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Resumo

A proposta deste trabalho ¢ a investigagdo das propriedades elétricas e Opticas de
filmes finos de dioxido de estanho (SnO,) obtidos via sol-gel e por solugdo alcoodlica
depositados via dip-coating, e, filmes de alumina (Al,O3) obtidos por deposi¢ao de filmes de
aluminio (Al) via evaporagdo resistiva e tratamento térmico em diferentes ambientes, para
promover a oxidacdo de Al. A investigagdo individual quanto as propriedades Opticas e
elétricas desses materiais visa conhecer seu comportamento na forma de filmes, e estudar a

regido interfacial de SnO,/ALOs.

As caracterizacdes estruturais dos filmes foram feitas por difragdo de raios-X
(DRX), e, no caso dos filmes de alumina, utilizou-se também microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia Optica. Nas caracterizagdes Opticas foram utilizadas técnicas

de espectroscopia na regido do ultravioleta e no infravermelho proximo (UV-Vis-Nir).

Tanto os filmes obtidos por meio alcodlico como os obtidos via SGDC foram
caracterizados como sendo de SnO, de estrutura tetragonal do tipo rutilo, sendo que os filmes
obtidos via processo alcodlico apresentaram condutividade elétrica maior do que os filmes
obtidos via SGDC. Os resultados referentes aos filmes finos de aluminio indicam que
independentemente da quantidade de camadas de aluminio depositadas e da atmosfera de
tratamento térmico, tem-se a oxidagdo do aluminio & alumina (Al,0O3), sendo que a estrutura
dominante depende da atmosfera de tratamento. A sua utilizagdo como camada isolante no
gate em dispositivo metal-6xido-semicondutor ¢ viavel, pois a corrente fonte-dreno apresenta

valores significativamente maiores do que a corrente fonte-gate.

Palavra-chave: didxido de estanho, alumina, evaporacao resistiva, molhamento, filmes finos.



Abstract

The main goal of this work is the investigation of properties of tin dioxide (SnO,)
and alumina (Al,Os3) thin films. The first one was obtained through the sol-gel process as well
as alcoholic solution, via dip-coating The alumina thin films were obtained by resistive
evaporation of aluminum (Al) followed by thermal annealing in distinct atmospheres, to
promote the Al oxidation. The individual investigation of optical and electrical properties of
these materials aims the knowledge of their behavior as thin films, which allows studying the

interface layer of the heterojunction SnO,/Al,O3

Structural characterization of films was carried out by X-ray diffraction (XRD)
technique and particularly on the alumina films, scanning electron microscopy (SEM) and
optical microscopy were done. For the optical characterization, wide spectra were obtained,

with spectroscopy from ultraviolet to near infrared (UV-Vis-Nir).

Either the films obtained in the alcoholic solution as well as via SGDC, where
characterized as SnO; of tetragonal structure of rutile type, and the films obtained through
alcoholic process present electrical conductivity higher than the films obtained via SGDC.
Results on aluminum thin films indicate that independent on the amount of deposited
aluminum and thermal annealing atmosphere, the oxidation of aluminum to alumina (Al,O3)
takes place, but the dominant alumina structure depends on the thermal annealing atmosphere.
Besides, its utilization as insulating layer at the gate of a metal-oxide semiconductor device is
achievable, because the source-drain current is significantly higher than the source—gate

current.

Keywords: tin dioxide, alumina, resistive evaporation, dip-coating, thin films
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1 — Introduc¢ao

As invengdes dos transistores bipolares de jungdo (TBJ) em 1948 (Bardeen, 1948;
Bardeen, Brattain, 1948) e os circuitos integrados (CI) de 1958 (Letaw Jr, Bardeen, 1954;
Bardeen, 1957), foram primordiais para o desenvolvimento da tecnologia metal-6xido-
semicondutor (MOS), que a partir de 1965 (Grove et.al, 1965; Heine, 1965) impulsionaram os
avancos tecnoldgicos da microeletronica logica e de controle. Algumas décadas apds a
introdugdo dos transistores no mercado, o desafio principal tem sido sua reducdo de tamanho
(miniaturizagdo), pois assim se tornam mais leves e ocupam menores espagos nas placas
integradas de silicio, reduzindo por conseqiiéncia o tamanho dos equipamentos eletronicos e o
seu custo. A miniaturiza¢do tem se tornado um campo de pesquisa importante, para procurar
materiais que mantenham as caracteristicas eletronicas em dimensdes nanométricas (10'9m).
Dentro desta linha, um dos materiais que mais se destacou foi os semicondutores 6xidos, por
apresentarem propriedades interessantes para aplicagdo em dispositivos opto - eletrdnicos
(Francis, 1975), como alta transparéncia e boa condutividade elétrica (MacCambe, Wagner,

1975; Maruani, Merenda, Voos, 1975).

O efeito semicondutor foi descoberto em 1874 por Karl Ferdinand Braun em seus
estudos com sulfetos metalicos (Sze, 2001)*. Hoje, os semicondutores sao de fundamental
importancia para a microeletronica logica, e elaboracdo de dispositivos cada vez mais
avangados. Desde a década de 1980, quando as operadoras de telefonia instalaram os
primeiros cabos com fibras Opticas, os sistemas de telecomunicagdes vém ampliando
aceleradamente o emprego dos semicondutores (Greene, Kreutel, 1980; Tanaka, Maeda,
Tanaka, 1980). Hoje, gracas ao rapido desenvolvimento do laser de semicondutor e fibras
opticas, o mundo conta com a interligacdo por redes Opticas para transmissao de voz

(telefonia), imagens (TV a cabo), dados e qualquer tipo de informagdo que possa ser

"Sze, 2001 apud Braun, 1874
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convertido em luz. Entre os dispositivos semicondutores geradores de luz (LASER ou LED)
(Nagatsuma, 1996), o laser ¢ normalmente escolhido, pois seu sinal pode ser transmitido por

longas distancias com baixa taxa de perda (Udd, 1996).

1.1 — Propriedades elétricas dos materiais

O comportamento elétrico de alguns materiais esta relacionado ao conceito quantico
de banda de energia, a qual ¢ formada quando os orbitais atobmicos dos elementos interagem
com orbitais atdbmicos de outros elementos, dando origem aos orbitais moleculares ligantes e
anti-ligantes. A interagdo entre todos os orbitais moleculares, leva a uma situacdo em que a
diferenca de energia entre os orbitais moleculares préximos ¢ tdo desprezivel que a
distribuicao de energia dos orbitais pode ser considerada continua (Atkins, Paula, 2002). A

Figura 1 apresenta um diagrama simplificado da estrutura de bandas para trés tipos de

materiais.
Banda de Conduciio
e (vazia)
1
Banda de Condugi
Banda de Condugiio S
(parcialmentie preenchida)
| ] ] *
| (emgeral) Eg = 60V
Banda de Conducio Fg~10-40eV
" (9] o] (0]
T Banda de Valéncia
Banda de Valéncia Banda de Valéncia
() (b) (c)

Figura 1: Representagdo simbolica das bandas de energia nos condutores (a), para os casos de banda
de condugdo parcialmente preenchida (i) ou sobreposi¢ao de bandas (ii), semicondutores (b) e nos
isolantes (c). (Adaptada de Sze, 2001).
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Os metais e ligas sdo classificados como materiais condutores e apresentam alta
condutividade elétrica. Como exemplo, tem-se que a condutividade do aluminio recozido de
354 x 10° Q'.m™ na temperatura de 25°C (Shackelford, 2008). A alta condutividade dos
materiais condutores, de modo geral, estd relacionada com a sobreposi¢do da banda de
valéncia com a banda de condugdo, situacdao (ii) da Figura 1(a), ou com o preenchimento
parcial da banda de conducao, situacao (i) da Figura 1 (a). Como conseqiiéncia a ocupacao da
banda de conducdo pelos elétrons ndo necessita de energia, independente da temperatura e,
sdo livres para mover-se com facilidade. Assim, a conduc¢ao elétrica nos metais e ligas pode

ocorrer facilmente (Sze, 2001).

Os vidros, alguns polimeros e a maioria das ceramicas sdo exemplos de materiais
isolantes, pois apresentam elevadas resisténcias mecanicas e térmicas, mas possuem baixas
condutividades elétricas, sendo da ordem de 10™° Q'.m™ na temperatura de 25°C para os
vidros de SiO; (Shackelford, 2008; Askeland, Phulé, 2008). Em geral, os isolantes apresentam
uma diferenca entre a 0 maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de conducao
(bandgap) acima de 6eV, como descrito na Figura 1 (c). E necessaria alta energia para
promover o elétron do nivel mais alto da banda de valéncia para a banda de condugdo. Assim,
embora os isolantes tenham estados vagos na banda de condugdo que podem aceitar elétrons,
poucos deles ocupam estados da banda de conducdo efetivamente, contribuindo para a baixa

condutividade elétrica (Sze, 2001).

Os materiais semicondutores possuem condutividades intermedidrias em comparagao
com os metais e os isolantes (Grzeta, 2002). Um exemplo ¢ o silicio de alta pureza: apresenta
condutividade da ordem de 4,0 x 10™ Q'.m™ e bandgap da ordem de 1,1 eV na temperatura
de 25°C (Shackelford, 2008). Os semicondutores apresentam bandgap entre 1,0 - 4,0 eV,
sendo que os semicondutores com bandgap baixo sdo chamados de gap estreito, e nesta

categoria estdo o Si, o Ge, com bandgap 0,66eV (Shackelford, 2008) e os compostos III-V,
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como por exemplo, GaAs com bandgap da ordem de 1,4eV (Sze, 2001) e o InSb com 0,8eV
(Ohtani et.al., 2003). Entre os de gap largo estdo os compostos II-VI como ZnO de 3,3eV
(Jun et.al., 2009) e os compostos IV-IV, como o SiC de 4,4eV (Peng, Ahuja, 2008). Todos os
valores de bandgap mencionados sdo para temperatura de 25°C. SnO,, com bandgap de
3,6eV, ¢ considerado um semicondutor de gap largo (Rockenberger et.al., 2000). Como ja
mencionado, os semicondutores possuem diversas aplica¢des, tais como: transistores,
circuitos integrados e dispositivos opto-eletronicos (LED, lasers), pois permitem interacao de

sinais elétricos com luz (Askeland, Phulé, 2008).

A distribuicdo de energia dos elétrons em um so6lido ¢ explicada considerando-se a
estatistica de Fermi-Dirac. A funcdo de distribui¢ao de Fermi-Dirac, equagao (1), que nos da a
probabilidade de que um estado eletronico com energia E esteja ocupado por um elétron

(Mello, Biasi, 1975), ¢ dada por:

1
SE)= | S E BT (1)

onde Ep ¢ a energia do estado mais alto preenchido a 0 K, conhecido como nivel de Fermi
(Shackelford, 2008), k ¢ a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura em Kelvin. Em
temperaturas ordinarias, o nivel de Fermi tem probabilidade meio (1/2) de estar ocupado. O
nivel de Fermi pode ser entendido como o potencial quimico do sélido para processos que

envolvem transferéncia de carga elétrica.

A densidade cletronica na banda de condugdo ¢é obtida considerando a lei de
distribuicao de Fermi-Dirac para uma barreira de energia equivalente ao bandgap (Eg), sendo

dada por:
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N=,/N.N, & %D
v )
onde N, neste caso, representa a densidade de carga intrinseca, N¢ € a densidade efetiva de
estados e Ny ¢ a densidade efetiva de estados na banda de valéncia. Num semicondutor
intrinseco, para cada elétron promovido para banda de condugdo tem-se um buraco formado
na banda de valéncia. Assim, a quantidade de elétrons (carga negativa) ¢ igual a quantidade de
buracos (carga positiva), ¢ por isso temos o fator (kT) multiplicado por 2 na equagdo (2)
(Shackelford, 2008). Quando a temperatura ¢ aumentada, alguns elétrons adquirem energia
suficiente para transpor o bandgap e passar para a banda de condug¢do, deixando buracos na
banda de valéncia. Tanto os elétrons da banda de conducdo como os buracos da banda de

valéncia contribuem para o transporte elétrico (Mello, Biasi, 1975).

A semiconducdo intrinseca ¢ uma propriedade do material puro, como por exemplo, o
silicio que apresenta condugdo pela promogdo térmica dos elétrons e formagdo de buracos,
sem a presenca de dopantes (impurezas). A semicondugdo extrinseca resulta da adicdo de
dopantes. Existem dois tipos: “tipo-n”, quando portadores de carga negativa dominam, e
“tipo-p”, no qual portadores de carga positiva dominam (Askeland, Phulé, 2008). Os dopantes
podem substituir os dtomos da rede cristalina (substitucional) ou instalar-se intersticialmente,
promovendo a quebra das ligagdes covalentes entre os atomos da rede. A incorporagdo de um
dopante com carga superior ao do atomo da rede (doador) leva a semicondugao do “tipo-n” e
na incorporacdo de impurezas aceitadoras, dopantes com carga inferior ao do atomo da rede,
tem-se o “tipo-p” (Mello, Biasi, 1975). Tais impurezas modificam as propriedades elétricas e

oOpticas desses materiais.
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Diodxido de estanho (SnO,) ¢ um material semicondutor que pode ser confeccionado na
forma de filmes finos e tem sido amplamente utilizado em dispositivos opto-eletronicos
(Terrier et.al., 1997), sensores de gas (Heling et.al., 1997; Zakrzewska, Radecka, 2007),
coletores solares e outros tipos de dispositivos, por apresentar caracteristicas como alta
transmitancia Optica na regido do UV-Vis (acima de 80%) (Dien, Laurent, Smith, 1999) e boa
condutividade elétrica (Ray, Karanjai, Dasgupta, 1998). Como sensores de gas sao usados no
controle de emissdo de residuos toxicos (CO, SO,, etc.), deteccdo de gases explosivos (Hp,
CHy, etc.) e combustdo incompleta de géas liberado por automoveis, entre outros (Olsson,
2006). O sensor de géas tem como base de funcionamento a mudanca na corrente elétrica,
quando os gases poluentes sdo adsorvidos na superficie do semicondutor, atuando como
aceitadores ou doadores de carga. Essa adsorcdo leva a uma variagdo na corrente, que ¢

detectada pelo sistema, indicando a presenca de determinados gases no ambiente.

Relevincia do tema

Dioxido de estanho (SnO,) ¢ um semicondutor, que mesmo na forma ndo dopada ¢ do
tipo-n. A combinagdo do suporte isolante de Al,O; depositada por evaporacdo resistiva sobre
o filme fino de SnO, depositado pelo processo de molhamento (dip-coating), possibilitara o
estudo sobre a formacdo da regido de deplecdo na interface deste sistema. Essa combinagdo
podera levar a formagdo de um transistor com propriedades eletro-Opticas interessante, pois o
SnO, apresenta uma alta transmitancia na regido do visivel e a alumina na sua forma de filme
fino pode também apresentar essa caracteristica. E relatado por outros autores (Jun et.al.,
2000; Ogita, Iehara, Toshiyuki, 2003) que a superficie de defeitos ndo ¢ observada entre a
camada de Al,O; e a camada semicondutora, se submetida a um tratamento térmico

apropriado, formando uma camada isolante de alta qualidade dielétrica.
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Para um entendimento mais amplo dessa combinagdo de materiais, fez-se necessario o
estudo individual tanto do filme fino de SnO, como de alumina. O estudo inicial do
comportamento elétrico e Optico desses materiais, apresentado aqui, possibilitara a elaboracao
do melhor procedimento para formacdao de uma camada isolante de alumina sobre o
semicondutor SnO,, que contribuird na constru¢ao de um transistor de efeito de campo metal-

oxido-semicondutor (MOSFET).

1.2 — Propriedades do diéxido de estanho (Sn0»)

Didxido de estanho possui um bandgap de energia largo, da ordem de 3,5 eV
(Rockenberger et.al., 2000), sendo um material semicondutor do tipo-n. Esta caracteristica se
deve a existéncia de vacancias de oxigénio e atomos intersticiais de estanho que agem como
doadores na matriz de SnO,. A estequiometria de balango de cargas na rede gera essas um
excesso de elétrons. Sua estrutura cristalina € tetraédrica do tipo rutilo (Abello et.al., 1998), a
mesma do mineral cassiterita, e sua cela unitaria é constituida de dois atomos de estanho e

quatro atomos de oxigénio, conforme representada na Figura 2.

