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As caracteristicas elétricas dos semicondutores estio interligadas ao fato de que ndo possuem
condutividade como a dos metais, € nem tdo baixa condutividade como a dos isolantes, sendo um
material intermedidrio entre os isolantes e os metais. Essa diferenca na condutividade é possivel por
causa do tamanho do bandgap (ou banda proibida), que em sintese, é a distdncia entre a banda de
condug@o e a banda de valéncia do material. O semicondutor 6xido utilizado nesse trabalho € o
diéxido de estanho (SnO,), que possui um bandgap de energia indireto e largo, da ordem de 3,5 eVl
sendo naturalmente do tipo n devido as vacancias deixados pelo oxigénio na matriz e atomos
intersticiais de estanho (Sn). A estrutura cristalina do SnO, € tetraédrica do tipo rutilo, a mesma do

mineral cassiterita e sua cela unitdria é constituida por dois
atomos de estanho e quatro de oxigénio, conforme

representado na figura 1.
Para diminuir a resistividade elétrica do material,
O Oxlgemo dopamos a matriz SnO, com o antimonio (Sb). Contudo, ha
a possibilidade de mudanca no estado de oxidagdo do
. antiménio entre Sb*’ e Sb* ¥/ A presenca de Sb* na rede
Estanho  cristalina de  SnO,, propicia uma diminuicdo na
condutividade do material, ji que este faz trés ligacdes
- covalentes ao invés de quatro como o Sn**. A auséncia de
b A= =4'737A uma ligacdo covalente constitui um portador de carga
d 6=3.188A positiva chamado de buraco, o que levaria a uma alta
compensacdo de carga, ja que a matriz € do tipo p. Quando
na rede cristalina de SnO, € incorporado o Sb* , hda um
aumento na condutividade do material ja que o {ion
pentavalente de antimdnio faz as quatro ligacdes covalentes do fon estanho (Sn**), possibilitando que
um elétron se torne “livre” para conduzir. O Sb*’ é um doador e assim temos aumento do cariter de

um semicondutor do tipo n.

O processo Sol-Gel € utilizado para a confec¢do de uma variedade de materiais como fibras, pos,
xerogéis, aerogéis porosos e filmes finos. Estes em sintese sdo suspensdes coloidais de particulas
s6lidas solvatados pelo solvente, o sol, e subseqiientemente a formagdo de um material de fase dupla
de um corpo sélido ocupado com um solvente, gel imido. A partir do processo Sol-Gel podem-se
produzir filmes por vdrias técnicas de deposicdo, tais como: spin-coating (rotagdo), spray-coating
(nebulizacdo) e dip-coating (molhamento), cada qual fornecendo filmes com propriedades diferentes.
Neste trabalho utilizamos a técnica do dip-coating para a producdo de filmes finos, a principal
vantagem desta técnica é a producdo de filmes com superficie homogénea além da possibilidade de
revestir formas grandes e complexas.

A formagdo dos filmes finos crescidos sobre uma superficie (substrato), estd relacionada com a
organizacdo dos cristais em suspensio. Investigar como a temperatura influencia nesta organizacio da
rede cristalina, nos levou a produzir filmes finos em temperaturas que variaram entre 0-50°C.

O aparelho utilizado para a deposi¢do de SnO,: 12% Sb na forma de filmes finos obtidos via sol-
gel-dip-coating (SGDC), foi o elevador acionado por um motor (bomba de seringa) da marca
MICROQUIMICA a uma velocidade de emersdo/imersio de 10cm/min. Apés cada camada depositada,
os filmes foram secados em ar por 20 minutos e posteriormente tratadas a 400°C por 10 minutos. Este
procedimento foi repetido até que se atingisse o nimero de camadas desejado, que no caso foram dez
camadas. Para a deposi¢do de filmes finos em temperaturas diferentes utilizou o equipamento Banho
Ultratermostatizador da marca MARCONI, a montagem do seguinte esquema foi necessdria: a
suspensdo foi armazenada em um bécker de vidro com capacidade de 30 ml, com o auxilio de um
suporte universal com garra, fixada de modo que ficasse em contato com a dgua armazenada no
aparelho. A temperatura regulada no equipamento foi de 0, 5, 10, 25, 35 e 50°C, temperaturas essas

