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RESUMO

Sdo depositados filmes finos de SnO; dopados com Er pela
técnica de molhamento via sol-gel. Sobre os filmes
resultantes sdo depositados eletrodos de dois tipos de
metais diferentes: Sn e In, os quais sdo comparados com
relagdo as caracteristicas corrente-voltagem e possiveis
desvios do comportamento ohmico. Caracterizag¢do
estrutural destes contatos revela a possibilidade de
oxidacgdo do contato de Sn durante o tratamento térmico, o
que ndo ocorre com o In. No entanto, evitando-se a
oxidag¢do do Sn, este tipo de metal tem eficiéncia superior
ao In para trabalhos sob vacuo, a temperatura ambiente.
Dependendo da concentra¢do de Er e da magnitude do
potencial aplicado, a curva corrente-voltagem de filmes
metalizados com ambos os metais pode ser linear ou ndo-
linear. Desvios do comportamento 6hmico ocorrem devido a
influéncia dos centros de captura de carga de Er’", que é
aceitador na matriz de SnQO;.

ABSTRACT

Er-doped SnO, thin films have been deposited by dip-
coating sol-gel technique. Two different kind of metals are
used as electrodes on these films: Sn and In, which are
compared concerning current—voltage characteristics and
possible  deviation from ohmic behavior. Structural
characterization of these contacts reveals the possibility of
oxidation of Sn electrode during thermal annealing, that
does not occur with the In electrode. However, avoiding the
oxidation, the Sn contact has superior performance
compared to In under vacuum, at room temperature.
Depending on Er concentration and magnitude of applied
potential, current-voltage curve of samples metalized with
both metals may be linear or non-linear. Deviations from
ohmic behavior take place due to the influence of charge
trapping centers of E¥’*, which is an acceptor in the SnO,
matrix.

1. INTRODUCAO

Filmes finos transparentes vém tendo interesse tecnologico
crescente devido as intimeras possibilidades de aplicagdes.
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Filmes semicondutores oOxidos em geral tém sido
amplamente usados como sensores de gas e dispositivos
optoeletronicos [1-3]. Por outro lado, alguns ions terras-
raras exibem transi¢des luminescentes nos mais diversos
tipos de matrizes. O Er ¢ um exemplo atraente desse efeito
pois possui uma transicdo radiativa em 1,54um, que ¢
coincidente com o minimo de absor¢do de fibras opticas a
base de silica [4,5]. Assim a combinagao das propriedades
luminescentes do Er com a alta transparéncia do SnO,, que
atinge cerca de 90% no ultravioleta-visivel [6], sugere a
potencial aplicagdo em dispositivos de comunica¢do via
fibra optica. De modo geral, nossa investigagdo busca a
compreensdo dos fendmenos de transporte de carga visando
a aplicacdo deste material para a confeccdo de dispositivos
eletroluminescentes. Assim um  conhecimento  dos
mecanismos relevantes a condutividade elétrica ¢
fundamental para se atingir este objetivo. Particularmente
nesse trabalho, a preocupagdo estd relacionada a confeccdo
de contatos elétricos nesse material, que ¢ um aspecto
importante visando a compreensdo do transporte elétrico em
dispositivos eletro-oticos, incluindo os eletroluminescentes.
Visando melhorar a qualidade do transporte elétrico em
filmes finos de SnO,, propusemos recentemente [7] um
procedimento de aumentar a viscosidade da solugdo
precursora, o qual resulta em filmes de melhor qualidade
optica e elétrica devido a necessidade de um menor nimero
de camadas depositadas pela técnica de molhamento via sol-
gel. Neste trabalho apresentamos resultados da investigagdo
do contato elétrico depositado sobre filmes finos de SnO,
dopados com Er. Esses filmes sdo depositados pelo
procedimento do aumento de viscosidade da solucdo.
Comparamos dois tipos de eletrodos metalicos: estanho (Sn)
e indio (In), os quais sdo depositados pelo método de
evaporacdo resistiva. Sdo apresentadas curvas corrente-
voltagem (IxV) em diversas temperaturas e a caracterizacio
estrutural das camadas metalicas através da técnica de
difracdo de raios X (DRX). O texto que se segue é uma
sintese dos principais resultados obtidos.