.
* o
C igénio

. Estanha

b a=b=4737A

*

Figura 2: Representacdo da cela unitaria do SnO,. (Geraldo, 2001)

*Retirado de Geraldo, 2001 apud Martins et.al., 1995.
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A dopagem ¢ feita para modificarmos as propriedades Opticas e elétricas deste
semicondutor, como por exemplo, a dopagem com antimonio (Sb) (Geraldo et.al., 2007), que
existe em dois estados de oxidagdo, Sb™ e Sb™ (Terrier et.al., 1997). No estado de valéncia
do fon antiménio Sb™ propicia uma diminuicdo na condutividade do material, ja que este faz
trés ligagdes covalentes ao invés de quatro como o Sn™. A auséncia de um elétron para
estabelecer a quarta ligagdo ¢ compensada com o elétron existente na banda de condugao (ja
que estdo naturalmente em excesso no material, naturalmente do tipo-n), diminuindo a
condutividade. Quando na rede cristalina de SnO, incorpora-se Sb*? , ha um aumento na
condutividade do material, pois o ion pentavalente de antimoénio faz as quatro ligacdes
covalentes do fon estanho (Sn™), deixando um elétron livre que podera ser promovido para a
banda de condugao, aumentando assim a condutividade do tipo-n. Esses ions de Sb podem ser
incorporados na matriz facilmente, pois os raios idnicos sdo: 0,74 A para o Sb™ ¢ 0,90 A para
0 Sb™, sendo similares ao Sn™ (0,83 A) (Wang, 2005). O fon Sb™ por ser menor do que o
fon Sb* & mais suscetivel a ser incorporado. O limite de solubilidade de Sb na matriz de SnO,
¢ de aproximadamente 10% em relacdo ao atomo de estanho na matriz. Os filmes de SnO,
apresentam coloragdo azul, devido as vacancias de oxigénio presentes na matriz. Quando se
dopa esse material com Sb, se a incorporagio ocorrer na forma de fon aceitador Sb™, ha uma
diminui¢io na coloragio desses filmes, ja se a incorporagio for de Sb™, leva um aumento na
coloragdo azulada dos filmes (Liu et.al., 2000; Wang et.al., 2005). Uma aplicacdo interessante
dos filmes de SnO, dopados com Sb, apresentado por Liu et.al. (2000), é que Sb modifica seu
estado de oxidagdo, de Sb™ (doador) para Sb*? (aceitador), quando o gas H, ¢ adsorvido na
superficie do filme, sendo entdo que, esta dopagem induz uma melhor resposta, como sensor

de gés de H,.

E importante mencionar que a parte deste trabalho com relagdo a dopagem com Sb,

visa complementar o que foi feito em estudos anteriores, onde o limite de saturagcdo do
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antimonio na matriz de SnO, foi respeitado (Geraldo et.al., 2005). Neste trabalho, a dopagem
adotada estd acima do limite de saturagdo. Isso nos motivou a investigar se 0 comportamento
elétrico, Optico e estrutural era muito diferente dos obtidos com os filmes abaixo do limite de
saturacdo. Atualmente, a dopagem com antim6nio vem sendo estudada teoricamente pelo

grupo, através de simula¢do numérica da estrutura eletronica.

Os filmes finos de SnO, utilizados neste trabalho foram obtidos de duas formas
diferentes: pelo processo alcoodlico (solucdo), sendo esta obtida pela dissolucdo do
SnCl4.5H,0 em 4lcool etilico e pelo processo sol-gel, ambos os precursores foram
depositados sobre um substrato via dip-coating. A deposicao a partir de solugdo alcoolica de
sal de estanho apresenta algumas vantagens em relagdo ao processo sol-gel, pois dispensa o
processo de dialise e reduz bastante o tempo de sintese do material. Entretanto, o processo de
didlise possui uma vantagem que ¢ a utilizagdo das membranas semipermeaveis, que servem
para eliminar os ions indesejaveis, formados durante as etapas das reagdes (ex.: ions cloreto).
O processo sol-gel ¢ utilizado na confec¢do de uma variedade de materiais na forma de fibras,
pos, xerogéis, aerogéis e filmes finos. Estes processos baseiam-se nas suspensdes coloidais de
particulas so6lidas solvatadas em um liquido, o sol (formagdo de um material de fase dupla de
um corpo solido suspenso em um solvente) e formacao de um gel imido (Arfsten, 1984;
Strawbridge, James, 1986). A partir da preparagdo da solu¢do ou da suspensdo podem-se
produzir filmes por vérias técnicas de deposi¢do, tais como: spin-coating (rotacao) (Lin, Wu,
1996), spray-coating (nebulizacdo) (Gasparro et.al., 1998) e dip-coating (molhamento) (Liu
et.al., 2000). O método a ser usado dependera do tipo de substrato e propriedade fisica que se
deseja, pois cada um desses métodos leva a filmes com propriedades diferentes, no que se
refere a transparéncia e condutividade elétrica. A principal vantagem da técnica dip-coating ¢é
que podemos produzir filmes homogéneos além da possibilidade de revestir substratos de

formas grandes e complexas.
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O crescimento dos cristais sobre uma superficie (substrato) esta relacionado com as
espécies superficiais e organizacao das espécies adsorvidas. A investigagdo de como a
temperatura influencia nesta organizacao da rede cristalina nos levou a produzir filmes finos
em varias temperaturas diferentes de deposi¢do pelo método dip-coating. Numa tentativa de
buscar um melhor entendimento das propriedades Opticas dos filmes finos de oOxidos
metalicos, especialmente na regido do infravermelho, fez uso da teoria cléssica de Drude do
gas de elétrons. Esta teoria explica principalmente o comportamento de reflexao nesta regiao
do espectro pelos filmes com altas concentracdes de portadores (210%° cm™), devido a

ocorréncia do fenomeno de ressonancia plasma (Ascroft, Mermin, 1976).

1.3 — Propriedades do oxido de aluminio (Al,0;3)

Oxido de aluminio (alumina) é um material que apresenta caracteristicas interessantes
para aplicacdo em eletronica, devido as suas propriedades intrinsecas como alta constante
dielétrica (g/e, em torno de 8,9 a 10) (Jun et.al., 2000), baixa corrente de fuga da ordem
800mA/mm (YuanZheng et.al., 2009), alta estabilidade térmica (~1000°C para que o material
apresente fraturas) e por possuir um bandgap de energia alto (~9eV) (Ye et.al., 2004;
YuanZheng et.al., 2009). Uma das aplicagdes da alumina na microeletronica ¢ como camada
isolante nos transistores de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET). Essa
camada impede o contato direto do metal da porta (gate) do transistor com o semicondutor,
possibilitando a regulagem do canal de conducao no semicondutor através da aplicagdao de
tensao positiva e/ou negativa no gate. A Figura 3 representa o diagrama esquematico de um

MOSFET do tipo deplecao no canal n (Boylestad, Nashelsky, 2004).
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Figura 3: Representacdo de um transistor de efeito de campo com uma camada metal-oxido-
semicondutor (MOSFET). (Adaptada de Boylestad, Nashelsky, 2004)

A camada isolante representada na Figura 3 ¢ de oxido de silicio (Si0O;), utilizada
como gate no MOSFET. O substrato utilizado ¢ condutor do tipo-p e na regido proéxima da
fonte e do dreno, tém-se regides do tipo-n. Quando se aplica uma diferenca de potencial (ddp)
entre a fonte e o dreno, temos a formag¢ao de um canal pela unido entre a regiao do tipo-n da
fonte com a do tipo-n do dreno. Este canal ¢ denominado canal n (regido de deplegdo)
(Boylestad, Nashelsky, 2004). Quando aplicamos uma ddp no gate, positiva ou negativa,
modulamos o fluxo de elétrons e/ou buracos através do canal n (Kusunoki et.al., 2009). Na
Figura 4 esta a representacao do canal n, em que um potencial negativo ¢ aplicado no terminal

do gate.
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Figura 4: Reducao dos portadores livres no canal devido ao potencial negativo no terminal do gate.
(Adaptada de Boylestad, Nashelsky, 2004)

Quando se aplica uma tensao elétrica na camada isolante origina-se uma regido com
cargas fixas que dard origem ao campo elétrico nesta regido (Sedra, Smith, 2005). Por
exemplo, quando aplicamos uma tensao negativa no gate, forcamos a polarizagdo na camada
isolante (capacitor), o que influird na modulagdo da camada de deplecdo no semicondutor. O
potencial negativo no gate tendera a forgar os elétrons em direcdo ao substrato do tipo-p
(cargas de mesmo tipo se repelem) e atrair os buracos tipo-p, sendo que este pode induzir um
processo de recombinagdo. A condugdo pelo canal n é maior quando se aplica uma tensao
negativa e menor, quando se aplica uma tensdo positiva. A importancia de utilizarmos uma
camada isolante entre o gate e o semicondutor ¢ a baixa corrente de fuga, pois quando se
aplica um ddp entre o gate e a fonte (Vgs), forma-se um campo elétrico que impede que os

elétrons fluam por essa regido (Sedra, Smith, 2005), sendo assim, o campo modula a corrente.

Ha uma infinidade de técnicas de deposi¢ao de filmes, tais como: evaporagdo em
vacuo (Matolin et.al., 1996), deposi¢cdo por vapor quimico (CVD) (Duan et.al., 2009) e a
técnica sol-gel-dip-coating (SGDC), pelos quais se produz fases diferentes de alumina tais

como: AlO, AL,O e a-Al,O;. Em temperaturas de tratamento térmico mais elevadas podemos
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obter y-Al,Os; (Fu, Cao, Zhu, 1999). Essas técnicas citadas utilizam o 6xido de aluminio
(alumina) para formar deposi¢ao dos filmes finos. J4 o processo adotado neste trabalho parte
da deposi¢do de aluminio e tratamento térmico posterior para a formacao de filmes finos de
alumina. A regido de oxidagdo do aluminio ¢ apenas na superficie da camada de aluminio, o
que pode contribuir para confec¢do de uma camada isolante muito fina no gate de
dispositivos, possibilitando assim sua utilizagdo nos circuitos integrados. Inicialmente
evapora-se o metal aluminio, de alta pureza, sobre um substrato de vidro. Realiza-se entdo um
tratamento térmico em diferentes atmosferas, ou seja, em ar ou em atmosfera de oxigénio,
visando oxidacdo do aluminio a alumina. A alumina tem um ponto de evaporagao de 2980°C
(MSDS A2844), e assim a deposicdo desse material por essa técnica de deposicdo, seria
invidavel. Assim, optou-se neste trabalho pela evaporagdo inicial de aluminio metalico com
posterior oxidagdo. Apesar do ponto de evaporagdo do aluminio em condigdes normais de
pressdo ainda ser relativamente alto (2327°C) (MSDS A2705), essa temperatura decai
drasticamente com a pressao (Hatch, 1984), de modo que nas condigdes de deposi¢cdo usadas
neste trabalho, a temperatura de ebulicdo ¢ inferior a 1000°C, facilitando a evaporagdo. A
originalidade desse processo de formacdao dos filmes finos de Al,O; esta exatamente na
utilizacdo de processos simples de deposicdo e tratamento térmico, o que possibilita a
utilizacdo da técnica de evaporagdo como um processo de deposicao de filmes finos de

alumina.

1.4 — Heterojuncgdo Semicondutor - Isolante

Como descrito anteriormente, as caracteristicas elétricas dos materiais estdo
associadas ao nivel de energia proibida (bandgap). Quando materiais com bandgap distintos

sao unidos como € o caso de um semicondutor € um isolante, temos a formacao de uma regiao
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denominada heterojuncao (Enderlein et.al. 1999). Um diagrama de energia esquematico para

uma heterojuncdo semicondutor-isolante genérica esta representado na Figura 5.

a) b)

Eq E,

E ]
5
.

E, E;

E|_ . L Ec —Energia na banda de condugéo do isolante.
E~.5 _h"'"""--..._,_‘_‘_‘_‘_ E'«'5 Ecs — Energia na banda de condugéo do semicondutor.

E | Er — Energia no nivel de Fermi.
"
E,
i Evi— Energia na banda de valéncia do isolante.

Eys — Energia na banda de valéncia do semicondutor.

Figura 5: Representagdo do alinhamento das bandas do isolante e do semicondutor. a) antes e b) apos
o equilibrio estabelecido.

A situagdo representada ndo € Unica situacdo possivel, mas corresponde a uma
situacdo tipica (Enderlein et.al., 1999). Neste caso, a energia do bandgap do isolante ¢
limitada (contida) pelo bandgap do semicondutor. O equilibrio termodindmico dos portadores
de carga ¢ atingido quando os mesmos migram do semicondutor para o isolante, considerando
que o nivel de Fermi do semicondutor tem inicialmente maior energia do que o do isolante.
Assim tém-se o alinhamento do nivel de Fermi de ambos os materiais no equilibrio. Como o
isolante possuia o nivel de Fermi mais baixo, ao receber os portadores do semicondutor,
ocorre o encurvamento da banda de valéncia e de condu¢ao do lado do isolante, conforme se

pode observar na Figura 5 (b).

Neste trabalho, os filmes finos de SnO; e de alumina foram caracterizados pela
técnica de difragao de Raios-X (DRX), possibilitando o estudo da organizagao estrutural dos
filmes, bem como a estimativa do tamanho do cristalito, calculados pela equagao de Scherrer

(Cullity, 2001; Sequinel et.al., 2009). As caracterizagdes Opticas foram feitas nas regides do



32

UV-Vis (200-900nm) e no infravermelho (2000-5000nm), para analise da transmitancia dos
filmes, e relacionar com a variacdo da concentracao de elétrons livres utilizando a teoria
classica de Drude (Ascroft, Mermin, 1976). Além disso, pelo comportamento do espectro de
absor¢do ¢ possivel estimar a energia do bandgap para os filmes de SnO,. O comportamento
elétrico dos filmes finos de SnO,; foi investigado pela técnica de variacao de resisténcia em
funcdo da temperatura (25-300K), possibilitando a determinagdo da energia de ativagao que
corresponde a defeitos com niveis mais profundos de energia. Para a heterojungdo
SnO,/Al,0;, foram feitas medidas de corrente em fungdo da voltagem em vacuo. As
caracterizacoes morfologicas foram realizadas pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV) para os filmes finos de alumina e, para heterojun¢do utilizou-se um

microscopio optico com magnificacdo de até 1000x.



33

2 — Metodologia

2.1 — Preparacgdo dos precursores

2.1.1 — Preparacao da suspensao de SnQO;

A suspensao coloidal ou sol ¢ composta de duas fases, sendo a fase continua do
sistema denominada dispersante (liquido) e a fase descontinua denominada dispersa (solido).
Na fase dispersa, o didmetro das particulas estd compreendido entre Inm e 100nm (Vogel,
2002). Ja o coldide pode se transformar em gel quando se estabelece ligagdes quimicas entre
as particulas dispersas constituindo uma cadeia polimérica tridimensional permeada pelo

dispersante, que no caso deste trabalho ¢ a agua.

A obtencao das particulas coloidais via sol-gel é esquematizada pelas reagdes abaixo:

Etapa 1:
SnCl.5H>Op) 2 Sn+4(aq) + 4CIl + 5SH,0 (dissolugdo)
Etapa 2:
Sn*? g + 4CI + nH,0 2 Sn(OH)," " + nHCI (hidrdlise)
Etapa 3:
Sn(OH), ™" + (4-n)NH,OH ,;) = Sn(OH) ) + 4NH;" (a) + 4CI
Etapa 4:
Sn(OH)4 2 SnOy) + 2H,0  (desidratagdo)
Etapa 5:

SnOs) 2 (SnOz))n  (condensagdo)
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Na etapa (1) ocorre a dissolugdo do precursor em meio aquoso € na etapa (2) ocorre

@ o liberacdo de H'

hidrélise parcial do fon Sn*" na formacdo de base fraca Sn(OH),
tornando o meio 4cido. A adicdo de hidroxido de amoénio até pH 11 na etapa (3), faz
completar a reagdo de hidrélise de todos os espécimes Sn*(,q) em hidréxido de estanho. Na
etapa (4) ocorre a perda de dgua pelo hidroxido de estanho, o que levara a origem do SnO,. A
solucdo precipitada, que ¢ obtida apos as reacdes, ¢ submetida a didlise em membrana
semipermeavel com tamanho dos poros de 18 A (feitos em nitrato de celulose) da marca
Sigma-Aldrich, contra 4gua, para a eliminagio de fons cloreto e amonio (Cl g € NH* (). Os
colodides sao pouco difusiveis, pois sdo relativamente grandes para atravessar a porosidade
das membranas. Assim, a solu¢do com o precipitado, contida nesses saquinhos de dialise, ¢
mergulhada no interior de um recipiente contendo agua destilada corrente. Depois de um
determinado tempo apenas os ions Cl g € NH* (5, que sdo menores, atravessam a membrana
e o coldide permanece no interior do mesmo. Este procedimento leva a formagdao de uma
suspensdo coloidal (sol) estdvel de SnO,). No final do processo temos os tubos completos

com 4agua, formando assim uma suspensdo. O processo total tem duracdo de

aproximadamente 10 dias.

A preparagdo do sol de SnO;, sem dopagem tem como procedimento inicial a
preparacdo da solugdo aquosa de concentragdo 0,2 mol/L do precursor (matriz) tetracloreto de
estanho pentaidratado (SnCls.5H,0) diluido em agua deionizada, sendo colocada sobre
agitagio no aparelho com barra magnética da marca IKA® RH-KT/C. Na preparagio da
suspensao de SnO; com dopantes, tem-se o seguinte procedimento: inicialmente preparamos a
solucdo aquosa de SnCls.5H,O com concentragao de 0,2 mol/L diluido em &gua, descrita
anteriormente. Prepara-se paralelamente uma solugdo do dopante, sendo que nesse trabalho
utilizamos o trifluoreto de antiménio (SbF;), em quantidade correspondente a uma

porcentagem da massa relativa de atomos de estanho do SnCl4.5H,0. O SbF; ¢ solubilizado
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em alcool etilico (C,HgO) e as duas solugdes foram misturadas sob agitacao. Adiciona-se em
seguida NH4OH até que atinja um pH 11 (Geraldo, 2001) e a partir desse ponto todo processo
¢ 1idéntico ao descrito anteriormente. Um diagrama esquemadtico do procedimento da

preparacao da suspensao estd na Figura 6.

