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RESUMO

Dopagem com terras-raras em filmes finos de SnO, tem
grande interesse na confecg¢do de dispositivos para comuni-
cagdo optica. Nesse trabalho, esta matriz é dopada com o
ion trivalente Ce’" e as caracteristicas do comportamento
elétrico, opticamente excitado, sdo investigadas. O efeito
global desta dopagem é a alta compensagdo de cargas na
matriz, que é naturalmente do tipo n, a diminui¢do da cris-
talinidade com aumento da concentra¢do de dopante, e
cristalitos menores. Estes efeitos levam a diminui¢cdo da
condutividade elétrica do material com o aumento da dopa-
gem com Cée’*. Defeitos com energia de ioniza¢do abaixo
do bandgap de SnO, sdo investigados numa faixa conveni-
ente de temperatura (200-300K) e a modelagem da captura
de elétrons foto-excitados fornece a energia de captura pa-
ra os defeitos dominantes (43,8meV). A dopagem também
influi no comportamento dos contatos de Sn, ja que o cara-
ter aceitador do dopante nas proximidades da interface me-
tal-semicondutor induz um comportamento retificador, a-
centuado pelo abaixamento da temperatura.

ABSTRACT

Rare-earth doping of SnO, thin films presents high interest
for optical communication devices. In this work, this matrix
is doped with the trivalent ion Ce", and the characteristics
of the photoinduced electrical behavior is investigated. The
general effects of this doping are: 1) the high charge com-
pensation in the matrix, which is naturally of n-type, 2) the
crystallinity decrease with doping concentration increase,
3) smaller crystallites. These combined effects lead to a de-
crease of the electrical conductivity with the increase of
Ce’" doping. Defects with ionization energy below the SnO,
bandgap are investigated in a convenient temperature range
(200-300K) and the modeling for the electron trapping
yields the capture energy for the dominant defect level
(43.8meV). Doping also influences the Sn contacts behavior,
because the acceptor-like nature of the doping impurities
located close to the metal-semiconductor interface induces a
rectifying behavior, intensified by temperature decrease.
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1. INTRODUCAO

Dioxido de estanho (SnO,) vem tendo ampla utilizagdo em
dispositivos sensores de gas[1], conversores fototérmicos de
energia solar[2], dispositivos opto-eletronicos[3], entre ou-
tros. Quando na forma ndo dopada, SnO, comporta-se como
um semicondutor do tipo-n devido a formacéo de vacancias
de oxigénio ¢ a presenga de atomos de estanho intersticiais
em seu processamento [4], que agem como doadores de elé-
trons. Possui um intervalo entre banda de valéncia e condu-
cdo (bandgap) da ordem de 3,6 eV[5], o que pode ser consi-
derado largo. Filmes finos de SnO, sdo caracterizados por
boa condutividade elétrica, alta refletividade no infraverme-
lho e transparéncia de cerca de 90% no visivel[6]. Essas
propriedades tornam os filmes finos de SnO, altamente atra-
ente para a confecg@o de dispositivos a base de semicondu-
tores transparentes.

A natureza aceitadora proveniente da dopagem com ions
terras-raras trivalentes gera um alto grau de compensacdo de
carga no material, formando um semicondutor compensa-
do[7,8] levando a um grande aumento na resistividade do
material. A introdugdo de terras-raras também inibe o cres-
cimento dos cristalitos, resultando em cristalitos nanoscopi-
cos (de 5 a 10nm)[9], formando um material com um enor-
me numero de cristalitos, grdos e barreiras de potencial in-
tergranulares que diminuem a mobilidade eletronica. Assim,
o espalhamento no contorno de gréo é considerado o meca-
nismo dominante de condugao elétrica em SnO, [7,10].

A combinacdo de ions terras-raras com semicondutores de
bandgap largo traz um grande beneficio as tecnologias de
comunicagdo optica, desde que efeitos devido ao impedi-
mento térmico (quenching) da luminescéncia sdo reduzi-
dos[11], o que permite emissdo mesmo a temperatura ambi-
ente. Em outras palavras, aliando as propriedades lumines-
centes dos lantanideos com materiais semicondutores de
bandgap largo ¢é possivel obter emissdes com alta eficiéncia
quantica nas proximidades da temperatura ambiente [12].