2. EXPERIMENTAL

A solucdo foi preparada da dissolu¢do de SnCly:5H,0 em
solucdo aquosa [8]. Para a dopagem com Er, a quantidade
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desejada de ErCl;.6H,O foi adicionada a solugdo de
SnCl,.5H,0 (0.2 M.L™"). Hidrélises de Sn* e Er'" foram
obtidas pela adicdo de NH,OH sob agitagdo magnética até
que o pH atingisse 11. Entdo a suspensdo foi submetida a
dialise contra agua destilada por aproximadamente 10 dias
para eliminar fons Cl" e NH,". Este procedimento leva a um
sol aquoso e transparente de SnO,:Er, que foi usado para a
deposicao de filmes. Depois de preparadas, as suspensdes
coloidais de SnO, sofreram tratamentos térmicos para a
eliminacdo do dispersante (dgua), no intuito de deixa-las
viscosas para a producdo dos filmes. Inicialmente as
suspensdes foram transferidas para um béquer e aquecidas
com agitagdo magnética a uma temperatura de 100°C,
controlada pelo termdmetro do proprio aquecedor. O
aquecimento é encerrado depois que 70% do dispersante ¢é
eliminado por evaporagdo. Apos esse processo, os filmes
foram depositados pela técnica de molhamento via sol-gel
sobre substratos de vidro borossilicato, que foram
mergulhados verticalmente numa suspensdo de SnO, com
taxa de molhamento de 10cm/min. Entre cada camada, o
filme depositado ¢ tratado a 400°C por 10 minutos, ou seja,
sofre um tratamento térmico intermediario. Os filmes
estudados neste trabalho tém um total de 10 camadas, o que
implica numa espessura de aproximadamente 300nm, o que
foi medido por microscopia eletronica de varredura (MEV)
em trabalho anterior [9]. As amostras depositadas deste
modo tém diferentes concentragdes de dopante e foram
tratadas termicamente no final da deposi¢do por uma hora a
550°C, em atmosfera ambiente.

A evaporagdo dos contatos elétricos de In e Sn foi feita em
uma evaporadora EDWARDS auto 306 com pressdo de 1,5
x 107 torr, em cadinho de molibdénio. As amostras de
filmes finos (todas cortadas na mesma regido), com
diferentes dopagens de Er, foram colocadas na evaporadora
umas proximas das outras para garantir uma deposi¢ao
homogénea em todas as amostras. Apds a deposicdo dos
metais, as amostras com contato de In sofreram tratamento
térmico de 150°C por 30 minutos. J4 o tratamento térmico
para o eletrodo de Sn foi feito a 200°C, 30 minutos, pois o
estanho tem ponto de fusdo mais alto. Assim como no filme
de diéxido de estanho, também foi utilizada atmosfera
ambiente para tratamento térmico dos contatos, realizado em
um forno EDGCON 3P com elevagdo da temperatura de
20°C/min até atingir o patamar. Um diagrama esquematico,
mostrando as dimensdes das amostras encontra-se na figura
1.

Para medidas de difra¢do de raios X (DRX) foi usado um
difratometro Rigaku acoplado com uma fonte de Cu de
40kV e 20mA de corrente. A taxa do detector foi de 3 graus
por minuto com um passo de 0,02 graus.

As medidas de caracterizagdo elétrica foram feitas com um
eletrometro Keithley 617 e o abaixamento de temperatura
através de um criostato com circuito fechado de He da APD
Cryogenics, que opera com pressio inferior a 10° Torr. Um
controlador da Lake Shore controla a temperatura com 0,05
graus de precisdo. Medidas de corrente-voltagem e
resisténcia em funcdo da temperatura foram realizadas
conectando-se fios de cobre de 0,1 mm de didmetro aos
contatos depositados sobre os filmes, através de tinta de
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prata. A resistividade dos filmes ¢ obtida tomando-se a
distdncia entre os contatos, a largura dos mesmos e a
espessura do filme de SnO,. Neste caso estamos supondo
que a distancia entre os contatos ¢ muito maior que a
espessura da amostra, de modo que o processo de condugdo
se da por toda a segdo transversal do filme. A fonte de
tensdo utilizada nas medidas de corrente-voltagem ¢é a
propria fonte interna do eletrdmetro Keithley 617.

contatos Filme fino

A

SO, 300nm

() Substrato
(idro)