Figura 1: Representagdo da cela
unitaria do SnO,.



utilizadas para a producdo dos filmes. O bécker foi colocado nessas temperaturas até atingir o
equilibrio térmico (termostatizada). O equipamento possui um ajuste de temperatura muito bom, assim
€ possivel controlar a temperatura na faixa escolhida. Com o objetivo de sinterizar o material, no final
de 10 camadas depositadas os filmes foram submetidos a um tratamento térmico em 550°C por 1 hora.
A evaporagdo dos contatos elétricos de estanho (Sn) na forma de pequenas esferas com 99,8% de
pureza da marca ALDRICH, foi realizada em uma evaporadora EDWARDS auto 306, com pressdo de
1,5 x 10 torr, em cadinhos de molibdénio. Apés a deposicdo dos metais, os filmes foram tratados
termicamente em 150°C por 30 minutos para que o eletrodo se difundisse melhor ao filme,
possibilitando uma melhor estabilidade durante a caracterizago elétrica das amostras .

Os dados sobre a caracterizacdo estrutural do material foram obtidos pela técnica de Difracdo de
Raios-X (DRX), realizadas em um difratdmetro da marca Rigaku que possui como fonte de radiagido o
cobre (Cu), utilizando o método do angulo rasante a uma velocidade de varredura de 1grau/minuto no
intervalo de 20° a 80°. Para caracteriza¢do dptica utilizamos um eletrometro da marca Cary 300 com
intervalo estudado que varia da regido do visivel ao infravermelho préximo (200-900nm). As medidas
na regido do infravermelho (1500-5000nm) foram realizadas no espectrofotdometro da marca
NICOLET. Nas caracterizagdes elétricas utilizamos um eletrometro da marca KEITHLEY, foram
realizadas medidas de corrente em fungio da voltagem (IxV). E importante citar que durante as
caracterizacOes elétricas o comportamento das amostras foram muito estdveis, o que facilitou a
obtencdo dos dados.

A figura 2 apresenta os difratogramas das amostras de filmes finos de SnO,: 12% Sb depositados
em temperaturas diferentes, e na tabela 1, os valores do tamanho do cristalito para as direcdes
cristalograficas mais acentuadas, obtidas de acordo com a equacdo de Scherrer.
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Figura 2: Difratogramas dos filmes finos de SnO,: 12% Sb obtidos via sol-gel. Todas as amostras
possuem dez camadas de depdsito.

Tabela 1: Tamanho do cristalito para os filmes finos em temperatura de deposicdo diferente.

Temperatura de Tamanho do Grdo (nm)

Deposicao (°C) (110) (101) (211) (301)
0 3,54 4,03 4,50 2,78
5 3,67 3,61 3,74 4,48
10 4,97 3,74 3,09 3,54
25 4,30 4,15 3,94 3,71
35 4,97 4,37 3,87 2,78
50 6,47 6,58 | | e

Os difratogramas apresentados na figura 2 sdo todos caracteristicos do SnO,, pois as dire¢cdes
cristalograficas (110), (101), (211) e (301) sdo do tipo rutilo. Ainda que a concentracdo de Sb seja alta
(12%), a estrutura original da cassiterita é preservada, pois a dopagem com Sb altera ligeiramente as



dimensodes da célula unitaria (pardmetros ¢ e a), mas nio a relagdo entre essas dimensoes (relagdo c/a)
e a estrutura do tipo TiO, (rutilo) é essencialmente mantida I Na tabela 1, o filme depositado em
temperatura de 50°C, apresentou uma diminui¢do considerdvel nos picos com dire¢des cristalogréficas
(211) e (301), isso se deve a um possivel rearranjo molecular diferente quando comparado com os
filmes depositados em temperaturas mais baixas.