O ion Ce*" possui transicdes de interesse na faixa 400-
500nm (azul). Geralmente os ions terras-raras exibem linhas
de emissio 4f—4f, entretanto o Ce", que é um elemento op-
ticamente ativo, possui configuragdo eletronica no estado
fundamental 4/ e no estado excitado 54" [13,14]. A absor-
¢do oOptica e as transi¢des luminescentes entre esses estados
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sdo permitidas devido a transi¢cdes de dipolo-elétrico, resul-
tando em uma larga absor¢o na regido UV e em um tempo
de vida curto da luminescéncia. Essa transi¢do desempenha
um importante papel no desenvolvimento de materiais lumi-
nescentes.

Com o objetivo de se estudar o comportamento elétrico fo-
toinduzido de filmes finos de SnO, dopados com Ce*", e da
investiga¢do dos niveis de energia internos ao bandgap, a-
presentamos nesse trabalho resultados de fotoexcitacdo e
decaimento da corrente e resistividade do material. Visando
também avaliar a eficiéncia dos contatos de Sn utilizados,
esses eletrodos sdo caracterizados com relagdo ao compor-
tamento em fungdo da temperatura. Espera-se que a com-
preensdo desses fendmenos seja um grande conhecimento
no sentido de se entender ¢ projetar novos dispositivos ele-
troluminescentes a base de SnO,

1.1 MODELO DE CAPTURA DE ELETRONS FOTO-
EXCITADOS

O modelo de captura de elétrons pelos defeitos dominantes,
quando os filmes sdo apropriadamente excitados, que é apli-
cado neste trabalho, foi desenvolvido recentemente [15] e
foi utilizado anteriormente com sucesso para filmes finos de
SnO, dopados com Er’* [15,16]. Quando o filme fino de
SnO, dopado com Er’* ¢ iluminado a temperaturas abaixo
da ambiente, ha um grande aumento em sua condutividade.
Se a fonte de luz é removida, é observado um decaimento
dessa condutividade em fungdo do tempo [8,15]. O decai-
mento dos elétrons fotoinduzidos da banda de condugédo ao
nivel de defeito ¢ dado por uma equagdo diferencial simples
[17], que leva em conta o tipo de defeito, que podem ser va-
cancias de oxigénio ou centros gerados pelos terras-raras,
porém com tempos diferentes de captura. Este modelo con-
sidera que os defeitos tém ionizagdo simples, entdo a con-
centragdo de defeitos (NVp,y esta relacionada a concentragdo
de elétrons livres (n) pela relagdo Np,” — ¢ + NDef+ e Nd,gf+
=n, onde ¢ considerado que o tempo de decaimento ¢ longo
o suficiente para desprezar a recombinagdo elétron-buraco,
ja que a excita¢do naquele caso [15,16] foi feita pelo quarto
harménico de um laser de Nd:YAG (266nm), que portanto,
possui energia acima do bandgap do SnO,. No presente tra-
balho, esta consideragdo ¢ desnecessaria, pois a excitagdo
realizada evita a geracdo de pares elétron-buraco. Foi consi-
derado que a mobilidade ¢ dominada pelo espalhamento no
contorno de grao e que o espalhamento por fonons e impu-
rezas ionizadas é secundario. Levando em conta todas estas
consideragdes, obtém-se:

T exp(gj}{l +K, 7% exp[— Em”}}
kT kT (1)

R(t) = <

onde: K; e K, sdo constantes, ¢ é a barreira de potencial do
contorno de gréo, £, ¢ a altura da barreira de potencial pa-
ra captura pelos defeitos dominantes no intervalo de tempo
considerado.
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Assim, R(t) deve ser linear em fung@o do tempo para uma
temperatura fixa. Calculando a primeira derivada ¢ chaman-
do-a de “slope” (inclinagdo), obtém-se:

dR E., -9
— =slope=K,T. ——r T 2
r slope / exp{ T }

onde K¢ também uma constante.

