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RESUMO

Neste trabalho foi feita a producdo e caracterizagdo de amostras em formato de po
e filmes finos do material semicondutor di6xido de estanho (SnO;) dopado com o terra-rara
cério (Ce). Os filmes finos de SnO, sdo preparados pelo método sol-gel e depositados pela
técnica de molhamento (dip-coating). A incorporacdo de Ce’” ou Ce*" aumenta drasticamente
a resistividade, quando comparado com filmes finos ndo dopados. A analise estrutural foi feita
utilizando a técnica de difracdo de raios X e o método de refinamento Rietveld, onde se
constatou cristalitos de dimensdes nanoscdpicas entre 5-7nm, para os filmes. O grande
nimero de cristalitos diminui a mobilidade eletronica devido ao aumento da densidade de
barreiras de potencial entre os graos por unidade de volume. Uma alta dopagem leva a uma
baixa condutividade quando no sal precursor usado temos Ce’", o que assegura o
comportamento naturalmente aceitador desse dopante. Medidas de corrente em fungdo da
voltagem para diversas temperaturas mostram o mecanismo de condu¢do Schottky como
dominante, ainda que um processo de tunelamento pareca ser uma boa aproximagao para os
desvios observados quando baixos campos elétricos sdo aplicados. Para o dopante Ce*’, um
aumento na largura da regido de deplecdo do contorno de grao parece ser responsavel pela alta
resistividade, resultando em um maior espalhamento de elétrons. Medidas realizadas sob
pressdo ambiente levam a barreiras de potencial mais altas do que as medidas feitas sob
vacuo, devido a adsor¢@o de oxigénio na superficie das particulas. Para temperaturas maiores
do que 150°C, sob condigdes de vacuo, pode acontecer a eliminacdo de espécies Oy,

5 4+
mudando o comportamento da relagcdo corrente-voltagem em amostras dopadas com Ce™ .

Palavras-chave: didxido de estanho, cério, medidas e propriedades elétricas



ABSTRACT

In this work, the production and characterization of the semiconductor tin dioxide
(SnOy), doped with the rare earth cerium (Ce), is done. Samples are produced in the form of
thin films and powders. The thin films are prepared by the sol-gel-dip-coating technique.
Incorporation of Ce®" or Ce*" increases drastically the resistivity, when compared to undoped
thin films. Structural analysis is done by X ray diffraction technique and the Rietveld
refinement method, which yields crystallites in the nanoscopic 5-7 nm range, for the films.
The high number of crystallites decreases the electronic mobility due to the increase in the
density of potential barriers between grains by volume unit. A high doping leads to low
conductivity, when Ce’" is added in the precursor salt, which assures an acceptor-like
behavior of this impurity. Measurements of current as function of applied voltage for several
temperatures show the Schottky mechanism as dominant, even though the tunneling process
seems to be a good approximation for observed deviation at low applied electric fields. For
the dopant Ce*’, an increase in the depletion layer width at grain boundary seems to be
responsible for the high resistivity, resulting in higher electron scattering. Room pressure
measurements leads to higher potential barrier than measurements carried out under vacuum
conditions, due to oxygen adsorption at particles surface. For temperatures higher than 150°C,
under vacuum conditions, the elimination of O,  may takes place, changing the behavior of

the current-voltage characteristics in Ce*" doped samples.

Keywords: tin dioxide, cerium, electrical measurements and properties.
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INTRODUCAO

Dioxido de estanho (SnO,) ¢ um material que tem sido extensivamente estudado,
pois devido as suas caracteristicas Opticas e elétricas, possui um grande potencial para
aplicacdo em dispositivos opto-eletronicos. Quando SnO; ¢ produzido na forma de filmes
finos, suas propriedades elétricas sao fortemente influenciadas pela estrutura obtida durante o
processo de preparagdo, em que desvios na composi¢do estequiométrica podem dar origem a
defeitos localizados, tais como vacancias de oxigénio e atomos intersticiais de Sn, que agem
como doadores de elétrons na matriz, e sdo responsaveis pela sua caracteristica semicondutora
tipo n. Esses filmes apresentam uma boa condutividade elétrica, uma transparéncia na regiao
do visivel por volta de 90% e alta refletividade no infravermelho (Ray et al., 1998),
permitindo sua utilizagdo como eletrodos transparentes (Cardoso et al., 2005), sensores de gas
(Adamowicz et al., 2008) e varistores (Santos et al., 2001).

Outro exemplo da aplicagdo desse material ¢ na producdo de dispositivos
eletroluminescentes. Para isso, o semicondutor deve ser dopado com elementos opticamente
ativos como os ions terras-raras, os quais apresentam transi¢cdes eletronicas em um largo
intervalo de comprimentos de ondas (Gu et al., 2003). A combinagdo entre as transigdes dos
ions terras-raras e semicondutores que apresentam uma banda proibida (bandgap ou gap)
larga, leva a uma maior eficiéncia no processo de emissdo (Faveneec et al., 1989).

Nesse trabalho, foram produzidas amostras de SnO;, dopadas com o ion terra-rara
cério (Ce) em forma de filmes finos, utilizando o processo sol-gel e a técnica de deposi¢do por
molhamento (dip-coating). Para verificar a influéncia do dopante na matriz, foram

empregadas técnicas de caracterizacdo Optica, elétrica e estrutural.
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O fon terra-rara Ce’" apresenta transi¢des radioativas na faixa espectral do visivel
(regido do azul) (Annapurna et al., 2004), e quando introduzido na matriz de SnO, acaba por
inibir o crescimento dos cristalitos (Morais et al., 2005), prejudicando assim, a mobilidade
eletronica e modificando drasticamente as propriedades elétricas desses filmes. Por essa
razdo, este trabalho tem como principal objetivo compreender melhor os mecanismos de
condutividade elétrica presentes nessas amostras de SnO, dopadas com Ce. Esse estudo,
somado com a propriedade luminescente do fon Ce®", pode contribuir para o desenvolvimento
de novos dispositivos opto-eletronicos.

O trabalho realizado mostra, em sintese, o interesse de se produzir esse tipo de
material, bem como suas aplica¢des. E mostrado também a forma de processamento das
amostras, as técnicas de caracterizacdo utilizadas e os principais resultados obtidos. Na sec¢do
1 sdo apresentadas as consideragdes gerais sobre o material SnO, e a dopagem com o ion
terra-rara Ce, assim como a motivacdo de se trabalhar com esse material, mostrando suas
possiveis aplicacdes. Essa secdo também apresenta consideragdes sobre os mecanismos que
influenciam a condutividade elétrica nessas amostras, dando o suporte necessario para a
compreensdo dos resultados obtidos.

A se¢do 2 traz um comentario sobre os fundamentos tedricos do processo sol-gel,
método utilizado para a producdo das amostras. Através desse processo quimico, foram
obtidos amostras na forma de pd (xerogel) e filmes finos, sendo depositados pela técnica de
dip-coating. Essa se¢do mostra também como foi feita a evaporagdo dos contatos metalicos
nos filmes. A se¢do 3 discute os fundamentos tedricos das técnicas experimentais usadas para
investigar as propriedades estruturais, Opticas e elétricas. Também ¢ mostrada uma descricao
da montagem experimental utilizada.

Os principais resultados obtidos sd3o mostrados na secdo 4, além da discussdo

sobre as propriedades apresentadas por essas amostras. Essa se¢do estd dividida de acordo
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com o tipo de propriedade analisada (estrutural, dptica e elétrica). Finalizando, a se¢do 5 traz

algumas conclusdes que puderam ser obtidas no desenvolvimento desse trabalho de mestrado.
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1 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE SnO, DOPADO COM Ce E OS MECANIS-
MOS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

Esta se¢do traz comentarios gerais sobre o material SnO; que ¢ usado como matriz
nesse trabalho, bem como a sua dopagem com o terra-rara Ce, destacando as aplicacdes nas
quais esse material pode ser utilizado. Outro aspecto importante desta se¢do diz respeito as
propriedades elétricas dessas amostras, onde sdo discutidos varios fatores que influenciam a

condutividade elétrica desses filmes finos.

1.1 Aspectos gerais sobre semicondutores

Em um atomo isolado, cada elétron ocupa um nivel de energia bem definido
(nivel discreto de energia). Num so6lido, porém, onde varios dtomos estdo proximos, os niveis
de energia discretos dos dtomos individuais se perturbam, criando uma banda praticamente
continua de estados de energia permitidos (Sze, 2002). Para entender melhor, vamos
considerar a aproximac¢do de dois atomos conforme ilustrado na Figura 1, que representa os
niveis de energia dos elétrons em fung¢do do espacamento entre atomos da rede cristalina.
Cada atomo isolado tem seus niveis de energia discretos (representados pelos dois niveis de
energia do lado direito da Figura 1). Conforme o espaco interatdmico diminui, cada nivel de
energia vai se dividindo, até que as bandas formadas de cada atomo a partir dos niveis
discretos originais perdem as suas identidades e se sobrepdem formando uma banda tUnica.
Quando a distancia entre os atomos se aproxima da distdncia de equilibrio, esta banda se
divide de novo em duas bandas. Estas duas bandas sdo separadas por uma regido chamada de

banda proibida (gap proibido ou bandgap — E,), que os elétrons dos atomos do so6lido ndo
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podem ocupar. A banda superior é chamada de banda de condugdo e a inferior é a banda de

valéncia (ilustrado a esquerda da Figura 1).

energia do
elétron

banda de
condugao

banda de
valéncia

distancia de espagamento
equilibrio da rede

Figura 1. Diagrama esquematico da formag¢8o das bandas de energia em um cristal (adaptado de Sze, 2002).

Esta estrutura de bandas de energia leva a divisdo dos materiais em trés categorias
relacionadas ao seu comportamento elétrico: materiais isolantes, semicondutores e
condutores. Essa classificacdo ¢ feita exatamente pela disposi¢do do bandgap, como visto na
Figura 2, que ilustra um diagrama esquemadtico na temperatura ambiente. Isolantes e
semicondutores possuem a zero kelvin (0 K) a banda de valéncia completamente ocupada e a
banda de condugdo vazia. A relagdo entre o tamanho do bandgap e a excitagdo térmica para
temperaturas ordindrias determina o comportamento elétrico desses materiais. Em geral,
materiais que apresentam um gap de energia maior que 4eV (E, > 4eV) (Askeland et al,,
1994) sdo considerados como isolantes. Nesses tipos de materiais os elétrons acabam
ocupando apenas niveis de energia localizados na banda de valéncia, deixando a banda de

conducdo completamente vazia (Figura 2a). Isso acontece porque mesmo se aumentarmos a
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temperatura, a energia térmica fornecida ndo serd suficiente para promover a transi¢cdo dos
elétrons para a banda de conduglo, assim, esses materiais sdo caracterizados por uma
condutividade elétrica muita baixa ou nula. J& os materiais que apresentam um bandgap de até
4eV (E; < 4eV) (Askeland et al., 1994) sdo considerados semicondutores. Como o bandgap
desse tipo de material ¢ menor, um pequeno aumento na temperatura ja fornece energia
suficiente para promover um elétron para a banda de condug¢@o, criando um buraco na banda
de valéncia. Mesmo a temperatura ambiente ja existem elétrons na banda de condugdo
disponiveis para conduzir corrente elétrica (Figura 2b). Em condutores como os metais, a
banda de conducdo ¢ parcialmente preenchida ou ¢ sobreposta a banda de valéncia (Figura
2¢), com isso, sempre se tem elétrons livres para a condug¢do. Assim os condutores sdo

caracterizados por uma condutividade muita alta.

Figura 2. Diagrama esquematico da estrutura de bandas. Em (a) isolante, em (b) semicondutor e em (c) condutor
com duas possibilidades: com a banda de condugdo parcialmente cheia (acima) ou com uma sobreposi¢do entre
as bandas (abaixo) (adaptado de Sze, 2002).
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Os semicondutores utilizados para a aplicagio em dispositivos eletronicos,
geralmente sd@o dopados. Dopar um semicondutor significa incorporar atomos de impurezas,
que uma vez ligadas a rede cristalina do material vao gerar excesso de portadores de carga,
aumentando a sua condutividade elétrica. Associado a esses atomos de impurezas devemos ter
niveis de energia ndo previstos no cristal “perfeito”, resultando inclusive em estados
permitidos dentro do bandgap do semicondutor.

Semicondutores dopados pela adi¢do de impurezas sdo chamados semicondutores
extrinsecos, e sdo classificados em semicondutores tipo # ou tipo p, conforme ¢ ilustrado na
Figura 3. Para ilustrar, vamos tomar o silicio (Si) como exemplo. O Si, quando na rede
cristalina, faz 4 liga¢cdes com outros 4 atomos de Si. Se introduzirmos um dopante da familia
15 (coluna 5A) da tabela periddica (capaz de fazer 5 ligagdes), este entrara de forma
substitucional a um atomo de Si, e ficara com um elétron de ligacdo sobrando (impureza
doadora). Este quinto elétron, sem formar par de ligacdo quimica, ficara fracamente ligado ao
seu atomo, sendo facilmente liberado para conduzir corrente elétrica. Como a condugdo desse
material sera feita predominantemente por cargas negativas (elétrons), ele é chamado de
semicondutor tipo #n. Por outro lado, se o dopante pertencer a familia 13 (coluna 3A) da tabela
periddica (capaz de fazer 3 ligacdes), a falta de um elétron ocasionard uma ligacdo incompleta
(impureza aceitadora). Esta ligacdo quimica incompleta pode facilmente receber um elétron
de uma ligacdo vizinha, formando-se assim, um buraco (portador de carga positiva). Nesse
caso, a conducdo elétrica sera feita predominantemente por cargas positivas, ¢ o material ¢
caracterizado como semicondutor do tipo p. Como ja foi mencionado, SnO, apresenta
caracteristicas de semicondutor tipo 7, € os aspectos referentes a dopagem dessa matriz serdo

discutidos na seg¢ao 1.4.
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Figura 3. Esquema da estrutura de bandas de um semicondutor extrinseco (a) tipo » ¢ (b) tipo p
(adaptado de Sze, 2002).

1.2 Interesse em SnO; dopado com Ce

Nos ultimos anos houve diversas tentativas de dopar semicondutores com ions
terras-raras, considerando que este tipo de material pode contribuir para a inovacdo
tecnologica, propiciando a criacdo de novos dispositivos opto-eletronicos. A producgdo de
dispositivos dpticos integrados requer filmes finos com baixa perda optica, e dopados com
elementos opticamente ativos como os ions terras-raras, que apresentam transi¢cdes radiativas
em um largo intervalo de comprimentos de onda, cobrindo do ultravioleta ao infravermelho
(Gu et al., 2003). A combinacdo desses ions com semicondutores de gap largo ¢ responsavel
por uma maior eficiéncia na emissdo, visto que a utilizagdo desses tipos de semicondutores
minimiza o efeito denominado de saturagdo (ou gquenching) do sinal luminescente (Viana,
2005). Esse efeito € responsavel pela diminui¢do da intensidade de emissdo com o aumento da
temperatura, sendo observado principalmente em semicondutores de gap estreito, o que
diminui o intervalo de temperatura em que poderiam ser aplicados. Por esse motivo a
utilizacdo de semicondutores de gap largo passou a ser muito interessante, ja que estudos
indicam que o gap ¢ inversamente proporcional ao quenching da luminescéncia (Faveneec et

al., 1989). O dioxido de estanho ¢ um semicondutor de gap largo da ordem de 3,5-4,0eV
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(Rockenberger et al., 2000; Gupta et al., 2004) e tem sido usado como matriz para materiais
fosforescentes (Nogami et al., 2002; Gu et al.,2004).