Dissolugédo de SnCly.5H,O em Dissolugdo em élcool e adi¢do
agua destilada do dopante SbF;

[ ———>{ Adicao de NH,OH

até elevaropH a 11

il

Dialise para eliminagdo de ions
CI,NH ;e F

il

Obtengdo da Suspensao

Figura 6: Diagrama da preparacao da suspensao de SnO, dopado com Sb ou sem dopagem.

Um procedimento utilizado para aumentarmos a concentracdo da suspensdao foi a
evaporacdo de 70% de solvente (H,O) com o auxilio de uma chapa aquecedora. Este
procedimento ¢ realizado no intuito de obtermos filmes com a mesma espessura com um
numero menor de deposi¢cdes e aumentar a qualidade 6ptica e morfoldgica do filme (Ravaro

et.al., 2006).

A dopagem de antimdnio utilizada nesse trabalho ¢ de 12%, ou seja, acima do limite
de solubilidade. Esse valor de dopagem foi escolhido baseado nos estudos anteriores no grupo
de pesquisa (Geraldo, 2001, 2005), que trabalhou com véarias concentragdes de dopante

diferentes, mas ndo acima do limite de solubilidade.
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2.1.2 — Preparacdo da solugdo de SnO; alcodlica

A preparacdo da solugdo alcodlica de SnO, tem como precursor o tetracloreto de
estanho pentaidratado (SnCly.5H,0), o mesmo utilizado para preparagdo do processo sol de
estanho (secdo 2.1.1). Pesa-se inicialmente uma quantidade de massa do precursor necessaria
para termos uma concentragdo final de 0,2 mol/L e usa-se o alcool etilico (C,H¢O) como
solvente (Mohagueghi, Saremi, 2004). A dissolu¢ao de SnCls.5H,0O em meio alcodlico €

completa sem a formagao de precipitado.

A dissociagao do SnCls.5H,0 em etanol (C;HgO) tem como etapas, as seguintes

reagoes:
Etapa 1:
SnClyy + nCoHgOpy 2 (C2H50),Sn™ ™ ) + nHCI  (dissolugéo)
Etapa 2:
(C2H30),Sn" "™ 1) + 4NH,OH = Sn(OH), +4NH," + nC,H;0H (hidrélise)
Etapa 3:
Sn(OH)4 2 SnOy) + 2H,0 (desidratagado)
Etapa 4:

(C;HsO°Sn"), _h SnOs)

Na etapa 1, a formagdo de hidronio (H") ¢ o responsavel pelo baixo pH obtido no final
da reacdo (~pH=2). Quando colocado o NH4OH, tem-se a formacdo de um precipitado branco

de Sn(OH),, etapa 2 (hidrolise), e na seqiiéncia o Sn(OH),4 sofre desidratacao (etapa 3). A
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etapa 4 ocorre quando o C2H5O-Sn3+(aq) reage com o alcool etilico e passa por tratamento
térmico, pois a liga¢do entre o estanho e o oxigénio ¢ mais estavel do que as ligagdes entre o
oxigénio e carbono (Varghese, Malhotra, 1998), assim, apds o aquecimento em 400°C, temos

a formagdo do SnOs,.

A solucdo obtida pelo processo alcoolico foi acrescida, em béqueres separados, de
volumes de 0,2, 0,3 e 0,35ml de NH4OH concentrado. A pequena quantidade de NH4OH fez
com que se formassem pequenos aglomerados brancos, sendo que o béquer foi agitado até a
sua total solubilizagdo. O volume maximo de NH4OH acrescentado, mas permitiu que

solubilize o precipitado foi de 0,35ml.

2.2 — Preparacdo do substrato de vidro

A limpeza ¢ parte fundamental para uma boa aderéncia dos filmes no substrato. Para
isso realizamos o seguinte procedimento: colocou-se o substrato de vidro a base de silica,
tendo em sua composi¢do uma quantidade insignificante de outros componentes (areia, soda,
dolomita, sulfato, etc.) na composi¢io principal, sendo da marca KNITTEL GLASER, em
uma solucao de 90% de agua deionizada e 10% em volume de EXTRAM neutro (MA 2 da
MERCK) por 24 horas. Apds esse procedimento, o substrato foi lavado com 4gua deionizada
em abundancia e secado com o auxilio de um secador serigrafico do modelo HL500,
repetindo-se varias vezes esse procedimento até que toda superficie do substrato estivesse
livre de sujeira. Por fim, os substratos foram levados ao forno em temperatura de 400°C por

10 minutos, para eliminarmos qualquer contaminagao por algum composto organico.
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2.3 — Deposicao dos filmes finos

A técnica utilizada para a deposi¢do dos filmes finos ¢ o molhamento (dip-coating),
utilizando um elevador acionado por um motor da marca MICROQUIMICA e modelo
MQBSG 1/302 a uma velocidade de emersdo/imersao de 10 cm/min. Este procedimento foi
repetido até que se atingisse o nimero de dez camadas. A Figura 7 apresenta o fluxograma do

procedimento da formagao dos filmes finos.

Substrato limpo

|

Dip-Coating

|

Gelatinizagdo em ar por 20
minutos

| |

e [ratamento 400°C por 10 minutos

1 » Tratamento

final em
550°C

\ 4

Repetidas entre
cada camada

Formacao dos Filmes

Figura 7: Fluxograma da preparacgdo de filmes de SnO, sobre substrato de vidro.

No intuito de proporcionar um melhor ordenamento estrutural no material, ao final de
10 camadas depositadas, que foram intercaladas com tratamento intermediario em 400°C por
10 minutos, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico final a uma temperatura
de 550°C por 60 minutos. Essa temperatura ¢ suficiente para eliminacdo de espécies de
oxigénio adsorvidas (O” e O), contribuindo para o aumento da condutividade elétrica dos

filmes (Yamazoe et.al., 1979). Além disso, em temperaturas acima de 550°C ocorre a
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eliminagdo de oxigénio da matriz de SnO, (Rizzato et al., 1998) e, também devido a diferenca

no coeficiente de dilatag¢do entre substrato e filme, pode ocorrer o desprendimento dos filmes.

Estudos feitos em filmes de SnO, mostram que quanto maior a velocidade de emersao
do substrato, maior € a espessura dos filmes (Rizzato et.al., 1998; Ray et.al., 1998); da mesma
forma, solugdes mais concentradas também levam a filmes com maior espessura (Ray et.al.,
1998; Ravaro et.al., 2005). A velocidade de emersdo também influencia na rugosidade
superficial das camadas delgadas e na rugosidade da interface substrato-deposito. O emprego
de velocidades de emersao superiores a 10 cm/min resulta em depositos com elevado nivel de
rugosidade e o emprego de velocidades menores que esta, leva a uma menor espessura das
camadas delgadas (Rizzato et al., 1998). Sendo assim, a velocidade de emersdo de 10cm/min

foi utilizada neste estudo.

2.4 — Procedimento utilizado para investigacdo dos filmes finos

2.4.1 — Variagdo da temperatura de deposigio

A suspensdo de SnQO,, preparada conforme descrito na secdo 2.1.1, foi depositada
sobre o substrato de vidro em temperaturas que variaram entre 0-50°C (Maciel Jr, Scalvi,
2006). Para a deposi¢ao de filmes finos em temperaturas diferentes, utilizou-se um banho
ultratermostatizador da marca MARCONI, modelo BTC-9090. Apos cada camada depositada,
as amostras foram gelatinizadas em ar por 20 minutos e posteriormente tratadas a 400°C por

10 minutos conforme apresentado no esquema da Figura 7.

Para a produgdo dos filmes em temperaturas variadas necessitou da seguinte
montagem: a suspensao foi armazenada em um bécker de vidro da marca PYREX de 30 ml,

fixada com o auxilio de uma garra acoplada em um suporte universal, de modo que ficasse em
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contato com a agua armazenada no aparelho. As temperaturas reguladas no equipamento
foram de 0, 5, 10, 25, 35 e 50°C. O bécker foi colocado nessas temperaturas até que se

atingisse o equilibrio térmico com o banho (termostatizacao).

2.5 — Producao dos filmes finos de alumina

Foram realizados quatro procedimentos para a producao dos filmes finos de aluminio:
(1) deposigdao de uma camada de aluminio e tratamento térmico em ar (TTA), (2) deposicao
de uma camada de aluminio e tratamento térmico em atmosfera de oxigénio (TTO), (3)
deposicao de quatro camadas de aluminio e tratamento térmico intermediario em ar entre cada
camada (TTI) e (4) deposi¢ao de quatro camadas de aluminio € um tratamento térmico final
em ar ap0s as quatro camadas (TTF). Foram preparadas mais quatro amostras nas quais, sobre
as camadas preparadas seguindo o procedimento (3), foi depositada uma quinta camada que
foi tratada em 550°C em atmosfera de oxigénio (3b). Esta amostra recebeu ainda mais uma
camada de aluminio que foi tratada em ar (3c). A amostra preparada seguindo o procedimento
(4) recebeu mais duas camadas de aluminio (5° e 6°) que foram tratadas em atmosfera de
oxigénio (4b e 4b’, respectivamente). Para todos os tratamentos térmicos a taxa de
aquecimento foi de 10°C/min. Na Figura 8, temos um fluxograma que engloba esses quatro

procedimentos, para facilitar a comparagao.
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(1 ) .| Tratamento térmico em ar em 550°C
g por 150 minutos (TTA)
Deposito de Uma
aluminio sobre camada
o substrato de
vidro ( 2) Tratamento térmico em atmosfera de
»|  oxigénio em 550°C por 150 minutos
(TTO)
3) (a) (b) (c)
' Tratamento Tratamento térmico Tratamento
Quatro térmico em ar entre Quinta em atmosfera de Sexta térmico em ar entre
camadas cada camada em camada | oxigénio em 550°C por camada cada camada em
550°C por 60 60 minutos. 550°C por 60
Deposito de
aluminio sobre
o substrato de
vidro (b)/(b’)
Quatro . M Tratamento térmico em
camadas fermico em ar em Quinta /Sexta atmosfera de oxigénio
> 550°C por 60 camadas em 550°C por 60 minutos
( 4) minutos apos as entre cada camada.
quatro camadas

Figura 8: Fluxograma dos quatro procedimentos realizados para obtengdo dos filmes finos de
aluminio e a descri¢do dos tratamentos térmicos aplicados.

Esse processo de deposicao das camadas de aluminio ¢ feito sobre um substrato de
vidro utilizando uma evaporadora resistiva da marca Boc Edwards AUTO 500 com pressao de
aproximadamente 2,9 x 107 torr, em cadinho de tungsténio (W). Este equipamento possui um
sensor de quartzo cristalino que mede a taxa de variagao de evaporacao, permitindo assim, a
estimativa da espessura da camada que estd sendo depositada que foi de aproximadamente
150nm para os procedimentos (1) e (2). Para os procedimentos (3) e (4), foi utilizada uma
evaporadora da marca Boc Edwards AUTO 306 com pressio de aproximadamente 1,5 x 107
torr, em cadinhos de molibdénio (Mo). Para os tratamentos térmicos foi utilizado um forno da
marca EDG do modelo EDGCON 5P para os tratamentos em ar e, para os tratamentos
térmicos em oxigénio foi utilizado um forno tipo tubo da marca EDG do modelo EDGCON

5P com acoplador de gés residual (RGA), com pressdes da ordem de 5,0 x 107 torr e oxigénio
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injetado a uma pressao de 760 torr. A quantidade de aluminio colocado nos cadinhos foi de
aproximadamente 650 mg por camada, em forma de fio de aluminio com 99,9% de pureza da

marca ALDRICH.

2.6 — Deposigdo dos contatos elétricos

Os contatos elétricos depositados sdo de estanho (Sn), em formas de pequenas esferas
com 99,8% de pureza da marca ALDRICH, onde aproximadamente 500mg sdo evaporados.
As amostras dos filmes finos sdo cortadas e uma “mascara” de cobre, com as medidas
especificas, ¢ utilizada para a deposicdo do material na regido desejada. Um diagrama

esquematico, mostrando as dimensdes das amostras, encontra-se na Figura 9.

contatos Filme fino
= i 1 —
sn0, 300nm
{a) Substrato
(vidro) 1 mm
5 mm 7 mm !
1
(b
8 mm
I 26 mm 1

Figura 9: Diagrama esquematico da amostra. (a) — vista lateral, (b) vista de topo.

Apo6s a deposi¢ao das camadas metalicas, as amostras com contato de Sn passaram por
um tratamento térmico de 150°C por 30 minutos para que o eletrodo se difundisse melhor no
filme (Ravaro et.al., 2006). A fun¢do trabalho do Sn (®s,) ¢ 4,42 eV e a fungdo trabalho do

SnO; (Dsnoz) € 4,30 eV, assim a jungdo entre os dois materiais gera um contato com
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caracteristicas retificadoras, pois ®@s, ¢ maior que Pgy0; (Silva et.al., 2008), dando origem a
uma barreira Schottky. O tratamento térmico realizado nessa amostra visa promover a difusao
do Sn na matriz, pois este age como doador o que ocasiona o surgimento de uma camada fina
de portadores de carga negativos, adjacente a interface metal-semicondutor, diminuindo a
largura da barreira de potencial. Entdo o mecanismo dominante de conducgdo através da
juncao metal-semicondutor passa a ser o tunelamento. Essa barreira pode, na maioria dos
casos, interferir de modo inconveniente na medida de conducao elétrica. A formagao de uma
camada altamente dopada proximo da interface visa estreitar essa barreira de potencial,
ficando a condugdo elétrica favorecida pelo tunelamento de elétrons através da barreira
(Scalvi, Degani, 1993). No entanto, ndo temos garantia de que este tratamento seja efetivo
para promover uma boa difusdo dos contatos de Sn na amostra, devido a temperatura de
tratamento dos contatos nao ser muito alta, de modo que ele foi feito para apenas tentar

minimizar o efeito retificador.

2.7 — Dispositivo simples para o estudo da heterojungdo Sn0y/Al,0;

O dispositivo proposto para o estudo da heterojuncdo SnO,/Al,Os, esta representado

na Figura 10, incluindo a vista de topo com o diagrama esquematico das ligacdes elétricas.
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Figura 10: Representagéo esquematica do dispositivo. (A) vista de topo com o diagrama
esquematico das ligagdes elétricas e (B) transversal, utilizando como isolante no gate, alumina e
com contatos de estanho.

O semicondutor ¢ depositado pelo método dip-coating (processo alcoodlico ou sol —
gel, com dez camadas) (se¢do 2.3). Utilizando uma “mascara” de cobre, as regides extremas
do filme foram cobertas, de modo a deixar apenas a regido central do filme exposto. Nesta
regido foi depositado aluminio seguindo o procedimento (1), da Figura 8 (secdo 2.5). Os
eletrodos da fonte, dreno e do gate sao de estanho, e foram obtidos por evaporagao, de acordo
com o que foi descrito na se¢do 2.6, sendo utilizada uma mascara de cobre para demarcar

essas regioes.

2.8 — Caracterizacdo estrutural

Os resultados de Difracdo de raios-X (DRX) foram obtidos em um Difratdmetro

Rigaku modelo D/MAX - 2100PC, com radiacdo CuKa (1,5406 A) e filtro de Ni para
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eliminagdo da radiagdo Kg. A varredura do detector foi feita a uma velocidade de 1 grau por
minuto com angulo de difracdo (20) variando entre 15° a 80°, a temperatura ambiente. Foi
usada uma corrente elétrica de 20 mA e um potencial de 40 KV. As medidas em filmes finos
foram feitas utilizando o método de filmes finos com a radia¢ao incidindo com um angulo
rasante fixo de 1,5°. A analise das medidas de DRX teve como finalidade a identificacao da
estrutura cristalina presente nos filmes finos formados.

Os raios-X sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimento de onda em torno de
aproximadamente 1A. Sdo produzidos quando um feixe de elétrons de alta energia, acelerado
por uma diferenca de potencial de alguns milhares de volts, ¢ freado ao atingir o alvo.
Segundo a fisica cléssica, a desaceleracao dos elétrons, freados pelo material do alvo, causa a
emissao de um espectro continuo de radiagdo eletromagnética (Eisberg, Resnick, 1979).

O fendmeno da difragdo ocorre quando as ondas passam por um orificio ou contornam
um objeto cuja dimensdo ¢ da mesma ordem de grandeza que o seu comprimento de onda. Por
volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de realizar difragdo de raios-X,
utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo tridimensional. Um ano mais tarde,
William Henry Bragg (Paszkowicz, 2006) apresentou uma explicacdao simples para os feixes
de raios-X difratados por um cristal. Bragg sup0s que as ondas incidentes sdo refletidas
especularmente (o angulo de incidéncia ¢ igual ao angulo de reflex@o) por planos paralelos de
atomos no interior do cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fracdo da
radiagdo, sendo que essa depende do elemento. Os feixes difratados sdo formados quando as
reflexdes provenientes dos planos paralelos de dtomos produzem interferéncia. Os planos
paralelos da rede sdo separados por uma distancia interplanar “d”, como indicado na Figura

11.
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Figura 11: Representagdo simbolica da difragdo de Raios X por um cristal.