1 mm

5 mm 7 mm

! 26 mm

Figura 1 — Diagrama esquematico da amostra usada nos
experimentos de caracterizacio elétrica. (a) vista lateral (b)
vista de topo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 2 mostra o efeito da concentragdo de Er sobre a
condutividade de SnO,, comparando-se 2 tipos diferentes de
eletrodos metalicos: Sn, figura 2(a) e In, figura 2(b). Essas
medidas foram feitas & atmosfera ambiente. Ainda que a
resistividade desses filmes seja alta, ela é bem menor que os
valores obtidos anteriormente, quando se utilizava solugdo
sem tratamento prévio para aumento de viscosidade. Por
exemplo, a resistividade dos filmes de SnO,:0,1%Er, da
figura 2, ¢ da ordem de 5x10° ohm.cm ao passo que sem
tratamento prévio da solugdo, filmes dessa concentragdo
exibiam resistividade da ordem de 10° ohm.cm a 300 K. A
ordem de magnitude nos dois tipos de contato ¢ comparavel,
o que significa que ndo ha diferengas significativas entre os
dois tipos de contato nessas condigdes experimentais. O
comportamento da curva IxV estd relacionado a
concentragdo de Er. Para concentragdes menores de Er a
curva ¢ claramente ndo linear, sugerindo que a interface
metal-semicondutor tem comportamento retificador para
baixas voltagens aplicadas. A corrente aumenta com a
diminuicdo da concentracdo de Er para o mesmo potencial
aplicado, o que estd relacionado ao comportamento
aceitador do fon Er’" na matriz de SnO,, uma vez que
didxido de estanho ndo dopado é naturalmente do tipo n.
Assim sendo a dopagem com Er induz a compensagdo de
carga. Porém para concentra¢des maiores de Er (filmes mais
resistivos) a curva corrente-voltagem passa a ser linear,
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sugerindo um comportamento 6hmico para o contato feito
nestes filmes. Isso ¢ mostrado nos detalhes da figura 2(a) e
2(b) para filmes de SnO, dopados com 0,4%Er, com
contatos de Sn e In, respectivamente.  Desvios do
comportamento linear na curva IxV podem estar
relacionados a defeitos localizados, como ja observados
anteriormente em outros tipos de semicondutores [10,11],
porém para o caso de SnO,:Er esses defeitos estdo mais
provavelmente ligados a matriz de SnO,, uma vez que a
adi¢@o de Er diminui os desvios do comportamento 6hmico.
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Figura 2 — Curvas corrente-voltagem para filmes finos de SnO,
dopados com diversas concentracdes de Er. Detalhes — filmes
de Sn0,:0,4%Er, graficados em outra escala, para melhor
visualizaciao.

As figuras 3 e 4 mostram o comportamento corrente-
voltagem em diversas temperaturas de filmes com deposi¢do
de eletrodo de Sn e In respectivamente. Em ambas as figuras
as curvas para diferentes intervalos de temperatura sdo
separadas em figura principal e detalhe, para melhor
visualizagdo. De modo geral a resisténcia do filme aumenta
com a diminui¢do de temperatura, o que ¢ um resultado
coerente com um comportamento tipico de semicondutor.
As curvas de resultados obtidos & temperatura ambiente
diferem daquele apresentado na figura 2 pelo fato da medida
ter sido realizada sob vécuo, dentro do criostato, e pela
oxidagdo de um dos eletrodos de Sn, na curva da figura 2, o
que sera discutido abaixo. A diminui¢cdo da pressdo dentro
do criostato leva a um aumento da condutividade da amostra
para os dois tipos de contatos. Particularmente para o caso
do filme com contato de Sn, para uma tensdo de 50 V, a
corrente é da ordem de 2x10* A sob vacuo (detalhe da
figura 3), ao passo que a atmosfera ambiente, para 0 mesmo
potencial, a corrente é da ordem de 6x10° A, ou seja, a
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auséncia de oxigénio na superficie da amostra induz um
aumento de 2 ordens de magnitude em sua condutividade.
Esse efeito esta ligado a recombinacdo de portadores de
carga com espécies de oxigénio adsorvido [12]. Nota-se
também uma melhoria do contato de Sn em relagdo ao de In
sob vacuo, pois tomando-se novamente a tensdo de 50V, o
contato de In leva a uma corrente de aproximadamente
2x10°, ou seja duas ordens de magnitude menor que a
obtida quando se usa contatos de Sn.

