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RESUMO

Filmes finos de didxido de estanho dopado com
flior foram produzidos pelo método convencional de vaporizacao
sobre substrato de vidro.Corning 7059. As propriedades Oticas

‘e elétricas dos filmes foram determinadas como fungao da tem-
peratﬁra de substrato(200-430°C) e da concentragéo de dopante na so
lugdo basica 'de vaporizagdo. A transmitdncia no visivel e in-
fravermelho proximo, como também a resistividade elétrica dos
filmes decresceu com o aumento da concentracac do fliior. As
melhores propriedades eletro-bticas (transmitincia média de 75%
e reSistividéde elétrica de .'LO-3 Q2 cm) foram obtidas para
250°% £ T <350%C e concentfagBes de flGor na solugao de vapo
':iza@&o em torne de 2 at.% F : Sn. A textura superficial. dos
filmes. foi investigada por microscopia Otica e eletrnica de vérredg
ra. A concentracdo de flilor nas amostras foi investigada por
SIMS (Secondary Ions Mass Spectroscopy), AES (Auger Electron
Spectr6500py) aﬁd ESCA (Electron Spectroscopy for . Chemical
Analysis).A andlise por difratometria de raios X mostrou que os filnés
depositados com Tsz2SOOC 530 policristalinos.fbservou-se wna mudanga sistemé
tica das linhas de difragao de raios X como fungac da concen
tragdo de fllor. Foram realizados cilculos tedricos dos fato-

res de estrutura associados & rede do SnO, introduzindo-se ato

2
mos de fllor em posigoes substitucionais e intersticiais. A
presenca do dopante ndo intencional C1 foi também investi-

gada e seu papel nos filmes de SnO2 : F sugerido.



ABSTRACT

Thin films of tin dioxide doped with fluorine
were produced by the conventional sprayjing method using 7053
Corning Glass substiatces. The electrical and optical properties
of these films were defermined as a function of the substrate tenpe-
nﬁmfe(mﬂ)-4SDOC} and dopant concentration in the basic spraying
éolution. The visible and near infrared transmittance, as well
aé the electrical resistiwvity of the films decreased with the
increase in fluérine concentration, The best electro-optical

properties (an average transmittance of 75 % and an electrical

resistivity of 107302 cm) were achieved for 25009_; T, < 350°¢
and fiuoriné concentration in the spraying solution of around

2 at.%.FESn. The films surface texture was investidated by
scanning electron microscopy and optical microsceopy. Fluorine
content of the samples was investigétad.-by SIMS (Secondary

Jons Mass'SpectrOSCOPYJ, AES (Auger Eleﬁtron Spectroscopy and
ESChA (EiectrOn Spectroscopy for Chemical Analysis).The x-ray di-
ffractometric analyses showed that the films deposited at TS;2500c are poly- .
crystalline.A systematic change in the inﬁensity of the diffraction lines as a
function of the fluorine content was ochserved. Theoretical

" calculations of the structure factors associated to the SnO2
lattice introducing £luorine atoms in substitutional and
interstitial positions were performed. The presence of the non
intentional dopant C% was also investigated and its role in

Sno2 : F films suggested.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 - Introdugao

A existéncia simult3nea de condutividade elétrica
e transparéncia otica em alguns materiais, como- filmes finos
metalicos e filmes de Oxidos semicondutores, & conhecida, pes-

quisada e utilizada desde os primeiros anos deste século.

A diversidade de aplicagoes praticas nas  qguais
se requer propriedades de transparéncia associadas a prOpriedg
des cbndutoras contribuiu para que os materiais com.tais carac
teristicas fossem extensiva e gradativamente estudados no dg
correr dos tempos. Em pafticular, 0 surgimento de filmes £i-
nos de Oxidos semicondutores transparentes, que podiam ser ob
tidos pelas mais variadas técnicas de deposigao com boas pro-
priedades de aderéncia e estabilidade quimica sobre uma exten
sa gama de substratos, deu origem a um impulso nesta area de

pesquisa.

0 didxido de estanho foi o primeiro condutor
transparente comercializado. A extensa literatura, incluin--
do revisoes bibliograficas, trata ﬁrincipalmente das proprie-
dades Oticas e elétricas deste material. Suas propriedades es
truturais, no que diz reSpeito.é“natureza da orientagéo crista
lina como fun¢ao de parametros tais como o tipo de substrato,a

temperatura de deposigao e a insercao de dopante foram pouco

investigadas e carecem de consisténcia.

0 objetivo deste trabalho fol a obtengao em labora




torio e andlise das propriedades Oticas, elétricas e  estru-
turais de filmes finos de dioxido de estanho dopados com
fliior, obtidos por vaporizacao de uma s¢lugdo alcodlica de
SnCE4.5H20 e NH4

o estudo da correlacgaoc entre as propriedades Oticas e elétri-

F. Os filmes assim produzidos serviram - para

cas e as propriedades estruturais, tendo como base os resul
tados de medidas de difracgao de raios X.
Nesta dissertacdo os assuntos estardo assim di-

yididos:

Capitulo 2 - Définigéo das propriedades oticas e elétricas re
levantes na caracterizacao das amostras.
- Revisdo bibliografica sobre as técnicas de de-
posicao até& o momento desenvolvidas para a fa-
bricagao de filmes de OSxidos semicondutores

transparentes, com enfoque no $Sn0O, purc e dopa

2
do.

Capitulo 3 - Preparagac e caracterizacgao das amostras.

‘Capitulo 4 - Resultados obtidos por diferentes métodos de and

lise,

Capitulo 5 - Tratamento tedrico dos resultados obtidos das
medidas de difrac¢do de raios X através dos cal-
culos dos fatores de estrutura do SnOZ:F, dos

pexfis de linha desconvolucionados e dos parame

tros de rede.
Capitulo 6 - Conclusdes sobre o trabalho realizado.

Finalmente, no Apéndice A apresentaremos o méto-
-do de limpeza dos substratos de vidro comercial utilizados co

mo substratos de alguns filmes. No Apé&ndice B mostraremos os



resultados das medidas de espessura e resistividade de  fil-
mes de Snoz nao intencionalmente dopadog crescidos sobre vi-
dro comercial,vidro Corning 7059 ¢ Si amorfo. No Apéndice C
listamos os espagamentos interplanares do Sn e seus oxidos
SnxOY fornecidos pela JCPDS ("Joint Committee of Powder

" Diffraction Standards"). No Apéndice D apresentamos o progra
ma de computador utilizado para o calculo dos fatores de es-
trutura. No Apéndice E fornecemos. uma saida tipica do progra-
ma de computador apresentado no Apéndice D, para o caso do

SnC, purc. No Rpéndice F apresentamos o programa de computa-

2
dor wutilizado nos cdlculos da desconvolugdo dos perfis de 1i

nha pelo método de Stokes. No Apéndice G apresentamos os per-
fis de linha medidos .  das reflexdes 200 e 400 da

amostra de SnO., padraoc., No Apéndice H apresentamos os resul-

2
tados das intensidades desconvolucionadas da reflexao 200_das

2

valores das intensidades desconvolucionadas da reflex3o 400

amostras de SnO,:F analisadas. No Apéndice I apresentamos os
das amostras de Sn0,:F analisadas.No Apendice J apresentamos

as relagdes entre os fatores de estrutura obtidas experimental

para uma série de amostras de Sno, :F.



CAPITULO 2
O6XIDOS SEMICONDUTORES TRANSPARENTES

2.1 - Introducao

Deriva-se da teoria eletromagnética classica qﬁe

a existéncia de um material com uma perfeita condutividade

elétrica associada a uma total transparéncia  representa uma con

tradigéo, porgue dentre outras perdas menos relevantes ~a onda
(1)

eletromagnética incidente é dissipada por efeito Joule ~’.

Segundo VOSSEN(z)

- a primeira referéncia documen-
tada da obtengao de um filme fino transparente & luz  visivel
e ao mesmo tempo <ondutor elétrico data de 1907.Tais propriedades
foram observadas por Bldeker em filmes de CdO preparados por
oxldagdo térmica de filmes de Cd crescidos por pulverizacao catd-
dica (sputtering).:_o assunto permaneceu como uma curiosidade
clentifica até os anos 40, guando novas necessidades tecnold-

gicas foram geradas pela industria e cresceu o interesse cien

tifico por materiais transparentes e condutores.

Para fins de aplicagdao, a primeira utilizagao des
te tipo'de material foi como elemento agquecedor de vidros, a
fim de se evitar  embagamenbo(3). Desde entao, aléem da uti-
lizaééo destes filmes c¢cmo aguecedores transparentes, intme
ras outras aplicagoes foram gradativamente descobertas, aprimo
rando-se a qualidade dos filmes produzidos & medida que
aplicagoes mais sofisticadas apareciam. Por exemplo, sdo uti-

(2),

lizados = condutores transparentes em (a) dispositivos ele
tronicos, como mostradores de cristal liquido e tubos de  ima

genm (vidicon), (b) eletrodos transparentes para estudos ele-



troquimicos, {c) refletores de infraverﬁelho (coletor solar
plano), (d} coberturas anti-estaticas, (e) coberturas prote-
toras para garrafas de vidro, (f) resistores de filmes finos,
(g) termometros de baixa temperatura, (h) camada antirefleto
ra de células solares . , (i) camada ativa de dispositivos se

micondutores e (j)porta em transistores de efeito de campo.

Existem duas grandes classes de materiais trans-
parentes e condutores : (1) os filmes finos metalicos (< 50';}
e (2) os filmes de Oxidos semicondutores. Os mecanismos de
condugdo nestas duas classes de materiais sdo bastante diferen
tes. Além disso,as propriedades dos filmes finos metalicos de
pendem do processo de nucleacao e coalesceéncia dos filmes, en
quanto gue as propriedades dos Oxidos semicondutores dependem
do estado de oxidagaoc e das impurezas contidas nos filmes. As
propricdades dos filmes cue sao consideradas importantes para
fins de aplicagao sao : resistividade elétrica, transmissao oti
ca como fungao do comprimento de onda, durabilidade, nature-
za quimica, estruturale morfoldgica da superficie do filme . e

resisténc¢ia & corrosdo guimica.

Os Oxidos semicondutores transparentes mais comu-

mente utilizados sao: SnO In.O Zn0, ¢do, cd,5n0, e CdsnO

2’ 2737 2 4 3
e estes mMmesmos materiais dopados com impurezas catidnicas
como Sb, In, Sn, C4, Ti, Te, P ou W e/ou com impurezas anid-
nicas como F e Cl. A alta transparéncia de filmes destes &xi
dos semicondutores conmbinada c¢om a resisténcia mecanica, boas
propriedades de aderéncia em diferentes substratos e estabili

dade na atmogsfera ambiente tém contribuido para gue numero-

sas aplicagdes aparegam para estes materiais.

A primeira revisao bibliografica sobre os Oxidos



semicondutores transparentes foi feita por HOLLAND(3), onde

sao apresentadas os trabalhos realizados até o ano de 1955,

{2} (4)

VOSSEN e HAACKE cobriram os trabalhos rea-

(5)

lizados até a metade dos anos 70, MANIFACIER apresentou uma

revi.sao bibliografica recente, embora muito resumida. O traba-

lho de revisao mais recente e completo foi realizado por

CHOPRA e colaboradores(G)

Em particular nos deteremos em rever mais detalha

damente a bibliografia referente ao dib6xido de estanho. JAR

{7

ZEBSKI e MARTON apresentaram em 1976 uma revisdo bibliogré

fica scbre este material. Em 1982 JARZEBSKI apresentou uma re-

1 e . . F o . - . l
visac biblicgrafica sobre filmes oOxidos condutores transparentés'

2,2 - Métodos de Obtencao

- 0Os processos comumente utilizados para a deposi-

¢ao de filmes transparentes e condutores sao: vaporizagao

04}

{spray), deposigao quimica de vapor (CVD}, evaporagao e pulverizacao

catdédica (gputtering).

Ja existem atualmente no mercado equipamnentos in-
dustriais baseados num compromisso entre os métodos de deposi
¢ac quimica de vapor e vaporizagéo. Estas unidades  produzenm
_depésitos altamente homogéneos sobre grandes superficies, in-

(2
teressantes do ponto de vista das aplicag¢Oes industriais.

Nos preocuparemos a sequir em salientar os aspec-
tos relacionados a obtengac dos materiais mais pesguisados co
moe o SnO, e © In,_ O

2 2731
conhecida como ITO (indium tin oxide). Outros Oxidos metdli-

bem como a mistura dos dois, comumente

C4a.5n0

30 5 4" CdO e 4n0 tém propriedades fisicas

cos como CAaSn0

(5)

similares




2.2.1 - Vaporizacgao

(2, 5, 6)

0 método de vaporizagao € um dos métodos

mais simples e baratos de se produzir é;madas condutoras e
transparentes. Este método permite depositar camadas extrema
‘mente aderentes e estavels a uma temperatura balxa (temperatu
ra de substrato variando entre 300°¢C e SOOOCJ. Uma solucao
de SnCl, ou InCl3 numa mistura de alcool e agua & vaporiza-

da sobre um substrato aquecido (Figura 2.1}.

Solugdo = = Gds portador
afcoolica (N, ,ar,...)
{SnCly,InCly,...)

-— Vaporizador

ZINN

-a——— Substrato
-%— A quecedor

Figura 2.1 ~ Deposigdo por vaporizagao

A hidrdlise do cloreto metalico estd haseada na
seguinte reacao:

MeCl_+ yH,O - MeOQO + xHC1t
X -2 : Yy

onde Me & usualmente Sn ou In. A introdugao de dopantes,
anidnicos ou catidnicos, na solugao é feita através da mistura
dos cloretos metalicos com os compostos que contém o Ion dopan

te (por exemplo: SbClS, PCl5 e NH4F).

beve-gse enfatizar, entretanto, gue a verdadeira



cinética da reacdc & muito mais complicada que a reagao basica

acima indicada. Normalmente, os reagentes estao misturados com

etanol, metanol , etec. cujos produtos de decomposicio s3o
capazes de provecar a redugdc guimica dos 6xidos, levando a
formagao de vacancias anidnicas. Além disso, a quantidade  de

&gua proveniente da umidade ambiental & variével, O que influi
muito na quantidade de cloro livre libérado, capaz‘de ocupar

as vacancias anidnicas produzidas_ Os processos que envolven
altas temperaturas de substrato favorecem a redugdo (vacincias
anidnicas), enquanto gque o0s processos a baixa temperatura fa
vorecem a incorporagao de Cl nos filmes(8’ 9). Além disso,

as propriedades dos filmes dependem criticamente de muitos pa
rémetroé de deposig¢ao como: temperatura, taxa de deposigao, ta
manho das particulas atomizadas no vaporizador, pressao dos
gases, solucao de Vaporiéagéo, © aparato experimental utiliza
do, a gualidade do substrato, etc. Isto leva a uma certa di-
versidade de resultados obtidos por autores diferentes (ver

por exemplo, as revisces bibliograficas das referéncias {2),

(5), (6) e (M)).

A utilizag&o da técnica de deposicgio por vaporiza
géo & interessante Qo ponto de vista do baixo custo; entretan-—
to, a dificuidade em se reproduzir os fesultados, bem como a
ruéosidade da superficie obtida iﬁpedem a utilizacgao dos fil
mes produzidos desta forma em dispositivos eletrdnicos e apli

cagbes mais sofisticados.

2.2.2 - Deposicao Quimica de Vapor {CvD)

O método de deposig¢ao quimica de vapor pode ser

definido como a decomposigio de compostos metdlicos so-



(2,5, 6) diferenga entre a deposi

bre um substrato agquecido
¢ao quimica de vapor e a vaporizagao, & que este Ultimo método
“envolve a presenca de particulas liquidas, enguanto gue a de

posi¢ao gquimica de vapor, como © préprio nome j& menciona, é

uma deposigac a vapor.

E necessirio gue © reagente metalico iniQ
cial tenha uma baixa temperatura de decomposigaoc (para minimizar
as iﬁteragaes do substrato com o filme crescideo), uma presSéo
de vapor relativamente alta em temperaturas bem menores que a
temperatura de decomposigao (para facilitar o transporte de va
por}) e estabilidade quimica & temperatura ambiente (para que
0 reagente tenha uma vida longa). Além disso, se espera gque o
reagente nac seja caro e que hao apresente cuidados especiais
relativos & seguranga.de estocagem e uso. Na Figura 2.2. apre
sentamos um diagrama tipico da montagem expefimental do pro

cesso de CVD.

Q000 000QO0 O

Exastde __| SUbSI’(ﬂO _Jﬁ—(ozs H2|—..)+N2
——=—(SnCl,,InCl3,...0u
| S— ' compostos organome-
OOOO?OOO © tdlicos) + N,
Forno

Figura 2.2 - Deposigao quimica de vapor

Os principais parametros que devem ser controla-
dos no processo de CVD sado: o fluxo de gas, a composigao  do

gas (incluindo os gases portadores), a temperatura do substra



10

to e a geometria do sistema de depdsig&o. Alguns dos mesmos
problemas encontradds no processo de vaporizagao ocorrem no
processo de CVD. A temperatura do substrato e o fluxo de gas
influem fortemente na taxa de deposicao. Se a temperatura do subs
tratc € baixa(s300°C) s8o encontradas oclusdes de carbono no filme,

devido a uma oxidagdo incompleta do material organico. Por ou-
tro lade, se a temperatura e o fluxo de gas sioc demasiaaamente al-
tos pode ocorrer uma decomposigao do materiél ainda na fa

S€ gasosa ao invés de se decompor na superficie do substrato.