Geralmente ions terras-raras apresentam linhas de emissdo 4f-4f. Porém alguns
terras-raras, entre eles o cério, podem exibir emissdo proveniente da transicdo 5d-4f. O ion
Ce’* (trivalente) apresenta uma banda larga de emissdo no azul, tendo sido reportada em torno
de 489nm em uma matriz de vidro de zinco borossilicato, e atribuida a transicdo do nivel
excitado 5d (°D) para o estado fundamental 4f' (*Fs») (Annapurna et al., 2004). Por outro
lado, a introducdo do dopante terra-rara (nesse caso o Ce) na matriz de SnO, inibe o
crescimento dos cristalitos, resultando em cristalitos nanoscépicos (de 3 a 10nm) (Morais et
al., 2005), o que diminui a mobilidade eletronica nesse material, pois quanto menor o
tamanho dos cristalitos, maior sera o seu numero, aumentando com isso, a densidade de
barreiras de potencial intergranular (esse assunto sera melhor discutido nas secdes 1.4 ¢ 1.6).

Visando uma contribui¢do para o desenvolvimento de novos dispositivos opto-
eletronicos, este trabalho tem como objetivo compreender melhor os mecanismos de
transporte elétrico presentes nesses filmes finos de SnO, dopados com Ce. Esse estudo, aliado
com a transicdio do fon Ce’” no azul, pode fornecer o suporte necessario para o
desenvolvimento de dispositivos eletroluminescentes. E importante ressaltar que essa
eletroluminescéncia referente a dopagem com o fon Ce’" ja foi observada anteriormente em

uma matriz de SrS (Tanaka et al., 1987a,b).

1.3 A matriz SnO,

Dioxido de estanho (SnO,) ¢ um 6xido metéalico formado pela combinacdo de

estanho (Sn*") com oxigénio (O*). Em sua forma ideal, nio é um bom condutor, entretanto

devido a presenga de vacancias de oxigénio e de dtomos intersticiais de Sn, que agem como
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sitios doadores na matriz, acaba por apresentar naturalmente caracteristicas semicondutoras
do tipo n. Cristais de SnO, s@o obtidos do mineral cassiterita, e possui um sistema cristalino
tetragonal com uma estrutura do tipo rutilo (Abello et al., 1998), apresentando os planos (110)
como predominantes. Sua cela unitaria contém 6 atomos, sendo 2 de estanho e 4 de oxigénio,

como ilustra a Figura 4.

O Oxigénio
&

Estanho

a=b=4737A
a c=3,186 A

Figura 4. Esquema da cela unitéria tetragonal de SnO, (estrutura rutilo). Estdo indicados os parametros de
rede (a, b e ¢) e o plano (110), o qual estd em destaque na cor cinza. Esferas brancas representam atomos
de oxigénio e pretas, &tomos de estanho.

SnO, quando produzido na forma de filmes finos apresenta boa condutividade
elétrica, transparéncia de cerca de 90% na regido do visivel e alta refletividade no
infravermelho (Ray et al., 1998). A combinagdo desta alta transparéncia e condutividade
permite sua utilizagdo como eletrodos transparentes (Cardoso et al., 2005). Outra aplicagdo
que merece destaque ¢ sua utilizagdo como varistores (Santos et al., 2001), devido ao
comportamento ndo-linear observado em curvas de corrente em fun¢do da voltagem. O
material SnO, também pode ser usado como base para a construcdo de sensores de gas

(Watson et al., 1993; Adamowicz et al., 2008), sendo sua aplicagdo mais conhecida.
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1.4 Dopagem de SnO; com Ce

O jfon Ce*" quando incorporado em vidros ou cristais tem uma configura¢io
eletronica no estado fundamental 4f' e no estado excitado 5d'. Transi¢des Opticas entre esses
estados sdo transi¢des de dipolo elétrico permitidas (Annapurna et al., 2004). O nivel 5d
apresenta uma forte interacdo com a rede e a primeira transicdo de dipolo sofre um
deslocamento para o vermelho quando incorporado em um cristal, tendo menor energia
comparado a um ion livre (Dorenbos, 2001). Diferentes tipos de vidros (fosfato, borato,
silicato e germanato) quando dopados com Ce®" apresentam uma emissdo variando entre 300
a 440nm, dependendo da matriz (Bei et al., 2007). Recentemente uma emissdo
eletroluminescente na regido do azul (440nm) em SiO, dopado com Ce’* foi reportada, a qual
teve sua eficiéncia aumentada pela codopagem com Gd**, causada pelo processo de
transferéncia de energia (Sun et al., 2006).

A diferencga entre o tamanho do raio i6nico e a carga do ion terra-rara com relacdo
ao Sn*" & um obstaculo para a incorporagdo desse ion na rede de SnO,, o que leva a uma baixa
eficiéncia quéntica no processo de luminescéncia. Porém, no intuito de se amenizar esse
problema, em geral pode-se utilizar como alternativa a codopagem e a producdo de uma
matriz com nanoparticulas (Zhang et al., 2005). Com o proposito de se produzir uma matriz
com particulas nanoscdpicas, o processo sol-gel vem sendo bastante empregado (Gu et al.,
2003; Gu et al., 2004). Tem sido observado que os terras-raras (rare-earth - RE) apresentam
um baixo limite de solubilidade, em torno de 0,05% em mol, e o excesso de dopante ¢
segregado no contorno de grao formando uma nova fase RE,Sn,O; (Matsuoka et al., 1983).
Isso levaria a um aumento na resistividade elétrica, devido ao maior espalhamento de elétrons

na regido do contorno de grdo das amostras, como serda melhor discutido na secdo 4.3.
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Neste trabalho, a dopagem foi feita com ions de Ce de valéncia +3 e +4. Quando
introduzimos o fon Ce*", acreditamos que ele esteja entrando na rede de forma substitucional
(Maciel et al., 2003), j4 que o Sn também faz quatro ligacdes, apesar da diferenca de raio
16nico (assunto que sera melhor discutido através das andlises feitas utilizando o refinamento
estrutural Rietveld na se¢do 4.1). No caso da dopagem com o fon Ce’" (que também
acreditamos que esteja entrando na rede de forma substitucional ao Sn**, de acordo com os
resultados apresentados na se¢do 4.1), além da diferenca dos raios idnicos, esse ion nao ¢
capaz de fazer as quatro ligagdes que o Sn*" fazia, pois ele s6 tem trés elétrons de valéncia,
assim um elétron adicional € aceito para formar as quatro ligacdes ao redor do Ce, deixando
uma ligacdo incompleta. Neste caso, o fon Ce’” agiria como um aceitador e tal dopagem
levaria a um alto grau de compensa¢do de carga com os elétrons ja existentes, deixando o
material com uma menor concentra¢io de elétrons livres.

Acreditamos que o aspecto mais importante nesse trabalho ¢ com relagdo as
propriedades elétricas dos filmes finos de SnO, dopados com Ce. Como temos um material
com cristalitos nanoscopicos (de acordo com os resultados da Tabela 1, que serd apresentada
na secdo 4.1), hd uma densidade grande de regides intergranulares, que sdo regides que
apresentam uma alta taxa de espalhamento de portadores de cargas (assunto que sera
novamente abordado na secdo 1.7). Por essa razdo, se torna importante compreender como ¢ a
mobilidade de portadores nas regides intergranulares, sendo que esse estudo foi feito

analisando os mecanismos de transporte elétrico presentes nessas regides.

1.5 Adsorc¢ao de oxigénio em filmes finos de SnO,

Como ja foi mencionado na se¢do 1.3, uma das principais aplicagdes dos filmes

finos de SnO; ¢ como sensor de gas. Isso ¢ devido a facilidade na mudanca de sua
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condutividade em presenga de um gas combustivel (Watson et al., 1993). Quando o material
SnO, estd na presenca de ar puro (pressdo ambiente), ocorre a adsorcdo de espécies de
oxigénio na forma de ions negativos (0., O ou O%) sobre toda a sua superficie. Essa
adsor¢@o acontece preferencialmente no contorno de gréo, pois essa regido é constituida por
uma pequena camada de 4tomos desorientados. Quando esses atomos de oxigénio sdo
dissociados para formar as espécies iOnicas, que acabam adsorvendo na superficie do
material, eles removem elétrons livres da banda de condugdo de SnO,, formando entdo, um
espaco de cargas associado a uma barreira de potencial. A altura desta barreira depende da
concentragdo de equilibrio das espécies de oxigénio adsorvidas. A esquematizacdo da barreira

de potencial formada no contorno de grao pode ser vista na Figura 5.

E
5 E_ empresenca
em ar 5 A DGRBS
de um gas
combustivel
! {OU VACLIO)

contorno de grao

Figura 5. Diagrama esquematico da barreira de potencial (Eg € a altura da barreira de potencial) no contorno de
grdo de SnO,, em ar e na presenga de um gas combustivel ou vacuo (adaptado de Watson et al., 1993).

Assim, a deteccdo dos gases nestes dispositivos sensores esta profundamente
relacionada as propriedades estruturais da superficie de SnO,. Em ar, como os elétrons da

banda de condugdo do material sdo removidos, hd um aumento na resistividade da superficie.
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Em presenca de um gas combustivel, o oxigénio adsorvido reage com o gas, liberando
elétrons para a banda de condugdo e diminuindo a altura da barreira de potencial,
proporcionando um aumento na condutividade. Esta varia¢do da condutividade em presenga

de uma atmosfera diferente ¢ a forma bésica de deteccdo do gas.

Esta adsor¢do pode ser explicada devido as reagdes de O, com elétrons (e~ ) sobre
a superficie e contorno de grdo do material policristalino. As reagdes destes portadores de

carga com oxigénio, pode ser representada pela equagdo 1 (adaptado de Messias et al., 1999).

e+ % 0s+ Sn0> > O s (SnO>) (1)

Onde: O ,45(SnO;) representam atomos de oxigénio adsorvidos, carregados negativamente.

Esta reagdo representa um processo dinamico, no entanto se o sistema estiver em
vacuo, a rea¢do no sentido direto tem menor probabilidade de ocorrer, j4 que o oxigénio
gasoso ¢ continuamente eliminado do sistema pela bomba de vacuo. Nesse caso também
temos a diminui¢do da altura da barreira de potencial, como visto na Figura 5. Com isso, o
sentido inverso da rea¢do 1 ¢ dominante. O efeito global é um excesso de elétrons ¢ maior

mobilidade eletronica, resultando em um aumento da condutividade.

1.6 Transmitincia e refletincia no infravermelho

Filmes finos de SnO, sdo caracterizados por uma transmitancia alta na regido do
visivel (cerca de 90%), e uma menor transmitincia na regido do infravermelho, fato este
relacionado com o aumento da refletincia. Através de trabalhos anteriores, utilizando filmes

—+ . A . 4 b
de SnO, dopado com Sb>*, concluiu-se que este aumento da refletdncia é proporcional ao
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aumento da concentracdo da dopagem com Sb (Geraldo et al., 2003). Optamos por reproduzir
aqui essas medidas de refletdncia e transmitancia no infravermelho com intuito de servir de
base comparativa aos nossos resultados. Ao contrario do Sb”" que age como ion doador, o
aumento da refletdncia deve estar associado com a diminui¢do da concentragio de Ce’”,
devido o seu comportamento aceitador quando introduzido na matriz de SnO,. Na secdo 4.2
discutiremos com mais detalhes a relagdo entre as curvas de refletdncia e transmitancia,
devido a variag¢do da concentra¢io do fon dopante Ce™".

O aumento da reflexdo na regido do infravermelho pode ser interpretado usando a
teoria classica de Drude do gas de elétrons (Ashcroft et al., 1976), que de forma geral,
relaciona este fenomeno com o aumento da concentracdo de portadores. Em filmes com altas
concentracdes de portadores (cerca de 10%° cm™) (Santhi et al., 1980), pode ocorrer o
fendmeno de ressondncia plasma, onde a reflexdo da radiacdo incidente estd relacionada com

a constante dielétrica complexa g(w) da forma mostrada na equagdo 2.

ew)=1--% = 1-% (2)

Onde:
w, e A, — freqiiéncia e comprimento de onda da oscilagdo plasma

w e A — freqiiéncia e comprimento de onda da radiagdo incidente

A freqiiéncia de oscilagdo plasma (w,) é dada pela equagdo 3 (Santhi et al.,

1980).

w,’ =(47Z'N€2)~(8m80m*>_] (3)
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Onde:
N — concentragdo de elétrons livres

g, € €, — constante dielétrica do meio e do vacuo, respectivamente

m® — massa efetiva do elétron

Se A < Ap, a constante dielétrica complexa mostrada na equagdo 2 ¢ positiva e as
solugdes da equacdo de onda tornam-se oscilatorias (Ashcroft et al., 1976), assim a radiagdo

pode se propagar. Contudo, se A > Ap, g(w) tem valor negativo e as solucdes da equagdo de

onda decaem exponencialmente, ¢ a radiagdo ndo pode se propagar através dos filmes, sendo

assim esperada uma alta refletancia.

1.7 Mecanismos de espalhamento de portadores de carga

Filmes finos policristalinos de SnO, produzidos via sol-gel-dip-coating sio
compostos basicamente por uma grande quantidade de cristalitos. Dentro de cada cristalito os
atomos sdo arranjados de maneira periodica, permanecendo com a mesma estrutura cristalina
da cassiterita, ¢ podem ser considerados como pequenos cristais isolados. Segundo Gleiter
(2000) as regides entre cristalitos adjacentes sdo denominadas de contorno de grao, no caso de
materiais nanoestruturados, ou seja, para materiais e/ou dispositivos com dimensdes reduzidas
que sdo formados por particulas de tamanhos nanométricos. Com base nos nossos resultados,
que mostram que nossos filmes finos apresentam cristalitos nanoscépicos, utilizaremos essa
definicio.

O contorno de grdo ¢ uma estrutura complexa constituida por uma pequena
camada de atomos desorientados, isso acontece porque nessa regido ocorre a transi¢do entre

diferentes orientacdes nas vizinhangas dos cristalitos. Com isso, o contorno de grdo é uma
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regido onde podemos observar uma quebra na periodicidade da rede, e caracterizado por um
grande nimero de defeitos ocasionados por ligagdes atdmicas incompletas. No que diz
respeito a condugdo elétrica, a regido do contorno de grdo apresenta uma menor mobilidade
eletronica comparada com a regido interna do cristalito.

Na regido do contorno de grdo, devido a desordem atomica, a camada de deplecdo
possui muitos defeitos. Assim, nessas regides ocorre uma maior adsor¢do de oxigénio
(conforme ja discutido na se¢do 1.5), resultando em uma concentra¢do de armadilhas com
densidade de cargas Q,. Para se entender a importancia dada nesse trabalho aos mecanismos
de transporte elétrico presentes nas regides intergranulares, foi feita uma breve revisdo de
trabalhos realizados anteriormente (Bruneaux et al., 1991; Geraldo, 2001) para mostrar a
influéncia dos mecanismos de espalhamento de portadores de cargas nas propriedades

elétricas das nossas amostras. Nesse caso, ¢ definida uma quantidade adimensional X, dada

pela equacgdo 4, que representa a razdo de carga aprisionada (Q,) no contorno de grdo, em

relagdo a carga total disponivel no cristalito, ou seja, X ¢ a relagdo da regido de deplecdo

pelo tamanho total do cristalito (Bruneaux et al., 1991).