A figura 5 mostra a variagdo da resistividade de filmes de
Sn0,:0,1%Er com a temperatura. Na figura principal esta
mostrada esta curva para amostra com contato de Sn, € no
detalhe esquerdo da figura o mesmo tipo de resultado porém
para a amostra com contato de In. No detalhe do lado direito
¢ plotado um grafico de Arrhenius da condutincia em
fungdo de T para o filme com eletrodo de Sn, o qual leva a
uma energia de ativagdo da ordem de 61,5 meV para o nivel
predominante na regido de temperatura em torno da
ambiente, ou seja acima de 225 K. Abaixo de
aproximadamente 200 K, observa-se um fenomeno bastante
peculiar para os dois tipos de filme, ou seja, ocorre uma
diminui¢do da resistividade com abaixamento da
temperatura. Para o caso particular do filme com contato de
In (detalhe da figura 5) a leitura da resisténcia da amostra
torna-se totalmente instavel abaixo de 150 K, o que torna
ndo confiaveis valores de resistividade abaixo desta
temperatura. Além disso, ¢ importante mencionar que
identificamos outros mecanismos de condutividade a
temperaturas acima da ambiente, como a ionizagdo Poole-
Frenkel [13]. Particularmente para o caso do estanho, o
comportamento apresentado neste trabalho estd também
relacionado as caracteristicas deste metal. O estanho ¢ um
metal branco prateado e brilhante, e solidifica na forma de
cristalitos tetragonais. A 13,2°C muda para estrutura
semelhante a do diamante com cor cinzenta e
comportamento semicondutor [14]. Assim, ainda que a
temperatura ambiente, o contato de Sn tenha se mostrado
superior ao de In, a baixa temperatura (40 K) as magnitudes
de corrente medidas sdo similares, que provavelmente esta
ligado a caracteristica semicondutora do Sn nesta regido de
temperatura, diminuindo a condutividade elétrica da
amostra.

A presenga de luz a baixa temperatura leva a amostra a um
estado altamente condutivo, o que pode ser verificado na
figura 6. Iluminando-se os filmes com luz branca de
halogeneto alcalino (poténcia 90W) focalizada através de
lentes apropriadas para a regido entre os contatos da
amostra, na temperatura de 40 K, a condutividade ¢
grandemente aumentada, chegando a um valor superior ao
da temperatura ambiente. Ainda que essa lampada ndo tenha
emissdo muito alta para energias maiores que o bandgap de
SnO, (A menor que 350nm), essa emissdo ndo ¢ desprezivel.
Esse efeito foi observado tanto para contatos de Sn,
observado na figura 6 como de In, mostrado no detalhe da
figura 6. Surpreendentemente, o efeito da luz é maior para a
amostra com contato de In que a de Sn, mesmo que os
filmes tenham exatamente a mesma concentragdo de Er.
Este efeito pode estar relacionado as caracteristicas
semicondutoras do Sn a baixa temperatura, ja que conforme
mencionado, estanho tem uma transi¢do de fase a 13,2°C
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[14], tornando-se um semicondutor. Assim, a influéncia da
resistividade do contato é maior para o caso do Sn. E
importante mencionar que a mesma luz tem efeito pequeno
nas amostras a temperatura ambiente, prevalecendo
portando a maior condutividade do filmes de Sn, ou seja, o
comportamento j4 mostrado nos detalhes das figuras 3 ¢ 4. E
importante também mencionar que o pequeno efeito na
condutividade a temperatura ambiente deve estar
relacionado ao pequeno efeito térmico, que ndo ¢ totalmente
eliminado quando se usa luz branca. O efeito da excitagdo a
baixa temperatura e o decaimento exponencial da
condutividade que se observa a baixas temperaturas, estdo
relacionados a captura dos portadores de carga fotoexcitados
pelos centros de Er’’. Resultados preliminares deste efeito
foram publicados anteriormente [12] e uma investigacdo
mais rigorosa estd em andamento, cujos resultados deverdo
ser publicados oportunamente.
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Figura 3 — Corrente-voltagem no escuro para filme fino de
Sn0,:0,1%Er com contato de Sn em diversas temperaturas.
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Figura 4 - Corrente-voltagem no escuro para filme fino de
Sn0,:0,1%Er com contato de In em diversas temperaturas.
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A figura 7 mostra espectros de difragdo de raios X para os
contatos utilizados nos filmes finos de SnO,:Er. Para os
contatos de In, o espectro € Uinico, ou seja, independente da
parte analisada, que € irradiada com os raios X, obtém-se
sempre um espectro de difracdo similar. Porém para as
camadas depositadas de Sn existem duas possibilidades:
contatos com aparéncia escura e contatos com aparéncia
metalica e esbranquicada. A discussao a seguir ¢ valida para
os contatos do filme de Sn0,:0,1%Er da figura 2, mas néo
os demais resultados, ja que foi verificado que os demais
contatos eram todos metalicos. Para o resultado da figura 2,
o lado do filme de Sn0,:0,1%Er que estava com contatos
direcionados para o fundo do forno ficou escuro, enquanto
que o lado que ficou virado para a porta permaneceu
esbranqui¢ado (da cor do Sn metalico). Uma analise da