Dividindo ambos os lados da equagdo (2) por T ¢ aplicando
a fungfo In, chega-se a equagdo de uma reta:

ln(SlOpe) =Ink, Ew 9 3)
T kT

Desta forma, um grafico de In (slope/T) em fungdo de 1/T
da a quantidade (E,,, - ¢) diretamente da inclinac¢do da cur-
va. E importante ressaltar que este modelo de captura de elé-
trons fotoexcitados implica na existéncia de algum tipo de
relaxagdo da rede, que se traduz na magnitude da barreira de
captura (E.qp).

2. EXPERIMENTAL

Os filmes finos foram produzidos a partir de suspensdo co-
loidal via processo sol-gel. Partiu-se do precursor Tetraclo-
reto de Estanho Penta-Hidratado (SnCly.5H,0) em solugéo
aquosa 0,5 mol.I'", adicionando-se a quantidade necessaria
de Ce(NOs); para obter-se uma concentragdo final de 0,1 e
1% em mol do dopante em relagdo ao SnO,. O composto foi
agitado, dentro de um béquer contendo uma barra magnéti-
ca, e em seguida, foi adicionado NH4OH (concentrado) até
elevar o pH a 11. Obteve-se entdo, um precipitado que foi
submetido a dialise contra dgua destilada por aproximada-
mente 10 dias, dentro de membranas permeaveis (saquinhos
de diélise), para eliminagdo de ions de Cl" e NH,". A sus-
pensdo coloidal resultante foi entdo aquecida a uma tempe-
ratura de 100°C, até atingir 25% do volume inicial da sus-
pensdo. Ao final do processo, a suspensdo apresentou um
aspecto semitransparente. Depositou-se essa suspensdo em
substratos de laminas de vidro borossilicato com espessura
de aproximadamente 1,0 mm. Este tipo de vidro confere boa
aderéncia ao filme, conforme tem sido verificado por anali-
ses de microscopia eletronica de varredura [18], além de re-
sistir bem a temperaturas necessarias ao tratamento térmico
do filme [19], conforme descrito abaixo. A ecliminagdo de
possiveis impurezas incrustadas na superficie do substrato
foi feita previamente, mantendo-se o substrato em solucdo
detergente 10% (EXTRAM MA 02 NEUTRO da MERCK)
por 24 horas, e depois lavando com agua destilada.

Os filmes finos foram depositados através da técnica de mo-
lhamento (dip-coating) sobre substratos de vidro a uma ve-
locidade de imersdo/emersao de 10 cm/min. Apds esta fase,
as amostras foram gelificadas em ar por 20 minutos e depois
tratadas em um forno EDGCON 3P a 400°C por 10 minu-
tos. Repetiu-se, entdo, este processo por 10 vezes. Apos a-
tingir as 10 camadas, a amostra foi submetida a um trata-
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mento térmico final de 550°C por 1 hora. Com este trata-
mento garante-se que todas as espécies de oxigénio adsorvi-
das na superficie e contornos de gréo, sdo eliminadas [20],
melhorando a condutividade elétrica do filme.

Os contatos elétricos das amostras foram evaporados em
uma evaporadora Edwards Auto 500, em que o metal Sn foi
resistivamente evaporado em um vacuo da ordem de 107
torr, conforme mostra a figura 1. Com a utilizagdo de uma
“mascara de sombra” padronizaram-se os contatos em um
formato retangular, dispostos paralelamente na superficie do
filme e com a mesma distincia entre os contatos. Por fim, a
amostra foi submetida a um tratamento térmico de 150°C
por 30 minutos, com a finalidade de promover-se a difusdo
do estanho na matriz. Uma visdo lateral da amostra, mos-
trando o filme e os contatos depositados e tratados termica-
mente, pode ser vista na figura 2.

Camara de Vidro

N\

//' .