Também » particulas metdlicas podem ser formadas na fase ga
50sa, produzindo um depdsito poroso e n3o um filme conti
nuo.

O fluxo de gas e a geometria do sistema sio fato
res detérminantes da uniformidade de filmes depositados en
grandes Aareas, B importante, portanto, cbntrdlar tanto a loca
lizacao da entrada de gas na camara gquanto o fluxo, garan-
tindo que este fluxo seja o mais-uniforme possivel nas vizi-
nhang¢as do substrato, que pode eventualmente girar para me
lhorar a uniformidade do depdsito. Uma grande variedade de dg
senhos de reatores & encontrada na literatura(lo‘ ll). Para

se obter filmes de boa qualidade & necessdrio ajustar todos

este parametros - empiricamente e depois controla-los.

Comparada a outras técnicas de deposigao, a depo
‘sigao quimica de vapor & relativamente barata em termos do
custo do equipamento. Com um desenho adeguado do reator e os
parémetros.envolvidos no processo bem ajustados s3o obtidos
regsultados reprodutiveis. Os dopantes podem ser introduzidos

com relativa facilidade. As maiores limitagOes deste proces-

sO estdo relacionadas .com a falta de uniformidade dos depd
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sitos produzidos em grandes &reas e o custo dos produtos meta-
licos © iniciais.

As principais aplicagdes para os condutores trang
parentes depositados desta forma parecem ser agquelas Jque
reguerem uma adrea relativamente pequena de substrato devido
as limitagGes.impostas pelo fluxo de gas. Prefere-se deposi-

tar Sn0, ao invés de In_ 0O por causa do alto custo dos COmpos

2 273
tos organomet&licos de Indio. Os filmes de Sn0, assim produ-
zidos tém sido usados para a fabricagio de heterojungoes de
. - . (2,105) : i~
celulas solares de SnO_-Si e usadas na fabricacao de

transistores de .efeito de campo(lO6'lO7).

2.2.3 - Evaporacao

As diferentes maneiras de se preparar por evapora
¢ao 0Oxidos transparentes e condutores 550(2' 6): (a) a evapo
ragac reativa de metais como o In e.Sn, ou uma mistura destes,
em presenga de oﬁigénio, (b) a evaporagao destes mesmos me-~

tais acompanhada de uma pds-oxidacdo e (o) a evaporagio di

reta de amostra de &xidos.

Os principais ﬁérémetros envolvidos na evaporacdo
reativa sao a taxa de evaporagao do metal, a pressio de oxigé
nio, a temperatura do substrato e a distancia fonte-substrato.
Deve ser mantida uma relagac adequada entre a quantidade de
vapor metilico e a quantidade de ogigénio-que atingem o subs-
trato, para que se consiga reproduzir a estequiometria do
filme obtido. Destes paridmetros talvez o mais dificil de se
controlar seja a taxa de evaporagao, porque a pressio de va
por depende da temperatura da fonte. Este problema & agravado

dquando se depositam filmes dopados, uma vez que geralmente

duas fontes s3dc utilizadas, o que requer controles mais ela-
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borados. A oxidagao na fonte do material a ser evaporado deve
ser minimizada, ou mesmo controlada, pois também afeta a este
quiometria do filme. Um mé&todo de se controlar a oxidagao na

fonte & utilizar &xidos do material a ser evaporado. Entretan

to, quando In203 ou misturas de In203 e Sn02 sao evaporados
e filmes opacos s&o obtidos & necessiria uma oxidagao durante
(2,6)

e/ou  apds a deposicao.

A temperatura do substrato deve ser mantida sufi
ciéntemente alta para garantir um grau desejado de reagao, mas
nac tao alta péra provocar a difusao de impurezas do tipo p,
originarias do substrato de vidro., As paredes de vidro das ca
maras de vécﬁo também se constituem numa fonte de impurezas
do tipo p,. quandc sao utilizados processos a alta temperatu
ra. FEsta Ultima complicacdco aparece em todos os processos
de deposigéo a vacuwo envolvendo calor e/ou bombardeamento de

- —" (2JG)
particulas (por exemplo, pulverizacao).

Também foram depositadas por evaporagao reati-

va camadas de In203 sobre Si do tipo p para se formar cé-
lulas solares, cujas eficiéncias séo comparavels aos dispo-

sitivos de Si(p-n) (1%10%)

2.2.4 - Pulverizacao

Todo processo de pulverizagdo envolve a criacgao
de um plasma gasoso (usualmente argdnio) entre um catodo
(suporte do material) e um anddo (suporte do substrato), tudo
dentro de um sistema a vicuo. Aplica-se uma voltagem entre o
catodo ¢ o dnodo e o fluxo de eldtrons do citodo para © anocdo
ioniza o ga@s nas vizinhangas do anodo. Os fons positivos assim

produzidos bombardeiam © material do cdtodo a ser pulverizado.
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Por transferéncia de momento os ions retiram as parti-
culas que serao depositadas sobre o substrato, Geralmente se
subdivide a técnica de pulverizacao catddica em deis tipos(2’6):
(a) pulverizagdo reativa de amostras metdlicas e (b) pulveri-
zagao de amostras de Sxidos. Além disso, pode-~se aplicar uma

_tensao direta entre o catodo e o anodo (pulverizacao-cc) ou uma
tensao alternada de alta fregliéncia, em torno de MHz (pulveri-
zagao-rf), Na Pigura 2.3 apresentamcs um diagrama esquematico

do equipamento de pulverizacao usualmente utilizado.

entrada de gas (Ar +0 )

_l L Catodo
w_amostru ($n,Xn,Tn,03,

&e_ ié...__ $n0,,...)

. — plasma {Ar+,e-)

vV

«-4——1. Subsiraio
[ dnodo

Sistema de va't_:uo

Figura 2.3 - Sistema de deposigdo por pulverizacio

(a) Pulverizagado reativa de amostras metalicas

Os ﬁarémetros a serem controlados na pulveriza-
cao reativa s30 semelhantes aos da evaporagio reativa, exceto
que as taxas de pulverizagao sdc mais facilmente controlaveis
que as taxas de evaporagdo.Como a pulverizagio catddica € mais

direcional que a evaporagdo, hd menos perdas do material da

fonte. Também & mais ficil de se controlar a pulverizacao de
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ligas,tornando fécil a deposicdo de filmes dopados. Entretanto
estas vantagens sao contrabalanceadas poxr certas desvantagens,
A técnica de pulverizacac & mais lenta e mais complicada que a
de evapora¢ao; o custo do equipamento & alto, principalmente se
pencarmes em grande areas de substrato:; e no caso de ligas, cul
dados especiais devem ser tomados no sentido de se evitar a
difusao dentro do material a ser pulverizado, ¢ que pode mo-
dificar de maneira incontrolada a composicac do filme. O pro-

blema de difusdo & especialmente critico gquando sio utiliza-
das amostras c¢om um baixo ponto de fusio (por exemplo: In-Sn

ou Sh-Sb}(z). O principal parametro a ser controlado na pul-

verizagao reativa .de comnpostos & a pressao do gds reativo. Nos
processos a alta pressdo o material retirado da superficie
do citodo nac possui necessariamente a estequiometria do cito
do e nem mesmo a do filme crescido. Por outro lado, no regi- .
me ‘de baixa pressﬁo,em geral, os materiais sao retirados iso-

{2}
ladamente.

Do.ponto de vista dos Oxidos transparentes e con
dutores, o regimé a alta pressao é’mais dificil de ser contro
lado e produz depdsitos mais estequiométricos, ou seja, com
alta resistividade. Portanto & melhor utilizar uma pres-

" sac de oxigénio mais baixa e sintetizar o oxido ‘deficiente de

anions na superficie do substrato.

A mistura gasosa comumente utilizada para a pul
verizagdao & Ar - 02, mas também pode-se introduzir H para re-
duzir o material base efou o filme crescido. E possivel se
obter um controle melhor da estequiometria do filme em pro-

cessos a alta pressdoc, quande H & adicionade ao sistenma.

Os materiais comumente depositados por esta técni
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ca incluem: cdo, SnO 5nQ, : Sb, In203 : Sn.

27 2

Na maioria dos @gasos, condutores transparentes ob
tidos por pulverizag¢ac reativa tém que ser équecidos depois
de depositados a fim de se Gtimizar as propriedades dos fil
mes. Esta necessidade retira deste método uma de suas princi-
pais vantagens, que € a capacida@e deste processo de produ-
zir depdsitos a baixa temperatura de substrato (- BQOOC). A ﬁg
cessidade de recozimento dos filmes a alta temperatura restrin
ge os tipos de substrato gque podem ser utilizados., Por exem
plo, vidros com uma alta concentracao de metais alcalinos ob-
viamente degradgréo as propfiedades dos filmes. Apesar disso,

filmes com excelentes propriedades podem ser obtidos por esta

técnica. A temperatura de recozimento estd entre~300°c e ~500%C.

(b) Pulverizacao de amostras de Oxidos

O proceSso de obtengao de filmes de Sxidos semicqi
dutores através da'pulverizacao de amostras de Sxidos &  bas
tante diferente do processo envelvido na pulverizacao reati-
‘ va.de amostras metalicas. O controle da estequiometria & mais
facil de ser feito com amosﬁras de 6xidos, nao sendc necessario
portanto uma alta temperatura de deposigao e posterior recozi
mento dé filme. Os problemas de difusao (segac 2.2.4(a)) sac superados quando
se misturam Oxidos dos materiais a serem depositados, como por
5 Sb203 e In203 - Snoz.

pos de problemas sao encontrados com as amostras de Oxidos: a

exemplo: SnO Entretanto, outros ti
fabricagao delas & extremamente dificil e os alvos obtidos por
prensagem a quente raramente possuem densidade superior a 90%

da densidade teérica,podendo portanto sofrerxontaminagao. Com a

maioria dos materiais Oxidos isto na3oc & um problema - maior,




pois o© principal contaminante € o oxigénioc, mas o In,0y e o

SnO2 sao materiais higroscdpicos e permitem nao s6 a contami-
nagac com vapores de agua, mas também g¢om outros contaminan-
tes naturais presentes na agua. Uma das maneiras de superar es
te problema & fazer diversas pré-pulverizagdes na fonte antes
‘de depositar o filme ou manter a amostra fora do contatc com
a atmosfera. Um outro problema estd relacionado com o agueci
mento da fonte. Todos os materiais envolvidos possuem uma al
ta taxa de emissao de elétrons secund&rios dando a origem a
.cﬁr;entes altas dentro do plasma. E necessdrio portanto aco
plar ac sistema um dispositivo para resfriar a amostra.?A fim
de minimizar os - problemas acima mencionados recomenda-se uti
lizar amostras prensadas em temperaturas compativeis com a aquisigao de uma
alta densidade e uma boa condutividade. Além disso, as amos

tras devem ser relativamente finas a fim de se minimizar as

perdas elétricas.

O controle da estequiometria é praticamente'auto—
matico .quando se utiliza pulvevizagao-cc de amostras forma-
das a partir devuma mistura de Oxidos. Por outro lado, quando
se utiliza radio fréquéncia o filmé i&4 depositado esta sujeito
a pulverizagao, o que requer que a con'centrac,io--'*do alvpo seia adequada-
mente ajustada para compensar o material perdido no substrato.

Os filmes produzidos por pulverizagaco apresentanm
uma transmita@ncia no visivel e uma resistividade de folha
comparaveis,ou melhoresgue aquelas obtidas pelos outros métodos
de deposigao. Além disso, uma vantagem adicional & adquirida:
os filmes possuem uma superficie bastante plana, o gue obvia-
mente permite a utilizagao dos filmes em aplicagodes matis o)

fisticadas.
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2.2.5 « Qutros Métodos

Muitos outros processos de deposigao de filmes con
dutores e transparentes, além dos acima mencionados, tém sido
descritos na literatura. Nenhum deles, entretanto, parecem es
tar sendo largamente utilizados, de forma que eles nao se

rao descritos em detalhes.

BARTHOLOMEW E GARFINKEL(lB) usaram SnCl2 anidro
como material basico para preparar filmes de Sn02. 0 cloreto
estanoso foi fundido a 246°C e posteriormente oxidadoe para

formar © 5n0,. As experiéncias foram feitas em sistemas aber
to e fechado. A oxidagcac foi realizada através de um tratamen
to térmico em ar em temperaturas entre 400°c e 500°%C por um

tempo wvariando entre 1l hora e 72 horas. Para o sistema fechg

do o SnO foi formado apds 72 horas de aquecimento.ps filmes

2
erain registivos e de cor prewal)
AOCKI e SASAKURA prepararam filmes de SnO2 a
partir do vapor de ICH3)2 SnClz. O vapor foi transportado por

um fluxo de ar seco até a superficie do substrato , onde se de
compunha e oxidava. A espessura 4o fiime foi controlada mu
déndo—se o fluxo de ar seco e o tempo de reagéo; a condutivi-
dade elétrica foi controlada a partir da temperatura do subs

trato.ps autores nao fornecem as propriecades éticas e elétricas.

(15)

CARLSON preparcu filmes de SnO por descaxr

2
ga luminescente (glow discharge) a partir da decomposigao de

SnCl2 ‘ Sn(CH3)4 ou SnCl4 em oxigénio. 0s melhores resultados

foram obtidos com uma concentragao de 0,06 at.$ Sb nos £il-
mes {material basico : SbCls) e 0,33 at.% Cl. Foram obtidas
uma transmitincia de 90 % e resistividade de 1,7 x 10_3 Q2 cm.

GIANY e KELLY(lG) prepararam filmes de Sno. uti-

2
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- zando um método de ancdizagao a alta voltagem. Como anodo uti-
lizaram uma folha de estanho e os catodos enpregados foram uma
foilha de aluminio ou um cilindro de platina. O eletrdlito era
uma solugao de pentaborato de amdnia em glicol etileno,  com
diferentes adi¢des de Agua. A tensio de anodizagao foi 50 V ce,
‘produzindo uma densidade de corrente de 10 mA Cmrzns avbtcres nao

fornecem dados sobre as propriedades Sticas e elétricas.

2.3 - Propriedades Oticas

As perdas Oticas gue ocorrem num f£ilme transparen
te e'condufor sao absorgao, refléxéo e espalhamento., A absor-
Ca0 por cargas liﬁres e cargas ligadas, bem como o espalhamen
to devido aos dtomos estdo relacionados unicamente com o
material que compSe o filme. Os mesmos tipos de absorgao tam
bém ocorrem no substrato; em geral, os dados publicados na
literatura tomam em conta a absorgao do substrato. As perdas
por reflexao nas interfaces ar-filme-substrato e substrato-ar

e © espalhamento geométrico ndc sio subtrafidas dos dados

apresentados na maioria dos trabalhos publicados.

2.3.1 -~ Absorgéo

A razao entre a intensidade de luz transmitida I

e a intensidade de luz incidente IO a0 atravessar um meio ab-

sorvedor & dada pela lei de Lambert e Beer
I/1 = e~ Ot {2.1)

onde o« € o coeficiente de absorgcao e t a espessura do  fil-

me. Esta relagao ndo e exata quando se trata de filmes fi
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nos, pois nao considera o fendmeno de reflexao. Entretanto, se
estivermos interessados em estudar somente o fendmeno de absor

‘cao & valido considerar a equagao (2.1).

O mecanismo de absorgao mais importante gue ocor
re nos filmes transparentes e condutores é devido a absorgao
pelas cargas livres. Nos metais, por exemplo, os elétrons sdo
aquecidos pelos fdtons incidentes . O coeficiente de absorgao
defiﬁ;do em (2.1} estd relacionado com o coeficiente de extingao

(k) pela expressao:

_ 471k
Q@ = 5= (2.2)

Nos filmes de Oxidos semicondutores a absorgao por
cargas livres & bem menor gque no caso de filmes metalicos, en
tretanto ainda & uma fonte de perda da enérgia incidente,jun
tamente com ¢ espalhamento dos elé&trons provocado por fdnons

e impurezas.

Os demais fendmenos de absorgao dependem da ener-
gia da radiagao iﬁcidente. No infravermelho longinguo (A > 20 mﬁ;
E < 0,05 eV) é possivel provocar somente a rotagao das molécu-
las, dando origem a linhas de absor¢ac no espectro. Na regiao
do infravermelho préximo (0,8 um < X < 20 um; 0,05 eV <E< 1,5 &V}
a absorgac faz com que os atomos das moléculas oscilem em tor
no de suas posigGes de equilibrio. As rotagoes de mais  bai-
xas energias sobrepoem-se as oscilag¢odoes, dando origem a ban-
das de absorgao localizadas no espectro. Na regiao do visivel
e ultravioleta (X < 0,8 ym; E > 1,5 eV) a absor¢do consiste no
deslocamento de elétrons das camadas mais externas da molécula.