v.25,n.2,2006

figura 8, que mostra a distribuicdo da variacdo de
temperatura do forno em fungdo da posigdo, evidencia que a
variagdo ¢ maxima para posigdes mais proximas da entrada.
Ainda que isso possa ser interpretado como um problema
técnico, particular de nosso forno, a existéncia de 2 tipos de
contato para o mesmo metal evaporado evidencia que
estamos trabalhando em torno de uma temperatura critica, a
qual possibilita a oxida¢do do contato.

Através da figura 7, € possivel notar que para o contato de
estanho, ha o surgimento de novos picos em relagdo a parte
ndo oxidada. A tabela 1 mostra uma comparagdo entre os
cinco picos mais intensos de DRX da parte oxidada do
contato de Sn com o espectro caracteristico de SnO. A
variagdo A6, isto € a variagdo da posicdo de um pico
caracteristico do espectro de Raios X entre o valor
experimental e o valor de literatura ¢ bem pequena. Ainda
que haja sobreposi¢do com picos de Sn metalico, a presenca
de SnO neste tipo de contato ¢é clara.

100
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20 30 40 50 60 70 80
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20
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Figura 7 — Difracgdo de raios X para contatos de (a)In, (b) Sn
oxidado, (c) Sn néo oxidado, depositados sobre SnO,.
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Figura 8 — Distribuicio da variaciio de temperatura ao longo
do forno de tratamento térmico.
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Tabela 1: Identificacio de SnO no contato de estanho oxidado.
(SnO: estrutura tetragonal)

SnO [15] Raios X |AB|
(parte escura)
20 Intens. | (hkl) 20 Intens.

29,87 100 101 29,74 55,5 0,13
33,33 31 110 33,16 21,0 0,17
50,73 37 112 50,54 15,4 0,19
57,43 45 211 57,12 9.3 0,31
62,06 15 202 62,20 10,0 0,14

A tabela 2 mostra a comparagdo dos cinco picos mais
intensos de DRX do contato de Sn oxidado com a estrutura
do Sn metalico. A comparacdo das intensidades dos picos
(experimental e de literatura) para o estanho metalico
obedecem a uma seqiiéncia bastante similar, evidenciando a
presenga do Sn metalico.

Tabela 2: Identificacido de Sn metalico no contato de estanho

oxidado.
Sn (metal) [15] Raios X (parte |AO|
escura)
20 Intens. | (hkl) 20 Intens.
30,64 100 200 | 30,62 100 0,02
32,02 87 101 31,90 42,6 0,12
43,87 32 220 | 43,86 30,7 0,01
44,90 59 211 | 44,84 453 0,06
55,34 14 301 55,16 11,8 0,18