Substratos

Sistema de Material a ser
rotacao das depositado
amostras \ Cadinho

K

V¢
Eletrodos

Figura 1 - Diagrama esquematico do sistema de evaporacio

resistiva
Contatos
| — | —
Filme Fino (Sn0 _) J00 nm
Substrato 1mm

Figura 2 - Visao lateral da amostra, mostrando o filme de
SnO,, com espessura avaliada por MEV, e o contato de Sn.

As medidas de difragdo de raios-X (DRX) foram realizadas
em um difratometro Rigaku modelo AFC-7, utilizando o
método do angulo rasante. O proprio substrato contendo o
filme foi colocado no suporte do equipamento. Para a reali-
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zagdo das medidas foi utilizada uma fonte de Cu (K,) com
tensdo de operagdo de 40 KV para 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°.

As propriedades de condug@o elétrica dos filmes finos foram
estudadas utilizando técnicas de medidas como corrente em
fungdo da voltagem a varias temperaturas (IxVxT) e resis-
téncia em fungdo da temperatura (RxT). Esses experimentos
foram feitos sob vacuo (pressdo da ordem de 107 torr), utili-
zando um criostato da Janis Research com circuito fechado
de gas He que permite variar a temperatura entre 10 até 450
K, ligado a um controlador de temperatura da Lake Shore
Cryotronics com precisdo de 0,05 graus. A leitura do sinal
elétrico foi feita com o auxilio de um eletrometro Keithley
modelo 617. Nos casos onde a medida foi realizada com in-
cidéncia de luz, foi usada uma lampada de tungsténio-
halogeneto alcalino, da marca Oriel, modelo 68942 que pos-
sui uma poténcia maxima de 250W. A radiacdo da lampada
atravessa um filtro de interferéncia de comprimento de onda
513nm, com 9nm de largura a meia altura do pico de inten-
sidade

3. RESULTADOS

Resultados da caracterizagdo estrutural feita nas amostras de
SnO, dopadas com 0,1%Ce*" ¢ 1%Ce*" através da difragdo
de Raios-X para filmes finos, sdo apresentados na figura 3.
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Figura 3 - DRX das amostras em filmes finos de SnO, dopados
com 0,1 e 1at% de Ce’**.

Comparando os difratogramas da figura 3 com o padrdo
(JCPDF, 41-1445), verificamos que em ambos 0s casos 0s
filmes apresentam estrutura do tipo rutilo e fase cassiterita
[21]. Picos caracteristicos de impurezas ndo sdo observados.
Os difratogramas da figura 3 apresentam maior intensidade
nos picos referentes ao filme dopado com 0,1% de Ce*, o
que pode ser justificado pela menor interferéncia do dopante
no arranjo da matriz. O aumento da propor¢do de dopante,
além do limite de saturag@o, para a matriz SnO,, inibe o
crescimento dos cristalitos [7], ocasionando um numero
maior de cristalitos, de dimensdes nanoscopicas (de 3 a
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10nm). O limite de saturagdo de terras-raras esta relacionado
as dimensdes do ion terra-rara que entra em substituigdo a
Sn*". Ainda que dados de solubilidade de Ce®" em SnO, ndo
sejam conhecidos, sabe-se que para o Eu®, este limite ¢ da
ordem de 0,05-0,06 at.% [22] O raio idnico é 0.69 A para
Sn"* € 0.947 A para Eu’* [23]. Como o raio i6nico do Ce*" ¢
1.01 A, espera-se uma solubilidade ainda menor para Ce em
Sn0O,. Assim, o aumento da dopagem com Ce’* pra as cur-
vas apresentadas na figura 3 claramente leva a cristalitos
menores e portanto, a pior defini¢do no difratograma. Com
isso ocorre a segregagdo de ions para o contorno de grdo, o
que aumenta a resistividade do filme.