Considerando dois feixes coerentes de raios X, paralelos entre si, incidentes em dois
planos paralelos, separados por uma distancia “d”, a diferenca de caminho para os feixes
incidente e difratado € 2d sen6, onde 0 ¢ o angulo medido a partir do plano de 4tomos.

A interferéncia construtiva da radiagdo proveniente de planos sucessivos ocorre
quando a diferenca de caminho for igual a um multiplo inteiro de comprimentos de onda ()
da radiacdo X. Este fendmeno ¢ descrito pela lei de Bragg, através da seguinte equagdo

(Cullity et.al., 2001).

nA
d(hkl) = ———
(hie) 28en@

3)

onde n =1,2,3..., 0 € o angulo de incidéncia dos raios X, A ¢ o comprimento de onda e raios-X
e hkl sao os indices de Miller. Desta forma, se o comprimento de onda dos raios-X for
conhecido, os espagamentos interplanares podem ser determinados e os planos que causam a
difragdo podem ser identificados. Assim, através da técnica de DRX ¢ possivel obter

informacdes sobre sua estrutura cristalina. Outro resultado importante que pode ser obtido
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através da difragcdo de raios-X ¢ o tamanho médio dos cristalitos de um material. Estes podem

ser determinados utilizando a equacao de Scherrer (Cullity et.al., 2001):

KA 4)
Bcos@

onde, B ¢ a largura do pico de difracdo a meia altura de sua intensidade méxima (em radianos)
e K ¢ a constante de proporcionalidade que depende da geometria das particulas e
caracteristicas do equipamento, o0 nosso caso utilizamos o valor de 0,9.

Os valores apresentados do tamanho do cristalito ddo apenas uma idéia da sua ordem
de grandeza e através dos valores de B obtido dos difratogramas, também pode-se analisar a

cristalinidade do material.

2.9 — Microscopia eletronica de varredura (MEYV) e microscopia dptica

A caracterizagdo morfoldgica das amostras foi realizada no laboratorio de Quimica e
Bioquimica da UNESP, campus de Botucatu, utilizando um microscopio eletronico de
varredura (MEV) da marca FEI, modelo Quanta 200. A microscopia eletronica de varredura ¢
utilizada em varias dreas do conhecimento. O uso desta técnica vem se tornando mais
freqiiente por fornecer informagdes sobre a morfologia e microestrutura, com aumentos de até
300.000 vezes. A imagem ¢ formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, sob
vacuo, ¢ mediante bobinas defletoras, o feixe varre sobre pequena regido. Como
conseqiiéncia, uma série de sinais ¢ emitida, de onde podem ser destacados os elétrons
secundarios, os quais foram utilizados neste trabalho. Estes elétrons sdo captados por um
detector cuja resposta modula o brilho de um tubo de raios catoddicos, e que ¢ varrido em

sincronismo com o feixe incidente. O aumento ¢ obtido pela relagdo entre a area varrida sobre
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a amostra, e a area da tela do tubo. A resolu¢ao depende do sinal utilizado. De todos, os mais
comuns sdo os elétrons secundarios, que oferecem melhor resolugdo espacial, e também
melhor visdo da topografia da amostra. Para formacdo das imagens, as amostras foram
coladas em porta-amostras (stub) com tinta de prata (condutora). Apds a secagem da tinta de
prata, a amostra foi metalizada com a evaporac¢dao de ouro em um equipamento Scancoat Six
Sputter Coater da BOC Edwards. O tempo de evaporagao utilizado foi de 3 minutos.

As micrografias também foram obtidos num microscopio oOptico 8C23390 da
OLYMPUS Infinty 1 com lente de aumento até 1000x MPLanFLN FN 26,5, ¢ uma camera

modelo U-25 LBD OLYMPUS.

2.10 — Caracterizagdo optica

A caracterizagdo Optica das amostras foi feita por trés tipos de medidas de absorgdo
optica, da regido do UV (ultravioleta) ao NIR (Infravermelho proximo). O espectro de
absorc¢do na regido do UV ao visivel (Vis) foi obtido utilizando um espectrofotdometro Cary
1G da VARIAN com detector duplo de silicio, na regido espectral 200 - 900nm, no
laboratério da Prof*. Dr®. Ligia de Oliveira Ruggiero da FC-UNESP. O espectro de absor¢ao
na regido do UV-Vis-NIR foi obtido usando um espectrofotometro Cary 5000 da VARIAN,
com detector de PbS NIR em tempo real, na regido espectral 200 - 3000nm, com a
colaboracdo do Prof. Dr. Marcelo Nalin, do Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos
(FC-UNESP). Também foi realizada caracterizacdo Optica na regido do infravermelho (1,5-
5,0 um) em um espectrofotometro da marca NICOLET do modelo Magna-IR 760 com
resolucdo de 4 cm™, realizadas no laboratério da Prof. Dr. Anténio Carlos Dias Angelo (FC-

UNESP).
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2.10.1 — Absorgdo optica

A medida de absor¢do Optica ¢ uma das técnicas experimentais mais utilizadas com a
finalidade de se estudar as propriedades Opticas da matéria. Quando a luz interage com os
elétrons ou com a rede cristalina de um material podem ocorrer diversos fendmenos, ou seja,
parte da radiagdo pode ser transmitida através do meio material, parte pode ser absorvida e
parte pode ainda pode ser refletida na interface entre os dois meios. Ao passar de um meio
para outro, que podem ser em material, os fotons tem suas velocidades alteradas, ocorrendo a

refracdo (Askeland, Phulé, 2008). Estes fendmenos estdo representados na Figura 12.

Ib

Figura 12. Interagdo da luz com um material hipotético.

A intensidade do feixe incidente (/y) pode ser escrita como:

10 = Irt + Ia + It (5)

onde /,, é a intensidade total da luz refletida (I,+[rb), 1, é a intensidade da luz absorvidae /, € a
intensidade da luz transmitida.

Da equacao 5 verifica-se que a intensidade do feixe sempre diminui ao atravessar o
material. A parte do feixe que nao ¢ refletida ou ¢ absorvida ou transmitida. Entende-se por

absor¢ao Optica como o decaimento da intensidade do feixe incidente ao atravessar um meio
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material. A fracdo do feixe que ¢ absorvida estd relacionada a espessura do material
(Askeland, Phul¢, 2008) e a forma com que ocorre a interagdo. Ao entrar no material, a

intensidade do feixe diminui, e ao sair a intensidade ¢ denotada por /¢. Assim:

I =1¢e&* 6)

onde L ¢ a espessura do material ¢ o ¢ o coeficiente linear de absor¢cdo ou de extingao

absor¢ao que pode ser escrito como (Li, 1996):

2,3026.4

¢ 7 ()

Muitos espectrofotometros indicam absorbancia em funcdo do comprimento de onda.
A absorbancia (4) ou “densidade optica” ¢ dada por (Dyer, 1969):
Io
A = Log m (8)

Através dos espectros de absor¢do pode-se estimar o valor do bandgap de energia para
os materiais em estudo. Desta forma o espectro de absor¢do pode ser ajustado pela seguinte

equagao (Mathieu, Merle, Ameziane, 1977):

(ahv)*¥ = C (hv - Ey) (9)

onde C ¢ uma constante de proporcionalidade, £, é a energia do bandgap € y ¢ um niimero

inteiro que tem valores especificos para transi¢des diretas (v = 1) e indiretas (y = 4).
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Assumimos transi¢ao indireta para o SnO, (y = 4) (Mulvaney P., Grieser F., Meisel D.,
1990). Fazendo-se um grafico de (ahv)z/y em fungdo de /v, obtém-se E, pela extrapolagio da
da parte linear da curva até o eixo das abscissas. Um exemplo de avaliagao da energia do

bandgap para SnO,, segundo este método, esta apresentado na Figura 13.

SnO, néo dopado /

(qhv)wz

Energia (eV)

Figura 13: Estimativa do bandgap para amostra de SnO, sem dopagem

Como mostra a Figura 13, o valor encontrado para o valor do gap de energia do SnO,
¢ de aproximadamente 3,5 eV, que ¢ obtido pela extrapolacdo da regido linear da curva,
cortando o eixo das abscissas. Este valor esta em perfeito acordo com a literatura (Ray et al.,

1998; Terrier et al., 1997).
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2.11 — Caracterizacdo elétrica

Para o célculo da resistividade utilizamos a segunda lei de ohm:

P = (10)

onde p ¢ a resistividade, R ¢ a resisténcia, a area (A) e comprimento (f ) que sdo extraidas da
amostra cortada, ou seja, o comprimento ¢ a distancia entre os contatos e a area ¢ a largura da
amostra multiplicado pela espessura da amostra que ¢ aproximadamente 300nm, (ver figura 9
para os valores tipicos das outras grandezas) valor obtido por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em trabalhos anteriores (Geraldo et.al., 2003; Pinheiro et.al., 2008). Ao
fazer esta estimativa, estamos assumindo que a amostra ¢ estreita o suficiente, quando
comparada a distancia entre os contatos, para que todo a espessura participe do canal de
conducdo elétrica. A resisténcia ¢ obtida através das medidas de corrente-voltagem, pelo
coeficiente linear da reta obtida na caracterizacao de cada amostra, ou diretamente da medida

de resisténcia de cada amostra.

A condutividade foi calculada de acordo com a equacao:

o, (11)

onde ¢ € a condutividade.

Através desta medida ¢ possivel determinar a energia de ativacao referente aos niveis
de energia de estados localizados (defeitos) presentes na amostra. Esta energia corresponde a

niveis de energia permitidos no interior do gap do material, decorrente de defeitos introduzido
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na amostra. Podemos obter o valor da energia de ativagdo a partir da equagdo abaixo (12)

(Scalvi, 1991):
In(1/gR) = n(K,quN,) — E,/ kT (12)

onde q ¢ carga do elétron, K. ¢ uma constante que depende de fatores geométricos (densidade
de estados), p ¢ a mobilidade (que ¢ considerada constante para pequenas variacdes de
temperatura), N, ¢ a densidade de estados e E, ¢ a energia de ativagdo.

Quando fazemos o grafico de In(1/qR) em funcdo 1/T ¢ esperado uma relacdo linear e
o coeficiente angular desta curva fornece a energia de ativagao para ionizacdo do defeito para
um determinado intervalo de temperatura. Quanto menor o nimero de defeitos, mais linear ¢
o grafico, com regides bem definidas da ionizacdo destes defeitos. A Figura 14 mostra um
exemplo da aplicagdo deste principio para avaliagdo dos niveis de defeitos para amostras de

Ge dopado com Zn. Vé-se claramente a existéncia de mais de um nivel.

Figura 14: Variacdo da densidade de buracos com a temperatura para cristais de zinco
dopados com germanio. (Blakemore, 1987)
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Para amostras com maior quantidade de defeitos, a curva torna-se claramente nao

linear como conseqiiéncia das diversas energias de ionizagdo dos defeitos presentes.
Para um determinado intervalo linear:

Assim:

Aln(1/¢R)
Aln(1/T) g (13

Com isso temos que o valor de E, em eV ¢ dado por:

tgo-10° -k
£, = . (14)

Com o auxilio de um eletrometro da marca KEITHLEY do modelo 617, realizou-se
medidas de corrente em fun¢do da voltagem (IxV). Para a determinagdo da resistividade do
material em funcdo da variacdo da temperatura, utilizou-se um Criostato com circuito fechado
de He da marca MKS, acoplado com uma bomba de viacuo da marca BALZERS modelo D-
35614 ABLAR e um compressor da marca APD modelo HC-2. O intervalo da temperatura foi
de 28 a 300K. O controlador de temperatura ¢ da marca LakeShore e modelo 330
AutoTuning. E importante citar que durante a caracterizagio elétrica, as amostras

apresentaram sinais elétricos de boa estabilidade, o que facilitou a obtencao dos dados.
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3 — Resultados

Esta secdo foi dividida em trés partes distintas, ou seja: A) os resultados das
caracterizagdes estruturais, Opticas e elétricas dos filmes finos de SnO, depositados em
temperaturas diferentes via sol-gel-dip-coating (SGDC), e os resultados envolvendo filmes
finos de SnO, com adicdo de NH4OH obtidos pelo processo alcoolico e depositados pelo
método dip-coating; B) os resultados das caracterizagdes estruturais, Opticas e elétricas dos
filmes finos de aluminio, depositados pelo método de evaporagdo resistiva e tratamento
térmico das camadas em atmosfera de oxigénio e/ou ambiente, levando a formacdo de
alumina; C) os resultados das caracterizagdes estruturais, oOpticas e elétricas do dispositivo

proposto na secao 2.7 da heterojungao de SnO,/Al,0s.

Parte A - Filmes finos de SnQ,

3.1 -Sn0O; dopado com Sbh, depositado em temperaturas diferentes, via SGDC.

A Figura 15 apresenta os difratogramas dos filmes finos de Sn0O,:12% Sb, obtidos
conforme descrito na se¢do 2.4.1. Os difratogramas dos filmes depositados nas temperaturas
de 0 e 10°C, ndo estdo representados, pois o padrdo de difragdo dessas amostras ndo
apresentou diferencas significativas com relagdo ao filme depositado na temperatura de 5°C.
Assim tornou-se conveniente a retirada dessas curvas, para que se pudesse visualizar melhor

os outros difratogramas, os quais apresentam variagao significativa.
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(101) — 8n0y - ID 137509
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(20)

Figura 15: Difratogramas dos filmes finos de Sn0,:12% Sb obtidos via SGDC. Todas as amostras
possuem dez camadas de dep0sito e tratamento térmico em 550°C. As linhas verticais indicam o
angulo de difracao da referéncia de SnO,, CRYSMET ID 1375009.

Os difratogramas apresentados na Figura 15, referentes aos filmes finos de Sn0O,:12%
Sb, foram indexados com a ficha cristalografica do banco de dados do CRYSMET ID 137509
(CRYSTMET- The Metals database) e estdo representadas pelas as linhas verticais na Figura
15, como sendo de SnO, de estrutura tetraédrica do tipo rutilo, a mesma do mineral cassiterita
(Abello et.al., 1998). Na Figura 15 estdo explicitadas as faces cristalograficas principais (110),
(101) e (211) com seus respectivos angulos de difragdo (26,2°, 33,8° ¢ 51,7°). Ainda que a
temperatura de deposicao tenha variado, a estrutura do tipo rutilo, original da cassiterita ¢
preservada. Apesar de nao se poder identificar uma modificagdo significativa nos parametros
da cela unitaria, outros autores (Grzeta et.al., 2002) descrevem que mesmo que haja uma
ligeira alteragdo nas dimensdes da célula unitaria (parametros ¢ e a), a relacdo entre essas
dimensdes (relacdo c/a) ¢ mantida, em filmes de SnO, dopados com Sb e tratados
termicamente em 600°C por 150 minutos. Ainda na Figura 15, podemos observar que os

filmes depositados em temperaturas mais elevadas (35 e 50°C), apresentam uma menor
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largura a meia altura para os picos referentes aos planos (110) e (101), quando se compara
com os filmes depositados em temperaturas mais baixas. Esse menor alargamento pode
indicar que o material esteja com arranjos mais organizados, ou seja, mais cristalino (Cullity
et.al., 2001), condizente com os valores estimados de tamanho do cristalito, conforme esta
apresentado na Tabela 1, para os filmes de 35 e 50°C. Na Tabela 1 estao listados os valores do
tamanho do cristalito usando os dados referentes aos picos mais intensos gerados pelos planos
cristalograficos dos filmes de Sn0;:12% Sb. Esses valores foram estimados de acordo com a
equagao de Scherrer (equagdao (6)), sendo esta uma analise apenas qualitativa, para

acompanhar a evolug¢do do tamanho do cristalito dos filmes.

Tabela 1: Tamanho do cristalito calculado pela equag@o de Scherrer, para os filmes finos de
Sn0,:12% Sb, obtido em temperaturas diferentes de deposi¢@o, para dire¢Ses principais.

Tamanho do Cristalito (nm)

Temperatura de

Deposicaio (°C) (110) (101) (211)
0 3,5 4,0 4,5
5 3,7 3,6 3,7
10 4,9 3,7 3,1
25 43 4,1 3,9
35 4,9 4,3 3,8
50 6,5 (7 T R —

Como se pode observar na Tabela 1, o aumento da temperatura de deposi¢cdo dos
filmes finos de Sn0,:12% Sb implica em um aumento do tamanho do cristalito, assim os
filmes depositados nas temperaturas de 35 e¢ 50°C, apresentaram tamanho de cristalitos
ligeiramente maiores do que os outros filmes. De modo geral, esses filmes possuem excesso
de dopante (12%), sendo que o limite maximo de solubilidade de Sb na matriz de SnO, ¢ de

10% (Wang, 2005), assim, o excesso poderia segregar para o contorno de grao impedindo o
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crescimento dos cristalitos. Porém quando aumentamos a temperatura da deposicgao,
promovemos o aumento no tamanho do cristalito, o que pode estar relacionado com o
aumento da solubilidade de Sb na matriz de SnO, com a temperatura (Atkins, Paula, 2002), e
uma diminui¢do da quantidade de dopante segregado no contorno de grao, permitindo o

aumento no cristalito.