A figura 3 (principal) apresenta um grafico de corrente em fungdo da voltagem para filmes
depositados em diferentes temperaturas. O que se observa é um comportamento diferenciado para as
amostras de 35 e 50°C, em relacdo as outras amostras depositadas em temperaturas mais baixas.
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Figura 3: Corrente em funcdo da voltagem em temperatura ambiente. Detalhe — condutividade em

funcdo da temperatura de depdsito.

A simetria apresentada na figura 3 (principal) de corrente em fungdo da voltagem com relagdo
a polaridade do potencial aplicado em conjunto com a forma linear da curva, indica um
comportamento 6hmico dos filmes em relacdo aos contatos elétricos de Sn, ou seja, a corrente
aumenta com o aumento da voltagem linearmente. De modo geral, a baixa resisténcia das amostras
estd relacionada com o fato do dopante se constituir predominantemente de fons doadores como o Sb™*,
0 que aumenta a concentracdo de elétrons livres.

A formagdo de aglomerados moleculares mais estdveis no Sol-Gel em temperaturas mais
elevadas favorece a formagdo de uma rede cristalina mais bem organizada e a obtenga@o de cristalitos
maiores. Isso leva a uma maior mobilidade dos elétrons e conseqiientemente uma menor resisténcia no
material, pois temos cristalitos em menos quantidades e com maiores volumes, o que facilita a
mobilidade dos elétrons através do material, pois haverd menos contornos de grdo para serem
atravessados, o que diminui o efeito do espalhamento de elétrons devido ao contorno de grio"’. As
resistividades das amostras que foram depositadas em temperaturas diferentes estdo listadas na tabela
2.

Tabela 2: Dados de resistividade e energia do gap.

Sn0;,: 12% Sb ------=--------- Todas Amostras com 10 Depdsitos
.~ . e . 3
Temperatur(tz g)e Deposigio Reslsttov;zzflé ,f, P 10 Energia do Gap (Eg) eV

0 1680 3,60
5 1710 3,64
10 1180 3,57
25 1280 3,59
35 350 3,53
50 320 3,45

A mudanga na resistividade € significativa quando comparamos os valores da amostra
depositada em 50°C com a depositada em 25°C, esperado pela mudanga na inclinagdo da curva de
corrente em fungdo da voltagem, figura 3 (principal). No detalhe da figura 3 € mostrada a estimativa
da condutividade desses filmes avaliada a partir dos dados de corrente-voltagem e dimensdes do canal



de condugio do filme. Ainda que ocorra um aumento da condutividade com a temperatura de

deposicio, ela ainda é baixa '“'.
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Figura 4: a) Transmitancia no visivel préximo das amostras de SnO,: 12% Sb. b) Transmitancia no
infravermelho.

A transmitancia na regido do visivel é mais baixa para os filmes depositados em temperaturas
mais altas (35 e 50°C), conforme observado na figura 4 (a), o mesmo apresentado na figura 4 (b) para
as medidas de transmitincia no infravermelho. A baixa transmitincia no infravermelho para esses
filmes pode indicar uma alta concentra¢do de elétrons livres, recentemente estimadas para os filmes
com 9%Sb como sendo da ordem de 10%° cm™ ", Assim, a transmitincia no infravermelho esta em
bom acordo com a menor resistividade observada para os filmes depositados nessas temperaturas (35 e
50°C). O excesso de dopante, acima do limite da saturagdo (12%), deve se alojar no contorno de grao,
contribuindo para o espalhamento e também para um pequeno aumento na regido de deplegdo'®’.

Contudo, ratifica-se que aumentando a temperatura da suspensio coloidal, a estrutura original
da cassiterita € preservada, pois todos os filmes apresentaram a mesma estrutura do tipo rutilo (TiO,).
Para a caracterizagdo elétrica do SnO,: 12% Sb, eletrodos de estanho foram depositados, € 0 mesmo
apresentou caracteristicas 6hmicas e uma boa estabilidade e linearidade nas medidas de corrente em
funcdo da voltagem. Nas caracterizacdes Opticas do material, os filmes depositados em temperaturas
mais elevadas (35 e 50°C), apresentaram baixa transmitancia na regido do infravermelho préximo, o
que pode indicar uma elevada concentracdo de elétrons livres.
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