A medida que a energia cresce e se torna suficientemente alta
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para ultrapassar a energia da banda proibida, os eléetrons po-
dem ser retirados para fora da molécula, resultando no fendme-
no de fotecondutividade. Eventualmente, um nimero suficiente de
portadores & liberado, resultando numa lei exponencial para a

absorcao, dada pela lei de Urbach(l7, 18)

a{w} = A exp | o{hw - ﬁwo) ST ] (2.3)

onde a(w) & o coeficiente de absorgac de um £5ton com energia
hw & temperatura T, A e W sac constantes e ¢ & uma constan
te proxima & unidade.. fiw ¢ a energia da banda proibida.

(2)

2.3.2 - Reflexao, Refracgao e Interferéncia

Sejam T, R e A, respectivamente, os coeficientes
de transmissao, reflexac e absorgao de um certo sistema, re-

lacionados entre si atraves da expressaoc:

T+ R+ 4a =1 (2.4)
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Os termos R, T e A estao relacionados com as cong
tantes Oticas dos materiais envolvidos. Para um sistema ar-fil

me~-substrato transparente descrito na Figura 2.4, temos:

far = 1
ar
. [ -
n + ik t filme
+
ng substrato transparente
Figura 2.4 - Sistema Otico ar - filme - substrato transparente,

Os valores R, T e A, como fungao das constantes
oticas, espessura do filme e comprimento de onda, venm dados

. . ; . oa . 2
nas expressces abalxo para o caso de incidencia normal( ):

prd -X
+ +
n o ale + a2e a3cos n a4sen n (2.5)
X -%
+
ble + b2e + b3cos n b4sen n
16ns(n2 + k%)
T = ~ — (2.6)
ble + pze + b3cos n + b4sen n
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A =1~ (T + R) | _ (2.7 )
onde
a; = L0 + %)+ n)? 4 k) (2.8.a)
a, = [ (1 + n)2 + k?][(n - ns)2 + kz] (2.8.b)
ay; = 2[(1 - n? +‘k2)(n2 + k2 - nz) - 4 nskzl _ {(2.8.c)
a, = 4k [n_(n® + x%21) = @% 4+ k2 - nl)] (2.8.4)
bl = [ (1 + n)2 + k2][En + ns)2 + k2] (2.8.e)
b, =11 -m? + x¥((n - n )%+ k% (2.8.%)
by =2 [(1-~0n - k% @m?+ k% - n2) + an_x?) (2.8.9)
b, = 4k {ﬁs(hz F k2 -1+ 242 -~ n2)) (2.8.0)
% = Q%FE | (2.9)
e, . |
B - dime | (2.10)

Bs equagdes (2.5) e {2.6) sdo vilidas para a luz
incidente proveniente do ar. As constantes Oticas, indice de
refragac e coeficiente de extingao dependem do comprimento de
onda, © que torna a &lgebra envolvida nas cequacoes acima tre
mendamente cdmp;icada. Os filmes Oxidos usualmente utilizados
tém indice de refragdo relativamente alto (.2,0) e baixo coe
ficiente de extingdo, sendo que a reflexfo se constitui no me

canismo dominante de perda de Iuz.

Devido ao alto indice de refragio, pequenas mudan
¢as na espessura dao origem a filmes com cores diferentes.

Ambos o SnC,. e o In.O tém Indice de refracao prdximo a

2 273
2,0 ¢ alguns dos trabalhos mais recentes relatam a obten-

¢ao de filmes ndo uniformes ao longo da espessura0 fendmeno de in
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terferéncie nestes sistemas multicoloridos permite estimar
a espessura dos filmes bem como o grau de uniformidade. A es-
pessura esta relacionada com o comprimento de onda (), Indi
ce de refragao do filme (n) e o angulo de incidencia (¢) atra

vés da equagao :
t =B /n® - seng) 1/ (2.11)

onde m & um inteiro associado & ordem de interferéncia.

2.3.3 - Camadas Anti-refletoras

Como a reflexao &€ a fonte principal de perda de
radiagac nos condutores transparentes, seria interessante
depositar sobre eles, camadas anti-refletoras. Sabe-se que as

condigdes para gque a refletadncia seja nula num sistema cons

4]
tituido por um Gnico filme sobre um substrato séo(l'):
2
n = n n (2.12~a)
S ar o
e
nt = 123Li"ill , m=1, 2, 3, ... (2.12-b)

Em principio é possivel se obter camadas anti-refle

toras sobre 6xidos transparentes e condutores através de mil

tiplas camadas(lg);' entretanto nenhuma tentativa de produzir

um sistema deste tipo aparece na literatura, provavelmente
devido ao alto custo envolvido. Outra possibilidade de mini
mizar as perdas por reflexao seria a obtengao de filmes cres

cidos por vaporizagao conjunta de SnCl, e SiCl resultando num

4 4’

sanduiche de 5i0, - Sn0, ~ $i0,, com uma variagao gradual do

2 2 "2’
indice de refragao do filme.
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Os Oxidos transparentes e condutores nio servem o)
mo camada anti-refletora de substratos com Iindice de refra—
¢ao baixoe pois violam a primeira condigdo (2.12-a). Nestes
casos, a reflet@ncia de um filme Oxido de espessura igual a

um quarto de comprimento de onda & :

n2 - ng 2
R = | ——) (2.13)
A/4 NN
s
e & um maximo para n > n_ . Por outro lado, em sistenmas do

tipd-Sn02 - Si e In203—85}6),utilizados na fabricagao de células
solares, os Oxidos semicondutores transparentes desempenham

duas fungdes : (a) formam parte da jungdc  ativa ( in
terface Sn02/Si) e (b) servem como camada anti-refletora, pois
seus Indices de refragao sao muito proéximos & raiz guadrada

do indice de refragdo do silicio, n_, < 3,5 - 4Elas podem reduzir

Si
a réfleténcia'destes sistemas de cerca de 30 $§ para valores
abaixo de 10 2. Ou seja, substratos com um alto Iindice de re
fragao, como o silicic (n = 4,0) e germinio (n = 4,0) tém sua
refletancia reduzida pela aplicagac de coberturas anti-refle-

toras com indice de refragao prdximo a 2,0 (SnO. e In,0,), e

2
dispositivos construidos a partir destes sistemas sao utiliza

_.(6)

dos para a conversao fotovoltiica de energia solar .

Finalmente, do ponto de vista das aplicagdes pra-
ticas como o'"vidicon'e osmostradores de cristal liquido, o con
dutor transparente fica em contato com o material ativo (foto
condutor ou cristal liguido), o gue torna desnecessario o uso

. Sxiddt G g .
da camada anti-refletora sobre o 6xidd. lem dissc, como a

luz incide pelo lado do substrato nestes tipos de dispositi-

vos, uma camada anti-refletora sobre os filmes 6xidos n3o pro




duz nenhum efeito 6tico., Entretanto, camadas anti-rcfletoras
podem ser aplicadas do lado do substrato para reduzir as per
dag por reflexao.

S . (2)
2.3.4 - Espalhamento e Morfologia da Superficie

Quando a luz incide sobre uma superficie rugosa,
parte do feixe & refletido especularmente, parte & transmiti
do, parte & absorvido e o restante sofre um espalhamento di
fuso. Irregﬁlaridades na superficie com uma altura média (o)
(calculada a partir da raiz da média quadrdtica (rms) )de ape
nas 0,01 X pode introduzir um erro de 1 % ou mais nas medidas

2 -
l( 0). Como e extremamente

de refletancia sob incidéncia norma
dificil preparar superficies planas a nivel atOmico em gran
ées'éreas, a rugosidade da superficie deve ser considerada
principalmente quando sdo feitas medidas de reflctancia nas
regiaés do ultravioleta e infravermelho. Embora a luz espalha
da na regiao do infravermelho seja desprezivel a rugosidade
da superficie pode provocar ¢ espalhamento difuso dos e;étréns
dé condugao na superficie dos filmes,.decrescehdo portanto a
condutividade na superficié e consequentemente a refletancia.

A Figura 2.5 mostra o que ocorre quando a luz & refletida por

uma superficie rugosa.

A fragao da radia¢ao que & espalhada de forma
difusa em torno da radiagao especular depende da relagao
entre o tamanho das irregularidades e o comprimento de onda.
Quando as irregularidades s3o grandes comparadas com O Com
primentoe de onda, elas agem como pegquenos espelhos refle

tindo a luz em varias diregoes. A distribuicao de intensi

dade depende unicamente da geometria Otica do sistema e a
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Feixe incidente
Feixe coerente

7Feixes incoerentes

Figura 2.5 - Representagao esquemitica da refletancia de uma

superficie rugcsa.

luz refletida & incoerente em fase. A reflet@ncia total da su
perfic.e pode ser menor gque a de uma superficie perfeitamente

plana do mesmo material, devido a miiltiplas reflexdes.

Se as irregularidades forem compardveis ao compri
mento de onda, pode ocorrer difragdo na superficie dos filmes.
Finalmente, guando' as irregularidades se tornam muito
pequenas em relagao ao comprimento de onda, a refletincia es
pecular nao & afetada pela forma das irreqularidades, mas
apenas pela altura das mesmas acima e abaixo do nivel mé-
dio da superficie. Parte da luz refletida desenvolve uma
componente coerente, resultante da superficie como um todo: a

outra parte, que & refletida incoerentemente, consiste de

feixes provenientes de diferentes partes da superficie, defa-
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sados, que formam um cone em torno da componente coerente.

Para um feixe de luz com incidéncia normal sobre
uma superficie cujas irregularidades sao menores que © compri-
mento de onda e tém uma distribuicao gaussiana de alturas, a

refletincia observada R na diregao especular & dada por(z}:

R/R = expl ~(4m6/M) ] +{1 - exp[~(a10/2)° 1) { 1-exp [ -2 (ron/mh) %] }

(2.14)
onde R, & a refletancia de uma superficie perfeitamente plana
do mesmo material, ¢ € a altura - rms das irregularidades, A
o comprimento de onda, m. a inclinagao xms das - irregulari-
dades e da a metade do angulo de aceitagéb do instrumento de medida.
Na equagac (2.14), valida para. g/A << 1, o primeiro termo & a
refletancia coerente, e o segundo termo e a parte da radiagao
refletida incoerentemente registrada pelo instrumento de medi
da. O efeito da rugosidade sobre a refletancia & mais pronun
ciade para pequenos valores de A. Euquanto gue a fracao da ra
diagac incidente refletida especularmente decresce com a rugo
sidade, a quantidade total de luz refletida pode aumentar por
causa das variagbes locais. do angulo de incidéncia da 1luz so
bre a superficie rugosa, portanto diminuindo a intensidade de
Juz transmitida. A vantagem de utiliéar superficies planas co

mo condutores transparentes $ao Obvias.

2.4 - propriedades Elétricas

A condutividade elétrica, a transmitancia na re-
giaoc do visivel e a refletancia no infravermelho estao in-
terrelacionadgs e sao fortemente dependentes das condigoes

de deposigao dos filmes, em particular, da temperatura - do
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substrato e de processos de oxidagao que ocorram durante ou

apds a deposicgao.

Todos os Oxidos condutores sao do tipo n, com uma

alta concentragao de portadores (~1018 - 1021 cm_3) e uma bai
xa mobilidade (-1 - So'cm2 v 1s™l). A massa efetiva & peguena
por exemplo, para o"SnO2 puro e dopado va;ia entre
(0,1 - 0,3)me . A dependéncia da massa efetiva com a concen-

tragao de portadores sugere a existéncia de bandas nao parabd

: (6)
licas .,

(2)
2.4.1 - Mecanismos de Conducao

Se um Oxido & completamente estequiométrico ele po
de ser apenas um condutor idnico. Como & alta a energia de
ativag¢ao necessaria para-ocorrer a condutividade idnica, tais
materiais se tornam inviaveis como condutores transparentes.
Entretanto, os 6xidos semicondutores reais nao sao completamen
te estequiométricos, e os mais usados sao invariavelmente dg

ficientes de dnions (tipo n).

Consideremos, por exemplo, a formagao de uma va
cancia de oxigénio num cristal perfeito. No processo de remo-
¢ao do Atomo de oxigénio, dois elétrons do ion oxigénio  sao
deixados no crisgtal. Se ambos os élétrons ficarem localizados
na vacancia de oxigénio, a carga efetiva da vacancia sera nula.
Entretanto se um eldtron ou ambos forem excitados e transferi-
dos para fora da vacancia, esta fica com uma carga efetiva po

sitiva com respeito ao cristal perfeito.

A vacdncia carregada se contitui numa armadilha de

elétxrons; entretanto neste processo um oOu mais elétrons se
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tornam disponiveis para a condugac. Se © cation € multivalente
(por exemplo, Sn), a criacao de muitas vaca@ncias de oxigenio
resulta numa mudanga de fase de Sn02 para 8nO. Em algum
ponte desta transigaco deve haver uma dada concentracac de
oxigénio em excesso na estrutura do SnO. Vacincias catidni-

cas resultantes de um eXcesso de oxigénio produzem lacu-

nas a0 invés de elétrons, e tém o efeito oposto ao mencionado
acima. Deixandc de lado o fato do cation ser multivalente,

€ importante notar gue se o cdtion mantém sua valéncia origi
nal, para cada elétron liberado para a condugac ha uma arma
dilha gerada. E Obvio gue para que a condugao seja eficiente
‘a fragao em volume de armadilhas deve ser pequena. As con
centragoes tipicas de elétrons.livres observadas variam na fai
xa de 10%7 a 102t cmf3. Mesmo para concentragoes dé:ufl o> '
(o] nﬁmero de vacincias carregadas & pequenc {(~ 1 %). Controlar
a condutividade destes materiais através do controle das VaF.
cancias de coxigénio & extremamente dificil, pois 'os dxidos bi
nariocs usados como.condutores transparentes sao relativamente

instiveis quinicamente, faceis de oxidar e reduzir,

Vacancias anidnicas também podem ser criadas se
incorporarmos a rede original, cations com uma valéncia maior
que a do cation da rede de  base. Como a carga total deve
ser nula, a substituigac por um cdtion de valéncia maicxy re
quer'a adigao de um elétron. Inversamente, a incorporacdo de
um cation de valéncia menor prodﬁz uma lacuna . Por exemplo,

. +5 . . -
ao incorporar—se  Sb substitucionalmente no SnO um ele-

2!

tron adicional & introduzido na rede. Em contrapartida, se
+3 . . . ) - .

In & substitucionalmente incorporado, um buraco & produzi-

do, © gque num semicondutor do tipo n  se constituil numa armadi-

lha.
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Vacancias de oxigénio nas quais se incorporam do
pantes com valéncia menor gque a do oxigénio também produzem
portadores de carga. Os dnions dopantes mais empregados sdo
F e Cl .

Na literatura se encontra que matexiajs com di
ferentes niveis de dopagem podem possuir caracteristicas e%é
tricas equivalentes. Em geral, os processos de deposigac. que
envolvem altas temperaturas de substrate tém um nivel de do
pagem considerado "Otimo" menor gue os processos com baixas
temperaturas de substrato. Qutros parametros envolvidos no
processo de deposicao também afetam o nivel de dopagem "“Stimo'.
A propria cinética do processo_de deposicao determina a porcen
tagem de sitios ocupados por dopantes, bem como a cancentra
gao de vacancias de oxigénio criadas {materiais dopados tam-
bém sao deficientes em anions). Nem todos os dopantes gue pos
suem as condigdes de valéncia adeguadas s3o capazes de au-
mentar a condutivi@ade. Por outrc lado a incorporagao de ca-
tions e @nions com a mesma valéncia dos matcriais de base podem
tanbém modificar a condutividade. Ou seja, as condigbes de valen
cia. por si s& n3o determinam as mudancas das propricdades ele
tricas dos materiais dopados. Mais do que isso ,& necessario
que o ien dopante possa substituir o ion da rede de base, o]
que implica gque o raio idnico do dopante deve ser igual ou
menor que o do Ion substituido. Além disso, nenhum composto ou
solugao sélida deve se formar com o 6xido do dopante e o Oxi
do original. Por exemplo: o $i+4 ndo deveria ter nenhum efei-
to sobre a condutividade do $nO, se consideradssemos apenas O0s

2

critérios de valéncia; entretanto o Ti0, forma uma solugdo sd

2

lida com o SnC resiltando num material com duas fases e oclu

2!
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~ : 45 . .
soes isolantes. Da mesma forma o Nb deveria ser uma impure

za doadora no CdO, mas o CAC e o Nb205 combinam para for-

mar compostos isolantes (CdszZO? e CdNbZOG)' Poucos dia-

gramas de fase do Cd0, In,0, e 8nO, com outros oxidos foram
publicados; historicarente os dopantes tém sido selecionados

empiricamente.