A tabela 3 apresenta uma comparagdo entre os difratogramas
de SnO, (com estrutura cassiterita) ¢ a parte oxidada dos
contatos de Sn. Os picos de DRX para o SnO, (cassiterita)
comecam a aparecer em torno de 26°. Para as medidas
experimentais nesta mesma regido, ndo aparece nenhum
pico, sendo que o primeiro pico s6 ¢ observado em torno de
30° e o pico mais intenso em torno de 31° regido muito
distante do pico caracteristico da cassiterita e, por isso, ndo
aparece na tabela. Apenas os picos em torno de 33° e 51°
coincidem com os picos da estrutura cassiterita, mas mesmo
assim, ha um intervalo grande de posi¢ao do pico (JAQ|) e
também esses picos podem estar relacionados aos picos de
SnO e Sn metalico, ja4 analisados. Deste modo, a
comparacdo entre os difratogramas experimental e da
referéncia nos mostra que ndo ha evidéncias da estrutura
cassiterita nos contatos de Sn oxidados. Ao contrario dos
difratogramas obtidos do filme, longe da regido dos contatos
[7], a comparagdo com SnO, de estrutura tetragonal
(cassiterita) na regido dos contatos, ndo evidencia a presenca
deste composto no eletrodo depositado, o mesmo
acontecendo com Sn;0y,.

Tabela 3: Identificacdo de SnO, (cassiterita) no contato de
estanho oxidado.

SnO, [15] Raios X (parte |AQ|
escura)
20 Intens. | (hkl) 20 Intens.

26,01 100 110 - — e
33,90 75 101 | 33,10 21,48 0,80
37,95 21 200 - — -—--
38,97 1 111 - — -—--
51,78 57 211 | 50,54 15,60 1,24
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A tabela 4 mostra resultados da comparacdo com o
difratograma de SnO, com estrutura ortorrdmbica. Os picos
de DRX (valor de literatura) para o SnO, ortorrdmbico ja
aparecem em torno de 25° a 27°C e os picos de DRX
experimentais iniciam-se em torno de 30°, o que ja deixa
davidas sobre a presenca desse composto no contato. Além
disso, as diregoes (006) e (200) caracteristicas da estrutura
ortorrombica do SnO, ndo aprecem no difratograma
experimental. Além disso, os demais picos de DRX
coincidem com os do SnO ou do Sn metalico, deixando mais
duvidas sobre a presenca de SnO, ortorrombico.

Tabela 4: Identificacdo de SnO, com estrutura ortorrémbica
em contato de estanho oxidado.

Sn0O, [15] Raios X (parte |AD)
escura)
20 Intens. | (hkl) 20 Intens.
25,04 34 111 — - -
26,89 72 112 — o -
29,74 100 113 | 29,74 55,5 0
33,36 64 022 | 33,16 21 0,20
144

33,87 36 006 | ---—-- - -
37,95 24 200 | ----- -—-- o
50,35 7 221 50,54 15,4 0,19
51,77 76 130 | 50,54 15,4 1,23
55,4 24 224 | 55,16 11,8 0,24
62,05 12 312 | 62,20 10,0 0,15

A comparacdo dos espectros de Raios X com Sn metalico
para o contato esbranquicado (ndo oxidado) e com In
metalico deixou claro que os outros eletrodos sdo
constituidos praticamente por esses metais, ndo sendo
constatada a presenca de qualquer 6xido.

4. CONCLUSAO

Filmes finos de SnO,:Er depositados pelo processo de
molhamento via sol-gel, com solugdo precursora de alta
viscosidade, sdo usados para comparagdo entre eletrodos de
diferentes metais In e Sn.

Dependendo da concentracdo de Er, a caracteristica
corrente-voltagem dos filmes pode ser linear ou ndo-linear.
Desvios do comportamento linear podem estar relacionados
a defeitos localizados, porém esses defeitos estdo mais
provavelmente ligados a matriz de SnO,, ja que a adicdo de
Er diminui os desvios do comportamento 6hmico. Eletrodos
de Sn sdo superiores aos de In para trabalhos em vacuo a
temperatura ambiente. Contatos de Sn, porém, tém sua
resistividade aumentada quando a temperatura é abaixada,
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provavelmente devido a transicdo de fase do Sn, que se
torna um semicondutor ja em torno de 13°C. Para trabalhos
a atmosfera ambiente, ndo foram verificadas diferencas entre
os dois metais.

O tratamento dos contatos também ¢ critico, pois nas
proximidades de 200°C pode haver oxidag¢do do Sn, levando
a formagdo de SnO, o que diminui a condutividade do
contato. Dioxidos de estanho na estrutura cassiterita ou
ortorrombica ndo foram detectadas nos contatos oxidados.
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