A Figura 16 apresenta a transmitancia para uma ampla faixa de comprimentos de onda
de filmes finos de SnO, sem dopagem, obtidos em diferentes temperaturas de deposicao.
Sendo que a Figura 16 (A) ¢ um grafico de transmitancia para a faixa do UV-Vis e a Figura

16 (B), ¢ a transmitancia na regido do infravermelho proximo (2-5um).

Transmitancia (%)

®)

0 L L L L L s I . I . I . I A—
04 05 06 0,7 0,8 30 35 40 45 50

Comprimento de Onda (um)

Figura 16: Espectro no UV-Vis (A) ¢ no infravermelho proximo (B), para o filme de SnO, sem
dopagem, obtidos por deposi¢dao em diferentes temperaturas.

Os filmes apresentaram transmitancia no UV-VIS acima de 80%, o que estd de acordo
com a alta transparéncia esperada de SnO, (Terrier et.al, 1995). As ondulacdes (franjas)
observadas na figura 16(A) ocorrem em filmes finos que apresentam transmitancia acima de

65%, pois a regido do espectro eletromagnético que corresponde ao UV-Vis que varia entre



59

(200 e 800nm), equivalente a diferenga de energia entre os niveis eletronicos de atomos e
moléculas, levando a reflexdes multiplas quando um feixe de radiacdo ¢ incidido sobre um
filme fino e um substrato transparente (Shanthi et.al, 1981). Na Figura 16 (B) observa-se no
espectro de transmitancia no infravermelho proximo. Uma pequena diminui¢ao de
transmitancia para os filmes depositados em temperaturas de 5 ¢ 35°C pode ser notada, em
comparagao com o filme depositado na temperatura ambiente (25°C). A estimativa da energia
do bandgap dos filmes de SnO, sem dopagem, depositados em temperaturas diferentes, foi da
ordem de 3,5 eV para todos os filmes. Este valor foi obtido a partir da borda de absorgao,
considerando que transi¢ao ¢ indireta (Mulvaney, Grieser, Meisel, 1990), estando de acordo
com os resultados encontrados pelos outros autores (Rockenberger et.al., 2000; Terrier et.al.,

1997).

A Figura 17 apresenta os resultados de transmitancia para uma ampla faixa de
comprimentos de onda para os filmes finos de Sn0O,:12% Sb. Nesta figura, os graficos
referentes aos filmes de 0 e 10°C, foram retirados pelos mesmos motivos mencionados
anteriormente, ou seja, como no caso dos difratogramas para os filmes de SnO,:12%Sb. A
Figura 17 (A) apresenta um grafico de transmitincia na faixa de comprimento de onda no
UV-Vis. Os filmes com temperaturas de deposigdo 5 ¢ 25°C, ndo apresentam modificagdes
em seu comportamento, mantendo uma boa transmitancia (acima de 80%). J& os filmes de 35
¢ 50°C apresentam transmitancia relativamente mais baixa que os outros filmes obtidos por

deposi¢ao em outras temperaturas.
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Figura 17: Espectro no UV-Vis (A) e no infravermelho (B), para o filme de SnO,:12% Sb.

Através dos espectros de transmitancia no infravermelho préoximo dos filmes de
Sn0,:12%Sb, conforme mostrado na Figura 17 (B), pode-se observar uma menor
transmitancia para o filme de 5°C, e uma diminui¢do acentuada para os filmes obtidos por
deposicao a 35 e 50°C, em relacao os filme depositado em temperatura ambiente (25°C). Na
Figura 17 (A), pode-se observar que todos os filmes de Sn0O,:12%Sb, apresentaram

transmitancia na regido do visivel acima de 75%.

Na regido do infravermelho proximo, a teoria classica de Drude se aplica, desde que a
concentracgdo de elétrons livres seja alta o suficiente (Grzeta et.al., 2002, Geraldo et.al., 2006).
Em filmes com altas concentragdes de portadores (cerca de 10*° cm™), pode ocorrer o
fendomeno de ressondncia plasma, onde a propagacdo (transmitancia) ou reflexdo da radiagdo
incidente estd relacionada somente com a constante dielétrica complexa &(®), a qual esta
relacionada com a parte imagindria da equacdo. A parte real refere-se a freqiiéncia de plasma
(Shanthi et.al, 1981). Filmes finos de SnO, dopados com 0,7% de Sb, obtidos pela técnica de

spray pyrolysis sobre substrato de quartzo, apresentaram concentragdo de portadores de
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4,2.10%%m™ e frequéncia de plasma de 10,4.10"cm/s. Para o caso de um fio de cobre a
frequéncia de plasma ¢ mais elevada do que do semicondutor, jA que a concentracdo de
portadores ¢ da ordem de 8,5.10%cm™. A equacdo 15 representa a forma simplificada do

calculo da constate dielétrica (Ashcroft et.al., 1976).

2 2
£(w) = 1—%—1—’1— (15)

Onde: wp e Ap representam, respectivamente, a freqiiéncia e comprimento de onda que
corresponde a ressondncia plasma, ¢ @ e A representam, respectivamente, a freqiiéncia e

comprimento de onda da radiag@o incidente.

A freqiiéncia de ressonancia plasma (wp ) ¢ dada por (Ashcroft et.al., 1976).

wp'=([4 xNE&). (gnym’)’ (16)

. . . . , *
onde &y, € g representam, respectivamente, a constante dielétrica do meio e no vacuo,em ¢éa

massa efetiva do elétron.

Se A < Ap, a constante dielétrica complexa (dada pela equacdo 15) ¢ positiva e as
solucdes da equacdo de onda tornam-se oscilatorias e, assim, a radiagdo pode se propagar.
Contudo, se A > Ap, &(®) ¢ negativo e as solugdes da equacdo de onda decaem
exponencialmente, ¢ a radiagdo ndo pode se propagar através dos filmes. Sendo assim ¢
esperado uma alta reflexdo (Ashcroft et.al., 1976). De modo geral, neste trabalho, a

diminui¢do da transmitancia na regido de energia mostradas nas Figuras 16 (B) e 17 (B)
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podem estar relacionadas a uma alta reflexdo, como verificada em trabalhos anteriores
(Geraldo et.al., 2003). Assim, a diminui¢do da transmitancia no infravermelho ¢ um indicativo
de que o material, de modo geral, possui uma alta concentracdo de elétrons livres. O
decaimento da transmitancia (~2800nm), conforme observado na Figura 17 (B), ¢ mais
acentuada para os filmes de SnO,:12%Sb, depositados nas temperaturas de 35 e 50°C, do que
para os filmes depositados nas temperaturas de 5 e 25°C, indicando que esses filmes com
menores transmitancias, possuem uma concentragao ainda maior de elétrons livres, devendo
ser mais condutivos. Conforme observado na Figura 16 (B), os filmes de SnO, sem dopagem,
depositados nas temperaturas de 5 e 35°C, apresentaram maior decaimento da transmitancia
no infravermelho comparado ao filme depositado na temperatura ambiente, devendo,

portanto, possuir também maior concentracdo de elétrons livres.

A caracterizagdo elétrica dos filmes finos de SnO, com e sem dopagem foi realizada
como uma avaliacdo das propriedades elétricas do material, observando-se o comportamento
do conjunto filme com os eletrodos de estanho, os quais foram depositados sobre a matriz de
didxido de estanho, pelo processo de evaporagdo resistiva, os valores efetivos das dimensdes
da amostra: comprimento de 7 mm e largura de 8 mm, que foram utilizadas conforme
explicado na secdo 2.6. Para estimar a resistividade dos filmes de SnO, sem dopagem e
dopado com 12%Sb. No caso de SnO, sem dopagem, os filmes depositados nas temperaturas
de 5, 25 e 35°C, a resistividade foi de 24,9 ohm.cm, 30,6 ohm.cm e 28,8 ohm.cm,

respectivamente.

A Figura 18 apresenta um grafico de corrente em fun¢do da voltagem para os filmes
de Sn0,:12% Sb, depositados em diferentes temperaturas e um resumo dos resultados, ¢
apresentado na Tabela 2. O que se observa ¢ uma linearidade da corrente em fungdo da
voltagem aplicada nas amostras, indicando que os contatos de Sn junto com o filme

semicondutor apresentaram comportamento 6hmico. O comportamento da corrente em fungao
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da voltagem para os filmes de Sn0O,:12%Sb nas temperaturas de 0 e 10°C, foi similar ao de
5°C e por esse motivo eles ndo estdo mostrados. Os filmes de 35 e 50°C apresentaram um
aumento na corrente com a aplicacdo da voltagem, indicando que esses filmes sdao mais
condutivos. No detalhe da Figura 18 estdo os valores de condutividade dos filmes de
Sn0,:12%Sb, em fungdo da temperatura de deposi¢io, obtidos pela equagdo 11. E importante
mencionar que as amostras apresentam sinais elétricos com comportamento muito

reprodutivel durante essas medidas.

Temperatura da Suspensio nj +
1,0+ peposicdo do filme fino i
+ O
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Figura 18: Corrente em funcdo da voltagem medido na temperatura ambiente, para filmes com
diferentes temperaturas de depoésito. No detalhe, condutividade em fungdo da temperatura de depdsito.

Maiores valores de condutividade dos filmes de Sn0O;:12% Sb depositados em
temperaturas de 35 e 50°C (ver detalhe da Figura 18), podem estar relacionados com a
formacao de uma rede cristalina bem organizada e a obtencdo de cristalitos maiores para os
filmes depositados em temperaturas mais elevadas, conforme verificado na Tabela 1. Assim a
mobilidade dos elétrons nessa rede de cristalitos maiores leva a uma menor resistividade

elétrica no material, pois tem-se menor quantidade de cristalitos e com maiores volumes, o
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que facilita o transporte dos elétrons através do contorno de grao (Fu, Cao, Zhu, 1999). No
entanto, ainda que ocorra um aumento da condutividade com a temperatura de deposi¢ao, ela
ainda ¢ baixa comparada a filmes de SnO, depositados por outros métodos, conforme sera

visto mais abaixo.

As resistividades das amostras que foram depositadas em temperaturas diferentes estdo
listadas na Tabela 2, calculados de acordo com a equagdo (10), juntamente com a energia do

bandgap, calculado de acordo com a equagao (9).

Tabela 2: Dados de resistividade e energia do gap.

Sn0;: 12% Sb ~—==-mmmmmmmmm Todas Amostras com 10 Depositos
Temperatura de Deposicio | Resistividade (p) Ohm.cm | Energia do Gap (Eg) eV
‘O
0 1,68 3,6
5 1,71 3,6
10 1,18 3,6
25 1,28 3,6
35 0,35 35
50 0,32 3.4

A mudanga na resistividade ¢ significativa quando comparamos os valores da amostra
depositada a 50°C com a depositada a 25°C, como observado pela mudanga na inclinagdo da
curva de corrente em fun¢do da voltagem (Figura 18). Ainda que ocorra uma diminui¢do na
resistividade com a temperatura de deposicao (Tabela 2), ela ainda ¢ alta quando comparada
com filmes depositados por outras técnicas, por exemplo, a resistividade ¢ de 4,9.107
ohm.cm, quando obtido pela técnica de sputtering (Lee, 2007) e 1,4.10™ Q.cm pela técnica de

spray-coating (Thangaraju, 2002). As medidas apresentadas na Figura 18 e Tabela 2 foram
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feitas sob condigdes ambiente de pressao e temperatura. O aumento na temperatura de

deposi¢do claramente leva a maior condutividade.

As medidas de corrente em fun¢do da voltagem em vacuo dos filmes de SnO,:12% Sb
depositados na temperatura de 50°C foram realizadas na temperatura ambiente. O

comportamento desse filmes esta apresentado na Figura 19.
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Figura 19: Corrente em funcdo da voltagem para o filme de SnO,:12%Sb, medida em vacuo
de 107 Torr, na temperatura ambiente.

Pelo comportamento da corrente em fungdo da voltagem, foi possivel calcular a
resisténcia do filme pela regressao linear dos pontos experimentais. Utilizando as dimensdes
do filme e a equacao 10, foi possivel estimar a resistividade para esse filme, sendo de 0,24
Q.cm. Essa resistividade ¢ mais baixa do que a mesma medida feita em ar (Tabela 2), o que
deve estar relacionado com a diminui¢do de oxigénio adsorvido na matriz. Como descrito por
outros autores (Yamazone et.al., 1979; Morais et.al., 2004), a adsorcao de gas oxigénio

aumenta a resistividade do material, devido a captura de elétrons da rede quando o oxigénio ¢
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clivado (quebrado) na superficie do material, formando algumas espécies, tais como, O,’, O e

o” que recebem elétrons da rede para se estabilizar (Watson, Thokura, Coles, 1993).

A Figura 20 apresenta o comportamento da resistividade em fun¢do da temperatura
para o filme de Sn0,:12%Sb depositado em 50°C. Primeiramente foram obtidos dados de
resisténcia em fun¢do da temperatura e, utilizando a equagdo 10 e as dimensdes do filme, foi
possivel estimar os dados de resistividade que foram graficados em funcdo da temperatura

(~25 a 300K).
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Figura 20: Resistividade em funcdo da temperatura para o filme de SnO,:12%Sb.

Para o filme de Sn0O,:12%Sb depositado em 50°C, o comportamento apresentado na
Figura 20 ¢ tipico de semicondutor, ou seja, em temperaturas mais baixas ele se torna um
material mais resistivo. Isso ocorre devido ao retorno dos elétrons da banda de condugao para
o estado ligado aos dtomos doadores de Sb ou vacancias de oxigénio, conforme a temperatura
¢ abaixada. Assim, quando aumentamos a temperatura, ocorre a ionizagdo dos defeitos,

liberando elétrons, que sdo promovidos a banda de condu¢do, aumentando a condutividade
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elétrica. O resultado apresentado na Figura 20 permite a avaliagdo da energia de ativagao de
defeitos, conforme explicado na se¢ao 2.11. Porém, esse resultado serd mostrado mais a

frente, para comparar com os valores de energia obtidos por outro método de deposicao.

3.2 — Filmes finos de SnO, obtidos pelo processo alcodlico via dip-coating

Os difratogramas dos filmes finos de SnO; obtidos pelo processo alcoolico, conforme
descrito na secao 2.1.2, sem adi¢cdo ¢ com a adicdo de NH4OH nos volumes de 0,20, 0,30 ¢
0,35 mL estao apresentados na Figura 21. As linhas verticais indicam o angulo de difracdo da

referéncia de SnO, retirado do CRYSMET ID 491452, sendo de estrutura tetraédrica.

(101)
4 211)

. \ @310 (321
(220)
11
LA / //(301) /

SnO,+ 0,35mI NH 4OH

T ' T " T " T © T T 1
20 30 40 50 60 70 80
(20)
Figura 21: Difratogramas dos filmes finos de SnO, obtidos pelo processo alcodlico depositados via

dip-coating. As linhas verticais indicam o angulo de difracdo da referéncia de SnO,,
CRYSMET ID 491452 conforme indicado na legenda.

Intensidade (u.a.)

L

SnO,+ 0,3ml NH 4OH

SnO,+0,2mI NH 4OH

Como se pode observar na Figura 21, os difratogramas apresentam picos
cristalograficos caracteristicos de SnO, com estrutura tetraédrica do tipo rutilo, a mesma do

mineral cassiterita (Redecka, Zakrzewska, Mieczyslaw, 1998). Na Tabela 3, estdo listados os
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valores do tamanho do cristalito calculado pela equagao de Scherrer (Cullity et.al., 2001), para

os planos cristalograficos com picos mais intensos.

Tabela 3: Tamanho do cristalito calculado pela equagdo de Scherrer, para os filmes finos de SnO,,

obtido pelo processo alcoolico depositados via dip-coating.

Tamanho do Cristalito (nm)
Volume de (FWHM (graus))
NH ,OH (ml)
(110) (101) (111) (211) (220)
. 7,1 7,5 . 9,1 .
(1,15) (1,11) (1,01)
0.20 7,2 8,5 7,7 7,7 7,1
’ (1,13) (1,03) (1,08) (1,15) (1,27)
0.30 6,8 8,0 7,0 7,7 7,0
’ (1,18) (1,06) (1,22) (1,15) (1,19)
0,35 6,5 7,2 7.7 7.7
’ (1,30) (1,15) (1,09) (1,15)

Conforme se pode observar na Figura 21, os filmes de SnO, com adi¢ao de NH,OH a

0,20 mL apresentou o difratrograma com picos de melhores definicdes e maior cristalinidade

(Tabela 3). O aumento de volume de NH4OH adicionado piora a definicdo dos picos e

também leva a uma diminui¢ao no tamanho do cristalito comparado a adi¢ao de 0,20mL. Por

outro lado, observa-se na Figura 21 que o filme de SnO, sem adicdo de NH4OH (curva

inferior), apresenta picos alargados e pouco intensos, o que interfere no valor estimado do

tamanho do cristalito, pois altera o valor da largura a meia altura. Assim, o fato do calculo do

tamanho do cristalito pelos dados do pico do plano (211) ter levado a um tamanho de

cristalito maior para este filme, pode nao representar o que de fato ocorre, pois conforme se

vé na Figura 21, a defini¢do desse pico € pior.
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A mudanga no tamanho do cristalito com adi¢gdo de NH4OH pode estar relacionada
com a hidrélise e a condensacgdo, pois a velocidade desta reagdao ¢ controlada pelo pH e pela
complexacdo de Sn™. A adicao de NH4OH complexa com Sn™ ¢ libera NH3, diminuindo a
velocidade de hidrélise e com isso formando um gel mais homogéneo. Além disso, pode
ocorrer a competicdo com a hidroxilagdo de Sn(OH)4, que se precipita. A adi¢ao de 0,20 mL
de NH4OH deve promover os dois casos, numa razao que proporciona um aumento no

tamanho do cristalito.