Mesmo quando solugoes sdlidas ou compostos nao
sao formados, o dopante pode nae ser adequado porgue o seu
raio idnico & grande demais, o© que favorece a entrada do
dtomo em sitios intersticiais da rede. Quando o© dopante ocu-
pa uma posigao intersticial ele se torna um centro espalha-
dor de eldtrons ao invés de uma fonte de portadores de

carga. -

2.4.2 - A influéncia do Substrato sobre as Propriedades [Elétri-
2)

cas dos Filmes de DOxidos semicondutoreé

Os substratos mais vsualmente utilizados para o
crescimento de filmes semicondutores transparentes s&ao os'vi
dros. A maioria dog vidros se constitui numa fonte de Ions,
os quais se difundem através dos filmes, dopando-os incontro-
ladamente. Infelizmente, o©s iIons mdveis mais comumente en-
contrados nos vidros sdo aceitadores para a maioria dos Oxidos
semicondutores transparentes, o que c¢ontribui para um aumento

da resistividade elétrica dos filmes.

. , .+ + . .
Em particular, os Ions alcalinos Li e Na tem raio
idnico bastante pequeno e podem ocupar facilmente posigOes subs
titucionals nas redes de CdQ, Sn0. e In.O0.,. Os ions alca-
2 273
. . . +2
linos~terrosos mais comumente encontrados nos vidros (Cca °,
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+2 +2 LA .
Sr e Ba 7) possuem raio ionico grande demails para ocupar

posicoes substitucionais, presumindo-~se, portanto, que se
incorporam na rede em posigoes interéticiais. Considerando-
se O ralo idnico dos ions mais comumente encontrados nos vidros , Si,
Na, Mg, Ti, Cr, Mn, Cu, Fe e 2Zn deverdo se difundir através
dos filmes e ocupar posi¢oes substitucionais, enguanto que

todos o©s outros ocuparac posigées intersticiais.

A guantidade de impurezas introduzidas no filme
via substrato estad em primeiro lugar relacionada com a tempera
tura de deposicao do filme, pois & raro observar temperaturas
(subsequentes} de operagao superiores & temperatura de deposi-
¢do. 'Portanto, processos a alta temperatura sdo mais suscetl
veis & influéncia do substrato gue os processos a baixa tem
peratura. Varios procedimentos podem ser utilizados para di-
minuir o problema das impurezas na superficie do vidro,que vao
desde processos gquimicos até processos mais sofisticados como

a deplegac de fons através de um campo elétrico.

2.5 = Didoxido de Estanho

O sno, & um semicondutor do tipo n com uma ban_
da proibida larga (transicao direta, com energia de aproximada
mente 3,7 eV). Sua estrutura de banda foi calculada por di
ferentes métodos(zl" 23). A condugao elétrica do SnOz, na
sua forma natural ocorre devide a existéncia Qe defeitos
pontuaié provenientes de atomos do proprio material (por exemplo,

vacancias) ou de autros atomos ,que ~agem como centrcos doadores

ou aceitadores. Dentre os varios oOxidos condutores transpa
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rentes, o 5n0, & um dos mais estudados. A utilizagdo do

Sno2 em diferentes aplicagoes exige principalmente o© co

nhecimento de seus metodos de preparagdo, bem como de suas

propriedades ©Oticas e elétricas. na for

ma de monocristal, policristal e filme fino.

Nos concentraremos em rever a bibliografia re
lativa aos filmes finos de sn0,. Os métodos © para a obtengéo

dos filmes de SnO2 830 0s mesmos métodos descritos na se-
¢ao 2,2. Optamcs por apresentar os resultados que aparecem
na literatura referentes & deposigao destes filmes por va

porizacao.

As propriedades Oticas e elétricas de filmes de
SnO2 mac intencionalmente dopados, obtidos por vapcoriza-
gao, tém sido extensivamente estudadas. As propriedades elé

tricas tipicas estao mostradas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1

Propriedades elétricas de filmes de Sn0, obtidos por vaporizacgao

Espessura Resistivida Mobilidade Concentragdo Referéncia

do filme de a 259C Hall de portadores

() (2cm) (en?v~1s7h (em )

1100 2,33 x10°° 32 8,4 x 10%° (24)
820 6,5 x10° 17 5,8 x 107 (24)
420 1,6 x 1072 - - - (24)

5000 2,07 x 1073 - - (25)

3500 6 x107° - - (26)

1800 . 1,3 x1072 - - | (26)
300 1,9 x 1072 - - | (26)

3500 2,5 x1072 7 3,8 x 107 (27)

1000 1,0 x107° 10-50 1,0 x 1070 (28)

4000 2x1072 - 131073 - - (29)

6000 8,4 x10°° 10 7,4 x 100 (30)

6000 5,0 x 1072 - - (31)

A maioria dos estudos sobre as propriedades Oti

cas dos filmes de SnO2 crescidos por vaporizacgao se concen-

tram na regifio do ultravioleta e infravermelho!23rs32-34}

(24,33)

ISHIGURC e colaboradores mediram a refletancia e

transmitincia de filmes de SnO2 crescidos por hidrolise de

SnCl4. As conclusces foram: energia da banda proibida de 4 eV,
freqliéncia de plasma localizada no infravermelho proxime,
tempo de vida para a onda de plasma em torno de 2,6 X 10716,

Concluiram que o mecanismo predominante de espalhamento € por

impurezas ionizadas, Relatam um indice de refracdo igual a
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1,96 para 3 = 50008 e 1,85 para » = 7000R. O coeficiente de
extingdo & dado como sendo nulo em ambos os comprimentos de on

da acima mencionados, ARAI(BZ)

observou um decrescimento gra-
dual no indice de refragao: cerca de 2,2 para * = 30008

cerca de 2,0 para A = 70008. As propriedades de absorgdoc, re
flexao e transmissdo entre 130K e 300K para os filmes conduto;
res forneceram uma banda de absorc¢ac em (3,82 ¥ 0,03 }eV. A
variagao da borda de absorgao com a temperatura &

-2,0 x 10H4 eVK“l. A resistividade e espessura dos filmes nao

(34) mediram a fotocorrente de um

& fornecida., KIM e LATTINEN
eletrodo de SnOé a temperatura ambiente‘e verificaram a wua
dependéncia com a intensidade da luz, comprimen-—
to dg onda e pofencial aplicado. O espectro de fotocorrente
apresenta uma queda brusca prdxima & energia da banda proibi-

da.

(31)

MANIFACIER e colaboradores prepararam filmes
de Sno, por.vaporizagﬁo de uma solugao alcodlica de SnCl,. As
propriedades caracteristicas a 300K foram: resistividade i-
gual a 5 X 10"3 Qcm e transmitancia entre 0,4um e 1,5um em
torno de 80% a 90%. A espessura dos filmes era 0,6 Mm. As cohg
tantes Oticas foram: indicé de refragdo entre 0,8 pm e 1,8 um
igual a 1,87, coeficiente de extingéo'nulo e energia &atmndagmoi
bida 3,7¢€V. Estﬁdaram os filmes por microscopia eletrdnica de
varredura (SEM) com determinacio da composigao quimica e usaram uma reacao
nuclear para determinar a concentragac de O. Concluiram dé primeiro
estudo que as amostras COm menores valores de resistividade
“possuiam uma concentragao de Sn maior. Do estudo da dosimetria
de oxigénio usando uma reagao nuclear, concluiram que as amos-

tras menos resistivas eram deficientes em oxigénio.
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2.6 — Didxido de Estanho Dopado

Iniimeros dopantes tém sido introduzidos em fil-

mes de SnOZ: sb, In, €d, Bi, Mo, B, Te, W, As, Ta, F, Cl, Br e

1(2’6). A maioria dos trabalhos encontrados na literatura re-
latam a preparagao de filmes transparentes e condutores de
sno, dopados com Sb. Além do Sb, P e As  parecem ser dois

dopantes promissores. Dedicaremos uma segac especial para 08

filmes de Sn0, dopados com flilor. Novamente, apresentaremos os

2
resultados referentes a amostras obtidas por vaporizagao.

As propriedades Gticas e elétricas de filmes do-
pados de Snoz, obtidos por vaporizagéo tem sido bastante estu
dadas. Na tabela 2.2 temos dados representativos das proprie-
dades elétricas de filmes de SnO, : Sb obtidos por diferentes

autores, dados estés retirados da referéncia (2).

Tabela 2.2

Propriedades elétricas de filmes de SnOZ:Sb obtidos por Vaporizagao

Concentracao de Temperatura de  Resistivi Concentragao de Mobilidade Ref.

dopante substrato . dade peortadores Hail

moles 8. (0 (2 an) (e ) (en® v 1St
0,4 650 s x10° 2 x 10° 35 a1
1,0 650 7 x107% 3 x 10% 30 (11)
7,0 650 1,5 x10°° 8 x 10 8 L)
11,0 650 8 .x10° 4 x 10%° 3 1)
1,5 700 1 x107° 1 x 10% 20 (35)
1,0 550 3,3 x 1073 - - (36)
0,2 600 2,1 x107°. 2,6 x 10%° - (37)
0,6 600 9,7 x 10 3,4 x 10% - (37)
1,77 600 1,23x107° 4,8 x 10%° - (37)
5,4 600 1,62 x 107> 1,3 x 1021 - (31)
13,0 600 1,32 x1072 2,9 x 102 - (37)
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Na tabela 2.3 apresentamos o nivel de dopagem com
Sh que forneceu os menores valores de resistividade em  varios

estudos. Estes dados também foram recolhidos da referéncia (2),

Tabela 2.3

Nivel de dopagem de Sb em filmes de Sn0, obtidos
por vaporizagao que forneceram os valores mais
baixos de resistividade (107 °-10"%* cm)
Temperatura de Concentragao de Referéncia
deposicao (°c) Sb (moles %)

500 0,4 (38)

550 1,0 (39)

600 0,6 : - (37)

650 3,0 (FL1)

700 3,0 . - {40)

Un deos primeiros estudos sobre filmes de SnQ_2
dopados com Sb foi realizado por AITCHISON(41). Ele concluiu
que £ilmesestequiomdtricos de didxido de estanho possuiam  uma
alta resistividade (em torno de 10° flem) 4 temperatura — am-
biente. A adigao de atomos com valéncia maior qué quatro, por
exemplo 4e Sk, tinham o efeito similar ac de reduzir os filmes
de Sn02, causandq um aumento significante na condutividade.
Por outro lado, a adigao de atomos trivalentes, .COMO por
exemplo In, tinha o efeito oposto, isto &, eles causavam um

decrescim nacondutividade.

(28)

KUZNETSOV estudou a estabilidade de filmes

de SnO, dopados com Sb quando submetidos a tratamento térmico.
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‘Ele encontrou gque Sh aumenta a estabilidade térmica dos fil-
nes, ou seja, & possivel obter os mesmos valores de resistivi
dade ( “10"3 gcm) aquecendo os filmes em temperaturas diferen

tes deSde.que inferiores a 800°C.

ARAI(BZ) investigou a influéncia da concentracao
de portadofes livres sobre a absorcao dtica de filmes condu-
toréS' e nac condutores de Sn02. Os filmes condutores foram
obtidos por hidrdlise de SnCl, e também por evaporagadoc & va-
cuo. Os filmes nio condutores foram obtidos a partir de fil-

mes condutores de SnO ou Sn0 aquecidos em ar. Na regiac do

2
visivel as propriedades oticas dos filmes condutores e nao
condutores sao similares. Na regido do ultravioleta observa~
ram-se diferengas no comportamento da absorgao dos dois ma-

+

teriais; a borda de absorgao encontrada foi (3,82 - 0,03°') ev

+ . ~ -
- 0,25)eV para os filmes condutores e ndao condutores,

e (3,71
respectivamente. Diferengas na transmitincia e reflet3ncia
dos filmes foram observadas também na regiao do infraverme-

lho, devido a diferencas na concentracac de elétrons livres.

Os filmes condutores foram dopados com 1% de antimdnio.

MILOSLAVSKIK 42} fapbém investigou as propriedades Sti-

cas e elétricas de filmes de Sn0O., dopados com Sb. Os filmes

2
foram obtidos por vaporizag¢ao de SnCl4 e pequehas porcenta-—
gens 'de SbCl3. Ele encontrou gue um aumento na concentracgao
de SbCl3 provocaum aumento na condutividade elétrica e tam-
bém na absorgao dos filmes. Uma absorgao consideravel foi re-
gistrada na regiao do infravermelho. A absorc¢do se extende
para a regiao do visivel,reduzindo a transmitdncia para valo

res entre 50% ¢ 70%. A absorcdo observada & atribuida a elé-

trons 1livres, provenientes dos niveis doadores gerados pelo
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Sb; estes elétrons fluem para a banda de condugao do Sno,, .

(43)

INAGAKI e colaboradores estudaram a depen-

‘déncia da bondutividade com a temperatura para filmes de SnoO,
com diferentes concentragoes de Sb, Na figura 2.6 apresenta-
mos os resultados obtidos; a concentracao de antindmio que a-
parece na figura & a porcentagem em peso de SbC13 dividida

pela porcentagem em peso de SnCl4.5H20 na solugao uéada para
depositar os filmes. Os autores também mediram a condutivi-
dade dos filmes abaixo de 100K e encontraram uma  inclinacao

negativa,

500 I T ] T

5,25 Sb peso %

=
T . ' 0,525 Sh peso %
100 —
_ 5 \\m__
- (0,5 Sh peso
"6 0, 0175 Sb peso %
T 1 l i |

0O 50 100 50 20,0 250
- 100/T (K™Y

Figura 2.6 - Condutividade elétrica de filmes Qe 5n0, com di-
ferentes concentragoes de Sb come fungao do inver

143)
so da temperatura.

(37)

EILTOT e colabeoradores mediram a concentra-

¢ao de portadores para uma série de filmes de $no, : Sb  como
fungao da concentracao de doadores. As disparidades encontra-

das foram atribuildas 4 presenga de impurezas de Cl1 nas amos-

tras, uma vez que os filmes foram crescidos por hidrdlise de
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uma solugao de SnCl.,, & qual se adicionava SnCl,.

(40)

ROHATGI e colaboradores tambem estudaram

filmes gde SnozzP e obtiveram unlvahm:nﬁnﬁﬁa de resistivida-
de para um nivel de dopagem igual a 5 moles %.

(44)

CARROL e SLACK depositaram por vaporizacao

filmes de SnO., dopados com Sb. A resistividade aumentava dez

2
ordens de grandeza guando a concentragac de Sb aumentava de
1 mol % para 20 moles % em solugao, por causa da perda de
dristalinidade; tais filmes se comportavam como condutores
amorfos. Para filmes nao d0pados'a resistividade aumentava
quatro Drdens de gfandeza com um tratamento térnico, devido
i remocio de vacincias de oxigénio., O tratamento térmico dos
filmes crescidos com 20 moles % de Sb fazia decrescer a re-
sistividade em dez ordens de grandeza,.devido a uma restaura

gao parcial da cristalinidade.

KULASZEWICZ e colaboradbres(45)

estudaram as pro
priedades de filmes de SnOZ:Sb crescides por vaporizagao co-
mo fungao do substrato utilizado e dos tipos e concentra-
¢oes dos reagentes presentes durante o crescimento. Com a a-
dicdao de catalisadores redutores obtiveram resistividade de

folha entre 10 - 105 Q/0 e transmitancia em torno de 70%,

xuraszewrcz (46

também depositou filmes de

$no,: Sb por hidrélise sobre substrato de vidro, usando um sis
tema que possui um vaporizador com movimento de rotagao, Foi
estudada a variagdo da resisténcia de falha e da espessura do
filme como fungao da temperatura de deposicao. Os melhores va

lores de condutividade obtidos foram para uma relag¢ao Sn:Sb en

tre 0,01 - 0,02 (g Sb)/{g Sn). O aumento da concentragac de

Sb nos filmes modificava a transmitdncia na regiao do ultra-
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violeta e do visivel, bem como reduzia a transmitlncia no in
fravermelho . A resistividade de felha decreséia com o}
aumento da temperatura de deposic¢aoc (1509 @/ para T, = 500 “c
e 60 2/0 para TS = ?OOOC) enquantc que a espessura dos fil-
mes crescia com a temperatura (1700 g para TS = SOOOC e
3700 & para T_ = 70005). A transmitancia no infravermelho
também decrescia com o aumento de temperatura de deposigao.

(27)

SHANTHI e colaboradores estudaram as proprie

dades Oticas e elétricas de filmes de SnO, ohtidos por vapo-

2
rizacao ndo dopados e dopados com Sb. Eles analisaram a de-
pendéncia da mobilidade elétrica com a temperatura, a fim de
estabelecer o mecanismo de condugao. Utilizaram a teoria de -
Drude para analisar as pr0priedade$ oticas nas proximidades
da freqlléncia de plasma. Encontraram que o principal mecanis-
mo de espalhamento dos elétrons livres era o espalhamento que
ochria nos contornos de grao, limitando a mobilidade dos por
tadores a4 temperatura ambiente para os filmes nao dopados e
dopado com 1,4 moles % de Sb. A baﬁda de condugao era nao
parabblica e se observou um deslocamento na borda de absorgao
com a variagao da concentragao de portadores, © gque  ocorria
devido ao preenchimento de niveis de energia mais baixos por
elétrons de condugdo. Com base na nao parabolicidade das ban-

das de condugao estabeleceram uma relagdo entre a energiae os

vetores de onda, utilizando os dados experimentais.