= (4)

Onde:
t — tamanho do cristalito

N, — concentragdo de portadores na regido interna dos cristalitos

O transporte elétrico em filmes finos policristalinos de SnO, esta relacionado aos

mecanismos de espalhamento de portadores de carga na regido interna dos cristalitos (bulk) e
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na regido do contorno de griao (Zhang et al., 1996). Sendo que essas duas contribui¢des sdo

consideradas separadamente (Bruneaux et al., 1991).

a) regido do bulk dos cristalitos — ¢ caracterizada por uma mobilidade de portadores Ay,

definida pela equacao 5.

(:ubulk )_1 = (:Un' )_1 + (:U o )_1 (3)

Onde:

H;; — mobilidade devido ao espalhamento das impurezas ionizadas

H ,, — mobilidade devido ao espalhamento polar 6tico (vibragdo da rede)

Filmes o0xidos transparentes possuem uma grande quantidade de defeitos pontuais
(vacancias de oxigénio e ions intersticiais) (Zhang et al., 1996). Esses defeitos pontuais sdo
geralmente 1onizados, e tornam-se impurezas ionizadas, com isso essas impurezas ionizadas
se tornam fortes centros de espalhamento de portadores de carga (Kireev, 1978). Ja o
espalhamento causado pelas vibragdes da rede (espalhamento polar 6tico) torna-se importante

apenas com o aumento da temperatura (Puthey, 1968; Kireev, 1978).

b) regido do contorno de grdo — caracterizada pelo espalhamento de portadores no contorno

de grao.

Essa regido dos semicondutores policristalinos vem sendo bastante estudada, pois

se sabe que o contorno de grdo contém defeitos responsaveis pela captura de cargas. Esse
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processo cria uma barreira de potencial na regido de deplecdo, diminuindo a mobilidade
eletronica. No caso especifico de SnO;, na regido do contorno de grio existe uma forte
tendéncia de acontecer a adsorcdo de ions de oxigénio que sdo responsdveis pela captura de
elétrons da banda de condugdo. Isso resulta na formagdo de barreiras de potencial entre os
cristalitos, e acaba por se tornar um importante mecanismo de espalhamento de elétrons. O
fator de maior influéncia no célculo da mobilidade devido ao espalhamento pelo contorno de
grdo, ¢ o valor da altura dessa barreira de potencial, sendo que para filmes finos com alta
resistividade, a barreira apresenta um valor considerado alto, entre 0,6 e 1,2eV (Tansley et al.,
1984a,b).

Temos que, a resistividade total (o ), vem da média ponderada das contribui¢des
destas duas regides (regido do bulk ( p,,, ) € da regido do contorno de grdo ( p, )), € ¢ definida

pela equacdo 6 (Bruneaux et al., 1991).

p:(l_X)pbulk+ng (6)

Os filmes finos de SnO, dopados com Ce apresentam uma alta resistividade, isso
¢ devido principalmente ao tamanho nanoscopico dos cristalitos que o formam (Tabela 1),
como sera discutido na sec¢do 4. Isso leva a uma alta densidade de regides intergranulares
(regides de contorno de grdo), com isso, o fator O, (equacdo 4) apresenta um valor alto,
aumentando também o fator X . Pode-se perceber pela equacdo 6 que, com um valor alto para
X (valor préximo de 1), a principal contribui¢do para o valor da resistividade total (o)

nesses filmes, se deve a regido do contorno de griao. Este modelo mostra a importancia dos

mecanismos de condutividade elétrica na regido intergranular.
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1.8 Mecanismos de transporte elétrico acima da temperatura ambiente

Um importante mecanismo de transporte elétrico na regido do bulk ¢ o efeito
Poole-Frenkel, ja para a regido do contorno de grio, destacam-se os mecanismos de emissao
Schottky e de tunelamento (Ohring, 1992).

A identificacdo desses mecanismos de transporte acima da temperatura ambiente é
um pouco dificil, pois processos diferentes podem mostrar dependéncias similares com o
campo elétrico (Reis et al., 2004). Sob a influéncia de um campo elétrico aplicado, elétrons,
buracos e ions podem migrar, aumentando o valor da corrente medida. A identificacdo desses
mecanismos € muito importante para entender a relagcdo entre alguns parametros do material e
os resultados de corrente-voltagem. Existem duas caracteristicas interessantes do transporte
elétrico para esses filmes: a relacdo entre a densidade de corrente (J) e o campo elétrico
aplicado (E) sdo frequentemente ndo-ohmicos, e, com exce¢do do tunelamento, os

mecanismos de condug¢do sdo ativados termicamente (Ohring, 1992).

1.8.1 Emissao Schottky

A emissdo termoidnica Schottky ¢ caracterizada por uma diminui¢do da barreira
de potencial na jun¢do metal-semicondutor, sendo que os elétrons na superficie do metal ou
do semicondutor transitam sobre essa barreira atenuada. A origem dessa diminui¢do na
barreira ou efeito Schottky, ¢ devido ao campo elétrico aplicado (Chang et al., 2001). A
Figura 6 mostra o diagrama esquematico do efeito Schottky numa jun¢do metal-semicondutor,
onde a barreira ideal € representada pela linha AB, e a barreira atenuada pelo efeito Schottky €

representada pela linha pontilhada AC.
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base da banda
de conducao
do semicondutor

barreira ideal

metal semicondutor

Figura 6. Efeito Schottky em uma jun¢@o metal-semicondutor. @, representa a barreira de potencial e ADg a
diminui¢do da barreira devido ao efeito Schottky (adaptado de Simmons, 1971).

Para materiais semicondutores policristalinos, que ¢ o caso dos nossos filmes
finos de SnO,, pode-se fazer uma aplicagdo desse modelo de barreira Schottky para as
barreiras de potencial localizadas no contorno de grao (Malagu et al., 2002; Korotkov et al.,
2004). Assim, o efeito Schottky é responsavel por uma diminui¢do da barreira de potencial
formada entre graos adjacentes, ¢ a condug¢@o dos elétrons ocorre sobre essa barreira. Segundo
essa andlise, a densidade de corrente (J) € expressa de acordo com a equagdo 7, conhecida

como equag¢do de Richardson-Schottky (Simmons, 1971).

J = A, T’ exp_(¢_’BSEl/2)

T (7)

Onde:

J — densidade de corrente
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A, — constante de Richardson

T — temperatura (K)

¢ — altura da barreira de potencial

Bs — coeficiente de emissdo Schottky

E — campo elétrico aplicado

k — constante de Boltzmann

Por sua vez, a constante de Richardson ( 4, ) ¢ dada pela equacdo 8.

_4dzm’ gk’

A, P

(8)

Onde:

m" =0,3-m, — massa efetiva do elétron na banda de condugio de SnO, (Batzill
et al., 2005)

g — carga do elétron

h — constante de Planck

Desenvolvendo a equacdo 7, temos:

i+ Bs E?

. 1/2
an:lnARTZ—M — InJ =1nd4, T’ - s
kT kT kT

(9)

Podemos notar pela equag¢do 9 que, se o material é dominado pela emissdo

Schottky e entdo for construido um grafico de InJ x E'?, este apresentara um
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comportamento linear. Com isso, estimando-se a tangente da parte linear da curva, pode-se

calcular o valor dos parametros ¢ e Ps através das equacdes 10 e 11, obtidas a partir da

equagdo 9.

linear = n A4, 7> — -2 10
coef . linear R T (10)
coef . angular = Ps (11)
kT

1.8.2 Tunelamento

O mecanismo de tunelamento envolve transporte de cargas através de um isolante
separado por dois condutores extremamente proximos. Em nosso caso, a conducdo elétrica
ocorre pelo tunelamento de elétrons quando o espago entre as particulas € suficientemente
pequeno. Se o valor de energia for alto o bastante, o elétron penetra horizontalmente pela
barreira de potencial. Esse efeito ndo pode ser explicado pela mecanica cléssica, pois é um
fendmeno quantico, onde a fun¢do de onda de um elétron no bulk se estende até o contorno do
grdo, existindo a probabilidade do elétron estar nessa regido. Se o contorno de grdo for
estreito o suficiente (por volta de 30 A), a funcio de onda desse elétron pode se estender até o

grao adjacente (Ohring, 1992). A equagdo 12 representa o mecanismo de tunelamento.

J = J, E> ¢—1 eXp_[BT (g¢)3/2] (12)

Onde:

J — densidade de corrente
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J, — constante, sendo que J, =¢> /(87 h)

E — campo elétrico aplicado

¢ — altura da barreira de potencial

B, — constante, sendo que B, = [87; (2 m, )”2 J / (3 hq)

q — carga do elétron

Neste trabalho foi proposta a hipdtese de também existir o mecanismo de
tunelamento através da barreira de potencial, para justificar pequenos desvios de linearidade

nas curvas de corrente-voltagem apresentadas na secdo 4. A avaliacdo qualitativa do
mecanismo de tunelamento ¢ feita a partir do grafico InJ/J, x E'? de forma a poder

comparar o formato da curva desse mecanismo com o formato da curva do mecanismo

Schottky.
1.8.3 Emissio Poole-Frenkel

O efeito Poole-Frenkel ou ionizagdo térmica de campo assistido é caracterizado
pelo abaixamento da barreira de potencial de ionizacdo quando existe a interacdo com um
campo elétrico. Cargas aprisionadas dentro do bandgap do material localizadas em niveis de
energia caracteristicos de doadores podem ser transferidas para a banda de condugdo por
processos de emissdo interna. Com a aplicagdo de um campo elétrico, as bandas de energia se
distorcem assimetricamente, e os elétrons aprisionados podem escapar por ativacio térmica
sobre a barreira de energia reduzida, correspondente a energia requerida para ionizar o

doador. A Figura 7 mostra um diagrama esquematico do efeito Poole-Frenkel.



39

-
\\\ 3 hase da banda

l b de condugdao
— ‘:___\-

S
I' nivel doador

Figura 7. Efeito Poole-Frenkel com um nivel caracteristico de doador. E representa a barreira de potencial de
ioniza¢do ¢ A® a diminui¢éo da barreira quando ¢ aplicado um campo elétrico (adaptado de Simmons, 1971).

A equacdo 13 representa o mecanismo de emissdo Poole-Frenkel (Ohring, 1992).

I CE eXp_(Ei_k'B;FEl/z)

(13)

Onde:

J — densidade de corrente
C — constante

E — campo elétrico aplicado

E,— energia de ionizac¢do do centro coulombico
By~ — coeficiente de emissdo Poole-Frenkel

T — temperatura (K)

k — constante de Boltzmann

No inicio desse trabalho acreditdivamos que a emissdo Poole-Frenkel fosse um dos

mecanismos de transporte que influenciavam nas propriedades elétricas de nossas amostras.
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Porém no decorrer do trabalho, ndo foi constatado a presenga desse mecanismo nas medidas
realizadas nos filmes finos, pois como serd visto na secdo 4.3, os mecanismos encontrados

foram o de emiss@o Schottky e Tunelamento.
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2 PRODUCAO DAS AMOSTRAS

Esta secdo apresenta comentarios sobre os fundamentos do processo sol-gel, com
o qual foram produzidas as amostras. E descrito o processamento da suspensio coloidal ¢ a
posterior obtencdo do xerogel (pd), bem como a deposi¢do dos filmes finos através da técnica
de dip-coating. Por fim, ¢ mostrado como foi feita a evaporagdo dos contatos elétricos nos

filmes finos.

2.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel ¢ usado para a producdo de uma variedade de materiais como
fibras, monolitos, pos e filmes finos, sendo esse ultimo uma das aplicacdes comerciais mais
antigas envolvendo esse tipo de tecnologia (Gu et al., 2003; Hu et al., 2004; Rizzato et al.,
2005). Esse processo apresenta como vantagens uma boa homogeneidade, facil controle da
espessura do filme, habilidade para revestir formas grandes e complexas, além de baixas
temperaturas de preparacdo. As desvantagens do processo sol-gel sdo poucas, como contragdo
do material durante o processo de secagem e sinteriza¢do, e um tempo prolongado para a
conclusdo do processo (Brinker et al., 1990).

Filmes finos formados por dip-coating (normalmente com espessuras menores
que lum) conseguem minimizar algumas desvantagens do processo sol-gel, pois além de
consumir pequenas quantidades dos materiais precursores, podem ser processados
rapidamente. Dessa forma, filmes finos produzidos com essa tecnologia sdo capazes de

recobrir uniformemente ambos os lados dos substratos (Ray et al., 1998; Hu et al., 2004).
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A transi¢do de um liquido (sol — suspensdo coloidal) para um sélido (gel — di ou
multifasico) origina o nome sol-gel. Trata-se de um processo quimico utilizado para sintese de
uma suspensdo coloidal de particulas sélidas suspensas em um liquido, sol, e subseqiiente
forma¢do de um material em fase dupla, ou seja, um sélido ocupado com um solvente, gel
umido (Geraldo, 2001).

A transicdo sol-gel comeg¢a com a formacdo de fragmentos sélidos agregados que
crescem até que se estendam por todo o sol. Essas mudangas estruturais podem ser
visualizadas na Figura 8. A principio o sistema ¢ constituido por particulas coloidais dispersas
— sol (a). Estas particulas se ligam formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais e
regides de microgel (b). Estas regides estruturadas crescem até aproximadamente a metade do
volume total, deixando o sistema altamente viscoso, € o sol alcanga o ponto de gel (c). A
partir deste ponto as regides estruturadas crescem conjuntamente, ocasionando a formagao de

uma rede continua que ocupa todo o volume do sistema (d) (Hiratsuka et al., 1995).

(d}

Figura 8. Esquema de agregacgéo de particulas coloidais durante o processo sol-gel (adaptado de
Hiratsuka et al., 1995).
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2.2 Preparacio da suspensio coloidal

A suspensio coloidal foi obtida através do processo sol-gel. Para a dopagem de
SnO, com Ce foi preparado uma solu¢do aquosa de 0,5 molar do precursor Tetracloreto de
Estanho Penta-hidratado SnCl4.5H,0, e adicionado a ela a quantidade desejada de Nitrato
Cérico de Amonio (NHy4),Ce(NO3)s ou Nitrato de Cério Ce(NO3)s na solugdo inicial, obtendo-
se assim, uma dopagem com Ce*" ou Ce™, respectivamente. Com isso foram obtidas solugdes
dopadas com 1% em mol de Ce*" ¢ dopadas com 1% ¢ 0,1% em mol de Ce’", do dopante em
relagdo ao SnO;.

Depois de adicionado o reagente dopante a solugdo aquosa em um béquer, sob
constante agitagdo por meio de uma barra magnética, adiciona-se NH4OH (concentrado) até
elevar o pH a 11, promovendo o processo de hidrolise. Obtém-se assim, uma solug@o pastosa
e esbranquigada que ¢ colocada em membranas permeéveis feitas de nitrato de celulose, mais
conhecidas como ‘“saquinhos” ou tubos de didlise. A suspensdo sofre didlise contra adgua
destilada por aproximadamente 10 dias para eliminagio de ions cloreto e amdnio (Cl" e NHy"),
que atravessam os poros dos tubos de didlise. Depois de concluido este processo, o sol
apresenta uma colora¢do semitransparente, estando pronto para a producdo dos filmes finos
via dip-coating. A Figura 9 apresenta um esquema com os passos utilizados para a produgdo

das suspensoes de SnO,:Ce.



44

Figura 9. Esquema ilustrando a preparagio da solucéo coloidal de SnO,:Ce.