Na Figura 22, tem-se a transmitancia dos filmes finos de SnO, obtidos pelo processo
alcodlico. A curva de transmitancia para o filme de SnO, com adi¢ao de 0,30mL de NH,OH
ndo estd representada na Figura 22 devido ao seu comportamento ser idéntico ao filme de

SnO; com 0,35mL.

100

SH02 + 0,2 ml NH4OH

- SnOy

60

40 Sn0, + 0,35 ml NH4OH

Transmitancia (%)

20

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 22: Espectro na regido do UV-Vis para os filmes finos de SnO,, preparados com precursor
alcoolico.
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Observa-se na Figura 22, uma descontinuidade bem evidente da transmitancia na faixa
entre 795-800nm. Nessa faixa ocorre a troca de detector do equipamento e pode ndo
representar uma resposta caracteristica das amostras. Ainda na Figura 22, observa-se uma
diminui¢do significativa na transmitancia dos filmes de SnO, com o aumento da quantidade
de NH4OH adicionado na solugao precursora, chegando a transmitancia de aproximadamente
40% para o filme com 0,35 ml de adicdo. A diminui¢do da transmitancia dos filmes com
aumento de NH4OH pode estar relacionada com o aumento da quantidade de material
depositado sobre o substrato, conseqiientemente um aumento na espessura dos filmes, pois

isso dificulta a passagem de luz através do SnO,, diminuindo assim a transmitancia.

Na Figura 23, temos a corrente (LA) em funcgdo da voltagem (V) dos filmes de SnO,

para experimento realizado em temperatura ambiente.

1004 o sno,
751 @ SnOg+0,2ml de NH4OH
{ > SnO,+0,3ml de NH,OH
504 o sn0,+ 0,35ml de NH4OH
< 251
3 i
[0} 0
= ]
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(@] 4
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-754
-100 +
T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Voltagem (V)

Figura 23: Corrente em fungdo da voltagem para os filmes finos de SnO, sem e com adi¢ao de
NH,OH.
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Como se pode observar na Figura 23, apenas o filme de SnO; com adi¢ao de 0,35ml
de NH4OH, apresentou um comportamento 6hmico da corrente em fung¢do da voltagem,
mesmo comportamento apresentado pelos filmes de Sn0,:12%Sb (Figura 23). O
comportamento linear da relagdo corrente-voltagem nesse filme pode estar relacionado com a
melhor difusdo do contato no semicondutor €, com isso ocorre o estreitamento da barreira de
potencial, ficando a condugao elétrica favorecida pelo tunelamento de elétrons através da
barreira (Scalvi, Degani, 1993). Outro aspecto importante ¢ que o comportamento de corrente
em funcao da voltagem para os filmes de SnO, tornam-se cada vez mais lineares com a adigao
de NH4OH, conforme se observa na Figura 23. O aumento do volume de NH4OH faz com que
o conjunto de filmes + contatos tenda a apresentar um comportamento Ohmico.
Possivelmente, a mudanga na estrutura interfacial, devido ao aumento de NH4OH, ajude na

difusdo do contato no semicondutor.

Na Tabela 4 sdo mostrados os valores estimados da resistividade para os filmes de
SnO; obtido pelo processo alcodlico, como descrito na se¢do 2.4.2. Essa estimativa ¢ feita a
partir da resisténcia obtida pelo ajuste linear da curva de corrente em fungdo da voltagem, e
utilizando-se as dimensdes da amostra. A estimativa do bandgap também ¢ apresentada na

Tabela 4.

Tabela 4: Calculo de resistividade, energia do bandgap e condutividade para os filmes finos de SnO,
obtidos pelo meio alcoodlico.

p (ohm.cm) o (ohm™.cm™) E, (eV)
Sno0, 1,7 0,590 3.4
Sn0; + 0,2 ml NH,OH 10,6 0,094 3,5
Sn0; + 0,3 ml NH,OH 1,6 0,630 3.4
Sn0, + 0,35 ml NH,OH 1,8 0,560 3,5
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Os filmes de SnO, obtidos pelo processo alcoodlico via dip-coating apresentaram um
bandgap de energia proximo do obtidos na literatura (Rockenberger et.al., 2000; Sahana et.al.,
2008). Como se verifica na Tabela 4, a condutividade destes filmes ¢ mais alta do que o filme
de SnO, sem dopagem (0,012 ohm™.cm™) obtido via SGDC, depositado na temperatura
ambiente, conforme descrito na se¢do 3.1. Surpreendentemente, o filme de SnO; com 0,20ml
de NH4OH apresentou uma resistividade relativamente maior (~1 ordem de magnitude) em
comparagdo com os outros filmes. Como foi observado anteriormente (Tabela 3), esse filme
foi o que apresentou a melhor definicido do difratograma com cristalitos maiores,
conseqiientemente tem-se uma diminuicao da quantidade de graos e portanto, de barreiras de
potencial intergranular, o que melhoraria a mobilidade. Assim esperava-se uma maior
condutividade elétrica para esse filme. Mas a sua baixa condutividade, em comparagao com
os outros filmes, pode estar relacionada com baixa quantidade de elétrons livres, sendo este
também um fator limitante para a condutividade nesse filme. Medidas de refletancia no IR
poderiam confirmar esta hipotese. Outra possibilidade ¢ que o contato ndo tenha resistividade
desprezivel comparada com a amostra, neste caso. De modo geral, os filmes de SnO; sem
dopagem obtidos pelo processo alcodlico, apresentaram resistividades da ordem de 2,0
ohm.cm, valor este menor do que o obtido pelo processo SGDC (30,6 ohm.cm), ambos
depositados na temperatura ambiente. A transparéncia dos filmes obtidos pelo processo

SGDC e pelo processo em meio alcoolico, sem adi¢ao de NH4OH, foram bem semelhantes.

Em resumo, pela técnica de DRX foi possivel identificar picos de difracdo
caracteristicos de SnO,, em filmes obtidos pelo processo alcodlico via dip-coating, estando de
acordo com os resultados obtidos por outros autores, utilizando outras técnicas de deposi¢ao
com os mesmos precursores (Kim B. N. et al, 2009). A adi¢do de 0,20ml de NH4OH na
solucdao de SnO;, aumenta o tamanho do cristalito ¢ o0 aumento do volume de NH,OH diminui

o tamanho do cristalito, como descrito na Tabela 3. A transmitancia na regido do UV-Vis,



73

conforme se observa na Figura 22, ¢ diminuida pela adicio NH4OH na solugao de SnO,, de
modo progressivo. O filme de SnO, com a adi¢ao de 0,20ml de NH4OH, foi o que apresentou
tamanho de cristalito maior ¢ a menor condutividade elétrica, ao contrario do que se esperava,
em comparagdo com os filmes com adi¢cdo de volumes maiores de NH4OH ou sem adigdo da

base.

Na Figura 24 estd o diagrama de Arrhenius da condutividade em fungio de T, tanto
para o filme de Sn0O,:12%Sb depositado na temperatura de 50°C pelo processo SGDC como
para o filme de SnO, sem dopagem com adi¢do de 0,35mL de NH,OH pelo processo

alcoodlico.
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Figura 24: Curva com a tangente tragada pegando os pontos de maior temperatura, para o
calculo da energia de ativagdo (E,).

Como se pode observar na Figura 24, o comportamento decrescente nao linear de
ambas as curvas obtidas pelo plot de Arrhenius, estd associado a presenga de varios niveis de
defeitos, ocasionados por dopantes e/ou defeitos caracteristicos da rede, tais como vacancias,

estruturas intragrao e etc. Tomando-se os pontos da curva em temperaturas mais elevadas,
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num intervalo tal que se possa considerar que a mobilidade eletronica seja praticamente
constante, calcula-se a energia de ativacao para o defeito com nivel de energia mais profundo.
O valor estimado da energia de ativacao para o filme de Sn0O,:12% Sb obtido pelo processo
SGDC foi de 29 meV, sendo este proximo do primeiro nivel de ionizagdo da vacancia de
oxigénio, 30 meV (Samson et.al., 1973) e, do nivel de energia para ionizagao do antimonio,
34 meV (Jarzebski et.al., 1976). J& o filme de SnO, sem dopagem obtido pelo processo
alcoolico, apresentou o valor estimado 50 meV para o nivel mais profundo de energia, sendo
esse um valor mais baixo que o apresentado pelo filme de SnO; sem dopagem pelo processo
SGDC (89 meV) (Ravaro, 2009). Isso pode ser uma boa indicacdo de que existe uma
distribuicdo randomica na vizinhanca dos defeitos na rede cristalina de SnO,. O filme de
Sn0,:12% Sb depositado na temperatura de 50°C apresenta niveis mais proximos da banda de
conducao, relacionado com a alta dopagem. Por outro lado a distribui¢do randomica em torno
do nivel de defeito, que ¢ ionizado, influencia mais no caso da amostra depositada por SGDC,
aprofundando este nivel dentro do bandgap, e conduzindo a uma resistividade mais alta,
quando comparada com a amostra produzida pelo processo alcodlico. Isso sugere que
amostras produzidas pelo processo alcodlico podem ser mais organizadas que as produzidas

pelo processo SGDC.

Parte B - Obtencdo de filmes finos de alumina por evaporacdo resistiva de

aluminio e tratamento térmico.

3.3 — Filmes finos de alumina com tratamento térmico diferentes.

Na Figura 25 (i) sdo apresentados os difratogramas dos filmes de aluminio tratados

termicamente de acordo com os processos (1) e (2) da Figura 8. Na Figura 25 (ii), o
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difratograma apresentado ¢ da camada de aluminio sem tratamento térmico, com apenas uma

camada de aproximadamente 125nm.
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Figura 25: (i) difratograma do filme de aluminio com tratamento térmico em oxigénio (a) e
em ar (b) e (ii) Difratograma do filme de aluminio sem tratamento térmico.

O filme de aluminio sem tratamento térmico foi indexado com a ficha cristalografica
do CRYSMET ID-35673 como sendo do aluminio CFC (Figura 25 (ii)). No entanto, esse
difratograma apresentou um pico bem acentuado no angulo de difracdo de 19,1°, o qual nao
tem referéncia com dados de difracdo da ficha cristalografica do aluminio e nem da alumina,
conforme podemos observar com os as linhas da referéncia da alumina na Figura 25 (i). Esse
pico ndo € observado apods o tratamento térmico dos filmes, sendo que este pode estar
relacionado com a exposi¢do ao ar, que acontece na temperatura ambiente, devido ao
manuseio da amostra, pois apos os tratamentos térmicos em ar, processo (1) (Figura 8) e no

tratamento térmico em atmosfera de oxigénio, processo (2), esse pico nao ¢ mais observado.
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Na curva (a) da Figura 25 (i), temos o difratograma caracterizado como sendo da
alumina ortorrdmbica como indexado com a ficha cristalografica do CRYSMET ID-450195,
ou seja, filme de aluminio tratado termicamente em oxigénio por 150 minutos apresentou
estrutura da alumina ortorrdmbica. E a curva (b) foi caracterizada como sendo da alumina

tetragonal como indexado com a ficha cristalografica do CRYSMET ID-477212.

Na Tabela 5 estdo listados alguns angulos de difracdo do padrio das fichas
cristalograficas do aluminio e da alumina e dos angulos das amostras produzidas pelos

processos (1) e (2).

Tabela 5: Comparagdo entre os angulos dos difratogramas obtidos para os filmes produzidos pelos
processos 1 e 2 e fichas de referéncia.

N 3 - Angulo 4 - Angulo 5 - Angulo i
ééﬁgiﬁ}:) 2 - Angulo (20) (graus) (20) (20) (graus) ééﬁgﬁi} g)
) (20) (graus) |AB| | experimental | (graus)da | A8 | experimental P | AB |
experimental P N da referéncia
(hkl) sem da referéncia | entre com referéncia entre com ID 450195 entre
tra tae_me ato ID 35673 le2 tratamento | ID 477212 3e4 tratamento ALO- 5e6
e Al-CFC térmico em AlLO:s- térmico em 2
térmico " Ortorrdmbica
e ar Tetragonal oxigénio
(100) 156 158 | 02
- 19,1 - --- --- - - - - ---
(007) 251 255 04
(006) 316 319 03
(031) 33.6 338 02
(113) 36.1 36.2 0.1
(111) 38,5 38,5 0,0 38,8 38,8 0,0 38,6 38,6 0,0
(200) 44,7 44,8 0,1 44,5 44,5 0,0 44,7 44,7 0,0
(003) - --- - 45,8 45,8 0,0 45,8 45,8 0,0

Analisando a Tabela 5 podemos observar que os angulos de difragao que diferencia a
estrutura da alumina ortorrombica, para a tetragonal, sao os 31,6°, 33,6° e 36,1°. Esses
angulos de difra¢do estdo presentes apenas no difratograma da Figura 25 (i) (a). Ja o filme

com a estrutura de alumina tetragonal, apresenta os angulos 15° e 25°, conforme se observa
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na Tabela 5, sendo que esses picos ndao aparecem nos filmes tratados em atmosfera de

oxigeénio que ¢ da alumina de estrutura ortorrombica.

Os difratogramas dos filmes finos formados de acordo com o processo (3a)
esquematizado na Figura 8 (secdo 2.5) com quatro camadas de aluminio e tratamento térmico
em ar entre cada deposicdo, e pelo processo (4a) (Figura 8) com as quatro camadas de
aluminio e tratamento térmico final em atmosfera de oxigé€nio, estdo apresentados na

Figura 26.
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Figura 26: Difratograma dos filmes de alumina obtidos com o procedimento (4a) (A) e com o
procedimento (3a) (B). Ambos apresentaram estrutura tetragonal da alumina (os planos indicados
estdo de acordo com a ficha cristalografica CRYSMET ID-477212).

Como podemos observar na Figura 26, os difratogramas dos filmes com TTI (3a) e
TTF (4a), apds tratamentos térmicos em ar, indicaram uma diferenca no crescimento
preferencial do plano cristalografico (200) e (400). Ambos difratogramas apresentaram
angulos de difracdo idénticos, caracterizados como sendo da alumina com estrutura
tetragonal, indexado com a ficha cristalografica do CRYSMET ID-477211. Em uma

observagdo a olho nu do filme obtido pelo processo (3a), antes do tratamento térmico,
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verifica-se uma superficie espelhada, o mesmo para o filme obtido pelo processo (4a) apos as
quatro camadas. Apds o tratamento térmico, as amostras apresentaram um aspecto
transparente, o que deve ser relacionado a formacao de um novo material, supostamente
alumina, ja que a mesma ¢ transparente no visivel (Kim et.al., 2009). Essa transparéncia ¢
comum também em outros 6xidos, tais como Zn,Si04 (Seo et.al., 2009), CuAlO, (Lockman

et.al., 2009) e ZnO (Tsai, Wang, Tsai, 2009).

O aluminio cristalino possui estrutura do tipo cubica de face centrada (CFC), sendo
que as arestas de sua cela unitdria sdo identificadas como sendo a=b=c com angulos
a=B=y=90°. Os filmes finos apds o tratamento térmico em ar, apresentaram estrutura da
alumina tetragonal, e essa estrutura tem em sua cela unitaria arestas do tipo a=b#c com
angulos o=P=y=90° (Askeland, Phul¢, 2008). Comparando os dois procedimentos,
observamos que os tratamentos térmicos em atmosfera ambiente, independente se os filmes
foram tratados entre cada deposito (TTI) (3a) ou se foi tratado apds todas as camadas

depositadas (TTF) (4a), tem-se alumina de estrutura tetragonal.

Apo6s a deposicao da quinta camada de aluminio sobre as duas amostras de filmes,
conforme discutido anteriormente, de acordo com o procedimento (3b) e (4b) da Figura 8,
ambas as amostras foram tratadas termicamente em atmosfera de oxigénio, e os difratogramas
foram indexados como sendo da alumina ortorrdmbica para ambos os casos. Essa estrutura
possui uma cela unitaria do tipo a#b#c e com angulo a=p=y=90° (Askeland, Phul¢, 2008).
Esses filmes quando tratados termicamente em oxigénio apresentam uma estrutura diferente
dos filmes tratados em ar, como descrito anteriormente. Esse material formado apresenta
modificagdes em todos os parametros da cela unitaria, ou seja, azb#c. Isso deve estar
relacionado com a mudanga do ambiente de tratamento (oxigé€nio), pois com uma quantidade
de oxigénio em excesso na superficie do material, existe possibilidade de maior difusdao do

oxigénio para dentro do material, de forma que os parametros da cela unitaria do material
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seriam modificados. Apds a quinta camada depositada, os filmes apresentaram aspecto fosco,
diferente do que foi observado anteriormente com quatro camadas (transparente).
Acreditamos que a quantidade de material que foi depositado foi suficiente para formar uma
camada mais espessa, fazendo com que a nova camada ndo fosse totalmente oxidada, em

ambos 0s casos.