MAUDES e RODRIGUEZ(47) depositaram por vaporiza-
cao filmes de Sn0, : Sb e estudaram a taxa de crescimento e
a estrutura cristalina como fungoes dos pardmetros de depo-
sigao, Concluiram que a taxa de crescimento ndo dependia do

tipo de substrato, concentragao de dopante e tempo de deposi
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gdo e que a cristalinidade Gos filmes dependia somente da tem

peratura do substrato.

(48)

KANEKO € MIYAKE prepararaﬁ por vaporizagao fil

mes de SnO2 : Sb. A espessura variou entre 0,lum e 1,4 um
Utilizaram temperatura de substrato igual a 600°C e uma solu-

¢ao aguosa de SnCl, e SbCl (65:1 concentragao em peso de

3
Sn/Sb) . Concluiram que: (a) as propriedades fisicas dos f£il-
mes depositados sobre guartzo fundido e vidro de borosilicato
sao gquase que as mesmas e independentes da espessura dos fil-
mes;-As propriedades dos filmes crescidos sobre vidro comum

parecem ser afetadas por um componente ativo do substrato, es

pecialmente para os filmes mais finos.

(b} a resistividade dos filmes sobre gquartzo fun-
dido e vidro de borosilicato & independente da espessura; -no
primeifo caso ﬁale 9,5 x lO—4 ficm e no segundo caso
8,6 x 10-4 Qcm. A resistividade dos filmes mais espessos. que

0,4 ym e depositados sobre vidro comum &€ praticamente cons-
tante_ { ~ 1,8 x 10_39 cm}, enquanto que a resistividade dos
filmes com espessura menor gque 0,4 um aumenta com o decrésci-

mo da espessura.

(c) a mobilidade Hall e a concentracao de porta-
dores dos filmes mais espessos que 0,5um depositados sobre
quartzo fundido e vidro de borosilicato independem da espes-—
sura do filme e sdo, respectivamente, 9,6 cmzv—lgl e
7 x lOzocmHB. Os filmes com espessura menor que 0,5um tém a
mobilidade e concentragao de portadores pouco dependentes da
espessura. 0s crescidos sobre vidro comum tém as propriedades
acima mencionadas dependentes da espessura. A mobilidade va-

2.-1 -1

ria de 2,0 - 9,5 ecm"V s e a concentraqﬁo de portadores va
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ria de 8,6 x 10%9 - 4,0 x 1020cm—3’

(d) a banda proibida dos filmes depositados sobre
quartzo fundido e vidro de borosilicato com espessuras entre
0,225um e 1,3ym & independente da espessura, e € aproximada-
menfe 3,75eV. Mas o "gap" dos filmes crescidos sobre © vidro
comum aumenta com o aumento da espessura indo de 2,85 eV até
3,08 ev.

A diversidade dos resultados apresentados nao é de
se.estranhar'uma vez que as propriedades oOticas e elétricas-
dos filmes dependem do arranjo experimental utilizado e dos pa-
rametros envolvidos no processo de deposigao (temperatura de

substrato , fluxo do material, etc.).

277 - Dio%ido de Estanho Dopado com Fluor

B de 1960 o primeiro trabalho, onde sz relata a ob
tengao de filmes-de Sno., dopadds com F.(28). Os filmes prepa-
rados por hidrblise de solugBes alcodlicas de SnCl, as  quais
se_adicionava NH,F possuiamcondutividade méxima de led?ﬁld{i
e transmitancia no visivel em torno de 80%. A temperatura de
deposigao foi 500°C e a pressdo de vaporizagdo entre 3 atm e
5 atm.

VOROB'EVA e POLUROTOVA 1%

depositaram filmes de
SnO,:F  por vaporizagdo, a partir de uma solugao contendo
38% de acetato de estanho, 20-30% em peso de dcido acético e
varias concentragoes de NH4E. O NH,F se dissocia na solugao,
formando amdnia e HF, Eles assumiram que durante o processo de
crescimento dos filmes, o HF & introduzido na zona de reagao.

Bles mostraram que a adicao de flior reduz a resistividade dos

filmes. Na figura 2.7 & apresentada a resistividade de superficie
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(R;) como fungao da concentragdo de flilor na soluco.

.. le0f
o
g
o
G sof
“®
[
20 I 1 1
0 10 20 30

F (%)

Figura 2.7 -~ Resistividade de superficie dos filmes de SnO2

o ~ - L
como fungao da concentragdo de ions flior.

Primeiramente os autores estudaram os efeitos cau
sados sobre a resistividade dos filmes guando se : adicionava
HCl. & solugdo base. Analogamente ao observado para os filmes
crescidos com HCl havia uma regido de concentracio &tima de
dopante para os filmes crescidos com HF, como pode ser cons-
tatado na figura 2.7. Os autores concluiram que a adicgao de
flior & mais eficiente que a adicdo de cloro, do ponto de vis
ta de reduzir a resistividade dos filmes. Eles explicaram esg-
- te efeito com base nas propriedades quimicas do flbor, ou se
ja, a afinidade eletrdnica decresce do flior para o icdo e os
raios atdmico e idnico crescem também na mesma direcdo.

0 raio idnico do flior (1,33 &) & muito proximo do raio idni-

co do oxigénio (1,36 R)(SO)

y» O que & um aspecto importante pa
ra a substituigao do oxigénio na rede cristalina. Os autores
compararam os efeitos causados pelos diferentes halogénios:

flior, cloro, bromo e iodo, nas propriedades oticas e elétri-

cas dos filmes de S5n0,. A concentragao de cada halogénio foi
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0,01% da concentragao do Sn. Novamente obtiveram gue a maior
redugdo daresistividade de superficie ocorria quando se adiciona-
va flior aos filmes, de 1000 gcm™? reduziu para 36 acm™ 2.

A transmitdncia praticamente ndac se modificou.

1
SKORNYAKOV e SURKOVA(5 )

estudaram a dependéncia
com a densidade eletronica da massa efetiva, mébilidade e
condutividade de filmes de SnO2 dopados com F. Os filmes fo-
ram crescidos por pirdlise, A quantidade de dopante, adiciona
da né forma de NH4F, foi entre 1% e 2% em peso, porgque es-
ﬁas conceﬁtrag&gs geravam os melhores valores de condutivida
de. 0s filmes, estudados por difracac de elétrons e de raios X,
possuiam uma estrutura policristalina. Os autores mediram a
refléténcia.dos filmes no infravermelho (1wm - 25 pM), medi-
das estas efetuadas & temperatura ambiente; com os resultados
calcularam a massa‘efetiva, a mobilidade e a condutividade.De
terminaram também a condutividade elétrica dos filmes e © coe
ficiente Hall & temperatura ambiente; estas duas quantidades
foram nutilizadas para calcular a mobilidade Hall. A densida
de de portadores foi deduzida do coeficiente Hall, assumindo
um fator de Hall igual a um, porgue todas as amostras obede-

ciam a condigao: E_> 5kT, ou sSeja, forte degenerescéncia.

f
Verificaram gque a massa efetiva dependia forte-
mente da densidade eletrdnica (N),éara valores de N maiores
que (2-3} x 1020 cm_3. Segundo o0s autores, o aumento da massa
efetiva com o aumento da concenffagao de portadores era uma
conseqlléncia da participacgdo de elétrons pertencentes a sub
“bandas de condugao de maior energia no processo de condugao.
A primeira. sub-banda estaria locélizada a 0,3 eV acima do mi-

nimo da banda de conducgao. Este valor calculado estaria mui-
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to proximo do valor experimental igual a aproximadamente

0,6 eV, Segundo os autores, elétrons pertencentes a uma segun-
da sub-banda também participariandé conducao, na mesma faixa
de densidade de portadores acima mencionada, o que obviamente

contribuiria para um aumento da massa efetiva,

Verificaram que a dependéncia da condutividade (g)
com a densidade eletronica (N) & da seguinte forma: ha uma ré—
giao onde cresce proporcionalmente a N, uma segunda regiao
o}nde decresce quase trés vezes para N entre 5 x 1020 eb x lOzoc:m—}
e uma terceira regidoc na qual ¢ volta a crescer, O decrésci-
mo da condutividade pode ser explicado formalmente por uma
reducao na mobilidade observada na mesma regido de densidade
de portadeores. O maximo de condutividade pode ser explicado
com base na observagao de que existe uma concentragao Otima de
dopante a gqual corresponderia uma densidade eletrdnica entre
(4~5) x 1020 cm_3. 0 maximo de mobilidade também &  observado
para concentraQSes de portadores nesta faixa. Segundo os auto-
res as condigobes oOtimas para o movimento dos elétrons se esta
belecia quando eram preenchidas pelos atomos de fllor todas as
vacdncias de oxigénio, o que reduzia o nimero de defeitos na
'rede cristalina., Uma introdugao posterior de impurezas nesta
rede compacta resultaria na ocupagao de sitios intersticiais,
os guais aumentariam cnimero de defeitos e provocariam um de-
créscimo na mobilidade.

IVANTSEV e KONYASHKINA(Sz)

vaporizaram solugoes al

codlicas de cloreto estanico sobre substratos de vidro  a-
. ' o : . .

quecides a 560°C. Os filmes de §nO, assim produzidos foram do

pados com Bi, In, Sb e F., Deste estudo preliminar concluiram

gque os filmes dopados com flior possuiam a maxima refletancia
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na regido do infravermelho. Segundo os autores o flior substi
tuiria os jons de oxigénio, substituicdo esta gque acontecia
devido & similaridade dos seus raios iGnicos. Sendo uma impu
reza doadora, o fllior promoveria o aparecimento de elétrons a .
dicionais que aumentariam bastante a condutividade dos filmes
sem reduzir a transmitincia dos mesmos. Foram preparadas en-—
tao, amostras dopadas com diferentes concentracgoes de flior
(0,5% a 10% em peso). O fldor foi introduzido através dos se-
guintes compostos: NH,F, acido pentaflucracético, acido tri- .
fiuoracéticol e acido hidrofluoridrico. Na figura 2.8 apresen
tamos as medidas de transmitdncia obtidas por esses autores

como fungao de concentracao de flior.

T (%}

QO
04 0,8 1,2 1,6 2,0
NMum)

Figura 2.8 - Transmitancia eSpectfal dos filmes de SnC, como
fungdo da concentragao de flior (em % peso):
1) 0,5; 2 1,0 3) 1,5; 4) 2,0; 5)30; 6) 4,0;

{53)
7)50; 8) 10.

Como podemos observar as concentrag¢oes de fllor

mais efetivas estao entre 1,5% e 3%.
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A analise dos filmes por microscopia eletrdnica,
usando réplicas de carbono, mostraram que os filmes possuiam
inomogeneidades, Para temperaturas de sgbstrato entre 300%
e 560°C, a concentracioc de fliior nio afetava o tamanho de. grio
cristalino, nem o tipo de substrato modificava a estrutura dos
filmes. O principal fator que afetava o tamanho de graoc era a
espessura dos filmes; com o aumento de espessura se observava
a coalescéncia de gldbulos. A condutividade elé@trica em prin-
cipio crescia com a espessura, passava por uma regidao onde se
tbrnava constante e depois voltava a crescer com o aumento da
espeésura. Egta Gltima regido vinha acompanhada de um decrés

cimo linear no valor da transmitancia Otica.

0s filmes de Sn02 assim produzidos, gue podem ser

utilizados como filtros de infravermelho, tém concentracao de

portadores de 6 x 1020 cm_3, mobilidade de 20 cmzv-ls"l, ‘es-

pessura de 0,32um e um indice de refracdo igual a 1,9.

(5,53)

MANIFACIER e colaboradores estudaram filmes

de Snoz;F obtidos por vaporizagio. Uma corrente de aerosol

contendo uma solﬁgﬁo alcodlica de SnCl4, mais dopante, era va-
porizada atraves de um forno aquecido a temperatura Tl sobre
um substrato aquecido & temperatura T,. O gas portador esco-
lhidé foi o nitrogénio, que aldm de fornecer os melhores re-
sultados, & o mais barato. O fllor foi introduzido através dos

compostos acido trifluoracético (CFBCO H) e fluoreto de amo—

2

nia (NH4F). As temperaturas T, e T bem como a composicgao da

2!’
solugao foi otimizada para oferecer os maiores valores de
transmitahcia e resistividade. Os melhores resultados foram

obtidos com uma solugac cujas concentragdes em peso eram:
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snCl, .5H,0 : 0,329

H,0 i 0,329 _
CHyCH,OH : 0,329
NH,F : 0,013

0s substratos utilizados foram vidro de borosilicato, a maio
ria.das medidas foram feitas com os filmes crescidos sobre vi
dro, e quartzo para as medidas &ticas na regiao do ultravio-
leta. O fluxo de gds utilizado foi 31l/min e o tempo de vapo-
fizagao foi de 3 min. As temperaturas T, e T, otimizadas fo-
raﬁ; respectivamente, 560°c e 500°C. Eles estudaram a estrutu
ré e a cdmposigﬁo'quimica dos filmes por diferentes técnicas:
difragdo de elétrons, microscopia eletronica de varredura
(SEM) e espectroscopia de massa de fons secundarios (SIMS).
para todas as concentrac¢odes de dopante e temperaturas de subs-
trgtoé utilizadas (T2 >250°C) os f;lmes possuiam uma estrutu
ra policristélina, apresentando uma orientagac prefergncial
de crescimento na direcao [200], orientagao esta mais pronun
ciada para temperaturas de substrato maiores. Toram observa-
dos anéis pertencentes ao SnO2 e ao Sno. A fase SnoO & obser-
vada, mesmo sendo © SnO2 mais estavel que o SnO entre 300K e
1500K, A anilise da quantidade de fllior presente nos filmes

de SnoO F medida por emissdo fluorescente de raio X num mi-

5 ¢
croscodpio eletrdnico de varredura apresentou dificuldades. Se
gundo os autores, sendo o flior um elemento muito leve, a ta-

xa de emissio de raios X & baixa. Para as camadas com Os mais

baixos valores de resistividade a concentragac em peso de NH,F' na solucao era de

apenas 1,3%, o que corresponde a uma relagao atomica F:Sn de

38%. A concentrac@o atdmica F/Sn encontrada nos filmes era me

nor gue uns poucos por cento. Os autores pressupodem qgue nas

'
|
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' temperaturas de crescimento dos filmes ocorre a decomposigao

do flior para formar compostos como o HF,

A andlise por espectroscopia de massa de ions se
cundarios dos filmes crescidos sobre laminas de vidro de borosi
cato foi feita numa profundidade de 600 R dentro da camadé
de SnOz:F, cuja eSpessura era de 4200 R. Observou-se a conta
minaééo do filme com boro, sddio, aluminio, potéassio, sili-

cio e Oxidos destes materiais provenientes do substrato.

Os autores estudaram as propriedades eletricas
dos filmes relacionando~as com a concentragao de impurezas
e o grau de estequiometria dos filmes, Foram feitas medidas
de efgito Hall entre 7K e 350K para determinar o valor da con
centragao de portadores N e mobilidade My Os valores de
espessura (t) foram obtidos das medidas de transmitancia.. Na
tabela 2.4 estao apresentadas as propriedades dos filmes sem
dopénte e doPadds com F que possuiém oé mais baixos valores
de resistividade e a mais alta transmiﬁéncia otica. |

A alta concentracgac de portadores (N ~ 1021), ob~

tida para o filme dopado, indica gque © semicondutor & forte-
mente degenerado. As medidas foram feitas para amostras com
espessura acima de 0,15 um; nenhuma dependéncia da mobilida
de com a espessura foi observada. Nota-se uma peﬁuena depen-
déncia da mobilidade com a concentragac de F, portanto, a va-
riagao da resistividade se deve principalmente & variagao da
concentragac de portadores. Os valores da resistividade e do
coeficiente Hall (RH = 1/Ne} nao variaram numa faixa de tem-
peraturas entre 2K e 350K para as amostras dopadas com

N>6-8x 10%° cm"3. Medidas feitas em amostras com concen

tragOes mais baixas (N ~ 5 - 6 X lOlgcm-B) mostraram uma de-
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Propriedades dbticas e elétricas de filmes de Sno, e SnOzzF(53)
SnO2 SnO2 : F
0
Tl( C) 560 560
T, (°C) 460 500
RS(Q/D) 85 10,6
t {um) 0,59 0,53
o (Qcm) 50x10~ 5,6x10 %
N(cm™>) 9,5x10%° 1,05x10%1
u (em?v is™h 13 10,6
H
Transmitancia 80 - 90% 85% (A=0,5um)
(%) (A =0,5 -2 um)  86% (A=1,1lim)
(%) Efeitos de 13% (A= 2ypm)
interferéncia
P . 0,5-1 .
pendeéncia do tipo Uy ~ T ; entretantc a peguena variagao
da concentragac de portadores com a temperatura nao foi sufi-

ciente para se determinar uma energia de ativacao.