2.3 Tratamento da suspensio coloidal

Depois de preparada a suspensdo coloidal, uma parte foi utilizada para a produgao
dos filmes finos e a outra parte para obten¢do do xerogel.

A parte destinada a producdo dos filmes foi retirada dos tubos de dialise e
colocada em um béquer, sendo aquecida sob agitacdo magnética a uma temperatura de 100°C.
Isso ¢ feito com a finalidade de eliminar o dispersante (dgua), ¢ deixar a suspensdo coloidal
mais concentrada (isso sera melhor discutido na secdo 2.6). Esse procedimento foi encerrado
quando 70% do volume do dispersante foi eliminado por evaporagdo. Apds esse processo, a
suspensao estava pronta para ser depositada no substrato.

A parte destinada a obten¢do do xerogel foi deixada secar em condi¢des normais
de temperatura e pressdo. Depois do decorrer de alguns dias, aconteceu a eliminagdo do

solvente e a transicdo de sol para gel. Apés uma semana aproximadamente, o gel acabou
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formando a estrutura de xerogel (pd), isso acontece com uma diminui¢do consideravel do seu
volume. O xerogel resultante ¢ entdo submetido a um tratamento térmico de 1000°C durante 6
horas, com o intuito de melhorar a sua cristalinidade, visto que esses valores de temperatura e
tempo sdo os que apresentaram melhores resultados em estudos feitos anteriormente (Morais,
2002). O principal motivo para a produ¢do do xerogel de SnO,:Ce nesse trabalho, ¢ a sua
utilizacdo nas medidas de carater estrutural (difragdo de raios X), como sera discutido na

se¢do 3.1.

2.4 Preparacio do substrato

Os substratos utilizados para a deposicdo das suspensdes coloidais foram laminas
de vidro borossilicato com espessura variando entre 0,8 a 1,1 mm. A limpeza do substrato ¢
fundamental para a boa qualidade das amostras, visto que, para ocorrer uma deposi¢ado
homogénea do filme por toda a lamina, o substrato deve estar livre de impurezas. Para
eliminar essas possiveis impurezas incrustadas sobre a superficie da lamina, estas foram
mantidas em solugdo detergente 10% (Extram MA 02 neutro da Merck) por 24 horas, em
seguida foram lavadas com dgua destilada em abundéncia. O excesso de dgua foi retirado do

substrato com auxilio de um secador serigrafico modelo HL 500.

2.5 Técnica de deposicio por molhamento (dip-coating)

Nesse trabalho foi utilizada a técnica de dip-coating para a producdo dos filmes
finos. Este processo consiste na imersdo de um substrato, previamente limpo e sem
contaminag¢do, conforme descrito na se¢do 2.4, em uma suspensdo coloidal, a fim de formar

uma fina camada do material de depdsito. Essa imersdo ¢ feita controlando-se a velocidade, e
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em seguida, o substrato ¢ retirado a mesma velocidade, normalmente a temperatura ambiente.
A medida que o substrato emerge, a suspensdo adere a0 mesmo ocasionando um aumento na
area de evaporagdo e na taxa de secagem, levando de inicio, a forma¢do de uma camada de
gel imido constituida pelas particulas coloidais. Em seguida, com o prosseguimento da
secagem ou gelatinizagdo, ¢ formado uma camada soélida (filme). Desta forma o processo de
dip-coating foi dividido por Scriven (Brinker et al., 1990) em cinco estdgios: imersdo,

emersdo, deposi¢do, evaporagdo e drenagem. Esses estagios podem ser vistos na Figura 10.

IMERSAQ EMERSAO DEPOSIGAO E

A) (B) DRENAGEM
(C)

A

E [rririer

EVAPORAGAOD DRENAGEM
) (E)

Figura 10. Os cinco estagios durante a formagdo de filmes finos através da técnica dip-coating (A-E). Imerséo e
emersdo ocorrem seqiiencialmente, enquanto os trés tltimos passos, deposi¢do, evaporagdo e drenagem
ocorrem simultaneamente (adaptado de Brinker et al., 1990).

Com relag@o a espessura do filme, ¢ importante observar a influéncia de alguns
fatores como velocidade de emersdo do substrato, concentragdo da solu¢do e o numero de
camadas depositadas, o que torna essencial ter um bom controle sobre os pardmetros de

deposi¢do. Estudos feitos em filmes de SnO, mostram que quanto maior a velocidade de
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emersdo do substrato, maior ¢ a espessura dos filmes; da mesma forma que solu¢des mais
concentradas também levam a filmes com maior espessura (Ray et al., 1998). A espessura dos
filmes naturalmente também aumenta para um nimero maior de camadas depositadas sobre o
substrato. O numero de camadas depositadas, ou seja, a espessura do filme, também
influencia em sua cristalinidade. Para um numero maior de camadas a cristalinidade aumenta.
Se a espessura do filme for muito pequena (um depdsito, por exemplo), resultard em filmes
predominantemente amorfos (Ray et al., 1998).

Outra vantagem de se produzir filmes finos pelo processo sol-gel e utilizar a
técnica de deposi¢ao dip-coating ¢ a facilidade de introducdo de espécies dopantes no volume
do sol no inicio do processo antes de sua deposi¢do no substrato. Porém, em alguns casos, os
atomos dopantes podem ser eliminados por evaporagdo da solugdo quando os filmes sdo
submetidos a tratamentos térmicos. Este processo dependera dos reagentes usados, das

espécies 16nicas formadas no sol e de suas interacdes com o solvente (Rizzato, 1999).

2.6 Deposicao dos filmes finos

Neste trabalho, utilizamos a técnica de dip-coating para a deposicdo dos filmes,
conforme descrita na se¢do anterior. Os parametros controlados foram: velocidade de
imersdo/emersdo, tempo de gelatinizacdo e a temperatura/tempo de calcinacdo. Os filmes
foram depositados sobre os substratos utilizando um controlador microprocessado
MQCTL200-MP acoplado a um deslocador programavel MQBS1/3020 da Microquimica a
uma velocidade de imersdo/emersdao de 10 cm/min. Essas amostras foram depositadas em
temperatura ambiente, gelatinizadas em ar por 20 minutos e tratadas a 400°C por 10 minutos
em um forno EDGCON 3P. A Figura 11 ilustra o procedimento utilizado para a deposi¢ao dos

filmes finos.
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r Dip-coating

Repetidas entre T .
cidar emack Gelatinizar em ar por :?Ct min

L Calcinar a 400°C por 10 min
1§

Formagao dos filmes

Figura 11. Procedimento utilizado para a deposi¢do de filmes finos.

Este procedimento foi repetido até que se atingisse o numero de camadas
desejadas, sendo que nesse trabalho todos os filmes foram produzidos com 10 camadas
(nimero de camadas padronizado pelo grupo (Morais et al., 2005; Geraldo et al., 2006)).
Quando esse numero de camadas foi atingido, as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico final a uma temperatura de 550°C por 1 hora no mesmo forno usado para a
calcinagdo. Essa temperatura é utilizada porque neste intervalo todas as espécies de oxigénio
adsorvidas (O e O%) ja foram eliminadas, aumentando assim, a condutividade elétrica dos
filmes (Yamazoe et al., 1979). Este tipo de procedimento promove a deposi¢do de camadas
homogéneas, e consequentemente, a producdo de filmes menos porosos e transparentes
(Geraldo, 2001).

A Figura 12 ilustra uma fotomicrografia feita por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), da secdo transversal de um filme fino de SnO,:1%Ce’". Essa medida foi
feita em colaboragdo com a Prof’. Dr*. Margarida Juri Saeki, atualmente no Instituto de
Biociéncias de Botucatu (IBB — UNESP). O filme corresponde ao filete na parte central da

figura, sendo que abaixo dele esta apresentado o substrato de vidro borossilicato e acima o ar.
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Figura 12. Fotomicrografia de um filme fino de SnO,:1%Ce".

Podemos estimar o valor da espessura do filme fino utilizando a escala
apresentada na Figura 12. Fazendo isso, temos um valor de aproximadamente 350nm.
Medidas de MEV feitas anteriormente (Geraldo et al., 2003) indicavam um valor de 300nm.
Nagquela época ndo se concentrava a solugdo (evaporacido de 70% do dispersante, deixando a
solucdo mais viscosa) antes de produzir os filmes; por isso eles eram preparados com 30
camadas, levando um tempo muito longo para a produ¢do, e aumentando a probabilidade de
ocorréncia de defeitos inter-camadas. A partir do resultado apresentado na Figura 12, foi
constatado que os filmes produzidos recentemente com 10 camadas, correspondem
aproximadamente aos filmes feitos com 30 camadas (sem a concentragdo da solu¢do), no que
diz respeito a espessura. Naturalmente, devido ao menor nimero de camadas, a qualidade

optica e morfologica ¢ bem superior, além do tempo de preparo ser bastante reduzido.
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2.7 Evaporacio dos contatos elétricos

Para realizag@o das medidas de caracterizacgdo elétrica, foi necessaria a evaporacio
de contatos metdlicos nos filmes finos. Tal procedimento foi feito através de evaporacdo
resistiva utilizando estanho metéalico (Sn) da marca Aldrich e pureza de 99,8%, em uma
evaporadora EDWARDS Auto 306. Foi usada uma massa de 0,1g de Sn em um cadinho de
molibdénio. A corrente elétrica aplicada ao cadinho foi sendo aumentada gradativamente, até
atingir o valor de 3A, nesse momento, o cadinho ficou totalmente incandescente e o metal foi
completamente evaporado. A pressdo na camara durante o procedimento de evaporagdo do Sn
foi da ordem de 107 torr.

Os contatos metalicos foram evaporados em formato retangular e dispostos
paralelamente na superficie do filme. Foi utilizada uma “mascara de sombra” que permitiu
padronizar em todos os filmes o mesmo formato e a mesma distancia entre os contatos, sendo
que a largura de cada contato foi de 5Smm e a distancia entre eles foi de 7mm. A Figura 13
mostra em uma visdo frontal e lateral as dimensdes das amostras, bem como a geometria dos

contatos superficiais.

}ntat{“ Filme fino
Sn0O, 350 nm
Substrato 1kt
(vidro)

I5mmI 7 mm :
1 1 1

8 mm

I 26 mm

Figura 13. Ilustragdo de um filme fino com contatos de Sn, em uma visao frontal e lateral.
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Apbs a evaporagdo do metal, as amostras sofreram tratamento térmico para que o
metal do contato pudesse difundir para dentro do filme, criando uma regido altamente dopada.
Sabe-se que na interface entre um metal e um semicondutor existe uma barreira de potencial
Schottky (Ohring, 1992), o que pode ocasionar caracteristicas ndo-lineares em curvas de
corrente-voltagem. A difusdo do contato pode diminuir a regido de deplecdo dessa barreira,
devido a criacdo de uma regido altamente dopada adjacente a interface, e consequentemente
diminuir esse efeito ndo-linear. A temperatura do tratamento térmico realizado foi de 200°C
(temperatura proxima ao ponto de fusdo desse metal, cujo valor ¢ de 231,93°C (Lide, 2003))
por 30 minutos em um forno EDGCON 3P. Essa temperatura foi utilizada porque acima de
200°C pode haver oxidagdo do Sn, levando a formagao de SnO, que diminui a condutividade

do contato (Ravaro et al., 2006).
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3 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Esta secdo traz comentarios sobre os principios fisicos envolvidos nas técnicas de
caracterizagio empregadas para a investigagio das propriedades dessas amostras. E
apresentada na sec¢do 3.1 a técnica de difracdo de raios X e o método de refinamento estrutural
Rietveld. A secdo 3.2 traz comentarios sobre a técnica de absor¢do Optica. Por fim, a se¢do 3.3
mostra como foram realizadas as medidas de caracterizagdo elétrica e traz uma descri¢do do

aparato experimental utilizado.

3.1 Caracterizacio estrutural

A caracterizagdo estrutural das amostras de SnO, dopadas com Ce foi feita através
de medidas de difragc@o de raios X (DRX), que serviram para identificacdo das fases presentes.
Também foram feitas analises utilizando o método de refinamento estrutural Rietveld, em
colaborag¢@o com o Prof. Dr. Alberto Adriano Cavalheiro, pertencente ao IBB, na época.

As medidas de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Rigaku modelo

D/MAX — 2100/PC equipado com uma fonte de radia¢do de Cu (K, = 1,5405 A) e um filtro

de Ni para remover a radiagao referente a linha Kg. Foram utilizadas amostras em forma de p6
(utilizando para a medida o método do po) e filme fino (método do angulo rasante). No caso
da medida para filme fino, o proprio substrato contendo o filme foi colocado no suporte do
equipamento. E para a medida realizada no pd, foi utilizado um porta amostra, no qual o p6 de
SnO, foi espalhado uniformemente, e depois colocado no suporte do equipamento. O
procedimento experimental para a realizagdo das medidas foi o mesmo para os filmes finos e

para o po, sendo que, para o equipamento trabalhar com no maximo 80% da poténcia
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permitida, foi utilizada uma tensdo de operagdo de 40 KV e uma corrente de 20 mA. O
intervalo de medida foi de 20° a 80° com uma velocidade de varredura de 1°/min e um passo
de 0,02°. Apds a realizagdo das medidas, foi feito o tratamento dos dados utilizando os itens
suavizagdo (smoothing), usado para atenuag¢do dos ruidos, ruido de fundo (background),

responsavel por eliminar o ruido de fundo, e K., responsdvel por minimizar a linha de

difracdo K, do Cu, visto que a emissdo K, é composta das linhas K; ¢ K.

3.1.1 Principios da técnica de Difracio de raios X

Os raios X sdo radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda menor que
aproximadamente 1A. Sdo produzidos quando um feixe de elétrons de alta energia é acelerado
por uma diferenca de potencial de alguns milhares de volts, sendo freado ao atingir o alvo.
Segundo a fisica classica, a desaceleracdo dos elétrons, freados pelo material do alvo, causa a
emissdo de um espectro continuo de radiagdo eletromagnética (Eisberg et al., 1979).

Através da técnica de DRX ¢ possivel estudar materiais ao nivel atomico,
obtendo-se informagdes sobre sua estrutura cristalina. A difrag¢do de raios X ¢ essencialmente
uma relacdo de fases entre duas ou mais ondas, ou seja, um fendmeno de espalhamento.
Quando um feixe de raios X de um unico comprimento de onda incide num material, os raios
X sdo espalhados em todas as dire¢des. A maior parte da radiacdo espalhada por um atomo
anula a radiacdo espalhada pelos outros atomos (interferéncia destrutiva). Entretanto, raios X
que incidem em certos planos cristalograficos, em angulos especificos, sdo reforcados ao
invés de anulados, em outras palavras, hd uma interferéncia construtiva de ondas espalhadas
pelo arranjo periddico dos atomos no cristal. Este fenomeno ¢ conhecido como difracdo de

raios X, e esta representado no diagrama da Figura 14.
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Figura 14. Diagrama ilustrando o fendmeno de difracdo de raios X por um cristal.