Graficos de resistividade em funcdo de temperatura para
SnO, dopado com 0,1% e 1,0% de Ce* no escuro e apoés a
fotoexcitacdo dos niveis de energia abaixo do bandgap, sdo
apresentados na figura 4. A excitagdo ¢ feita com uma fonte
de tungsténio-halogeneto, conforme descrito na se¢do ante-
rior. Observa-se que a resistividade para as amostras dopa-
das com 1,0% de Ce®" é muito maior do que nos filmes do-
pados com 0,1%. Tal fato estd em acordo com os resultados
obtidos através da técnica de difracdo de Raios-X, pois di-
minui¢do do tamanho do cristalito implica em um maior
numero de cristalitos no filme, e conseqiientemente em um
maior numero de barreiras de potencial no contorno de grdo
(Schottky), que ¢ o mecanismo mais relevante para a mobi-
lidade eletronica do filme. Além disso, deve-se considerar
que como o limite de solubilidade das amostras dopadas
com 1,0% de Ce’" foi largamente ultrapassado, e a segrega-
¢do de ions para o contorno de grao também contribui para a
diminui¢do da mobilidade eletrdnica do filme. No entanto,
o fator mais relevante para a diminui¢do da condutividade
no material com maior porcentagem de dopante ¢ a compen-
sagdo de portadores de carga. O ion Ce’” entra na rede subs-
tituindo o Sn*', e age como aceitador na matriz que é natu-
ralmente um semicondutor do tipo-n. [4] Com o aumento da
concentra¢do de dopante incorporado diminui-se a quanti-
dade de elétrons livres, aumentando da resistividade.

As curvas sob incidéncia de luz da figura 4 foram obtidas
através da iluminag@o por 5 minutos, com posterior subida
da temperatura, quando a amostra ¢ mantida no escuro. Com
a incidéncia de luz através do filtro de interferéncia espera-
se limitar a energia da luz que chega a amostra, ja que para
o comprimento de onda de 513nm a energia ¢ de aproxima-
damente 2,4 eV, enquanto a energia do bandgap estd em
torno de 3,6 eV, ou seja, para conseguir excitar pares elé-
tron-buraco, o comprimento de onda da radiagdo deve ser
inferior a aproximadamente 350nm. Com isso podemos a-
firmar que ndo ha formagdo de pares elétron-buraco, ou se-
ja, a diminui¢do da resistividade observada na figura 4 ¢
causada pela excitacdo de centros de defeitos internos ao
bandgap do material. Deve-se também mencionar que este
tipo de excitagdo optica garante que os efeitos sdo todos ad-
vindos do filme, ndo sendo observado nenhum efeito do
substrato de vidro, pois a borda fundamental de absor¢do do
vidro tem comprimento de onda ligeiramente menor que a
de SnO,. Além disso, diversos resultados anteriores [7,8,16]
confirmam a excitagdo do filme e ndo a do substrato. Esse
resultado torna evidente que os niveis de defeitos com ener-
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gia de ioniza¢do menor que a energia do gap tem um papel
fundamental na excitacdo e captura de portadores de carga.
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Figura 4 - Resistividade em funcio da temperatura em filmes
finos dopados com 0,1% e 1,0% de Ce*".

A figura 4 mostra uma caracteristica importante desses fil-
mes, ou seja, a incidéncia de luz a baixa temperatura tem e-
feitos diferentes, dependendo da concentragdo de dopante.
Para a amostra com maior dopagem, a resisténcia do filme é
rapidamente recuperada apds a incidéncia de luz, ao passo
que para a dopagem menor este efeito ¢ permanente, ndo
sendo destruido com o aumento da temperatura. A resistén-
cia original da amostra s6 ¢ recuperada apos alguns dias,
com a amostra sendo mantida em vacuo.