As -amostras submetidas a um tratamento térmico em
temperaturas muito altas apresentafam mudangas irreversiveis.
Nao foram usadas temperaturas superiores a SOOOC, porque oOs
filmes se deterioravam devido & aifuséo de Ions alcalinos do
substrato. Na tabela 2.5 s3c apresentados os resultados de um

tratamento térmico seguencial em duas amostras.

0 aquecimento do filme de Sn0, sem dopante em at-

mosfera oxidante provoca um aumento na resistividade. Este



Tabela 2.5

Variagdo da resisté@ncia de folha (R_) durante um

. ~ . {53)
agquecimento em ar e argonio .
Aquecimentos
sucessivos Sn02 SnoZ:F
Valor inicial
de ®_ (2/01) 1o 10
(1} Em Argonio
1 hora 30 . 10
T=400°C
{(2) Em ar
1 hora 140 . 10
T=400°C
(3) Em Argdnio
1 hora 90 . 10
T=400°C
(4) Bm Argonio B
1 hora 90 10

T=400°C

efeito se deve a oxidagcao dos filmes, removendo as vacancias

de oxigénio; os Ions de cloro presentes no filme seriam repon
saveis pela alta condutividade remanescente. Um aquecimento
posterior.em vacuo ou atmosfera inerte provocou um decréscimo
na resistividade, o que corresponde a um aumento na concentra
¢do de portadores. Além disso, os ciclos eram reversiveis. Pa

ra as amostras de Sn02:F fortemente dopadas nao se notou

52
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nenhuma variacgio da resistividade devido ao tratamento tér-
mico em ar ou ArgoniQ. Neste caso, a concentragﬁo de portadores
~se devia a presenc¢a de fliior substitucional nas wvacancias

de oxigénio.

As propriedades Oticas foram estudadas medin~

do-se a transmitdncia entre A 0,25 yjme X = 3 ym e a re-

i

fletancia entre A = 2,5 ym e A = 50 um. Os filmes cbm resis
téncia de folha maior que 10 /0 possulam transmitdncia en
tre 85% e 90% para comprimentos de onda entre 0,4 um e

i,S um. O.Endicg de refragao como fungao do comprimento de
onda foli determinado para os filmes mais espessos e os valo-
rés variaram entre 1,87 e 1,92 tanto que oS filmes sem do-
pantélcomo_para os filmes dopados. As medidas de transmif
t3ncia das amostras de SnOZ:F na regiao do ultravioleta mos
traram uma variagab na borda de absorcgaoc entre 3,65 eV e
3,85 eV. Nenhuma banda de absorcao foi detetada nas medi-
das de refletdncia na regido do infravermelho (2,5 um<i<50 um) .
Os autores terminam o artigo avaliando as possibilidades de
utilizagao destes filmes para a conversao fotovoltaica  ou
fototérmica da energia solar. Os resultados experimentais com
células solares de 5i(n) - sn0,:F apresentaram uma tensao

de circuito-abgrto (VOC } em torno de 300 - 350 mV, sob con

dig&o AMl. Camadas de SnQ.,:F também podem ser utilizadas co

2 2
mo refletores de infravavermelho na tecnologia de fabricagao
de coletores solares planos. As vantagens apresentadas fo-

ram: (a) filmes de Sn0.,:F saoc mais baratos de serem produzi-

2
dos que filmes de In,04:Sn, também. estudadas pelos auto-
res, {b) o método de deposigao por vaporizagac & simples, ba

rato e pode ser facilmente adaptado para aplicagoes indus-

triais.
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SIMONIS e colaboradores(54)

estudaram filmes de SnC, dopados com
antimonio e fllor pafa a utilizacao como camadas seletivas. |

A seletividade espectral foi otimizada usando a teoria de Dru-
de. Esta teoria se baseia num modelo de elétron livre, com o
gqual & possivel calcular a refletancia espectral como  funcgao
das prOpriedades elétficas do material condutof. Verificaram
a validade do modelo medindo a refleténéiar o) coefibiente Hall
e a condutividade elétrica dos filmes. Mostraram que o modelo
de Drude podia ser utilizado para otimizar a seletividade es-

pectral de filmes de SnO,. Bmbos, teoria e experimento indica-

2
ram gque os melhores resultados sao obtidos para filmes com den
sidade eletronica em torno de 3 x 102°cm'3, mobilidade maior .

que 40 cmzv_ls"l e espessura superior a 0,5um. Estas condigoes

2:F crescidos por vaporiza

¢ao de uma solugdo a base de cloreto de estanho, agua, &lcool

foram obtidas para os filmes de SnO

e NH,F(100 moles3). As temperaturas otimizadas de preparagao
estavam entre 500°C e 600%C. A aplicacdo de um filme  de

Sn0, : F sobre um substrato de ago com enamel preto forneceu
um absorvedor seletivo com absortancia solar de 0,92 e emitan
cia térmica de 0,15. A estabilidadetérmica era boa para temperaturas
superiores a 200°C. Além disso, a simplicidade da tecnica de
preparagao assqciada as boas propriedades meca@nicas e quimicas
deste sistema Snoz:F/enamel preto © tornam atraente para apli
cagbes em coletores solares.,

POMMIER e colaboradéres(55)

desenvolveram um sis-
tema para a deposig¢ao por vaporizagao.,no qual era  possivel
controlar os pardmetros que afetavam a deposigao das camadas,

em areas iguais a 10 cm X 10 cm. O vaporizador se movia sobre

o substrato, que era agquecido entre 200°%¢ e 650°C. A solugao
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era vaporizada através de um fluxo de nitrogénio. A espes
sura dos depOsitos era controlada observando-se as ordens
de interferéncia que apareciam nos filmes; desta forma po-

dia-se modificar varios parametros, tais como a velocidade
da solugdo, a concentragao de dopante e a temperatura de subs

trato, mantendo a espessura constante. Os autores deposita-

ram filmes de dxido de indio dopados com estanho
(In,0,:5n) e filmes de dioxido de estanho dopados com  flior
(San:F). As camadas de SnOz:F possuliam espessura de 0,5 um ;

os filmes refletiam predominantemente a cor vermelha, © que
corresponde a interferéncias de terceira ordem. Os melhores
resultados foram obtidos com uma solugao contendo 5g a 10g de
SnClA.SHzo.dissolvido em 100 cm3 de meténol. A condutivida-
de doé filmes aumentava a medida que.se adicicnava NH,F 3 so-
lugao base, até que um valor constante era atingido, corresg
pondente a 0,2g de NH4F em 100 ml de metancl. A transmitan-
cia!mudava muito pouco com a concentragac de dopante, com
0,5g de NH4F aparecia uma cor iigeiramente esbranquigada nos
filmes. A temperatura de substrato que forneceu o melhor va-
lor para a resisténcia de folha foi 400°¢c. as variagces  no
fluxo de solugao mostraram gue a resisténcia de folha decres
cia até que se estabilizava para um fluxo igual a 3cm% min_%
Este wvalor néo'devia ser excedido, porque, para fluxos maio-
res, aparecia uma cor esbranguicada, diminuindo substancial-
mente a transmitancia dos filmes. Usando as condigoes Otimas
obtiveram uma transmitancia de 85% e uma resistividade de
4,6 x 1074 cm, resultados estes reprodutiveis; os parametros
correspondentes a obtengzio de camadas com propriedades oti-

mizadas foram: temperatura de substrato iqual a 400°C, con-

centragao de dopante F:Sn igual a 0,5 at% e fluxo de solucdo
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igual a 4 cm?minul.

(56)

BLANDENET e colaboradores utilizaram um métg
do de vaporizagao ultrassénico para produzir coberturas me-
talicas. Este método patenteado na Franga e em outros paises
& conhecido pelo nome de processo "Pyrosol”, ou seja, a pird
lise de um aerosol. No caso da deposigac de um filme fino so-~
bre vidro, os produtos utilizados foram solugoes contgndo

sais metalicos. O aerosol desta solugdo era transportado pe-
lo gas portador até as proximidades da superficie do substra-
ﬁo onde era decomposto por pirdlise. A vantagem deste método
& gue © fluxo de gas independe do fluxo do aerosol. Para se
obter o aerosol focalizava-se um feixe de ultra-som muito in-
tenso, entre aproxXimadamente 0,1 - 1 MHz, prdximo a superfi-
cie do liqﬁido. As vibragdes provocavam a formagao do aerosol,
o gual dependia da natureza do liquido e da fregliéncia e in-
tensidade do feixe de ultra-som. O diametro médio das gotas, quan
do se utilizava alguns MHz era menor (~2um) que no método de vaporizagao
convencional (5 - 30 pm) . Além disso, a distribuigdo
de tamanhos era mais concentrada, o que permitia obter fil-

mes mais uniformes. Obtiveram para um filme de SnO,:F deposi

2

“tado por este processo com uma espessura de 3.000 R, resisti-
vidade de 0,6 x 10730 em e transmitancia de 84% para
A =-0,6um, A concentragdao de dopante foi 25%.

(57)

DE WAAL e SIMONIS estudaram as propriedades e

létricas de filmes de Sn02:F crescidos por vaporizagao e ob
servaram as variagbes causadas por um aguecimento a vAcuo e

em ar sobre estas propriedades. Eles obtiveram filmes com rc-
2v~1s—l

e concentragao de portadores de aproximadamente 3 x 10.2O Cm-3.

sistividade da ordem de 107 °0 cm, mobilidade de 40 cm
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0 aguecimento das amostras no vacuo afetou a mobilidade e a

densidade de eletrons nas amostras.

(58f5'9)estudararn oS efeitOS

SHANTHI e colaboradores
da dopagem com antimdnio, fllor e antimonio mais fllor sobre
as propriedades Oticas, elétricas e estruturais de filmes de

- 8n0, crescidos por vaporizagao. Utilizaram para preparar os

2
filmes uma solugao alcoodlica de SnCl, e substratos de vidro.
Os melhores valores de condutividade elétrica e transmitancia
na regiao do visivel foram obtidos para temperaturas de subs
trato iguais a éproximadamente 54000, 400°c e 400-450°C para
os filmes dopados com antimdnio, flbor e antimdnio mais flior,
respectivamehte. Foram preparados diversos filmes nas tempe-
raturés acima mencionadas, para 0s quais se varlou a concen-—

tracao de dopante. Duas séries de amostras dopadas com anti-

ménio mais flior foram crescidas nas seguintes condigles: sé

rie.A-1,4 moless SkCl. e série B-65 moles¥ NH F,respectivamente,variando o

3 4
Fesb. A espessura dos filmes dopados somente com antiﬁénio
era cerca de 35002, enquanto que a espessura dos filmes dopa-
dos com fliior e antimdnio mais fliior variou entre 45008 e
6000%. a composigac dos filmes foi determinada por espectros
copia Auger, Os filmes dopados com 65 at.% F:Sn em solugao
apresentaram apenas uma concentragaoc de 1,7 at.% F:8n, Seguﬁ
do os autores € provavel que ocorra a decomposigao termica de
produtos do NH,F, os quais escapam para a atmosfera, durante
o processo de crescimento dos filmes. A concentragao de Sb
nos filmes era cerca de 5% a 50% da concentragao de Sb na so-
lugao, As medidas do perfil em profundidade do sinal Auger re-
velaram que as concentragdes de Sn, 0, Cl e os repectivos do-

pantes permaneciam constantes dentro do filme. Os filmes

sem dopante e dopados possuiam uma estrutura policristali-
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na igual & do SnQ,; nio verificaram alteragdo nos pardmetros de
rede como fungao da dopagem. Verificaram por difragao de eié
trons mudangas na orientagéo preferencial de crescimento dos
filmes a medida que se aumentava a concentragao de flior na
solugaco. O tamanho de grao foi avaliado em torno de 250 ] pa
-ra os filmes ndo dopados e em torno de aproximadamente 400 !
para os filmes dopados ; nao se verificou qualquer alteragdao  no
tamanho de grac devido a um aumento da dopagem de flior . As
fotografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura
ind;caram que a rugosidade da superficie diminui com a tem-

peratura de deposigdo e a concentracac de dopante.

As medidas de efeito Hall mostraram gue todos os
filmeé dopados eram do tipo N e gue a concentragao de portado
res era da ordem de 1020 cm*3. Em particular, para os filmes
dopados com flior, a concentragao de portadores aumentava até
atingir um patamér que correspondia é umé concentragao em tor
no de 5 x 1020<:m_3 e nao dependia da temperatura entre 85K e
435K. A mobilidade também crescia até atingir um patamar & me
dida gue crescia a concentragao de flior em solugao, 0s
maiores valores de mobilidade se iocalizavam entre

lshl. O comportamento da mobilidade foi explica

20 - 25 cmzvr
"do considerando-se apenas o espalhamento que ocorre nos con-
tornos de grao. A presenga de atomos de fliior tem como resul

tado a redugao da barreira de potencial nos contornos de

grao, devido ac aumento do tamanho de grao com a dopagem.

A transmitdncia dos filmes foi medida para com-
primentos de onda entre 0,4 ym e 1,0 um e a refletadncia dos
filmes foi medida na regiao do infravermelho. Para os filmes

dopados com fllor, com o aumento da adi¢do do dopante, a re-



59

sisténecia de folha diminui , enquanto que a refletincia au
menta . A concentracdo de portadores também aumentou com a do
pagem. O nivel de dopagem considerado Otimo foi 65 at.% F;Sn.
A teoria de Drude foi utilizada para inéerpretar as proprieda
des dticas dos filmes na regido do infravermelho proximo. A
massa efetiva calculada para os filmes dopados com F variou
entre (0,31 - 0,33)m_ . A borda de absorgac determinada a par-
tir das medidas da transmitdncia na regiaoc do ultravioleta au
mentava a medida que aumentava a ﬁoncentragéo de portadores.

6bserv0u—se a predomindncia de transicoes diretas (o quadrado
do.éoeficiente de absorgac é proporcicnal 3 energia do fbton),
05 filmes dopados'com fllior forneceram as mais baixas resis-
tividades (-~ 10“4 2 cm) e a maior transmitancia Otica na re-

giao do visivel (.80%).

(60)

GROSSE e colaboradores cresceram por vapori-

zagao filmes de SnO, dopados com fltor. Utilizaram dois tipos

2
de sistemas de deposigao, um no gual o crescimento do ~filme
era feito com exposigao & atmosfera ambiente e o outro fecha
do, no qual era possivel controlar a mistura dos gases na su-
perficie do substrato. Em ambos os casos utilizou-se uma s50O-
lugao base de acetato butilico 83% e cloreto estanico 17%.
0 gas portador era nitrogénio ou argdnio. O substrato era vi-
dro de boroailicato e a espessura dos filmes era cerca de
0,3 pym. No sistema aberto o vaporizador, junto com © sistema
de exaustao’se'moviam periodicamente no plano x-y sobre um
substrato com area total d& 7cm x 7 cm. Os filmes foram depo
sitadds as temperaturas de substrato de 4000C, 470°% e

550°c. A espessura era controlada, medindo-se a refletancia

do filme em A = 0,56 um. Uma soluq&o aquosa de HF era adi-

cionada a solugado base. No sistema fechado, a area total de
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substrato era 5 cm x 5 cm. Uma corrente de gas adicional
(N2 — 0,) era continuamente introduzida no sistema , para se
conseguir um fluxo maior dentro do reator. Introduzia-se tam
bém um composto gasoso contendo fllor, misturado com argonio.
Utilizaram temperaturas de substrato iguais a 470% e 600°C.
Os efgitoé da temperatura de deposigdo e da con-
centragéo de dopante sobre as propriedades dos filmes de &KB
: F ..foram estudados por difracaoc de raios X,  medidas de
efeito Hall a temperatura ambiente, medidas de condutividade
e de transmitancia e refletancia na faixa espectral entre

0,3 um a 50 um:

A analise por difracao de raios X mostrou .que
todos os filmes eram policristalinos. Oé filmes vaporizados
no sistema aberto tinham uma orientagao preferencial de creé—
cimento na diregaocl 200 ]. Este tipo de textura nao foi obser-
vada para os filmes crescidos no reator fechado. Em todos os
filmes a largura a meia altura dos picos de Bragg decrescia
com o aumento da temperatura deldePOSigéo, indicando gue o

tamanho dos graos cristalincs aumentava.

Fotografias tiradas no microscépic eletrdnico de
varredura mostraram gque o tamanho de grao crescia com a espes
sura dos filmes, para amostras preparadas & mesma temperatu-

ra; o tamanho de grac era tipicamente da ordem da espessura

dos filmes(0,3 pm para os filmes crescidos no reator fechado).