Para que ocorra interferéncia construtiva entre os feixes incidentes 1 e 2, ¢
necessario que a diferenca de caminho (AB+BC) seja igual a um numero inteiro n de

comprimentos de ondas. Isso acontece quando ¢ satisfeita a Lei de Bragg (Cullity et al.,

1978), mostrada pela equagio 14.

nA=2d,, sen (14)

Onde:

n — multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo (1, 2, 3,...)
A — comprimento de onda dos raios X

6 — angulo de Bragg (dngulo de incidéncia dos raios X)

d,, — espacamento entre os planos que causam interferéncia construtiva, Akl sdo

os indices de Miller
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Assim, conhecendo o comprimento de onda dos raios X, é possivel determinar os
espacamentos interplanares e eventualmente identificar os planos que causam difragdo. Além
disso, por DRX ¢ possivel determinar o tamanho médio dos cristais em um material. Quando
estes cristais s30 menores que aproximadamente 0,1 um, o tamanho médio dos cristalitos (7)

pode ser calculado utilizando a equagd@o 15, conhecida como equagdo de Scherrer (Cullity et

al., 1978).
094 5
B cos6d (15)
Onde:
A — comprimento de onda dos raios X
B — alargamento da linha de difracdo medida a meia altura de sua intensidade
maxima

60 — angulo de Bragg (angulo de incidéncia dos raios X)

Entretanto, a determinagdo exata das dimensdes do cristalito ndo é um processo
simples, e a equag@o de Scherrer, da forma como colocada, ndo ¢ totalmente precisa. Isso se
deve ao alargamento da linha de difragdo (B) presente na equagdo, pois o valor de B
calculado dos difratogramas ¢ uma contribui¢do de outros trés fatores: o alargamento do
cristalito, o alargamento experimental e o decorrente de microdeformagdes da rede. A
corre¢do do alargamento experimental nas andlises pode ser feita realizando-se uma medida
sob condi¢des idénticas para uma amostra padrdo. Somente desta forma ¢ possivel calcular
com precisdo o tamanho do cristalito e a microdeformagéo da rede. Nesse trabalho, o célculo

do tamanho dos cristalitos apresentados nas Tabelas 1 e 3 da secdo 4.1, d4 apenas uma idéia
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da ordem de grandeza dos mesmos, pois ndo leva em conta as corregdes referentes ao

alargamento experimental e microdeformacdes da rede.

3.1.2 Método de refinamento estrutural Rietveld

O método de refinamento Rietveld ¢ empregado com o intuito de se obter
informacdes estruturais das amostras, tais como parametros de rede, coordenadas atdmicas,
quantificag@o de fases, entre outros. Nesse trabalho, esse método foi utilizado principalmente
para verificar se o dopante Ce, quando introduzido na matriz, entra de forma substitucional ao
Sn; e também para se avaliar o estado final de oxida¢do do dopante nas amostras utilizadas.
Amostras de SnO, foram dopadas com Ce’" e Ce*", porém esse nimero de valéncia indica
somente o estado de oxidacdo desse elemento no sal precursor, e sabe-se que apds o
tratamento térmico pode haver uma mudanca no estado de oxida¢do do dopante (de Ce’" para
Ce4+) (Martins et al., 2007). Portanto, através da andlise feita pelo refinamento Rietveld, foi
possivel avaliar se apés os tratamentos térmicos, o estado de oxidagdo do dopante Ce’"
continua com a valéncia indicada. Além disso, com a ajuda da andlise por Rietveld, foram
obtidas varias outras informagdes sobre a estrutura das amostras que serdo discutidas na secao
4.1.

A andlise feita pelo método de Rietveld utiliza como base os dados obtidos
através das medidas de DRX em amostras no formato de po, e consiste em produzir o
refinamento (ajuste) dos parametros da estrutura cristalina. Para esse método poder ser
aplicado, deve-se seguir algumas instrugcdes operacionais no momento da realizacdo das
medidas. E necessario fazer uma varredura passo por passo (sfep-scan) com um incremento
constante, que neste trabalho foi de 0,02°. Foi usado um tempo fixo de 5s em cada passo € o

programa DBWS-9807 para a realizacdo dos refinamentos (Rietveld, 1967). Os dados
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utilizados para a andlise pelo método de Rietveld ndo podem sofrer qualquer tipo de
tratamento.

Esse método foi inicialmente criado para estudos com difracio de néutrons
(Rietveld, 1967), depois foi adaptado para difragdo de raios X, e vem sendo cada vez mais
usado pelos cientistas em todo o mundo com o intuito de se obter informagdes estruturais. A
partir dos dados de DRX, o método de Rietveld faz um refinamento dos parametros
estruturais e instrumentais obtidos através da minimiza¢do da soma de quadrados da diferenga
entre a intensidade calculada e a observada (experimental) para cada ponto do padrdo de
difragdo. Basicamente, o que o método de Rietveld faz € variar os parametros de forma a fazer
com que a soma dos quadrados das diferencas entre a intensidade calculada e observada
atinjam um valor minimo. Assim, os parametros sdo refinados através de um método de
minimos quadrados até se obter a convergéncia do padrdo tedrico com o experimental, ou
seja, fazer com que o difratograma calculado pelo método se aproxime do difratograma
observado (Maia, 2005; Paiva-Santos, 2005).

Durante o processo de refinamento, alguns pardmetros devem ser ajustados até
que o erro residual seja minimizado. Para se obter um refinamento confiavel, alguns fatores
sdo utilizados para se avaliar a qualidade do refinamento, dentre eles o mais importante ¢ o

fator de peso-padrdo (R,,), pois nele ¢ usada a técnica de minimizagdo da diferenca de
quadrados, conseguindo refletir melhor o progresso do refinamento (Maia, 2005). E o R,

que indica se o refinamento estd convergindo ou ndo para a estrutura teorica. No processo, a

diminui¢do de R,, indica que o refinamento estd convergindo. Quando R, torna-se

invariante, significa que o refinamento ndo pode mais ser melhorado, ¢ o minimo j& foi

atingido. No entanto, se R,, aumenta, o refinamento deve ser interrompido, pois significa

que alguns parametros estdo divergindo do valor real.
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Através do método de refinamento Rietveld foi possivel investigar a influéncia da
inser¢do do dopante terra-rara Ce em SnO,. Tal estudo é baseado nos dados fornecidos pelo
método, tais como o volume da cela unitaria, o valor da largura a meia altura dos picos de

difragdo (full width at half maximum - FWHM) e o pardmetro de rede.

3.2 Caracterizacio Optica

Para a caracterizagdo Optica das amostras, foram feitas medidas de transmitancia,
refletdncia e absorbancia nos filmes finos de SnO, dopados com Ce. Foi utilizado um
espectrofotometro Cary 1G da Varian para as medidas de transmitancia e absorbancia
realizadas na regido do UV-visivel, em um intervalo de medida de 200-900nm; essas medidas
foram feitas no laboratério da Prof*. Dr”. Ligia de Oliveira Ruggiero. Ja para as medidas de
transmitancia realizadas no infravermelho em um intervalo de 2500-25000nm, foi utilizado
um espectrofotometro da marca Nicolet modelo FT-IR 670 do laboratéorio da Prof*. Dr?
Margarida Juri Saeki, atualmente no IBB. Para a medida de refletdncia foi utilizado um
espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR da Varian em um intervalo de 190-3300nm do
laboratério do prof. Dr. Carlos Frederico de Oliveira Graeff, sendo que essa medida foi feita
com o auxilio do Dr. Marcelo Nalin.

Com esses resultados obtidos através da caracterizagao Optica, foi possivel estimar
o valor da energia do gap do material, além de verificar a influéncia da dopagem com Ce nas

propriedades Opticas dessas amostras.
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3.2.1 Absorg¢ao optica

Entende-se por absor¢cdo Optica o decréscimo da intensidade de radiagdo
eletromagnética ao tentar atravessar um meio material. Diversos fendmenos fisicos podem
ocorrer durante a interacdo da radiagdo com a matéria que contribuem para esse decréscimo,
como por exemplo, o efeito Compton e o efeito fotoelétrico (Li, 1996). Além destes
fendmenos existem outros inerentes ao meio, mais tipicamente relacionados com as transi¢des
eletrOnicas e vibracionais que o material constituido possui, seja proveniente de impurezas ou
do meio hospedeiro. As transi¢des eletronicas ja come¢am a ocorrer no infravermelho,
contudo elas ocorrem com maior probabilidade nas regides visivel e UV.

A absor¢ao dptica ¢ uma das técnicas experimentais mais usadas com a finalidade
de se estudar propriedades oOpticas da matéria. Conforme ja mencionado, o feixe
eletromagnético ao atravessar a amostra sofre uma diminui¢do na sua intensidade, a fra¢do do

feixe que ¢ absorvida esté relacionada com a espessura da amostra de acordo com a equagao

16 (Askeland et al., 1994).

Ip=1e (16)

Onde:

I, — intensidade do feixe resultante
I, — intensidade do feixe incidente

a — coeficiente linear de absor¢@o (ou coeficiente de absor¢do Optica)

e — espessura da amostra
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Por sua vez, o coeficiente de absor¢do Optica (« ) pode ser escrito como mostrado

na equagao 17 (L1, 1996).

2,3026- DO
o=—"—"-

e

(17)

Onde:

DO — densidade optica (ou absorbancia)

Nesse trabalho a analise do espectro de absor¢do foi o método utilizado para
determinar o valor da borda fundamental de absor¢do dos filmes de SnO,. De uma forma
geral, o coeficiente de absorcdo dptica em materiais semicondutores com transi¢des proximas

ao gap de energia ¢ dado pela equagdo 18 (Terrier et al., 1997).

(@hv)*” =D(hv-E,) (18)

Onde:

a — coeficiente de absor¢do Optica
D — constante de proporcionalidade
E, — energia do gap

y — namero inteiro que tem valores especificos para transi¢des diretas (y=1) e

indiretas ( y =4)

A natureza da transi¢do do SnO; ¢ ainda motivo de discussdo (Floriano, 2008),

visto que a estrutura de bandas de energia desse material ¢ muito complexa, apresentando
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sobreposi¢des de niveis de energia tanto para a banda de valéncia quanto para a banda de
conducdo (Mishra et al., 1995). Um material apresenta transi¢do direta quando a base da
banda de condugdo e o topo da banda de valéncia estdo associados a0 mesmo momento do
cristal, ou seja, estdo na mesma direcdo cristalografica. Por outro lado, um material tem
transi¢@o indireta quando a base da banda de conducdo e o topo da banda de valéncia estdo
associados a valores diferentes do momento do cristal, precisando da interacdo com foénons
(vibragdo da rede) para completar a transicdo, ou seja, um fonon deve ser emitido ou
absorvido.

Nesse trabalho vamos considerar que esse material possui uma transicao indireta

(Mulvaney et al., 1990). Com isso temos y = 4 na equacdo 18. Fazendo-se um grafico de

(a hv)“ > em fungdo de hv, obtemos E . bela extrapolagdo da tangente da parte linear da

curva passando pelo eixo x (y = 0).

3.3 Caracterizacio elétrica

As propriedades elétricas dos filmes finos de SnO, dopados com Ce foram
estudadas utilizando técnicas de medidas como corrente em func¢do da voltagem a varias
temperaturas (IxVXT) e resisténcia em fungdo da temperatura (RxT).

Esses experimentos foram feitos a pressdo ambiente (presenga de oxigénio) e
também sob vacuo (da ordem de 107 torr). As medidas sob pressdo ambiente foram feitas em
um forno EDGCON 3P. J4 as medidas realizadas sob vacuo foram feitas usando um criostato
da Janis Research com circuito fechado de gas He que permite variar a temperatura entre 10K
a 450K, ligado a um controlador de temperatura da Lake Shore Cryotronics com precisdo de

0,05 graus. A leitura do sinal elétrico (em ambas as medidas) foi obtida com o auxilio de um
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eletrometro Keithley modelo 617. A montagem experimental utilizada para as medidas feitas

sob vacuo estd representada nas Figuras 15 e 16.

Figura 15. Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada em medidas de IxVXT e RxT. As linhas
continuas representam conexdes de vacuo (linha azul) e de gés He (linha vermelha), j& as linhas tracejadas
representam conexdes elétricas.

Figura 16. Fotografia ilustrando a montagem experimental utilizada.
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A partir das medidas de resisténcia em fun¢do da temperatura, foi possivel obter o

grafico da resistividade em funcdo da temperatura com o auxilio da equacdo 19.

pL
R=7 (19)

Onde:

R — resisténcia elétrica (Q)

p — resistividade (Q.cm)

L — distancia entre os contatos elétricos do filme (0,7 cm)

A —> 4rea transversal do filme (cm?), ou seja, espessura do filme (3,5x10™ cm —

valor estimado a partir de MEV, conforme apresentado na se¢do 2.6) multiplicada por sua

largura (0,8 cm)
Por meio das medidas de corrente-voltagem para varias temperaturas (IxVxT), foi

possivel obter as curvas de densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado

InJ x E'"?), utilizando as equagdes 20 e 21 (Sears et al., 2000).
q

1
InJ =In| —
n n[de) (20)

2
gV | L
7 (1)

Onde:

J — densidade de corrente
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I — corrente elétrica

d — largura da amostra

e — espessura da amostra

E — campo elétrico aplicado
V' — tensdo elétrica

L — distancia entre os contatos elétricos do filme

Com a obtencdo das curvas InJ x E'?, pode-se fazer uma avaliacio sobre os

mecanismos de transporte elétrico presentes nessas amostras, pois de acordo com a equagio 9
(secdo 1.8.1), se 0 mecanismo dominante for a emissdo Schottky, as curvas apresentardo um
comportamento linear. Isso foi confirmado, conforme serd visto nos resultados apresentados

na proxima se¢ao.
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4 RESULTADOS

Esta se¢do traz os principais resultados obtidos para as amostras no formato de p6
e filmes finos de SnO, dopados com Ce, bem como as discussdes das propriedades analisadas
a partir desses resultados. Os resultados estdo divididos de acordo com a propriedade
investigada, ou seja, secdo 4.1 propriedades estruturais, secdo 4.2 propriedades Opticas e se¢ao

4.3 propriedades elétricas.

4.1 Propriedades estruturais

A Figura 17 ilustra um difratograma de raios X para o xerogel (pd) de SnO,
dopado com 1%Ce*". No detalhe esta apresentado o difratograma padrdo da estrutura rutilo,
fase cassiterita (JCPDS — PDF n°® 41-1445). O estado de oxidagdo especificado para o dopante
se refere somente ao do ion no sal precursor, € ndo ao estado de oxidagdo final no material,
conforme explicado na secdo 3.1.2. Observando o grafico principal da Figura 17, e
comparando com o padrio da estrutura rutilo, fase cassiterita, percebe-se que os picos de
difracdo estdo nas mesmas posi¢des e as intensidades relativas do difratograma estdo em bom

acordo. Assim podemos nos certificar que o material que estamos trabalhando ¢ mesmo SnQO,.
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Figura 17. Difratograma de raios X para o xerogel Sn0,:1%Ce*". No detalhe o difratograma padrdo da
estrutura rutilo, fase cassiterita.

A Figura 18 ilustra dados de DRX para filmes finos de SnO, ndo dopado e
dopados com concentragdes diversas de cério, ou seja, O,I%Ce%, 1%Ce®" e 1%Ce*". Nesse
grafico € possivel observar apenas as dire¢des caracteristicas principais da estrutura rutilo,

fase cassiterita.

A Tabela 1 mostra os valores dos tamanhos médios dos cristalitos estimados pela
equacdo 15 (equacdo de Scherrer), para os filmes finos de SnO; dopados com Ce. Para o filme
ndo dopado esta estimativa ndo foi feita, pois esta amostra foi produzida por um
processamento anterior € os dados ndo seriam comparaveis aos dos filmes dopados com Ce,

levando a uma discussdo equivocada.
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Figura 18. Difratograma de raios X para filmes finos de SnO, nido dopado e dopados com Ce.