Os graficos de Arrhenius, apresentados na figura 5, foram
obtidos da curva de resisténcia em func¢do da temperatura,
sem incidéncia de luz. Estes graficos permitem calcular a
energia de ativagdo do nivel mais profundo de defeitos das
amostras dopadas com Ce’". Na amostra dopada com 0,1%
de Ce, o valor obtido para a energia de ativacdo foi de 117
meV, enquanto que na amostra em que foi inserido 1,0% de
Ce (detalhe da figura 5) o valor da energia de ativagdo ¢ de
340 meV. O valor de E, para o SnO, puro é de 144
meV([16], coincidente com um nivel de ioniza¢do de vacan-
cias de oxigénio. E importante ressaltar que medidas de re-
sisténcia em funcdo da temperatura feitas posteriormente
com o filme dopado com 0,1% de Ce, levaram a valores
mais altos da energia de ativagdo, sendo o valor médio des-
sas medidas, da ordem de 160meV. Aparentemente a intro-
dugdo do dopante cria um nivel profundo e o aumento da
concentracdo de Ce na matriz, para além do limite de satu-
racdo, torna este nivel dominante cada vez mais profundo.
Na figura 6 ¢ apresentado o grafico da variagdo da resistén-
cia entre as medidas feitas incidindo-se luz e no escuro para
a amostra de SnO,: 1,0at%Ce’". Estas curvas sio normali-
zadas pela resisténcia medida no escuro e sdo graficados em
fung¢do da temperatura. Dois procedimentos sdo usados: 1)
iluminag@o por 5 minutos na temperatura mais baixa com
subida da temperatura no escuro. 2) incidéncia permanente
de luz, durante todo o processo de subida da temperatura e
medida de resisténcia.



v.27,n. 3,2008
40+ 44 o 1,0% Ce*
z E,= 340 meV
—_— < 40
[1'd | £
X 38
—
z 36
c 0 20 40 60
- 36 ! 1000/Temperatura (K'1)
%%%%D E, = 117 meV
5 01%Ce” P7oe o o s
34 T T T T T

0O 10 20 30 40
1000/Temperatura (K'1)

Figura 5 - grifico de Arrhenius para filme dopados com 0,1%
de Ce*". Detalhe grafico de Arrhenius para filme dopado com
1,0% de Ce™".
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Figura 6 - Variacao da resisténcia do filme fotoexcitado divi-
dida pela resisténcia no escuro.

A andlise das curvas de —AR/R em fun¢do da temperatura
para SnO,:1%Ce’", figura 6, permite verificar que onde a
incidéncia € permanente, curva pontilhada, um aumento sig-
nificativo da variagcdo da resisténcia entre 150 e 250 K, o
que indica que a fotoexcitagdo surtiu mais efeito nessa faixa
de temperatura quando comparada a medida em que a inci-
déncia foi realizada antes do aumento da temperatura, curva
cheia. Conclui-se desta figura, que o intervalo de temperatu-
ra em que podemos obter melhores resultados, quando as
medidas envolverem fotoexcitagdo deste filme, esta entre
150 e 250 K.

A figura 8 apresenta graficos de decaimento da corrente fo-
toexcitada, medida na amostra de Sn0,:0,1at%Ce’*" em dife-
rentes temperaturas. Ainda que o experimento da analise de
excitagdo diferencial (~AR/R ) tenha sido feito para o filme
dopado com 1% de Ce’*, a amostra que forneceu melhores
resultados nas medidas de decaimento da condutividade fo-
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toexcitada foi a amostra com 0,1% de Ce’*. Conforme pode
ser visto na figura 7, o intervalo de temperatura medido foi
um pouco acima daquele que foi definido para a amostra
com concentragio superior de Ce’*, dado na figura 6. Ape-
sar da menor taxa de dopagem e o menor valor da energia
de ativacdo obtida para 0,1%Ce, esta faixa de temperatura
foi a que forneceu os melhores resultados nas curvas de de-
caimento da condutividade, ainda que se esperasse a excita-
cao fosse mais eficiente em temperatura mais baixa, quanto
comparada a amostra mais dopada. A excitacdo foi feita
com 0 mesmo sistema, ou seja, uma lampada de tungsténio-
halogeneto, através de um filtro de interferéncia de 513nm,
0 que significa uma energia de ionizac¢ao de 2,4eV. O tempo
de excitagdo foi de 15 minutos com corrente de 10,5 A no
filamento de tungsténio. Este decaimento indica que a taxa
de captura de portadores pelos niveis de defeitos internos ao
bandgap aumenta proporcionalmente ao valor da temperatu-
ra, ou seja, o decaimento ¢ maior em temperaturas mais al-
tas. Esse padrdo ¢ observado para defeitos que possuem se-
c¢do transversal de captura termicamente ativada.
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©
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© 250 K
€
.
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E 300 K 280 K
£ 0.944
8 | Luz durante 15 min
0.92 Luz 10,5A com filtro de interferéncia (513nm)
oo 150 300 450 600
Tempo (s)