A concentragao e a‘ﬁobilidade dos portadores fo-
- ram determinadas por efeito Hall e medidas de condutividade,
Para se obter os valores maximos de condutividade, todas as
amostras crescidas no sistema éberto foram submetidas a um

tratamento téxrmico numa atmosfera redutora. As amostras foram
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e 20% de
1

r

aquecidas com um fluxo de gases contendo 80% de N,

H a temperatura era aumentada numa proporg¢dao de 10-15°C min"

2?
~medindo-se concomitantemente a resistividade dos filmes . a re-
sistividade em principio decrescia de um fator aproximadamen-
te igual a 2, aumentando em seguida, devido & decomposigao do
Snoz. Quando se alcangéva a resistividade minima (geralmente
a 4060C depois de 30 min de aguecimento), o aquecimento era in
terrompido e a amostra era resfriada até atingir a temperatu
ra ambiente. A mobilidade das amostras produzidas no sistema
aberto era independente da concentragao de portadores, mas
aumentava de um‘fator entre 1,3 e 1,5 com o tratamento térmi-
co. A concentragao de portadores também aumentava com o aqueci_

mento, aumento este mais pronunciado para as amostras com ni-

veis de dopagem mais baixos,

A resiétividade dos filmes crescidos no sistema fe
chado decrescia de 1 x 10-39 cm para 0,4 x 10_39 cm com © au-
mento da temperatura de deposigao (de 450°¢ para GBOOC),'quan—
do se introduzia no reator um compostb gasoso a base de flior.
Em contraste com as amostras crescidas no sistema aberto, es-
tes filmes nao podem ser afetados pelo tratamentc térmico  em
atmosfera redutora. Tanto a concentragac de portadores guan-
to a mobilidade cresceram com o aumento da temperatura de de-
posigdo. A concentragdo de portadoies saturou a 600°C
{(~ 5 x 1020 cm"3), mesmo com uma concentracdo maior de fllor

na mistura gasosa hao se verificou mudan¢as na densidade de

portadores,

As propriedades oticas das amostras foram estuda-
das através das medidas de transmitancia e refletdncia dos fil

mes. A transmitancia foi medida entre 0,3 ume 3 um e a refle
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tancia entre 0,3 pm e 50 um a :efleténcia na regiao do infra-
vermelho crescia a medida gue aumentava a concentragao de por
tadores, donde concluiram que as constantes dticas dos filmes
mais dopados eram determinadas principalmente pela contribui
¢ao dos portadores livres. A resistividade das amostras cres-
cidas & atmosfera ambiénte decrescia com a freqliéncia (w) da

y-372

forma , 0 que & caracteristico de um espalhamento de-

vido. a impurezas ionizadas. A resistividade das amostras
crescidas no reator fechado apresentou um decréscimo com a
freqli€ncia muito mais abrupto que uma variacao do tipo
w~3/2

. Este comportamento podia ser explicado com base no a-

parecimento de um potencial causado por impurezas neutras.

(61) produziram células so

 GARCIA e colaboradores
lares do tipo semicondutor/isclante/semicondutor a partir da
deposigao de uma cémada.de SnO,:F sobre silicio monocristali
no do tipo n com uma superficie texturéda. A corrente foto
geréda por estas células era maior gque a corrente obtida em
células fabricadas sobre silicio com uma superficie polida.
Obtiveram um acréscimo de 20%. A camada de Sn0,: F de aproxi-
madamente 0,2 um de espessura era depositada por vaporizagao
de uma solugao hidroalcodlica de tetracloretc de estanho com
porcentagens em beso de fluoreto de amdnia entre 1% e 2%. As
resistividades mais baixas foram obtidas com temperatura de
substrato poxr velta de 500°C, Utilizaram uma taxa de deposi-~
¢ao alta. A resistividade dos filmes, crescidos sobre subs-

trato de vidro, era tipicamente 7 x 107% cn.
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2.8 -~ Sintese da Revisdo Bibliografica

Os métodos comumente utilizados para a deposi=-
gao de filmes de Oxidos semicondutores transparentes sac a va
porizagdo, a deposigdo quimica de vapor, a evaporagao e a pul
verizagao catodica.Se cbserva na literatura, que filmes de um mesmo.
material crescidos pelo mesmo processo de deposigao apresen
tam propriedades fisicas diferentes, isto porque s3o = muitos
0s pérémetros envolvidos no crescimen£o que afetam suwas pro-
friedades. Estes parametros vao desde a geometria da montagem
experimental, passam pelas varidveis gue controlam o cresci-
mento dos filmes, e incluem também o tipo de substrato e 0s
matériais utilizados na deposigéd dos filmes. Nesta sintese
pretendemos rever os melhores resultados relatives as proprie
dades dticas e elétricas de filmes de $nO, nao intencional-
mente dopados e dopados com difergntes elementos obtidos pe-
lo mdtodo de deposicdo por vaporizacio. Esta técnica de cres-
cimento & capaz de produzir filmes com propriedades comparaveis
ou melhores que as outras técnicas de deposigao acima mencio
nadas.

Nas tabelas 2.6 e 2.7 abaixo t representa a espes
sura dos filmes, p a resistividade, y a mobilidade, N a con-
.déntragéo de portadores, T a transmitancia média no visivel

e TS a temperatura de substrato.

Tabela 2.6

Propriedades oticas e elétricas de filmes de Sn0O, nao inten-

2
cionalmente dopados e dopados obtidos por vaporizacgao

Amostra t(um} p’Q cm) u(c:nzv"ls"lJ N(cm"3) (%) Ref.
snop 0,1 1x10°° 10-50 1,0x10°0 80  (28)
- -4 20
Sn02:Sb - 8,6x10 9,6 7,0x10 - {48}
(65:1% peso
Sn:8h)
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Tabela 2.7

Propriedades bticas e elétricas de filmes vaporizados de 5n0,:F

J

Concentracao TS(OC) t(um)  p(Q am) u(af%fasﬁH N{a v (s) Ref.
do dopante

- 500 >3 2x107% - - 80 (28)
0,01 at. Fisn  500-650 - * - - 80 (49)
(1-2)% peso - 0,3-1,1 5,5x107% 20 (4-5)x10°0 - (51)
(1,5 - 3)% peso 560 0,32 - 20 6x10°0 75 (52)
38 at.s F:Sn - 500 0,53 5,6x107 10,6 1,05x10°% 85 (53)
100 moles % 500-600 0,5 - >40  310°0 - (54)
0,5 at.% F:én 400 0,5  4,6x107 - - 85  (55)
25 at. ¢ F "~ 300-500 0,3  0,6x107° - - 84 (56)

- - 0,7 ~ 1207 40 3102 - (57
65 at.® F:Sn 400 0,45-0,6 ~ 4,7x107% 20-25  5x102° 80 (58,59
(0,7-30) motes %  400-550 0,3  1xI07-1x107 1020 (2-6)x10%° 80 (6Q)
"sistema fechadoe” 450-680 0,3 11073451074 10-40  (2-6)x10%° 80 (60)
(1- 2) % peco 500 - 72107 - e-ex10? - (61

2

(*) resistividade por unidade de area de 36 9 cm

Na tabela 2,7 apresentamos todos os trabalhos sobre
filmes de SnO,:F encontrados na literatura até o anc de 1983.
Coincidentemente todos os filmes foram produzidos por vaporiza-
¢ao. O material base utilizado na maioria dos trabalhos para in
troduzir o fllhor nos filmes foi NH,F. Na referéncia (52)
‘cita-se a utilizagao de outros reagentes além de NH,F, a saber:
CF_COO0H, CF3COOHeeHF. Na referéncia (60) os autores utilizaram

5

HF Na referencia (53) foi utilizado o CF.COOH.

3
Comparando os resultados que aparecem na literatu-

ra, o didxido de estanho dopado com flilor parece ser um dos mais

promissores materiais semicondutores transparentes. Além disso,
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se compararmes Os precgos dos reagentes envolvidos na deposi-
cao do didxido de estanho com os precos dos reagentes de iIn-
dic, temos mais um ponto a favor dos filmes de Sn0,:F. Asso-
ciado a todos estes fatos temos ainda a possibilidade de ok~
ter estes filmes por vaporizagao, que dentre os métodos uti-
lizados, & o mais simples, envolve menores custos e pode ser.

facilmente transplantade para a escala industrial;

Na revisao bibliografica apresentada por CHOPRA
e colaboradores( ) ha tabelas detalhadas nas quals se comparam
as propriedades dticas e elétricas dos mais promissores condu-

tores transparentes obtidos pelos diferentes mc¢todos encontra-

dos na literatura.



66

CAPTTULO 3

PREPARAGAO E CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS

3.1~ Introducao

Utilizamos o método de deposigao per vaporizagado
para crescer nossas amostras de didxido de estanho nao in-
tencionalmente dopadas e dopadaslcom flior. As vantagens
abresentadas por este método, discutidas no capitulo 2,
sio: a simplicidade da montagem exXperimental, o baixo custo
do equipamento, a facilidade em depositar filmes com boas pro
priedades Oticas e elétricas e em particular, a possibilidade
de utilizar filmes crescidos por vaporizagao em dispositivos
semicondutores para a conversao fotovolt@ica da energia . so

lar.

Todas as amostras foram crescidas no Laboratério

de Conversao Fotovoltaica dco Instituto de Fisica da UNICAMP,.

Da literatura sabe-se que o didxido de estanho
na forma de filme fino depositado por vaporizagao possui
boas propriedades de transparéncia e condutividade. Além
disso, o baixo custo de compostos de estanho, comparados com
compostos a base de Indio, se constitui em mais uma vantagem

para a sua utilizagdao frente ao In,0,.

Dopamos nossos filmes de diéxido” de estanho com
flior na tentativa de obter menores valores de resistividade,
sem perda da transmitdncia Otica. Estudamos as
propriedades estfutﬁrais dos filmes de SnO2 : F por difra-
¢io de raios X e relacioni-las com as propriedades Oticas e

elétricas, uma vez que na literatura se encontra dJdocumentada
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a existéncia de uma variacao do grau de cristalinidade como fun

¢ao da concentragao de dopante(44' 49, 59, 62) .

Nas segoes subseqlientes apresentaremos o proces
so utilizado para a deposigao dos filmes, bem como as medidas

efetuadas para caracterizar as amostras produzidas.

3.2 - Processo de Vaporizacgao

Na Figura 3.1 temos um desenho esguematico da
montagem experimental utilizada para depositar os filmes de
SnO2 : F.

v~ /colugﬁo _
_Tfj buretas
torneira 2
" tornelira 3
vaporizador fiuxometro
torneira t ’
valvula
7 M2
controiader . ;) .
de temperatura 1N =——Q .
; Voltimetro
digital
_ { % ~S~—termopar
7~ ~~—suporte de ago inox
lsolnmenro_d/// \\\\\_ '
térmico aquecedor

Figura 3.1 - Sistema de vaporizagéots)

A solugao a ser vaporizada é introduzida num re
servatdrio -acoplado a uma bureta graduada de volume total

igual a 25 ml. Entre a bureta contendo a solugac e o vaporiza
dor h3a uma outra bureta graduada, cuja funcao & a de vaporizar

somente o solvente da solugao (no caso, etanol absoluto) duran
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te © aguecimento do substrato. Quando & étingida a temperatura
desejada para o crescimento do filme a torneira 3 & posicibng
da no sentido de permitir que a solugao ‘atinja o vaporizador
da Spraying Systems Co., modelo air atm. 1/45. O gas pofuxbr,
no caso N2 super seco, & introduzido no vaporizador por uma véi

“vula agulha acoplada a um fluxémetro.

O substrato & aquecido atraves de um aquecedor de
resisténcia conectado a um controlador de temperatura, construi
do no Laboratério de Conversao Fotovoltdica, capaz de variar
a temperatura de 20C em 20C. A chapa de ago inox sobre a qual
se coloca o substrato  tem um didmetro de aproximadamente
17 cm. A temperatura do substrato & também controlada por um
termopar associado a um multimetro digital marca Keithley mode
lo 177. O termopar de cromel-alumel & colocado sobre um subs
tratoe idéntico ac substrato sobre o gqual se quer crescer o
filme. Se a tem@eratura registrada AQ multimetro digital_ dife
rir da temperatura deseijada, o céntrolador € ajustado até que
se atinja o valor pré-determinaio. Observamos uma variagao  mi

xima de temperatura durante a deposigao dos filmes de I 5%.

Tanto o substfé£o quanto o0 seu similar sobre O
qual se localiza o termopar sao situadas de maneira a gue o]
fluxo de aerosol sobre eles seja o mais homogéneo possivel.
Para se determinar a regido na qual o aerosol & mais homogé-
neo vaporiza-se cerca de 15 ml de solugdo sobre o suporte de
ago 1nox e se observa a colorag@o. Anéis concéntricos de dife
rentes cores sao formados sobre a chapa, restando uma regiao
central circular com um didmetro de aproximadamente 3 cm de
uma {inica cor. B sobre esta regiSo central que sao  colocados

O substrato e o suporte do termopar.
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A distancia vaporizador-substrato para este arran
jo descrito na Figura 3.1 &€ 32 cm. O sistema gue contém o. va
porizador esta localizado dentro de uma capela com  exaustao,
porque gases tOxicos como o HCl1 sao liberados durante ¢ cres-

cimento dos filmes.

Uma vez qﬁe se determina a regiao homogénea  do
aeroéol, fecha-se a torneira 3 e espera-se o restante de solu-
¢ao gque fica no vaporizador ser eliminade., Coloca-se entdo o
spbstrato cuidadosamente sobre a chapa de ag¢o inoxX para  que
este nao se queﬁre devido & brusca mudanga de temperatura. E
necessirio que o suporte de inox seja previamente aquecido pa
ra que ocorra a deposigao do Sno2 sobre ele quando se determi
na a regiio homogénea; usualmente utiliza-se temperaturas em
torno de 220°C. O substrato & introduzido no sistema sob | um
fluxo de etanol absoluto prdximo ao fluxo de solugdao a ser uti
lizado para depositar o filme. A vapbrizégéo do etanol durante
o'aqueci_nento do substrato evita o apar_e’ciinento de um gradienté de
temperatura no momento inicial de crescimento do filme, o gue
pode provocar a_deposigéo das primeiras camadas a uma tempe-
ratura inferior a témperatura desejada. Utilizando uma bureta
adicional contendo somente etanol absoluto conseguimos elimi

nar este probilema.

Quando a temperatura pré-estabelecida & atingida
a torneira 3 ¢é posicionada de tal maneira a permitir o escoa-

mento da solugac para o vaporizador.
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3.3 - Preparacao de Amostras

3.3.1 ~ Preparacao de Amostras de Snoz, sem dopar, Sobre Dife-

rentes Substratos

E sabido que as propriedades do sbustrato influen
ciam as propriedades elétricas de filmes de 6xidos condutores
transparentes (segao 2.4.2). Numa primeira etapa do nosso tra-
bélho, avaliamos a influéncia do substrato sobre as proprieda
des estruturais de filmes de didxido de estanho nao intencio-
nalmente dopados como também esﬁudamos_. a variagao do  grau
de cristalinidade -destes filmes como fung¢ao da temperatura de

deposigao.

Foram crescidas amostras de SnO, sem dopante 50

2
bre os seguintes substratos: vidro {comercial), guartzo e éili
cio monocristalino orientado na direégado [100] . As amostras
foram produzidas pelo Prof. Cé&sar Constantino no Laboratdrio dé
Conversao Fotovolt3ica do IFGW da UNICAMP. Denominaremos esta
série de amostras de série SA. Os substratos de vidro eram éﬁi
dadosanente limpos antes da deposigac pelo processo descrito no
Apéndice A, Foram preparadas amostras sobre vidro para dois
" volumes de solugao (15 ml e 25 ml) e cinco diferentes tempera~

turas de substrato, que variaram desde 260°C até 340°% de 20°C

em 20°C.

As temperaturas de substrato utilizadas para depo
sitar os filmes scbre quartzo foram: 280°c, 300°% e 320°%. o0 vo

lume depositado foi 25 ml.
Para os substratos de vidro e quartzo a drea depositada
era 2,5x2,5 mg._ . ' |

"Para os filmes crescidos sobre Si {100} os volumes
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depositados foram 14 ml, S ml, 5 ml e 4 ml, respectivamente pé
ra as temperaturas de substrato de 260°c, 320°c, 400°C e 490%c.
Qbservavarse a coloragao das amostras, parando o crescimento quan
do se atingia o 19 maximo de interferéncia {cor azul). Devido
ds diferentes quantidades de solugac vaporizada os filmes produ
zidos possuiam espessuras que variaram entre 0,1 - 1 um. A érea

dos substratos utilizados era 1 x 1 cmz.

Todas as amostras foram crescidas a partir de uma

solugac 0,2 M de SnCl, em etanol absoluto, o fluxo de  solugao

4

utilizado foi aproximadamente 1 ml.minul, o gas portador era N2

super seco com fluxo igual a 7 l1.min" T e pressdo de 2 kgfxmfz.
Outro dado importante quando se quer analisar as -
propriedades Sticas, elétricas e estruturais dos filmes & o
grau de'reprodutibilidadg dos resultados obtidos. Ou seja, &
necessario saber a ﬁriori se as eventuals mudan¢as na cristali-
nidade de filmes dopados se devem a flutuagoes na reprodutibili
dade do procesgso de deposicdo ou a prépria insersao do dopante.

Porisso, crescemos varias amostras de SnO., sem dOpar nas mesmas

2
condigoes. Utilizamos dois substratos diferentes: vidro comer-
cial e vidro Corning 7059. Para ambas as séries a solugao de va
porizagao continha 0,2 M de SnCl,.5H,0 em etanol absoluto.r es -

te conjunto de amostras daremos © nome de série R.