Tabela 1: Tamanho médio dos cristalitos dos filmes finos de SnO, dopados com Ce,

estimados pela equacdo de Scherrer dos dados de difracdo de raios X.

Amostra (filmes)

Tamanho do cristalito (nm)

Diregéo Diregao Diregao Valor médio das
(110) (101) (211) principais direcdes
Sn0, 0,1% Ce** 6,5 7,0 7,1 6,9+04
Sn0; 1% Ce’* 5.4 5,5 5,5 55+0,3
Sn0, 1% Ce** 6,7 6,2 6,9 6,6 0,4
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Comparando os graficos das Figuras 17 e 18, observa-se que a difra¢do de raios X

feita no po, apresenta picos mais intensos € mais estreitos, ou seja, estdo mais bem definidos,

em relagdo aos picos de difragdo dos filmes finos. Isso pode estar relacionado a influéncia do

substrato de vidro onde estdo depositados os filmes, que diminui a magnitude do sinal obtido



68

quando a medida ¢ feita sob incidéncia do feixe de raios X com angulo rasante. Outra
considerag¢do importante diz respeito ao diferente tratamento térmico realizado, pois o xerogel
(p6) sofre um tratamento a 1.000°C por 6 horas, ao passo que nos filmes finos o tratamento ¢é
de 550°C por 1 hora, ja que ¢ esse tratamento que se mostrou mais adequado em trabalhos
anteriores (Morais, 2002). Esta temperatura ¢ suficiente para a eliminacdo de espécies de
oxigénio, conforme ja discutido na secdo 2.6, além disso, um tratamento térmico no filme
numa temperatura mais alta poderia danifica-lo, e até quebrar o substrato de vidro. Outro
aspecto importante observado no grafico de difragdo do po (Figura 17), é que o pico referente
a superficie (110) do SnO; ¢ o mais intenso. Isso esta em bom acordo com a hipdtese de que
essa superficie € energeticamente a mais estavel e, portanto, a face cristalina predominante em
amostras policristalinas (Jones et al., 1997 apud Castro et al., 2000). Ja no grafico de difracdo
de raios X para os filmes finos (Figura 18), o pico mais intenso ¢ o da dire¢do (101), estando
de acordo com os resultados encontrados na literatura (Souza et al., 1997). Isto se deve
possivelmente ao método utilizado para a deposi¢@o dos filmes no substrato (Floriano, 2008).
Com relag@o a avaliacdo do tamanho do cristalito para filmes, apresentada na
Tabela 1, verifica-se que a amostra dopada com 0,1%Ce’" apresenta cristalitos maiores, além
de apresentar um padrdo de raios X aparentemente com melhor defini¢cdo (Figura 18), devido
possivelmente & menor concentracdo de impurezas, que interferem menos no arranjo da
matriz de SnO,, e, com isso, outras dire¢des caracteristicas da cassiterita comecam a aparecer.
A incorporacio do dopante Ce*" apresenta maiores cristalitos do que o Ce®", quando a mesma
composi¢io é comparada (1%). A introdugdo de Ce*" em substituicio ao Sn*" em particulas
nanoscopicas t€m sido efetuadas com sucesso (Maciel et al., 2003), apesar da diferenca de
raio i6nico ser significativa (0,87 A para o Ce*" ¢ 0,69 A para o Sn*"). Ja a substituicdo de
Sn*" por Ce®" parece ser ainda mais dificil devido a uma maior diferenga dos raios idnicos

(1,01 A para o Ce’) (Shannon, 1976). Essas diferencas nos tamanhos dos raios idnicos
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quando os dopantes s@o incorporados na matriz, causam uma distor¢do na rede, podendo
contribuir para inibir o crescimento dos cristalitos (Morais et al., 2005).

A Tabela 2 mostra os pardmetros de rede calculados de acordo com a andlise de
Rietveld utilizando dados de DRX para amostras em forma de p6 de SnO; ndo dopado e

~ e i fo . 3+ 3+ 4+
dopado com concentragdes diversas de cério, ou seja, 0,1%Ce” ", 1%Ce” e 1%Ce™".

Tabela 2: Parametros de rede calculados pela analise de Rietveld.

Parametros Tetragonalidade | Volume FWHM
Amostra (po) de rede .
pico (110)
a(d) | c¢A) c/a V(A%

Sn0, 0,1% Ce>* | 4,7351 | 3,1847 0,6726 71,40 0,41
Sn0, 1% Ce** 4,7415 | 3,1904 0,6729 71,72 0,63
Sn0, 1% Ce** 4,7362 | 3,1874 0,6730 71,50 0,62

SnO; ndo dopado | 4,7369 | 3,1857 0,6725 71,48 0,74

Cassiterita SnO | 7367 | 3 1855 0,6725 71,47 -

estrutura rutilo [*]

[*]— ICSD, nimero do cartdo: 56671

O método de Rietveld ¢ capaz de simular a posi¢do do ion dopante na matriz,
podendo dar informacgdes conclusivas a respeito da incorporagdo do dopante, ou seja, se esta
entrando na rede de forma substitucional ou intersticial. Porém essa anélise ndo foi possivel
de ser realizada nesse trabalho, devido a baixa qualidade dos dados obtidos através do DRX.
Entretanto, pode-se avaliar essa questdo através dos valores obtidos para FWHM (largura da
meia altura). Segundo essa andlise, no caso de substituicdes intersticiais, aconteceria uma
diminui¢do no ordenamento de longo alcance, pois nesse caso, as substituicdes seriam

aleatdrias com referéncia as posi¢des atOmicas da matriz cristalina (estrutura rutilo, fase
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cassiterita); com isso teriamos uma diminui¢cdo na cristalinidade do material (aumento do
FWHM). J4 para substitui¢do em posi¢cdes da rede, esta s6 poderia ocorrer num sitio de
estanho, considerando ordens de longo alcance, o que proporcionaria um aumento no
ordenamento de longa distancia (diminuicdo do FWHM). Caso o dopante ocupasse o sitio do
oxigénio, causaria mudangas de curto alcance e ndo seriam detectadas nos difratogramas.
Consultando os resultados da Tabela 2, todas as dopagens levaram a uma redug¢do nos valores
de FWHM (com relacdo ao SnO, ndo dopado), o que significa aumento do ordenamento de
longa distancia. De acordo com esse tipo de andlise, como h4 somente uma possibilidade que
resulta em melhoria do ordenamento de longo alcance, teriamos substitui¢do. Com isso,
acreditamos que o dopante quando introduzido na rede, ocupa o sitio esperado (Sn).

A Tabela 3 mostra os valores estimados dos tamanhos de cristalitos para amostras
de SnO, ndo dopado e dopados com Ce, em forma de pd. Foi utilizada para esse calculo, a
equagdo 15 (equagdo de Scherrer), além do valor do FWHM referente ao pico (110) obtido a

partir da Tabela 2.

Tabela 3: Tamanho médio dos cristalitos para SnO, ndo dopado e dopados com Ce em forma
de po, estimados por dados de difrag¢do de raios X.

Amostra (pé) FWHM Tamanho do
P pico (110) cristalito (nm)
Sn0O, 0,1% Cce*’ 0,41 19,9+ 1,9
Sn0, 1% Ce*” 0,63 12,9+0,9
SnO, 1% Ce** 0,62 13,2+0,9
SnO, ndo dopado 0,74 11,0+ 0,6

Podemos fazer uma comparagdo entre os tamanhos médios dos cristalitos

estimados para filmes finos e para os pos (Tabelas 1 e 3, respectivamente), em relacdo aos
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valores da cristalinidade do material, utilizando os valores do FWHM para o pico (110)
apresentados na Tabela 2. E importante observar a concordancia entre esses resultados, por
exemplo, para a amostra dopada com 0,1%Ce”" que apresenta o maior tamanho estimado de
cristalito, tanto na forma de filme (6,9nm) quanto na forma de pd (19,9nm), a mesma
apresenta um menor FWHM. Quando aumentamos a concentra¢do do dopante para 1%Ce™",
ocorre um aumento no valor do FWHM, e a correspondente diminuicdo no tamanho do
cristalito (5,5nm para o filme e 12,9nm para o pd). Com isso observamos para as amostras
dopadas com Ce que o alargamento dos picos, representado pelo FWHM, € maior para uma
maior concentracdo de dopante, ou seja, o excesso de dopante promove a diminui¢do da
cristalinidade do material, inibindo o crescimento dos cristalitos durante o processo de
cristalizagdo.

Outro modo para se calcular o tamanho dos cristalitos, seria a utilizagdo do
método Williamson-Hall (Williamson et al., 1953). Esses céalculos foram feitos para as
amostras em forma de filme fino e pd, porém ndo foram reproduzidos nesse trabalho, pois os
resultados obtidos foram similares aqueles obtidos utilizando a equagdo de Scherrer e
mostrados nas Tabelas 1 e 3. Também foi constatado que a variagdo no tamanho de cristalito
induzido pela inser¢do do dopante apresentou valores muito préximos por ambos os métodos.

Com base nos parametros estimados pela andlise de Rietveld apresentados na
Tabela 2, podemos observar que a tetragonalidade (valor de c/a) tende a aumentar para uma
maior concentragdo do dopante, visto que, nas amostras dopadas com 1% a tetragonalidade
teve um aumento significativo quando comparado ao SnO, puro (indicado por [*] na Tabela
2), sendo o aumento de grau similar para Ce’" e Ce*". Isso indica que a inser¢do do dopante
(Ce*" ou Ce*") tem um efeito anisotropico nessa matriz. A obtencdo dos pardmetros de rede a
e ¢, também permitiu o calculo do volume da cela unitaria, sendo possivel observar pela

Tabela 2 que esse volume aumenta para as amostras dopadas com 1% em relagdo ao SnO,



72

puro (indicado por [*] na Tabela 2), ao passo que esse aumento foi mais significativo para a
dopagem com Ce”" do que com Ce*". Isso pode ser explicado devido a relagdo entre o volume
da cela e a concentragdo de vacancias de oxigénio, que sera discutido a seguir.

Em geral, observando o volume da cela e considerando a inser¢do do dopante, ¢
possivel estimar como a quantidade relativa de vacéncias varia com a dopagem. E importante
notar que o material SnO; € originado de um 6xido ndo-estequiométrico e a concentragdo de
vacancias de oxigénio depende do método de sintese (Leite et al., 2003). A formagdo de
vacancias de oxigénio causa expansdo da cela unitaria devido a redugdo da valéncia do Sn de
+4 para +2. Assim, parte do Sn se reduz para Sn”’, e como Sn*" possui maior raio i6nico
(1,36A) (Shannon, 1976), quanto maior é a quantidade de vacancias de oxigénio, maior & o
volume da cela.

Para a amostra dopada com 1% de Ce’" h4 uma forte indicag¢io que o aumento no
volume da cela tem duas causas: expansdo da rede, como conseqii€éncia da inser¢do de um ion
maior (Ce*") do que o Sn*" no sitio cristalografico da estrutura rutilo, como também a
quantidade significativa de vacancias de oxigénio, esperado para uma dopagem heterovalente.
Por outro lado, a dopagem com 1% de Ce*" aumenta levemente o volume da cela comparado
ao SnO, ndo dopado, provavelmente devido apenas a um maior tamanho do fon Ce*" em
relagdo ao Sn*", j4 que ndo ¢ esperada uma diferenga significativa para a quantidade de
vacancias de oxigénio, visto que os ions tém a mesma valéncia (homovalente). Conforme sera
visto na se¢do 4.3, essa hipotese encontra grande respaldo de nossos resultados de
caracterizagdo elétrica, pois nas curvas de In J x E'% tem-se um comportamento diferente
para eliminacdo de espécies de oxigénio se o estado de oxidacdo do dopante for Ce*™ ou Ce*".

J4 a amostra dopada com 0,1% de Ce®” apresenta um valor de cela unitiria menor
que o valor da cela unitaria de SnO; puro (indicado por [*] na Tabela 2). Isso sugere que essa

pequena concentracdo do dopante favorece o processo de cristalizagdo (representado na
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Tabela 2 pelo valor mais baixo do FWHM), ou seja, o aumento da cristalinidade durante a
calcinagdo deve provocar a eliminacdo das vacancias de oxigénio. De acordo com essa
hipotese, quanto mais cristalino o material, menor serd a quantidade de vacancias e menor o
tamanho da cela unitéria.

Considerando esses resultados de DRX e a analise feita utilizando o método de
refinamento estrutural Rietveld, quando se introduz o 4&tomo dopante Ce na matriz de SnO,,
acreditamos que este acaba entrando de forma substitucional ao Sn na rede. Também foi
mostrado que embora o tratamento térmico feito a 1.000°C no p6 possa mudar o estado de
oxidacdo do dopante (de Ce®" para Ce*") (Martins et al., 2007) uma quantidade significativa
do precursor Ce’” ainda permanece com essa valéncia apés o tratamento, sendo que isso pode
ser verificado comparando o tamanho da cela unitaria das amostras dopadas com 1% de Ce’"
e 1% de Ce*", além disso, tem-se o fato de que essas amostras apresentam um comportamento
diferente para eliminacdo de espécies de oxigénio (como serd visto na secdo 4.3). Com
relacdo as amostras em forma de filmes finos, ¢ esperado, portanto, que mais ions Ce’”
permanecam no estado de oxidag@o indicado, pois os filmes sofrem um tratamento térmico a

temperatura mais baixa (550°C).

4.2 Propriedades opticas

A Figura 19 traz resultados de absorbancia 6ptica para um filme de SnO,:1%Ce*".
Nao foram reproduzidos aqui os outros resultados de absorbancia para os filmes dopados com
0,1%Ce’" e 1%Ce’", pois eram muito semelhantes ao resultado mostrado. O grafico principal
da Figura 19 mostra a medida de absorbancia para a amostra, ¢ no detalhe um grafico que

possibilita a estimativa da energia do gap desse material. Para isso foram calculados os
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coeficientes de absor¢do dptica (a ) com o auxilio da equagdo 17 e feito um grafico de

(ahv)"? em fungdo de /v, de acordo com a equagio 18.

8
4
6
©
3 41
@
e 2.
S 21
:
< 2 4 6
hv (eV)
4+
Sn0,:1% Ce
01
I ! I ! I ! I
200 400 600 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 19. No grafico principal estd mostrada uma medida de absorbancia optica para um filme de
Sn0,:1%Ce*". No detalhe o grafico utilizado para estimar o valor do gap de energia.

Filmes finos de SnO, produzidos via sol-gel-dip-coating tém um gap de energia
variando entre 3,5-4,0eV (Terrier et al., 1997; Ray et al., 1998; Rockenberger et al., 2000).
Assim ¢ esperado um aumento na absorg¢ao optica dos filmes entre 310 e 350 nm, como pode
ser confirmado no grafico principal da Figura 19. Podemos observar que a absorbancia ¢
proxima de zero para a regido do visivel, ou seja, a transmitancia nessa regido tem um valor
superior a 90% em acordo com amostras de boa qualidade (Ray et al., 1998). O grafico no
detalhe da Figura 19 mostra um valor de energia de excitagdo banda-banda de
aproximadamente 3,6 eV, observado pela extrapolacdo da regido linear cortando o eixo X

(y=0) do grafico, estando em perfeito acordo com a literatura.
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Na Figura 20 estd apresentado um espectro de transmitancia dptica na regido do
infravermelho préximo para filmes finos de SnO5 ndo dopado e dopados com Ce’", sendo que
a medida para a amostra ndo dopada foi feita pelo aluno de mestrado Jorge L. B. Maciel Jr., e
foi reproduzida aqui para compara¢do com nossos resultados. No detalhe ¢ mostrada a regido
entre 2500-2750nm para uma melhor visualizagdo, pois compreende uma regido do espectro

em que as medidas de refletincia apresentaram melhor definicdo, como serd mostrado na

Figura 21.
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Figura 20. Transmitancia dptica na regido do infravermelho proximo para filmes de SnO, ndo dopado e dopados
com 1%Ce’* ¢ 0,1%Ce’". No detalhe é mostrada a regido entre 2500-2750nm.