Na Figura 27, estdo apresentados os difratogramas dos filmes finos produzidos apds a
deposicdo da sexta camada pelo processo (3¢c) e (4b’) conforme esquematizado na Figura 8

(secdo 2.5), com tratamento térmico em ar (3c) e tratamento térmico em oxigénio (4b’).

(111)

(200)

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
(26)

Figura 27: Difratograma do filme de aluminio ap6s deposigdo da sexta camada: (A) pelo
procedimento (4b’) e (B) pelo procedimento (3c).

Conforme verificado na Figura 27, o difratograma do filme com a sexta camada,
obtida pelo procedimento (3¢) (curva inferior), apresentou novamente estrutura da alumina do
tipo tetragonal como indexado com a ficha cristalografica do CRYSMET ID-477211, a
mesma obtida anteriormente com quatro camadas e tratado termicamente em ambiente,

procedimento (3a) e a mesma obtida pelo processo (1). O difratograma do filme com a sexta
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camada, obtida pelo procedimento (4b’) e tratado termicamente em atmosfera de oxigénio,
apresentou a mesma estrutura da alumina ortorrombica indexada com a ficha cristalografica
do CRYSMET ID-479615, sendo o mesmo obtido anteriormente com a quinta camada de
aluminio e tratamento térmico em oxigénio (4b) e a mesma também obtida pelo processo (2).
Portanto, pode-se concluir, de modo geral, que quando o tratamento ¢ feito em atmosfera de
oxigénio, obtém-se estrutura ortorrombica e quando ¢ feito em ar obtém-se estrutura

tetragonal.

Os quatro processos utilizados a partir dos filmes finos de aluminio, apds os
tratamentos térmicos, em ambiente e em oxigénio, formam alumina. Uma relacdo importante
que os procedimentos apresentaram foi a existéncia do polimorfismo da alumina com o
ambiente de tratamento, ou seja, se tratarmos os filmes em atmosfera ambiente, ele tera
estrutura do tipo tetragonal e se tratarmos em oxigénio, 0 mesmo terd estrutura ortorrombica,
independentemente do tempo de tratamento, do numero de camadas de aluminio depositadas e
se essas camadas sofreram tratamentos térmicos intermediarios (TTI) ou se foram tratados
somente no final (TTF). Sendo assim, para produzirmos filmes transparentes de alumina pela
técnica de evaporacdo resistiva, podemos depositar uma camada de aluminio e realizar um
tratamento térmico em 550°C por 60 minutos em ar para obtermos alumina tetragonal ou
tratamento térmico em 550°C por 60 minutos em oxigénio, para obtermos alumina
ortorrombica. A vantagem da utilizacdo dessa técnica de deposicdo com tratamento térmico
em 550°C, que ¢ a mesma temperatura utilizada no tratamento térmico do SnO,, esta na
temperatura mais baixa do que a temperatura de tratamento (~900°C) utilizada em outras
técnicas de deposicao de alumina (Xuan, Lin, Ye, 2006), assim pode-se reduzir o tempo gasto

nos tratamentos desses filmes de aluminio.

Na Figura 28 estd o grafico da transmitancia no infravermelho dos filmes de alumina

obtidos pelos processos (1) e (2), de acordo com o procedimento geral apresentado na Figura



81

8. As regides com aumento ou diminui¢ao da transmitancia na Figura 28 foram separadas em

cinco partes, que foram destacadas na figura e denominadas (A), (B), (C), (D) e (E).
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Figura 28: Transmitancia no infravermelho dos filmes oxidados & alumina (a) por tratamento em ar
pelo processo (1) e (b) tratamento em oxigénio pelo processo (2).

A regido (A) destacada na Figura 28 pode ser relacionada com a vibracao da ligacao
entre Al-O (490-750 cm™) (Socrates, 2006). Como se pode observar nesta regiio a
transmitancia dos dois filmes (a e b) ndo ¢ bem definida, apresentando um minimo local na
transmiténcia (denotado na figura pelo simbolo ”*”) em aproximadamente 560 cm™. A regido
(B) ¢ a regido de vibracio da ligagio O-O (770-1000 cm™), o que ocorre em torno de 1080
cm™. A regido destacada como (C) ¢ a regido de vibracio da ligacio Al-H (1675-1910 cm™).
A curva superior (a) apresenta uma banda pouco acentuada nessa regido, também podendo ser
de agua. O minimo local observado na regiao (D) ¢ a regido de vibracao entre a ligagcdo de C-
O (Socrates, 2006), sendo provavelmente de gis carbonico adsorvido na superficie do

material, sendo que o mesmo pico esta bem reduzido quando realizamos o tratamento térmico
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em atmosfera de oxigénio, curva (b) da Figura 28. A regido (E) apresentada na Figura 28 ¢ a
regido de vibragdo da ligagio O-H (3000-3800 cm™) (Socrates, 2006), sendo provavelmente
de agua adsorvida na superficie do material. A alumina possui algumas bandas de absorcao
fixas na regido de 570-580 cm™, 660 cm™ ¢ 850 cm™, que ndo foram observadas nas medidas
de transmitancia no infravermelho, apresentadas na Figura 28. No entanto, a absor¢ao que se
verifica em torno de 560 cm’, regido (A), pode ser associada com a ligacdo Al-O, como ja

citado.

O filme obtido pelo processo (4b’), conforme esquematizado na Figura 8, secdo 2.5,
com a sexta camada de aluminio e tratamento térmico em atmosfera de oxigénio, foi
submetido a verificacdo de sua espessura através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) com aumento de 20000x, do corte transversal da amostra, conforme apresentado na
Figura 29. As setas brancas indicam a regido entre o substrato e o filme (seta inferior) e a

regido entre o filme e o ambiente (seta superior).

Filme com ~1pm de
] espessura

Substrato

Figura 29: MEV da se¢@o transversal do filme (4b’) com a sexta camada, tratada termicamente em
atmosfera de oxigénio, com aumento de 20000x.
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A espessura do filme obtido pelo processo (4b’) foi estimada utilizando a escala de
Sum, dado pelo equipamento, conforme apresentado na Figura 29. Estimou-se a espessura do
filme, sendo de aproximadamente 1pum. Os filmes de aluminio obtidos pelos processos (1) e
(2), conforme apresentado na Figura 8, possuem espessura de aproximadamente 300nm,
indicado pelo sensor de quartzo do equipamento, com apenas uma camada depositada,
conforme descrito na se¢do 2.5. Relacionando a espessura desses dois filmes, pode-se notar
uma diferenca significativa entre elas, pois o filme obtido pelo processo (4b”) foi produzido
com varias camadas de deposicao, conforme ja mencionado, das quais as quatro primeiras
foram tratadas termicamente apenas uma vez em 550°C por 60 minutos e, as outras duas
camadas passaram por tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio entre cada camada.
Além disso, certamente o tratamento térmico (oxidacdao) deve aumentar a espessura ja que

ocorre a incorporagdo de oxigénio na rede de aluminio.

A superficie dos filmes obtidos pelos processos (3c) e (4b’), conforme descrito na
secdo 2.5, Figura 8, foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
aumento de 2500x. Na Figura 30 (A), tem-se a microscopia da superficie do filme obtido por
deposicao de seis camadas e tratamento térmico em ar entre cada uma delas, processo (3c) e o
na Figura 30 (B), tem-se a microscopia da superficie do filme obtido pela deposicdo de seis

camadas e tratamento térmico em oxigénio, processo (4b’).
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(A) (B)

Figura 30: Micrografia com aumento de 2500 vezes dos filmes de aluminio com seis camadas e
tratamento térmico em ar (A), processo (3¢) e, em atmosfera de oxigénio (B), processo (4b’).

O filme obtido pelo processo (3c), conforme mostrado na Figura 30 (A) apresentou
irregularidades por todo o filme, regides com muitos defeitos, as quais podem estar associadas
a poros. Em uma analise visual desse filme, o mesmo tinha aparéncia fosca apos o tratamento
térmico em ambiente, podendo estar relacionado com essa formagao irregular do filme. Ja o
filme de aluminio obtido pelo processo (4b’), conforme mostrado na Figura 30 (B) apresentou
regides com irregularidades e regides com certa uniformidade, tais como a regido destacada
com um circulo. Em uma anélise visual desse filme, o mesmo apresentou uma superficie
espelhada apds o tratamento térmico em atmosfera de oxigénio, podendo estar relacionado
com essas regides mais uniformes do filme. Conforme sera discutido na proxima secdo, a
presenca de poros nesta camada (observados em filmes tratados em ar) pode prejudicar a
aplicacdo destes como isolantes, sendo que, uma camada sem poros seria o ideal para se poder
estudar o comportamento da heterojungao SnO,/Al,0;. J4 o filme tratado em atmosfera de
oxigénio (Figura 30 (B)), aparentemente possui regides com menos poros e,
conseqiientemente seria mais indicada para atuar na heterojuncdo e em aplicagdes em

transistores.
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A producdo de filmes finos de alumina a partir de filmes finos de aluminio e
tratamento térmico em ar e/ou em atmosfera de oxigénio constitui uma proposta valida, pois a
caracterizacdo estrutural desses filmes (DRX) foi indexada com sendo da alumina,
independente do tipo de tratamento térmico e da quantidade de camadas depositadas. Assim
sendo, a proxima se¢dao envolve condi¢des preliminares para a uniformizagdao do processo, ja

que o mesmo se mostrou eficiente para a obtengdo de alumina.

3.4 — Filmes finos de alumina com tempo de tratamento térmico diferentes.

Filmes finos de aluminio foram produzidos em espessuras de 60nm e 250nm,
controlados pelo medidor de espessura da evaporadora, como descrito na sec¢ao 2.5. Para
melhor visualizacao dos filmes obtidos apds o processo de oxidagdo, a Figura 31 apresenta
uma imagem fotografica das amostras dos filmes de aluminio com espessura de 60nm,
tratados termicamente em 550°C por tempos de 60, 150, 210 e 300 minutos em ar e, os filmes
de aluminio com espessura de 250nm, tratados termicamente em 550°C por tempos de 30, 90,

150 e 300 minutos.

Figura 31: Fotografia dos filmes de aluminio tratados em temperatura de 550°C em ar com tempos
diferentes, que sdo denotados na imagem.
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O filme formado pela deposi¢ao de aluminio possui aparéncia espelhada antes do
tratamento térmico, conforme se pode observar na Figura 31 (amostra localizada no canto
superior direito, abaixo da descricdo “filme de aluminio”). Apds os tratamentos térmicos
desses filmes, ¢ visivel a modificacdo. Os filmes que possuiam espessura de 60nm antes do
tratamento térmico, ficaram com boa transparéncia, o que ¢ melhorado conforme se aumenta
o tempo de tratamento. Ja os filmes com espessura de 250nm, também apresentaram uma
melhora em sua transparéncia, conforme se pode observar na fotografia comparativa dos
filmes entre 60 ¢ 250nm com tempo de 150 minutos, Figura 32 (A) e com tempo de 300

minutos, Figura 32 (B).

60nm 250nm 60nm 250nm

(A) (B)

Figura 32: Fotografias comparativas dos filmes com tempo de tratamento de 150 minutos (A),
e com 300 minutos (B).

Ainda que o filme com espessura de 250nm tratado por 300 minutos em 550°C
apresente regides escuras, ¢ possivel observar que as extremidades da amostra estdo
transparentes, conforme observado na Figura 32 (B). Ja4 o filme com espessura de 60nm
apresenta uma boa transparéncia por toda a amostra, ainda que a existéncia de um filme
formado sobre o substrato seja clara, indicando que nao houve remog¢ao de material, mas sim

transformacao.
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Na Figura 33 estd o espectro de transmitancia no UV-Vis para os filmes de aluminio
tratados em tempos diferentes, com espessuras de 60nm e 250nm, que correspondem as

imagens da Figura 31 das amostras tratadas termicamente em tempos diferentes.
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Figura 33: Transmitancia dos filmes finos de aluminio com tempos variados de tratamento térmico.

Analisando o espectro de transmitancia UV-Vis apresentado na Figura 33, podemos
observar um aumento na transmitancia optica dos filmes conforme aumentamos o tempo de
tratamento térmico com temperatura fixa em 550°C, para as duas espessuras iniciais de
aluminio. A espessura dos filmes de aluminio tem relacdo direta com o aumento da
transmitancia optica (Kim et.al., 2009), sendo que os filmes de aluminio com espessuras
maiores apresentaram uma menor transmitancia quando se aumentou o tempo de tratamento
térmico, podendo estar relacionado com a diminuigdo da espessura dos filmes apods o

tratamento térmico, aumentando a transmitancia dos filmes. Como se pode observar na Figura
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33, os filmes com 250nm de espessura apresentaram transmitancia de aproximadamente 40%

mais baixa do que os filmes com espessura de 60nm.

A difusdo do oxigénio no aluminio ¢ muito baixa (Heuer, 2008), ocorrendo oxidagdo
apenas na superficie, deixando uma boa parte do filme sem sofrer oxidagdo. Isso deixa o filme
com uma aparéncia escura, conforme observado nos filmes com espessura de 250nm da
Figura 33. Os filmes com espessura de 60nm ficaram bem transparentes, indicando que todo o
material teria sido praticamente oxidado a alumina, levando os filmes a apresentaram uma

transmitancia mais elevada do que a transmitancia dos filmes com espessura de 250nm.

A analise estrutural dos filmes de aluminio com espessura de 60nm e tempo de
tratamento térmico de 150 e 300 minutos foi feita via difragdo de raios-X, e os difratogramas
correspondentes estdo apresentados na Figura 34. As linhas verticais sdo das referéncias do
aluminio (linhas vermelhas) indexado com a ficha cristalografica CRYSMET ID-27190 ¢ as
linhas azuis sdao da referéncia da ficha cristalografica do CRYSMET ID-477211 da alumina

de estrutura tetragonal.

I 477212 - AL,O, Tetragonal 60nm

B 27190 - AICFC (54
(204)
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(220)  (223) (34
/ (2014)
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Figura 34: Difratograma dos filmes de aluminio com espessura de 60nm tratados em 550°C.
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O difratograma do filme de aluminio com tempo de tratamento térmico de 150
minutos (Figura 34), ndo apresentou picos de difracdo bem definidos, indicando que o
material ndo tem estrutura cristalina organizada em grandes dimensdes. Ja o filme tratado com
tempo de 300 minutos, apresentou os picos da alumina tetragonal, indexado com a ficha
cristalografica do CRYSMET ID 477212, a mesma estrutura apresentada na se¢ao anterior
quando os filmes de aluminio foram tratados em ar. O que podemos concluir ¢ que no filme
de aluminio quando tratado termicamente por um tempo mais prolongado, a rede cristalina ¢
modificada para alumina e ainda apresenta uma melhor transmitancia na regido do UV-Vis,

conforme foi verificado na Figura 33.

A andlise estrutural dos filmes de aluminio com espessura de 250nm e tempo de
tratamento térmico de 150 e 300 minutos, ¢ apresentada na Figura 35. Novamente as linhas
verticais sdo das referéncias do aluminio (linhas vermelhas) e as linhas azuis sdo da referéncia

de alumina tetragonal.

[ EEEM 477212 - ALO, - Tetragonal 250nm
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(220) - Al \
/
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Figura 35: Difratograma dos filmes de aluminio com espessura de 250nm tratados em 550°C.
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O difratograma obtido para o filme com tempo de tratamento de 150 minutos,
mostrado na Figura 35, indicou picos caracteristicos da estrutura do aluminio CFC com as
faces cristalograficas (111), (200), (220) e (311). Apesar desta predominancia, foram também
identificadas as faces cristalograficas (115) e (223) da alumina de estrutura tetragonal. Esse
filme foi tratado com o mesmo tempo do filme de aluminio com 60nm de espessura (150
minutos), conforme apresentado anteriormente, porém o filme de 250nm apresentou uma
estrutura predominante de aluminio. J& o filme de 60nm nao apresentou uma estrutura
organizada (amorfa), Figura 34. Como a oxidacao do filme ndo foi completa, conforme
discutido anteriormente, o filme com espessura de 250nm possui material ainda a ser oxidado
e ainda deve possuir uma organizacao de Al, diferente do filme com espessura de 60nm que
foi totalmente modificado nesse tempo de tratamento, mas nao conseguiu se organizar, sendo

necessario um tempo maior de tratamento.

O difratograma do filme de aluminio com tratamento térmico por 300 minutos,
conforme também apresentado na Figura 35, foi também caracterizado como sendo da
alumina tetragonal, sendo a mesma estrutura apresentada no filme com espessura de 60nm

com tempo de tratamento de 300 minutos.