Figura 7 - Corrente normalizada em func¢io do tempo com fo-
toexcitacio de 2,4eV.

Os graficos de In(slope/T) em fungdo de T™, de acordo com
o modelo apresentado na sec¢do 1.1 € mostrado na figura 8,
em que a fotoexcitagdo foi feita com o sistema lampada de
W-halogeneto mais o filtro de interferéncia. A Resisténcia,
obtida através da medida de corrente para potencial aplicado
de 30 V, em fungdo do tempo (20 primeiros segundos) de-
pois de excitagdo com 513 nm ¢ mostrado no detalhe da fi-
gura 8. Essas curvas sdo usadas para a montagem da figura
8 principal.

Anteriormente, a quantidade (E,, — ¢) foi avaliada para fil-
mes finos de SnO, dopados com os ions terras-raras Er't e
Eu®" . No entanto, em ambos os casos, a excitacdo do filme
foi feita com o quarto harmoénico de um laser de ND:YAG,
ou seja, com comprimento de onda de 266nm, que possui
energia superior ao bandgap de SnO,. Assim, além dos de-
feitos de energias internas ao gap, ocorre também a excita-
¢do de pares elétron-buraco. Para o primeiro dopante esses
resultados foram publicados recentemente [15,16], entretan-
to para SnO, dopado com ion Eu’" ainda sdo inéditos. Em
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ambos os casos foi medido o decaimento da corrente foto-
excitada para diferentes concentracdes de dopagem, os valo-
res encontrados de (Eqp — ¢) para SnO,:0,l1at%Er e
Sn0,:0,1at%Eu foram de 70meV e 113meV, respectivamen-
te. Se for usado o valor de 30 meV [10] para ¢, os valores
de E,, s30 100meV e 143meV, respectivamente.

No caso de Sn0O,:0,1at%Ce, com excitacdo com a lampada
W-halogénio. O valor obtido para (E,, — ¢) foi de 13,8meV.
Esperavamos realmente um valor menor que os valores aci-
ma citados (70meV e 113 meV) para a quantidade (Ecp — ),
pois neste caso, os centros de carga excitados sdo prioritari-
amente de energia interna ao “bandgap” do SnO,, devido a
energia de excitacdo ser bem inferior ao valor de bandgap.
Se for usado o valor de 30 meV [10] para ¢, o valor de E,,
obtido é de 43,8meV.

15 E.,.-6=138meV
[
= \
) n
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2 1.0
~ s 300 K
E &3 i
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0 Teqn:)g(s) 2 .
3.3 36 39
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Figura 8 - In(Slope/T) em funciio de T de amostra dopada
com 0,1% Ce, excitada com lAimpada de halogénio-tungsténio e
filtro de interferéncia (513nm). Detalhe: Resisténcia em fung¢io

do tempo.

Medidas de corrente em fungdo da tensdo para ambas as do-
pagens de Ce’" utilizadas neste trabalho, sdo mostradas na
figura 9.