Como pode ser visto claramente na Figura 20, a amostra com maior concentragao
do dopante apresenta uma maior transmitancia Optica na regido investigada do infravermelho.
Considerando que todos os filmes tenham a mesma espessura, isso significa que o aumento da

~ , + A . .
concentragio do fon dopante Ce’* aumenta a transmitdncia no infravermelho e,
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conseqiientemente, diminui a reflexdo, como serd visto na Figura 21. No detalhe da Figura 20,
mostra-se uma ampliacdo da regido entre 2500-2750nm, de onde se verifica a tendéncia da
amostra dopada com 1%Ce’" continuar apresentando uma maior transmitancia para valores de
comprimentos de ondas menores que 2500nm.

A Figura 21 apresenta medidas de refletancia na regido do infravermelho proximo

para os filmes finos dopados com Ce’".
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Figura 21. Refletancia dptica na regido do infravermelho proximo para os filmes de SnO, dopados
com 1%Ce*" ¢ 0,1%Ce*".

Podemos ver pela Figura 21 que a amostra dopada com 1%Ce’" apresenta uma
menor refletincia quando comparada & amostra com 0,1%Ce’", e isso acontece para valores
menores do que aproximadamente 2700nm. Para valores entre 2700-3300nm as curvas se
sobrepdem, o que pode ser explicado pelo fato do equipamento que foi utilizado

(espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR da Varian) ndo ser adequado para medidas nessa



77

regido do infravermelho. O alcance desse equipamento vai até 3300nm, porém as medidas
proximas desse valor passam a ndo ser mais confidveis devido a limitagcdo do detector nessa
faixa de comprimentos de onda.

Esse tipo de comportamento, ou seja, dependéncia das curvas de refletancia e
transmitancia no infravermelho proximo em funcdo da concentracdo da dopagem, ja foi
observada anteriormente para amostras de SnO, dopadas com Sb (Santhi et al., 1980; Geraldo
et al., 2003; Geraldo et al., 2006), ¢ pode ser interpretado utilizando a Teoria Classica de
Drude (como ja foi discutido na secdo 1.6).

Para efeito de comparag¢do, optamos por reproduzir aqui, na Figura 22, os
espectros de transmitancia e de refletdncia na regido do infravermelho préximo para filmes
finos dopados de SnO, com Sb”", trabalho realizado anteriormente pelo grupo (Geraldo et al.,
2003; Geraldo et al.,, 2006). Isso ajuda a interpretar nossos resultados na regido do
infravermelho devido as limitacdes de medida do equipamento para valores mais altos de

comprimento de onda.
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Figura 22. Refletancia 6ptica na regido do infravermelho préximo para filmes de SnO, dopados com 1,5%Sb”" e
4%Sb°*. No detalhe sdo mostradas as medidas de transmitdncia para as mesmas amostras (Geraldo et al., 2003).

No caso das amostras dopadas com Sb>", visto na Figura 22, um aumento da
concentragdo do dopante promove um aumento da refletdncia no infravermelho e
consequentemente uma diminui¢io na transmitincia. Isso acontece porque o fon Sb>" &
doador, e quanto maior a dopagem com esse tipo de ion, maior serd a concentragdo de
elétrons livres e, de acordo com a Teoria de Drude, maior € a refletancia no infravermelho.

Analisando agora os nossos resultados utilizando amostras dopadas com Ce’"
apresentados nas Figuras 20 e 21, notamos o comportamento oposto, ou seja, conforme ¢
aumentada a concentragdo do dopante, tem-se uma diminui¢do na refletdncia (aumento da
transmitancia), como j foi comentado. Por analogia com as amostras dopadas com Sb>",
acreditamos que tal comportamento continue também para faixas mais altas de comprimento

de onda, ou seja, 2750-4000 nm, ndo observavel na Figura 21. Considerando que a separacdo
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dos espectros da amostra dopada com 1%Ce’*" ¢ 0,1%Ce’", observado na Figura 21, ¢ somente
devido a presenca do dopante, podemos interpretd-la como sendo uma separagdo gerada pela
presenga de elétrons livres que se opdem a propagacdo da radiagdo através dos filmes.
Segundo a teoria de Drude, a propagacdo da radiagdo através dos filmes esta relacionada com
a freqiiéncia da oscilagio plasma (w,), definida pela equacdo 3 (se¢do 1.6), sendo
diretamente proporcional a concentragdo de portadores. Essa diferenca na refletdncia das
amostras significa que a regido do comprimento de onda mostrada na Figura 21 est4 acima do
comprimento de onda da oscilagdo plasma (Ap). Embora essa teoria prediga que nenhuma
radiacdo deve se propagar para um comprimento de onda maior que a do plasma, ou seja, para
A > Ap, do ponto de vista pratico, verificamos um aumento no valor da refletancia. Os
resultados mostrados na Figura 21 indicam que uma maior concentra¢io de dopante Ce”" leva
a uma menor refletdncia, que deve significar uma menor concentragdo de elétrons livres. Isso
pode ser explicado devido ao comportamento aceitador do Ce’” na matriz SnO,, pois uma
maior concentracdo do dopante leva a uma maior compensacdo de cargas na matriz, que ¢
naturalmente do tipo n. Com isso, a amostra com maior concentragdo do dopante Ce’”
apresentara menor concentragdo de elétrons livres e consequentemente, uma maior

resistividade elétrica, como sera verificado na sec¢éo 4.3.

4.3 Propriedades elétricas

Nesta se¢do serdo apresentados resultados que mostram a influéncia da
incorporagdo do dopante Ce na matriz SnO,, com relacdo as propriedades elétricas. Os
principais resultados sdo referentes a medidas de resisténcia (e obtencdo de curvas de
resistividade) em fun¢@o da temperatura, e medidas de corrente em fun¢do da voltagem acima

da temperatura ambiente, levando a obtencdo de graficos de densidade de corrente em funcéo
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do campo elétrico aplicado. Esta ultima andlise tem a finalidade de auxiliar na identificagdo
dos principais mecanismos de transporte elétrico presentes nessas amostras.

O grafico da Figura 23 mostra uma comparag@o entre as curvas de resistividade
em fun¢do da temperatura para os filmes finos dopados com Ce, obtidos com o auxilio da

equacio 19 a partir das medidas de resisténcia feitas sob uma pressio de 10~ torr.
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Figura 23. Resistividade em fungfo da temperatura para filmes finos de SnO, dopados com Ce,
sob vacuo de 107 torr.

Podemos notar na Figura 23 que a incorpora¢do do dopante Ce leva a um aumento
significativo na resistividade da amostra, chegando a valores tdo altos quanto 10°Q.cm,
mesmo para a temperatura ambiente. Esse valor ¢ muito maior do que os valores de
resistividade para filmes ndo dopados preparados pelo mesmo método, que tipicamente € por

volta de 10" a 10> Q.cm (Terrier et al., 1997; Hu et al., 2004; Morais et al., 2005).
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O filme fino dopado com 1%Ce’" apresenta maior resistividade, que significa que
uma concentragdo razoavel de Ce permanece no estado de oxidacdo Ce’”, durante o processo
de sintese, como ja mencionado, o que proporciona uma recombinag¢do de cargas com o
excesso de elétrons da matriz SnO,, aumentando a resistividade. A natureza aceitadora do
dopante quando inserido na matriz, causa uma forte compensacio de cargas. Com relagdo aos
valores de resistividade para a amostra dopada com 0,1%Ce’", podemos notar uma certa
descontinuidade na curva préoximo a temperatura ambiente (300K), o que pode ser explicado
pelo fato do equipamento de medida ter mudado o valor da escala utilizada.

A amostra dopada com 1%Ce*" apresenta uma resistividade intermediaria
comparada com as duas amostras dopadas com Ce’". Embora o fon nesse estado de oxidagio
ndo possa ser considerado como tendo um comportamento aceitador, fica evidente nos
resultados mostrados na Figura 23 que a introducdo dessa alta concentracdo do dopante
contribui para o aumento da resistividade, que provavelmente foi causado pelo aumento do
espalhamento de elétrons, diminuindo a mobilidade eletronica. Mecanismos de espalhamento
podem estar relacionados com a diferenca do raio i6nico entre Sn*" e Ce*’, ou com a
formacdo de complexos e aglomerados de Ce. Entretanto, o0 mecanismo mais relevante pode
ser atribuido ao espalhamento pelo contorno de grio (como sera discutido mais a frente com o
auxilio da Tabela 4), considerando que 1% do dopante terra-rara esta bem acima do limite de
solubilidade (Matsuoka et al., 1983) e esse excesso deve estar sendo incorporado no contorno
de grao.

Comparando os resultados das amostras dopadas com 1%Ce’” e 1%Ce*", temos
que acima de 425K, a resistividade da amostra dopada com Ce*" passa a ser maior do que a
resistividade apresentada pela amostra dopada com Ce’". Uma hipétese para explicar esses
resultados seria que, no caso da amostra dopada com Ce*", conforme sera visto com o auxilio

da Tabela 4 da se¢do 4.3, o espalhamento no contorno de grao ¢ o mecanismo mais relevante.
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Considerando que o aumento da temperatura propicia ioniza¢do de centros de captura, isso ¢
mais evidente nas amostras dopadas com Ce’", onde existe forte compensacdo de cargas.
Assim, a variagdo da resistividade com a temperatura é mais sensivel para a amostra com
Ce’", que teria diminui¢do mais abrupta. Uma diminuicio menor é esperada para Ce*™ devido
ao dominio da mobilidade na avaliacdo geral da resistividade elétrica. Esse fator pode explicar
os valores considerados altos para a resistividade entre 400 e 450K da amostra dopada com
1%Ce*".

Também deve ser mencionado a relagdo entre o tamanho estimado do cristalito € o
grau de cristalinidade (Tabelas 1 e 2, respectivamente) com a resistividade desses filmes
dopados com Ce. Podemos perceber que os resultados obtidos estdo de bom acordo, pois para
a amostra com 0,1%Ce’", que apresenta o maior tamanho de cristalito ¢ maior grau de
cristalinidade, sua resistividade ¢ menor, isso porque nessa amostra existem menos regides
intergranulares. Isso reforca a hipdtese do espalhamento devido ao contorno de grdo ser o
mecanismo de espalhamento dominante.

Com o intuito de determinar o mecanismo de transporte elétrico dominante para
esses filmes finos de SnO, dopados com Ce, foram realizadas medidas de corrente em fung¢ao
da voltagem para vérias temperaturas (IxVxT), acima da temperatura ambiente. A Figura 24
mostra esses resultados para amostras de SnO»:1%Ce*". Na Figura 24(a) a medida foi feita
sob pressdo ambiente (presenca de oxigénio). Na Figura 24(b) o mesmo experimento foi
realizado sob condi¢des de vacuo (107 torr). Para uma melhor visualizacdo, as curvas até a

temperatura de 398K estdo repetidas no detalhe.
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Figura 24. Medidas de corrente-voltagem para varias temperaturas para um filme fino de SnO, dopado com
1%Ce*". Em (a) a medida foi feita sob pressdo ambiente, e em (b) sob condi¢des de vacuo de 107 torr.
Nos detalhes foram repetidas as curvas até 348K para uma melhor visualizagdo.
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O grafico obtido do experimento sob condi¢des de vacuo apresentado na Figura
24(b) mostra um maior valor global para a condutividade, ja que a diminui¢do da presenga de
oxigénio contribui para o aumento da densidade de elétrons livres (Messias et al., 1999).

A Figura 25 mostra medidas de IxVxXT acima da temperatura ambiente para uma

amostra de SnO, dopada com 0,1%Ce’", realizada sob condi¢des de vacuo (107 torr).
p
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Figura 25. Medidas de corrente-voltagem para diversas temperaturas para uma amostra de SnO, dopada com
0,1%Ce3+, sob vacuo de 107 torr.

Como pode ser visto pelos graficos da Figura 25, a magnitude dos valores de
corrente é muito alta para o filme com menor concentragio do dopante Ce’”. Devido a
limitacdo do aparelho de medida (eletrometro), ndo foi possivel registrar medidas de corrente
para temperaturas acima de 348K.

Medidas de IxVXT sob condi¢des de vacuo (107 torr) acima da temperatura

ambiente, com as mesmas condi¢cdes das medidas feitas na Figura 25 foram realizadas para a
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amostra dopada com 1%Ce”", e estdo apresentadas na Figura 26. E importante comentar aqui
a razdo pela qual ndo foram realizadas as medidas de IxXVXT sob pressdo ambiente para as
duas amostras dopadas com Ce’”. Essas duas amostras foram produzidas posteriormente a
amostra dopada com Ce*". As medidas sob pressio ambiente foram feitas conforme
mencionado na se¢do 3.3, e havia grandes dificuldades de estabilizacdo e controle de
temperatura dentro desse forno. Como as medidas realizadas dentro do criostato tinham um
controle de temperatura muito mais eficiente, as medidas sob pressio ambiente foram

provisoriamente suspensas, coincidindo com a quebra do sistema de fechamento do forno.
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Figura 26. Medidas de corrente-voltagem para diversas temperaturas para uma amostra de SnO, dopada com
1%Ce’, sob vacuo de 107 torr. No detalhe foram repetidas as curvas até 348K para uma melhor visualizago.

Podemos verificar que os graficos das Figuras 24, 25 e 26 estdo de acordo com os
graficos apresentados nas Figuras 20, 21 e 23, pois uma maior concentragdo do dopante leva a

.. . + .
uma menor condutividade, o que assegura o comportamento aceitador do Ce’" na matriz
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SnO,, principalmente quando localizado nos sitios da rede. O excesso de Ce pode estar sendo
segregado no contorno de grio, o que justificaria a alta resistividade da amostra dopada com
Ce*", como j4 foi mencionado.

J& foi discutido na se¢@o 1.8 que os principais mecanismos de transporte elétrico
na regido do contorno de grao sdo emissdo Schottky e o tunelamento. Com o intuito de se
identificar o mecanismo de transporte dominante, foram construidos graficos de densidade de

corrente em fun¢@o do campo elétrico aplicado (In J x E"?

), obtidos a partir dos graficos de
corrente-voltagem (IxVxT), com o auxilio das equacdes 20 e 21 (se¢do 3.3). A Figura 27
mostra curvas de In J x E'? obtidas a partir dos graficos da Figura 24 para uma amostra de
Sn0,:1%Ce*". Na Figura 27(a) as curvas foram obtidas a partir de medidas feitas sob pressdo

ambiente, e na Figura 27(b) as curvas foram obtidas a partir das medidas feitas sob condi¢des

de vécuo (107 torr).
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Figura 27. Curvas de In J x E'? obtidas a partir dos gréaficos da Figura 24 para uma amostra de SnO,: 1%Ce*".
Em (a) sob pressido ambiente, ¢ em (b) sob condi¢des de vacuo de 107 torr.