A investigacdo sobre o tempo de tratamento térmico e espessura inicial dos filmes
finos de alumina, conforme apresentada nesta se¢ao, mostrou que, de modo geral, € possivel
se obter filmes finos de alumina na temperatura de 550°C. Isto torna viavel a utilizacdo dessa
técnica de deposicdo sobre SnO,, ja que o material semicondutor estudado ¢ este (SnO,),
tendo como temperatura de tratamento térmico 550°C, conforme ja descrito anteriormente.
Assim ¢ possivel realizar o estudo da heterojungdo entre esses dois materiais, cujos primeiros

resultados sdo apresentados na proxima se¢ao.
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Parte C - Heterojuncgdo de Sn0; / Al;0;.

Em estudos iniciais da heterojun¢do SnO,/Al,03, seguindo o modelo do dispositivo
da Figura 10 (B), foi depositada uma camada Unica de aluminio (~70nm de espessura) por
evaporagdo resistiva e tratamento térmico em ar, sobre um filme de SnO,, depositado pelo
processo SGDC. Sobre o filme de alumina da heterojuncdo foi depositado um contato
metalico de Sn por evaporagdo resistiva (secdo 2.6) para realizar as caracterizagdes elétricas.
O que se esperava era que essa camada de alumina apresentasse um isolamento de corrente
elétrica adequado quando se aplicava uma ddp entre a fonte e o gate, mas, conforme sera
mostrado, isso ndo ocorreu, e essa corrente fonte-gate foi ainda maior do que a corrente fonte-
dreno. Observando a morfologia do filme de alumina da heterojuncdo analisada por
microscopia Optica com magnitude de 500x, foi possivel observar a existéncia de defeitos,
provavelmente pequenos poros na camada de alumina, o que deve ter ocasionado a ligacao
direta do contato com o filme de SnO,, o que inutiliza a aplicacdo dessa camada de alumina

como isolante nesse dispositivo.

Conforme se pode observar na andlise feita com o microscopio Optico com
magnitude 200x da heterojuncao, apresentada na Figura 36, ¢ possivel visualizar a formagao
de uma camada fina (regido A), que supostamente seja alumina, sobre o filme de SnO, (regido
B). Essa camada inicialmente depositada sobre o filme de SnO; ¢ de aluminio (~70nm de

espessura) com tratamento térmico posterior em ar, como descrito no pardgrafo anterior.
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Figura 36: Microscopia 6ptica magnitude 200x da heterojunc¢do entre SnO,/Al,O;3 (A) e, do filme de
SnO, (B).

Como se pode observar na Figura 36, ha uma diferenciagdo entre o filme de SnO,; (B)
e da heterojun¢ao SnO,/Al,03 (A). A formagdo irregular onde se delineia o crescimento do
filme de alumina esta relacionada com a utilizagdo da mascara de cobre colocada para
encobrir a regido da amostra onde nao se deseja depositar aluminio. Essa mascara possui uma
saliéncia em relagdo ao substrato, ou seja, ndo encobre perfeitamente aquela regido, e tem
como conseqiliéncia a deposi¢do de uma pequena quantidade de aluminio que adentra essa

regido, e que se deposita de forma irregular sobre o SnO,.

Para que se pudesse fazer uma melhor verificagdo sobre a existéncia de uma camada
fina (~70nm de espessura) de alumina sobre o SnO,, foi obtido o espectro de transmitancia no
UV-Vis somente do filme de SnO, e da heterojungdo SnO,/Al,0; da mesma amostra, os

resultados estdao graficados na Figura 37.
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Figura 37: Transmitancia UV-Vis dos filmes de SnO, e da heterojuncdo SnO,/Al,O;.

Conforme se pode observar na Figura 37, o filme de SnO, apresenta transmitancia
acima de 70% e, da heterojuncdo aproximadamente de 60%. Isso evidencia que temos a
formacdo de um filme mais espesso na regido da heterojuncao do que a regido do filme de

SnQO,, indicando a formagao de uma camada sobre este filme.

A possivel formagao de uma camada de alumina sobre o filme de SnO,, ainda que nao
apresentava o isolamento desejado, nos motivou a continuar a deposi¢do de mais camadas de
aluminio com tratamento térmico adequado, de modo que a superposicdo de varias camadas
impedisse a acdo dos poros, contribuindo assim para a constituicio de uma camada
efetivamente isolante. Assim foi montado um dispositivo também de acordo com a Figura 10
(B), no qual o filme de SnO, foi obtido pelo processo alcodlico e, no gate, foram depositadas
quatro camadas de aluminio, com espessuras varidveis (conforme vai se aumentando o
nimero de deposigdes, hd maior dificuldade em se conseguir a evaporagdo efetiva no
filamento de tungsténio), obtendo-se um total de ~170nm de espessura, e tratamento térmico

em ar por 60 minutos em 550°C entre cada camada.
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A Figura 38 apresenta o grafico de corrente em fungdo da voltagem da fonte-dreno e
fonte-gate, para amostra da heterojungao SnO,/Al,0O3 em condigdes ambiente. E usada uma
amostra com quatro camadas de alumina no gate. No detalhe, estd o mesmo tipo de resultado
para uma amostra de heterojuncdo SnO,/Al,O3, também em condi¢des ambiente, com apenas
uma camada de aluminio (~70nm de espessura) no gate, sendo essa amostra discutida no
inicio dessa se¢do. O diagrama das ligagdes para caracterizagdo elétrica desse dispositivo esta

apresentado na Figura 10 (A).
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Figura 38: Corrente em fungdo da voltagem para heterojungdo de SnO,/Al,0; com 4 camadas
de alumina no gate e espessura de 170nm. No detalhe, ¢ usada apenas uma camada de alumina com
espessura de 70nm no gate.

Conforme se pode observar no detalhe da Figura 38 a corrente registrada da fonte-gate
¢ maior do que a da fonte-dreno, onde o que se esperava era o isolamento dado pela camada
de alumina. Como descrito anteriormente, isso deve estar acontecendo devido a defeitos
(poros) existente na camada de alumina. Com o aumento do numero de camadas e na

espessura da camada de alumina em dez vezes, obteve-se uma corrente da fonte-gate bem
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menor do que a registrada para fonte-dreno, conforme se pode observar na Figura 38. Assim,
a deposicao de camadas subseqiientes de alumina provavelmente favoreceu a formacao de um
filme com menos poros percolados, o que proporciona um melhor isolamento no gate desse
dispositivo, tornando viavel o processo de obtengdo da camada de alumina pela evaporacao

resistiva e tratamento térmico em 550°C.

Para se caracterizar melhor o dispositivo assim construido, foram realizadas medidas
de caracterizagdo elétrica variando-se a temperatura do dispositivo com quatro camadas de
alumina no gate. Na Figura 39 estdo mostrados graficos de corrente em fun¢do da voltagem,
seguindo o diagrama de ligagdes elétricas apresentado na Figura 10 (A). Todas as medidas
foram realizadas sobre baixa pressdo (da ordem de 10™ Torr) em temperaturas fixas de 100K
(A), 150K (B), 200K (C) e 250K (D). A corrente registrada da fonte-gate e fonte-dreno foram
obtidas simultaneamente, ou seja, a aplicagdo de uma tensdo entre a fonte-dreno e uma
pequena parte desta corrente flui pelo gate como corrente de fuga, conforme mostrado nas

ligacdes elétricas do diagrama da Figura 10 (A).
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Figura 39: Corrente em fungdo da voltagem da heterojungdo SnO,/Al,O; em temperaturas fixas de
100K (A), 150K (B), 200K (C) e 250K (D).

Conforme se pode observar na Figura 39 (A), em temperatura de 100K, a corrente da
fonte-gate e a da fonte-dreno sdo baixas, mas ainda assim, a corrente fonte-gate ¢ menor do
que a corrente fonte-dreno. A medida que a temperatura do sistema é diminuida a tendéncia
da transferéncia eletronica da fonte para o dreno ¢ ser reduzida, dado o efeito do semicondutor
conforme discutido na Figura 20 (aumento da resistividade com abaixamento da temperatura),
sendo esta bem proxima dos valores de corrente da fonte-gate. Ja na temperatura de 150K,
Figura 37 (B), a corrente fonte-gate mantém-se com o mesmo comportamento da corrente
obtida na temperatura de 100K, mas a corrente da fonte-dreno aumenta aproximadamente seis
vezes em relacdo a corrente obtida na temperatura de 100K. O aumento de 50K na

temperatura do sistema foi suficiente para que a transferéncia eletronica da fonte-dreno seja
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mais eficiente. Mesmo aumentando a condutividade da fonte-dreno o mesmo ndo ocorre para

corrente fonte-gate, devido ao efeito isolante da camada de alumina.

A corrente registrada fonte-dreno para temperatura de 200K (Figura 39 (C)), ¢ da
ordem de cinco vezes a obtida em 150K, e a corrente fonte-gate manteve valores proximos
das obtidas em temperaturas mais baixas, indicando que o isolamento da camada de alumina
se manteve em temperaturas até 200K. J4 na curva para temperatura de 250K, Figura 39 (D),
observa-se que a corrente fonte-dreno ¢ ligeiramente maior do que a medida em temperatura
de 200K, porém seu comportamento ndao foi bem linear como nos casos em baixa
temperatura. Esse comportamento pode estar relacionado com problemas dos contatos de Sn,
pois o abaixamento da temperatura pode ocorrer fraturas neste contato afetando o
comportamento 6hmico que esse filme vinha apresentando em medidas anteriores. Ainda
observando a Figura 39 (D), a corrente fonte-gate sofreu um pequeno aumento em

comparacao com as medidas obtidas em temperaturas mais baixas.

Para podermos observar a variagdo da corrente fonte-gate, como descrito na discussao
acima, sao mostrados na Figura 40 graficos de corrente de fuga registrada no gate em fungao

da voltagem, em temperaturas de 100, 150, 200 e 250K.
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Figura 40: Corrente de fuga no gate em fungdo da voltagem em temperaturas fixas de 100, 150, 200 ¢
250K.

Podemos observar na Figura 40, que a corrente no gate de uma maneira geral ¢ da
ordem de 10™ A. Nas temperaturas de 100, 150 e 200K, a corrente se manteve praticamente a
mesma. J4 na temperatura de 250K a corrente aumentou aproximadamente seis vezes. Como
j& discutido, acreditamos que esse comportamento estd associado ao aumento da corrente
fonte-dreno e conseqiientemente ocorre um aumento da quantidade de elétrons que saturam a
interface com a camada de alumina, for¢ando a passagem de elétrons através da camada
isolante, diminuindo a eficiéncia do isolamento. No entanto, a relagdo de proporcionalidade
entre a corrente fonte-dreno e corrente fonte-gate se mantém, conforme se pode observar na

Figura 39 (D).

A Figura 41 apresenta uma outra forma de visualiza¢do entre a diferenca relativa da
corrente fonte-dreno e da corrente fonte-gate em fungdo da voltagem aplicada, em
temperaturas de 100, 150, 200, 250 e 300K. Essas curvas sdao obtidas a partir dos resultados

apresentados nas Figuras 40 (a) e (b), que sdo praticamente simétricas. No entanto, optou-se
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pelos valores da voltagem negativos, pois a regido de voltagem positiva apresenta pequenas

descontinuidades. Assim a parte negativa ¢ mais adequada para a andlise dos dados.
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Figura 41: Relagao das correntes do gate e do dreno em relagdo a corrente do dreno em fungéo da
voltagem.

Conforme se pode observar na Figura 41, a relagdo entre as correntes do gate e do
dreno apresentam uma pequena variagdo em funcdo da voltagem. A diminuicdo da
temperatura do sistema para 100K diminui o fluxo de elétrons da fonte-dreno, chegando a
valores bem proximos da corrente fonte-gate (que € baixa), conforme discutido na Figura 39
(A). E a relacdo das correntes fonte-dreno e fonte-gate, apresenta valores baixos, quando
comparados com as outras temperaturas. De modo geral, conforme a temperatura do sistema ¢
aumentada, a relacdo das correntes fonte-dreno e fonte-gate aumenta, indicando que o
aumento da condutividade da fonte-dreno ¢ maior do que fonte-gate, ocasionado pelo efeito

isolante da camada de alumina depositada no gate via evaporacao resistiva.
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4 - Conclusoes

Os procedimentos experimentais adotados para confeccdo dos filmes finos de SnO»,
utilizando como soluc¢do precursora o SnCly pela didlise (processo sol-gel) ou diluido em
alcool etilico (processo alcoodlico), depositados via dip-coating, conduzem a filmes cujos
difratogramas apresentam picos caracteristicos do SnO; de estrutura tetragonal do tipo rutilo.
A varia¢ao da temperatura de deposicao dos filmes de SnO, com dopagem de 12% de Sb,
levaram a cristalitos maiores para os filmes depositados em temperaturas mais elevadas do sol
precursor (35 e 50°C), sendo estes os que apresentaram menores resistividades. A
transmitancia Optica na regido do UV-Vis desses filmes de Sn0,:12%Sb foi acima de 80%, e
na regido do infravermelho apresentaram uma diminui¢cdo da transmitancia dptica quando se
aumentou a temperatura de deposicdo, o que pode estar relacionado com uma maior
concentragdo de elétrons livres para esses filmes. A variagdo da temperatura ndo modificou o

bandgap do material, sendo da ordem de 3,6eV.

Ja os filmes obtidos pelo processo alcodlico, apresentaram uma diminui¢do no
tamanho do cristalito com o aumento do volume de NH,OH. O filme de SnO, com adi¢ao de
0,20ml de NH4OH foi o que apresentou maior tamanho de cristalito, porém,
surpreendentemente, sua condutividade foi bem menor que dos filmes com adi¢cdes maiores
de NH4,OH. A adi¢cao de NH4OH nas solucdes alcodlicas de SnO,, diminui a transmitancia na

regido do UV-Vis, o que pode estar relacionado com o aumento da espessura dos filmes.

Os filmes obtidos a partir da deposi¢cdo de aluminio pelo processo de evaporacdo
resistiva, com tratamento térmico para oxidac¢do apresentaram estruturas da alumina. De modo
geral, filmes de aluminio tratados termicamente em atmosfera ar levaram a alumina de
estrutura tetragonal, ao passo que filmes tratados em atmosfera rica em oxigénio sdo oxidados

para alumina de estrutura ortorrdmbica. A andlise de microscopia eletronica de varredura
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(MEV) confirmou a formagao de um filme fino. A espectroscopia no infravermelho mostrou
um pico pouco acentuado em 560 cm™', que pode ser associado com a vibragio das ligagdes
Al-O. E nos estudos da transparéncia dos filmes de aluminio, foi possivel concluir que o
tempo de tratamento térmico implica diretamente em um aumento na transparéncia dos
filmes, independente da espessura. Ja os filmes com espessura de 60nm sdao mais
transparentes do que os filmes com espessura de 250nm, tratados com tempo iguais. Os
difratogramas dos filmes com espessuras diferentes, apds o tratamento térmico com tempos

iguais, apresentaram estrutura da alumina.

Unindo as propriedades semicondutoras do SnO, na forma de filmes finos
transparentes € a as propriedades isolantes da alumina, também na forma de filme fino
transparente, pretende-se obter aplicagdo como um dispositivo simples. Visando entender o
comportamento conjunto desses materiais, montou-se um dispositivo simples de SnO, com
uma suposta camada de isolante de alumina. Nos estudos iniciais deste dispositivo foi
possivel concluir que a transmitincia na regido do UV-Vis da heterojun¢do indica uma
diminui¢do de 10% quando comparada com o filme de SnO,, indicando a forma¢do de uma
possivel camada de alumina, sobre o filme de SnO,. Foi verificada também a existéncia de
defeitos nessa camada, provavelmente poros, que interferem no isolamento dessa camada. O
aumento para quatro camadas de aluminio e tratamento térmico entre cada deposi¢ado, fez com
que essas camadas subseqiientes formassem um filme com menos poros percolados, o que
proporciona um melhor isolamento no gate desse dispositivo, o que torna vidvel o processo de
formacao da camada de alumina por evaporacdo resistiva e tratamento térmico em 550°C. A
caracterizagdo elétrica deste dispositivo da heterojungdo SnO,/Al,0O; em temperaturas fixas de
100, 150, 200 e 250K, apresentou uma corrente no gate relativamente baixa, em comparagao

com a corrente fonte-dreno. Nas temperaturas de 100, 150 e 200K, esta corrente fonte-gate se
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manteve praticamente a mesma. Por outro lado, na temperatura de 250K a corrente fonte-

dreno aumentou em valor absoluto, mas diminuiu relativamente a corrente fonte-dreno.

A formacao da heterojun¢do SnO,/Al,03, com obten¢do da camada de alumina a partir
da deposicdo de aluminio via evaporagdo resistiva e tratamento térmico posterior, pode ser
vista com grande potencial para ser aplicada em dispositivo MOSFET, principalmente devido
a sua simplicidade. A continuidade do trabalho deve gerar uma camada com alto isolamento,
evitando, portanto, a corrente de fuga. Em estudo posterior, pode-se verificar o
comportamento elétrico desse dispositivo sob o efeito de luz, ja que tanto a camada de SnO,

quanto a camada de alumina apresentaram boa transparéncia.
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