Pode-se verificar na figura 9, que para a dopagem com
0,1%Ce o comportamento da curva ¢é linear para pratica-
mente todas as temperaturas, havendo um pequeno desvio
na linearidade abaixo de 50K (ndo visivel na figura), indi-
cando um pequeno comportamento retificador. A funcao
trabalho do Sn (®g,) € 4,42 eV e a fungdo trabalho do SnO,
(Dsn02) € 4,3 eV [24], assim a jungdo entre os dois materiais
gera um contato com caracteristicas retificadoras, pois @g, ¢
maior que ®g,0,. Entretanto, o tratamento térmico realizado
nessa amostra promoveu a difusdo do Sn na matriz, e este
age como doador, o que ocasiona o surgimento de uma ca-
mada fina de portadores de carga negativos, adjacente a in-
terface metal-semicondutor, que causa a diminuigdo da lar-
gura da barreira de potencial. Entdo o mecanismo dominante
de condugdo através da jungdo metal-semicondutor passa a
ser o tunelamento [25]. Com a diminui¢do da temperatura,
ocorre a captura dos elétrons pelos doadores, com isso ha o
alargamento da barreira de potencial, o que dificulta o tune-
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lamento através da mesma. Isso se reflete no comportamento
do contato que volta a ser retificador para baixa temperatu-
ra.
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Figura 9 - IxV da amostra dopada com 0,1% de Ce*". Detalhe:
IxV da amostra dopada com 1,0% de Ce*".

Para o filme dopado com 1,0% de Ce*, o comportamento
da relacdo IxV ¢ mostrado no detalhe da figura 9. Essas cur-
vas indicam caracteristicas retificadoras em todas as tempe-
raturas. Nessa amostra também ocorre a difusdo do Sn apods
o tratamento térmico, porém, o excesso de portadores de
carga negativa ¢ compensado pela alta dopagem com Ce**
que ¢ aceitador, o que gera um efeito contrrio a da difusdo
de Sn, ou seja, um alargamento da regido de deplecdo. En-
tdo, a diminuicdo da largura da barreira de potencial ndo ¢
significativa, ndo favorecendo o tunelamento através da jun-
¢30. Na inviabilidade do tunelamento, e como ®g, é maior
que Dg,0, 0 principal mecanismo de transporte passa a ser a
emissdo termidnica [26].

De qualquer modo o dispositivo empregado para estas me-
didas, figura 2, envolve dois contatos Schottky colocados
costa-a-costa, ou seja, metal-semiconductor-metal. Portanto,
ainda que o comportamento esperado para uma jungdo S-
chottky seja semelhante a uma jungdo p-n [27], no caso de
dois diodos colocados costa-a-costa, a curva deveria resultar
simétrica, pois sempre uma das jungdes estaria sob polariza-
¢ao direta, ao passo que a outra estaria polarizada reversa-
mente. A baixa simetria observada para as curvas no detalhe
da figura 9 esta relacionada a ndo homogeneidade na difu-
sdo dos contatos de Sn, e ndo a uma possivel proximidade
da tensdo de ruptura.

4. CONCLUSAO

Dopagem com Ce™ em filmes finos de SnO, leva a compen-
sacdo da cargas na matriz, ja que o dopante tem caracteristi-
cas de aceitador ¢ a matriz é naturalmente do tipo n. Essa
incorporagdo também leva a pior cristalinidade e a cristalitos
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menores. O efeito global ¢ a diminui¢cdo da conduividade e-
létrica do material com o aumento da dopagem com Ce’".
Defeitos com energia de ionizacdo abaixo do bandgap de
SnO, podem ser excitados numa faixa conveniente de tem-
peratura e a captura de elétrons foto-excitados pode ser mo-
delada, fornecendo o valor de (Ec,p - ®). Assim a energia de
captura para o defeito pode ser obtida, desde que a barreira
de potencial no contorno de grio seja conhecida. Para os de-
feitos excitados neste trabalho, o valor de (Ec,, - @) obtido
foi de 13,8meV. Este resultado estd em bom acordo com va-
lores obtidos anteriormente com excitagcdo de alta energia
(4,65 eV) em amostras com 0,1% de Eu" e Er”, cuja exci-
tacdo acima do bandgap leva a valores maiores de (Ecyp - @).
A dopagem também influi no comportamento dos contatos
de Sn, ja que o carater aceitador do dopante nas proximida-
des da interface metal-semicondutor induz um comporta-
mento retificador, acentuado pelo abaixamento da tempera-
tura.
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