A linha nomeada como ab tracada nos graficos da Figura 27, determina quando o
formato da curva se torna inteiramente linear. Como podemos notar, conforme a temperatura
aumenta, a linearidade torna-se evidente para campos cada vez menores (comportamento
observado para ambos os graficos). Do lado esquerdo da linha ab, ou seja, antes do inicio da
regido linear das curvas, um comportamento exponencial é observado. Para as medidas feitas
sob vacuo, mostradas no grafico (b), um terceiro regime é observado para temperaturas acima
de 423K, onde foi tracada uma linha, sendo nomeada na figura como linha cd. Acredita-se
que tal aumento na inclina¢do da curva é devido a eliminagdo de espécies O, , uma vez que
experimentos de dessor¢do de oxigénio a temperaturas programadas (Yamazoe et al., 1979)
indicam a elimina¢do desse ion em torno de 423K (150°C) para amostras de SnO,. Esse

fendmeno seria responsavel por um aumento abrupto na concentragdo de elétrons livres,
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levando a uma melhoria na condutividade da amostra, sendo representada pelo aumento
significativo da densidade de corrente vista no grafico.

A porcdo linear dessas curvas localizadas a direita da linha ab, pode ser descrita
por um fluxo de corrente no material, limitado pela taxa de elétrons excitados termicamente
sobre a barreira de potencial no contorno de grdo, ou seja, o mecanismo de emissdo
termidnica Schottky. O ajuste linear (feito com base na equacdo 9 da secdo 1.8.1) observado
nas curvas da Figura 27, comecando da linha ab ¢ perfeito para todas as temperaturas,
principalmente na Figura 27(a), onde a eliminacido de espécies O, ndo € observada, o que
pode ser atribuido ao fato da medida correspondente a esse grafico ser realizada em pressao
ambiente (na presenca de oxigénio). Essa linearidade das curvas de densidade de corrente em
funcdo do campo elétrico aplicado assegura que a emissao Schottky acontece de fato.

A Figura 28 apresenta curvas de In J x E"? para uma amostra de SnO,:1%Ce’",
obtidos a partir dos dados experimentais da Figura 26. No detalhe ¢ mostrada uma curva
experimental feita a 343K e uma curva teodrica calculada e normalizada pelos dados

experimentais, do mecanismo de tunelamento.
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Figura 28. Curvas de In J x E'? para vérias temperaturas obtidas a partir dos dados da Figura 26 para uma
amostra de Sn0,:1%Ce”". No detalhe ¢ mostrada a comparagio entre a medida feita em 343 K com uma
curva teodrica do mecanismo de tunelamento.

Mais uma vez o ajuste linear também ¢ perfeito do lado direito da linha ab.
Contudo, a mudanga de inclinagdo para temperaturas acima de 423K ndo é observada,
sugerindo um comportamento diferente para a eliminagdo de espécies O, se o estado de
oxidacdo do dopante for Ce’™ ou Ce*’, provavelmente causada pela forte compensa¢io de
cargas na amostra dopada com fons aceitadores (Ce’"). Além disso, a amostra com 1%Ce’"
tem uma maior concentragdo de vacancias de oxigénio quando comparado com a amostra de
1%Ce*", como ja foi mencionado. Essa maior concentragdo de vacincias pode contribuir para
evitar a eliminacdo de espécies O,, considerando que as amostras dopadas com Ce’"
apresentam realmente uma maior deficiéncia em ions de oxigénio devido a dopagem
heterovalente. Essa explicag¢do para os resultados das propriedades elétricas desses filmes esta

fortemente relacionada com as informacdes estruturais conseguidas pela analise dos pds que
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foram apresentadas na se¢do 4.1, no que diz respeito a comprovacdo do estado de oxidagdo
dessas amostras, reforcando a hipotese apresentada anteriormente. Esses ultimos resultados
também indicam que o mecanismo de dopagem parece ser o mesmo para filmes e pos, sendo
dependente apenas do tipo e concentragdo do dopante, além do método de sintese, como ja
discutido. A natureza da amostra (pd ou filme fino) parece ter um efeito secundario para a
compreensdo da relag@o entre a estrutura e as propriedades nesse tipo de material.

O gréfico no detalhe da Figura 28 mostra um ajuste para o lado esquerdo da linha
ab na medida feita a 343K, usando o processo de tunelamento através da barreira, o que ¢ uma
boa possibilidade de estar acontecendo para baixos campos elétricos. Para o comego das
curvas de corrente-voltagem, o regime de emissdo Schottky sobre a barreira ndo estd
totalmente estabelecido (o que acontece a direita da linha ab). O ajuste do tunelamento ¢ feito
estimando todos os parametros da equac¢do 12 e normalizando o calculo pelos valores
experimentais médios. Embora os valores absolutos calculados da densidade de corrente ndo
serem precisos por esse procedimento, a variagdo qualitativa ¢ bastante confidvel. Como pode
ser visto no detalhe da Figura 28, existe uma concordancia razoavel entre os dados
experimentais e o calculo tedrico do tunelamento. Correntes de tunelamento usadas para
adquirir imagens por microscopia de tunelamento (Scanning Tunnelling Microscopy - STM)
apresentam formas similares (Wong et al., 1996; Malagu et al., 2004) a curva mostrada no
detalhe da Figura 28. A pequena divergéncia do célculo com os valores experimentais esta
relacionada provavelmente com a impossibilidade de atribuicdo de apenas um Unico
mecanismo a essa regido, ou seja, mesmo no comego da curva (lado esquerdo da linha ab),
também existe a emissdo Schottky sobre a barreira. Contudo, a emissdo Schottky torna-se o

processo dominante apenas para campos elétricos mais altos (a direita da linha ab).
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Com o auxilio dos graficos apresentados nas Figuras 27 e 28 e das equagdes 10 e
11 (se¢do 1.8.1), foi possivel estimar os valores dos coeficientes de emissdo Schottky e as

alturas das barreiras de potencial, que podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4: Altura da barreira de potencial (¢ ) e coeficiente de emissdo Schottky (Bs) para
filmes finos de SnO, dopados com Ce.

Temperatura (K)
Amostra (filmes)

300 343 373 398 423 450

Sn0, 1% Ce*" @ (eV) 0,60 0,65 0,66 0,66 0,68 0,71
(lzictl(l)(l)‘r) Ps (e\irﬁ;ﬁ v 3,62 4,24 5,04 5,80 7,33 8,96
Sn0, 1% Ce*" ¢ (eV) 0,58 0,60 0,62 0,66 0,68 0,69
(lzic::)(:'r) Ps (GY{T(I; v 3,55 4,26 4,23 4,89 6,03 6,08
Sn0, 1% Ce*" ¢ (eV) 0,61 0,67 0,71 0,75 0,74 0,80
aﬁﬁiii(t)e Ps (e\;l?(l)i v 3,47 3,88 4,47 5,41 6,87 12,3

Em geral, ¢ apresenta uma variagdo pequena quando comparamos as amostras

dopadas com 1%Ce*" e 1%Ce’" sob condigdes de vacuo. A concentragdo de elétrons livres ¢
maior no filme com 1%Ce*", por esse dopante néio apresentar comportamento aceitador, com
1ss0, a resistividade do filme com 1%Ce*" ¢é maior, como visto na Figura 23. Entretanto, o
filme dopado com Ce*" ainda apresenta uma alta resistividade. Isso pode ser explicado
comparando os valores de Bs nesses filmes. Esse parametro tem uma diminui¢ao significativa
quando o estado de oxidacdo do dopante passa de Ce’" para Ce*". Considerando que Bs é
inversamente proporcional a largura da regido de deple¢do (Simmons, 1971), os dados da

Tabela 4 garantem que a largura da regido de deplecdo no contorno de grao € maior para a



92

amostra dopada com Ce*". Embora a natureza do dopante seja a mesma, o que explica a
mesma magnitude da barreira de potencial, o filme com dopante de maior estado de oxidacgdo
apresenta uma maior regido de deplecdo no contorno de grdo, que também leva a um maior
espalhamento de elétrons e, consequentemente, uma menor mobilidade (Pinheiro et al., 2008).
Resumindo, embora a concentragdo de elétrons livres seja maior no filme de SnO,: 1%Ce4+, €
com isso, apresenta uma condutividade ligeiramente maior comparado ao filme dopado com
1%Ce™", a resistividade desse filme ainda ¢ alta, o que ¢ explicado devido ao grande
espalhamento de elétrons no contorno de gréo.

A Tabela 4 também permite fazer uma comparacdo entre medidas realizadas sob
vacuo e condi¢des de pressdo ambiente para a amostra de SnO5:1%Ce*". Comparando a altura
da barreira de potencial (¢ ), observa-se que ela € maior para as medidas feitas na presenga de
oxigénio (pressdo ambiente). Isso esta de acordo com o que foi discutido na se¢do 1.5, pois
sob pressdo ambiente existe uma maior adsorcdo de oxigénio nas regides de superficie e
contorno de grdo do material (Watson et al., 1993) causando um acréscimo na altura da

barreira Schottky. A Tabela 4 também traz informacdes sobre a dependéncia de ¢ e fs com a

temperatura; sendo que ambos aumentam com o aumento da temperatura. Como mencionado,
Bs € inversamente proporcional a largura da regido de deplec¢do, de onde se conclui que a
largura da barreira de potencial diminui com o aumento da temperatura, resultado que ¢

esperado. Por outro lado, a Tabela 4 mostra que ¢ também aumenta com a temperatura. O

aumento da barreira Schottky com a temperatura, até¢ 300°C (573K), foi reportado por Malagu
e colaboradores (Malagu et al., 2004), para materiais com graos menores que 10 nm, sendo
que a ordem de magnitude da barreira Schottky nesse artigo também estd de acordo com

nossos resultados.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades estruturais, Opticas e elétricas
de filmes finos e xerogéis (pds) de SnO, dopados com Ce, obtidos via sol-gel. A investigagcdo
buscou uma melhor compreensdo dos mecanismos de condutividade elétrica presentes nessas
amostras. As diversas caracterizagdes mostradas nesse trabalho foram importantes para o
esclarecimento dos fendmenos fisicos envolvidos nestes processos.

As propriedades estruturais foram analisadas com base em medidas de difragcdo de
raios X e no refinamento pelo método de Rietveld. Foi verificado que todas as amostras
(filmes e poOs) apresentaram a estrutura rutilo, fase cassiterita. Através da equacdo de Scherrer
foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos dos filmes finos (em torno de 6nm). Com
base nos resultados obtidos pelo refinamento Rietveld, acreditamos que a introdug@o dos ions
dopantes Ce*" e Ce®" acontece de forma substitucional ao Sn*" na rede, e que pelo menos uma
porcentagem desses dopantes permanece com o estado de oxidacdo inicial inalterado.

Comparando os valores do FWHM, obtidos pela anélise de Rietveld, e o tamanho
dos cristalitos, verificou-se que o aumento da concentragdo do dopante diminui o tamanho do
cristalito, comparando-se amostras com diferentes dopagens de Ce*", o que acontece devido a

4+ ~ 4+ .
com relacdo ao Sn™ . Essa diferenga causa

diferenca de raio i6nico entre os fons Ce*" ¢ Ce
uma distor¢do na rede, que pode inibir o crescimento dos cristalitos. Por meio dos parametros
de rede foi calculado o volume da cela unitéria, sendo que a amostra com 1%Ce”" apresentou
um maior volume que a amostra dopada com 1%Ce*". Essa maior expansdo da rede na

+ . . ~ 7 . + + 7y
amostra 1%Ce’" se deve a dois fatores: inser¢do de um fon maior (Ce’") do que o Sn*" no sitio

cristalografico e maior quantidade de vacancias de oxigénio, enquanto que na outra amostra
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(1%Ce*"), 0 volume aumenta apenas devido a um maior tamanho do fon Ce*" em relagdo ao
Sn*".

Com relagdo as propriedades Opticas dos filmes finos, foi observado uma pequena
absorbancia (transmitincia superior a 90%) na regido do visivel, e um bandgap de 3,6eV,
estando de acordo com os valores encontrados na literatura. Medidas de refletancia e
transmitancia no infravermelho préximo mostram que o filme com maior concentragdo do
dopante (1%Ce’"), apresenta uma menor refletdncia (maior transmitdncia). Com o auxilio da
Teoria Classica de Drude, podemos interpretar esses resultados como sendo devido a uma
menor concentracdo de elétrons livres na amostra com maior concentragdo do dopante.

Quanto as propriedades elétricas, foi constatado que a incorporagdo do dopante Ce
na matriz de SnO, aumenta drasticamente a resistividade se comparado a filmes finos nao
dopados. Quando o estado de oxidacdo do dopante ¢ Ce®, o aumento da resistividade pode
ser atribuido ao comportamento naturalmente aceitador do dopante, principalmente quando
localizados em sitios substitucionais a Sn*". No caso do dopante Ce*', a alta resistividade esta
relacionada provavelmente ao aumento na regido de deple¢do no contorno de grdo, como
estimado pelo modelo Schottky para a barreira de potencial entre os graos. Outra contribui¢io
para o aumento da resistividade ¢ a diferenga no tamanho dos ions dopantes Ce’" ¢ Ce*”
comparados com o Sn*. E importante destacar que as medidas de resistividade estdo de
acordo com os graficos de refletancia e transmitancia no infravermelho, pois a amostra que
supostamente tem a menor concentragio de elétrons livres (1%Ce’"), também apresenta a
maior resistividade.

Resultados de corrente-voltagem acima da temperatura ambiente (IxXVxT) revelam
a existéncia de um mecanismo de transporte elétrico dominante quando o campo € alto o
bastante. O comportamento linear das curvas de densidade de corrente em fun¢do do campo

elétrico aplicado revela a emissdo termidnica Schottky através da barreira de potencial no
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contorno de grdo como o mecanismo dominante. Para campos mais baixos, outro mecanismo
se torna relevante, o tunelamento. Acreditamos que a contribuicdo desse mecanismo para
baixos campos ¢ importante, ja que as curvas de IxVxT podem ser ajustadas qualitativamente
pela teoria do tunelamento. Esses resultados também mostram a contribuicdo do oxigénio
adsorvido no contorno de grio para a altura da barreira Schottky, que ¢ maior para medidas
realizadas sob pressdo ambiente. Sob condi¢des de vacuo, um terceiro mecanismo foi obtido
para a amostra dopada com 1%Ce*", pois acima de 423K (150°C) as curvas mudam
significantemente a sua inclinagdo. Nos acreditamos que esse aumento na inclinagdo ¢ devido
a eliminacdo de espécies O;'.

Esse estudo dos mecanismos de transporte elétrico presentes nos filmes finos de
SnO, dopados com Ce, ird contribuir para um melhor entendimento das suas propriedades
elétricas. Isso, associado com a transi¢do do ion Ce’" no azul, podera fornecer o suporte
necessario para o desenvolvimento de dispositivos eletroluminescentes. Nesses dispositivos, a
eletroluminescéncia pode ocorrer de duas formas, por injecdo e por altos campos. No de altos
campos, a excitacdo de centros luminescentes é feito por portadores acelerados sob acdo de
um forte campo elétrico. Nesse caso seria melhor que o material apresentasse um menor
espalhamento possivel, ou seja, quanto menor a densidade de barreiras de potencial (barreiras
Schottky), melhor seria a eficiéncia de emissdo do dispositivo. Levando somente isso em
consideragdo, acreditamos que se fosse possivel projetar um material dominado pelo
mecanismo de transporte elétrico de Tunelamento seria a melhor opcdo para o

desenvolvimento de dispositivos eletroluminescentes.
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