando esta é submetida em ambiente de
vdcuo, ou seja, hd um favorecimento a liberacdo de moléculas de oxigénio da sua superficie.
O comportamento foto-persistente continua sendo observado nestas condi¢des, porém, o nivel
minimo de corrente alcancado ao final da exposi¢cdo aumenta muito e tende a estabilizar.

Nesse caso, antes do primeiro pulso de luz ultravioleta, pode-se dizer que a amostra
encontra-se em um ambiente pouco oxidante e temos liberacdo de uma primeira camada de
moléculas de O,. ainda adsorvidas. A semelhan¢a com o experimento feito em ar, nota-se
novamente que quando a luz ultravioleta é ligada, elétrons excitados através do gap e de
estados relacionados a defeitos ficam disponiveis para condug@o, aumentando assim a

condutividade na amostra, e buracos ficam disponiveis para recombinar com moléculas de O,.
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ainda adsorvidas a superficie. A liberagdo das moléculas de O,. gera mais elétrons para a
banda de condugido somando assim mais uma contribui¢cdo a corrente no dispositivo em cada
pulso de luz. A contribuicdo da superficie para a conducdo na amostra é entdo eliminada
porque a cada pulso de luz ultravioleta, mais e mais moléculas adsorvidas devem ser liberadas
até que a superficie da amostra fique completamente limpa o que explica porque nesse caso
tanto a corrente minima, como a corrente maxima, aumentam tendendo a estabilizar em um
valor constante.

Embora experimentos anteriores como os de fotocorrente e fotoluminescéncia
comprovem a existéncia de pelo menos um nivel relacionado a vacancias de oxigénio nestas
amostras, ndo ¢ dificil imaginar que por tratar-se de um nivel profundo (1.8 eV) em relacdo a
banda de conducio, este nivel deve contribuir pouco para o aprisionamento de elétrons no
processo apresentado; na verdade, as idéias apresentadas s6 poderdo ser vilidas se existirem
niveis de energia “rasos’” contribuindo para os processos de transporte eletronico. Buscando
detectar a presenca de outros niveis de energia relacionados a defeitos em nanofitas de Sn3O4
medidas complementares como as de corrente termicamente estimuladas foram conduzidas

[Figura 6.7].
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Figura 6.7: Corrente termicamente estimulada tomada entre 10 e 400 K em nanofitas de Sn;O4 com voltagem
de 10 m V aplicado a amostra e no escuro.
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A medida de corrente termicamente estimulada nas amostras de Sn;O4 mostra dois
picos em 0.01 eV e 0.2 eV associadas as temperaturas de 133 e 324 K respectivamente,
indicando a emissao de elétrons de niveis de energia de dentro do gap do Sn3;O4 para a banda
de conducdo causados somente pelo aumento da temperatura da amostra. Esse resultado
concorda e alicer¢a a proposi¢do anterior de que deveriam existir outros niveis dominando a
condugdo de corrente na faixa de temperatura em que os experimentos de pulsos de luz foram
feitos e ainda, concorda com cdlculos baseados na teoria DFT que relacionam estas com a
presenca de vacincias de oxigénio e de intersticios de estanho (64). E importante comentar
nesse ponto que a observacdo do nivel detectado previamente em 1.8 eV ndo aparece nesse
experimento porque seria necessdrio temperaturas mais altas para observar emissdo de
elétrons.

E importante destacar que as amostras de SnO, e Sn;O4 apresentam diferencas
importantes em sua estrutura eletrénica, que estio diretamente relacionadas com a presenca de
niveis adicionais ao gap de energia e que influenciam nas suas propriedades de transporte
eletrdnico: pode-se dizer que estes niveis regulam a operagdo dos dispositivos baseados nestas

nanoestruturas pela adsorcdo e liberacdo de moléculas de oxigénio da superficie da amostra.
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7 Conclusoes

Dados os resultados obtidos sobre as caracterizacdes estruturais e de transporte

eletronico em nanofios metalicos de ITO e In,O5; e em nanofitas semicondutoras de SnO, e

Sn304 pode-se concluir que:

Amostras monocristalinas e micrométricas de In,Os; apresentaram um carater
metélico para a conducdo eletronica associado a interac@o elétron-fonon (Teoria de
Bloch-Griineisen) e este por sua vez relacionado com a presenga de vacancias de
oxigénio advindas do processo de crescimento.

Existe uma dependéncia dos processos de espalhamento eletrdnico com a
temperatura e a largura de nanoestruturas monocristalinas de ITO. De fato, amostras
com diferentes larguras foram estudadas e observou-se que o espalhamento elétron-
fonon é o principal mecanismo de espalhamento acima de 77 K. Amostras
nanométricas apresentaram um carater localizado para o transporte eletronico em
baixas temperaturas originado principalmente da reducdo da dimensionalidade e
associado a presenca da localizacdo fraca como comprovado pela supressdo desse
efeito em altos campos magnéticos. O nanofio se comporta como um condutor
unidimensional para processos de espalhamento com quebra de fase se aplicarmos
campos B mais altos se comporta essencialmente como um sistema 3D.

. Nanofitas monocristalinas de SnO, apresentaram um comportamento
térmicamente ativado associado a uma caracteristica semicondutora da amostra. Em
altas temperaturas observou-se um mecanismo hopping, que comprovou o carater
semicondutor das amostras e também indica que existem fontes de localizagcdo
eletrdnica, nesse caso, vacincias de oxigénio.

. Nanofitas monocristalinas de Sn3O4 possuem um cardter semicondutor tipico
de amostras intrinsecas, caracterizado pela presenca de um gap largo de energia em
2.9 eV e comprovado pela presenga de um mecanismo do tipo hopping. Obteve-se
dos dados experimentais pardmetros como o comprimento de localizacdo e a
distincia de pulo dos elétrons nestas amostras cujos valores encontraram-se
condizentes com o carater 3D das nanofitas. Medidas de TSC e experimentos sujeitos
a diferentes atmosferas e condicdes de iluminagdo (UV) mostraram que outros dois

niveis de energia em 0.01 eV e 0.2 eV provavelmente associados a vacancias
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superficiais ou intersticios de estanho estdo presentes e contribuem para o transporte

nestas amostras.
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