Foram confeccionadas uﬁa série de sels amostras 80
bre vidro comercial, previamente limpo (Apéndice A} todas com
temperatura de substrato de 4000C1 volume total depositado igual
a.15 ml, fluxe médio de solugdc de 3,5 ml.min_l, fluxo de N2igual
a7 l.min ' e pressao de 2 kgf.cmﬁz.

"As amostras crescidas sobre vidro Corning 7059 (1li

vre de s0dio) eram em nimero de quatro e foram depositadas
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nas seguintes condigoes: temperatura de substrato igual a
400°C, volume total depositado de 15 ml, fluxo de solugdo. de

aproximadamente 3 ml.minul, fluxo de N, 7 l.m:i_n_l e pressac de

N2 igual alkgf.cm 2.

2

Dos resultados obtidos (transmitancia, resistivi-
‘dade e difragao de raio X), 0s quais serdo apresentados mais
adiante, pudemos concluir gue o substrato maig adequado para

ser utilizade no estudo de filmes de SnQ. : F era o - vidro

2

Corning 7059. Portanto os filmes de SnO2 : F, cujo processo

de preparagao descreveremos mais adiante, foram crescidos so

bre vidre Corning 7059.

Foram também crescidas amostras de Sno, sem do
par scbre vidro Corning 7059 em diferentes temperaturas de
substrato, as quais variaram desde 200°C até 340°C de 20°¢
em 20°C. 0 objetivo era determinar por difracgao de raios X
a témperatura'dé transigao de fase.amorfo —policristalipo an
teriormente observada em outros sﬁbstratos, bem como as proprie
dades Oticas e elétricas de filmes crescidos sem dopante _em
diferentes temperaturas sobre este sgubstrato particular. . Apro-
veitou-se para colocar juntamente éom 0s substratos de vidro
Corning 70592 outros substratos, a saber: vidro comercial e si
licio amorfo. Denominaremos de série SB ao conjﬁnto das amos-—
tras acima mencionadas. O vidro, proveniente de laminas de
microscdpio comercial, foi limpo apenas por um papel absorven
te embebide com acetona. O silicio amorfo (Si-a) foi cresci-
do no Laboratdrio de Conversao Fotovoltaica do IFGW, da UNICAMP
pelo método de descarga luminescente sobre substrato de vidro

Corning 7059. Estas Ultimas amostras tiveram a temperatura de

substrato variando entre 200°C e 340°C de 40°C em 40°C, ou

seja, colocava-se O substrato de Si-a em deposigdes alterna-
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das. A solugdo base foi a mesma utilizada nas deposicdes  an-
teriores, o fluxo de N, foi 7 1.min"t COm pressao delkgf..c:rn__2
e 0 fluxo de solugac foi de aproximadamente 1 ml.minul, _ pois
€ necessério um fluxo de solucgdo baixo quando se quer crescer
filmes em baixa temperatura de substrato. A area depositada
era 0,5 x 0,5 polz. Os resultados obtidos serao apresentados

mais adiante.

2 3

3.3.2 - Preparacao das Amostras de SnO. : F

‘Para todas as amostras de SnO, : F produzidas uti

lizou-se uma soclugao de SnCl .5H20 em etanol absoluto (C2H OH).

4 5

Dissolviamos 7 g de SnCl,.5H,0 em 100 ml de C HOH, obbéxk)deg

ta forma uma'solugéo 0,2 M, pois o peso molecularck>SnCl4JﬂbO
€ 349 g. A esta solugdo base adicionava-se o dopante flior

na forma de NH,F,cujo peso molecular &€ 37 g . Todos os compostos

4
utilizados na preparacgac das solu¢des eram de grau P.A. (para

analise). O SnClq.SHZO e NH,F eram guardados num dessecador eva

cuado contendo sf{lica. Os materiais empregados foram pe: ados nu

ma balanca - Mettler, modelo PC 180, cuja precisio &
de £ 1 ng. 0 cilculo das concentragdes atdmicas (c¢) deseijadas

& feito da seguinte forma:

Ny p = §%§ x 37 x ¢ {qg) {(3.1)
4

aF necessaria para gue a

concentragao em atomos por cento de flior em relagdo ao esta-

onde m.. 5 € a massa em gramas de NH
4 ST

nho seja igual a ¢ (0< ¢ ¢ 1). Por exemplo, para uma solu

gao contendoc 1 at.% F : Sn (<] & igual a 7,4 mg. Na Tabela 3.1

temos as massas de dopante por nés utilizadas, bem como as
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respectivas concentragdes atdmicas.

Tabela 3.1

Concentragoes atdmicas F : Sn utilizadas
- neste trabalho e regpectivas massas

at.® F : 8n massa (mg)

sem dopante 0

1 7
2 15 £ 1
5 37 1
10 o1e ty
20 148 1
40 2096 ¥ 3
80 592 2 1

E ‘bom lembrar, para efeitos de comparagao com os
dados que aparecem na literatura, gue a concentracao atdmica
(at.%) & idéntica & concentracio molar (moles %) e cerca de

10 vezes maior gue a concentragdo em peso (peso %).

_Foram crescidos filmes em temperaturas que varia
ram entre 200°% e 450°C. wNa primeira série (série A), amos
tras foram depositadas nas seqguintes temperaturas: 250°c,3009c,
35000, 400°C e 4500C, sendo que para cada uma das temperatu-
ras de substrato (T) acima,variéu—se a concentragao de flior
da seguinte forma : sem dopante , 1, 2, 5, 10, 20 e 40 at.%

F : Sn em solugdo. Na segunda série (série B) foram crescidas

* -
amostras com Ty = 280°¢ € as mesmas concentracgoes de dopante

{*} O erro na deteminagao desta taemperatura foi de aproximadamente x 10%
devido a oxidagao do termopar utilizado, apds o crescimento das muitas
anostras da série A.
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da série A mais uma amostra adicional com 80 at.g F : Sn. Na
terceira série (série C) utilizamos TS iguais a 200°% e 220°%
e as mesmas concentragoes de dopante gue a série A exceto 1

at.g F : Sn..

Os filmes pertencentes a série B foram crescidos
porque verificamdos que as amostras produzidas com 250 < TS g
350°%C possuiam as melhores propriedades elétricas e tambénm
porgue desejavamos aumentar a concentracao de dopante em so
lucao. A série C foi produzida porque desejivamos obter amnos-
ﬁras com temperaturas de substrato menores. Foram eliminadas as
amostras de lat.% F : Sn, pofque esta concentragac atémica & mui
to pequena e os valores de resistividade dos filmes dopados

com 1 at.% e 2 at.% F : Sn sao muito proximos, como veremos

mais adiante.

Todas as amostras das séries A, B e C foram depo-
. - . . . . 2
sitadas sobre vidro Corning 7059 de area igual a 1,25x%x1,25 cm

O volume depositado foi de 25 ml. O fluxo de solugao variou

1

entre 2,0 e 2,5 ml.min . O fluxo de N, utilizado foi  de:

2
'J'-l.min"l a uma pressaoc de 1 kgf.cm_z' na saida do tubo de

gas.

3.4 - Medidas Espectrofotométricas

As amostras foram caracterizados no que diz res
peito as propriedades Oticas através de medidas de transmitan-
cia entre 0,32 um e 2,5 um e de refletancia na regiao do vi-

sivel, ou seja, entre 0,4 uym e 0,7 um.

As medidas de transmitancia foram feitas num es-

pectofotOmetro de duplo feixe, marca Zeiss, modelo DMR 21 do Ing
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tituo de Quimica da UNICAMP. A refletine¢ia foi medida num es
pectrofotometro com esfera integradora de sulfato de bario, marca

Zeiss, modelo DMC 25 do Centro de Tecnologia da UNICAMP.

3.5 = Medidas de Resistividade

A resisténcia de folha (Rg) de nossas amostras foi
medida pele método convencional de quatro pontas(sa’ 64). Neste

método a resisténcia de folha & dada pela equagao:
R, = - —— = = x 4,53 .., (3.2)
onde V € a diferenga de potencial entre as duas pontas in-

ternas(l e 2) e I a corrente que passa pelas duas pontas ex-~

ternas como mostra a Figura 3.2.

) o) |
BT QVE) b1

- e

At e gateg 9

I

Figura 3.2 - Arranjo da medida de resisténcia de folha pelc mé
todo de 4 pontas.

Para o caso em que a espessura do filme (t) & mui-
to menor que a distancia entre as pontas (s), t << S, & resis-

tividade (p)} € dada por

p =Rt | (3.3)
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Nas nossas medidas colocdvamos as guatro pontas
bem no centro das amostras. Em todas as medidas a cbrrente uﬁi
lizada foi 0,453 mA. Na expressac (3.2) V é& medida em volt
e I em ampére, portanto R, tem a unidade de ohm. O equipamen
to utilizado para efetuar estas medidas, pertencente ao Labo-
ratdrio de Conversao Fétovoltéica do IFGW da UNICAMP, foi fa.

-

bricadce pela Matheson, e seu modelo e RTM 111,

3.6 - Medidas de Efeito Hall

Com o intuito de determinarmos a concentragdo de
portadores (N) e a mobilidade Hall (uH) de nossas amostras fi
zemos. medidas de efeito Hall & temperatura ambiente em  algu-
mas de nossas amostras. As medidas foram feitas no Laboratdrio
de Efeito Hall do Instituto de Fisica da UNICAMP. Este labora-
w6rio dispde de um magneto com campo miximo de & kG. O circui

to utilizado por nds vem mostrado na Figqura 3.3 abaixo.

omperfmetro fonts d8 corrente
/ fl :L
L
) [ 4 5 .
| potenciostate
amestra -/ o
®§ nanovoitimetro /

Figura 3.3 - Circuito para as medidas de efeito Hall

Os contatos feitos em nossas amostras foram ligei

ramente diferentes dos contatos utilizados usualmente no méto-
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do de VAN DER pauw 65’

empregade pava medidas em filmes fi-
nos. No nosso caso, foi introduzido um potenciosgtato de 10 K pa
5%, pois medidas antefiores de efeito Hall em amostras de
SnO2 demonstraram uma grande instabilidade no valor da tensao
Hail (VH), bem como valores de VH baixos (. uV) para campos
magnéticos de ordem de 4 kG a 8 kG. Tentamos com & introdugdo
do potenciostato encontrar as linhas de forga equipotenciais

sem campo magnético (|§| = 0) com uma corrente em torno de
lQD HA passando pela amostra. Em seguida, com a introdugéd

do campo magnético (|§| # 0) mediamos o efeito deste sobre

a amostra, ou seja, a tensao Hall propriamente dita.

Sabemos que quand¢e um campo eleétrico € aplicado na
diregao X'(Ex) e um campo magnético na diregao z (ﬁz) aparece
numa forga de Lorentz igual a q(¢x X ﬁz)' onde g €& a carga dos

portadorests?}

. Esta forgca da origem a uma correrte direta na
diregao do eixo y, acumulando as cargas no lado de baixo da

amostra como mostra. a Pigura 3.4.

—1

Figura 3.4 - Distribuigao de cargas nas medidas de efeito Hall %),

Como ndo existe uma corrente liquida na diregao vy,
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aparece um campo elétrico nesta diregdo (campo Hall ﬁy} para

contrabalancear a forga de Lorentz. Ou seja,
> > -+ )
Ey = Vx X Bz = RHjx X ﬁz (374)

- onde RH & o coeficiente Hall e jx a densidade de corrente. R

& dado por:

H

2
_ 1 (P -~ b"N)
R, =r 2 —= (3.5)
: 9 (P + bN)

onde b & a relagao entre a mobilidade dos elétrons (uN) e dos
buracos (uP), r & fungao do tempo médio entre colisdes (1)
e estd relacionado com o mecanismo de espalhamento, P & N

sao, respectivamente, as concentra¢des de buracos e elétrons.

Assim,
Uy - ' '
b =HE (3.6)
P
r = < 12 > /S < T 52 _ {3.7)
Para semicondutores nac degenerados, r = 3n/8 =
= 1,18 para o espalhamento devido a foénons e 3157/513 = 1,93

para o espalhamento devido a impurezas ionizadas. Para o ¢aso

de semicondutores degenerados r & aproximadamente 1(6?’ 68).

A mobilidade Hall € definida como o produto do
coeficiente Hall pela condutividade (o):

uy = |RH0| : (3.8)
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A mobilidade Hall deve ser distinguida das mobili

dades de arraste Hy ou u dos portadores, as quais nao con

P
tém o fator r. Da equagao (3.5) temos

_ =1
se N > P . RH = r (Eﬁ) (3.9.a)
e se P >N R, = r (=)  (3.9.b)
: H qP e

Para o0 caso particular de um semicondutor do ti
po n fortemente degenerado {energia de Fermi maior que apro-

ximadamente 5 kT, Eg 25KI), ré&igualal e R, & dado por%7;6&:

R, = % ' (3.10)

onde e € a carga do elétron. Neste caso também, témos
= \ ' : _ (3.11)

Para se determinar R, € necessario apenas medir

) H
a tensao Hall V- Considerando-se a corrente aplicada na

direcao x(I, ), o campo magnético na diregao z(B, ) e a espessu-

ra (t) do filme, determinamos R

y @ partir da relagao:

R, = HB (3.12)

A partir do wvalor de RH podemos calcular direta-=
‘mente o valor de N utilizando a equagao {3.10) e finalmente,

se soubermos a priori o valor da condutividade podemos deter-

minar My com o auxilio da equagac (3.8}.
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Além de medirmos o valor da resistividade dos fil
mes, que & o inverso da condutividade (p = 1/0) pelo método
de quatro pontas descrito na segido anterior, medimos também
a resistividade utilizando os mesmos contatos feitos para as
medidas de efeito Hall. O que fizemos foi medir a tensdo en-—
‘tre dois pdlos da amostra passando uma corrente (I ~ 100 ua)
por estes terminais. Para tanto utilizamos a montagem da Figu

ra 3.5.

amperimetro fonte de corrents

/ ' I’H——-

amostra

_nanovoltimetro

e

Figura 3.5 - Montagem da medida de resisténcia

Tanto para as medidas do coeficiente Hall, quanto
para as medidas de resistividade foi utilizado um pedacgo das
'amostras_crescidas s0bre vidro Corning 7059 com 1,25x1,25 cﬁi
A drea das amostras cortadas foi de 30 x 12,7 mm2. 0s conta-
tos das amostras foram feitos com fio de ouro e cola prata ti
po Epo-tek H20 E .da Epoxy Technology Inc. no Laboratdrio de
Dispositivos do IFGW da UNICAMP. As amostras foram colocadas
numa estufa a 809 por 90 minutos para que a cola se solidifi
casse. Os contatos foram feitos em cinco pontos das amostras,

bem préximos as bordas como mostra a Figura 3.6. A amostra era

fixada numa chapa de circuito impresso (2,5 x 2,5 cmz) previa-
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mente desenhado para que os contatos se adaptassem no suporte

de amostra do equipamento de efeito Hall por nés utilizado.

Figura 3.6 - Montagem da amostra para medidas de efeito Hall.
As medidas foram feitas em todas. as amostras da
série A crescidas sem dopante e todas as amostras ddpadas

crescidas com Ts = 3500C.

3.7 - Microscopia Eletrdnica de Varredura

Analisamos algumas de nossas amostras num micros-
cOpio eletrdnico de varredura cuja imagem & obtida através da
varredura de elétrons sobre a superficie da amostra. Este mi-
croscopio, modelo CAMEBAX, pertence ao Laboratdorio de Micros-

copia Eletrdnica do IFGW da UNICAMP.

As amostras estudadas foram : (1) TS = 3500C e
sem dopante, (2)ITS = 350°%C e.20 at.2 F : 5n e (3) TS = 450°%
e sem dopante. A idéia era poder verificar se haviam diferen-
gcas na-morfologia dos filmes devido a introdugdo de dJdopante e
também verificar 0 efeito da temperatura do substrato sobre as

propriedades morfoldgicas dos filmes.

~ As ampliagoes utilizadas foram: 800 vezes, 8000
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vezes e 20000 vezes;

3.8 - Microscopia Otica

Como a olho ni € possivel constatar diferencas na
textura de filmes crescidos com e sem dopante, decidimos ana
lizar por microscopia &tica de baixa ampliagdo (~ 180 X) és
amostras da série B, crescidas com temperatura de substrato de
280°¢. As analises foram feitas num microscdpio Stico da
Nikon, modelo Apophot HM do Laboratdrio de Crescimento de Cris

tais e Filmes Finos do IFGW da UNICAMP.

3.9 - Espectroscopia Auger

Os filmes pertencentes 3 série SA crescidos SO

bre substrate de silicio monocristalino foram ana.isados por

(8)

espectroscopia Auger . O equipamento utilizado, pertecente ao

Departamento de Fisica do Centro de Investigagdbes e Estudos Avan
cados (CINVESTAV) - Instituto Nacional de Pesquisa (INP) do
+ México,foi um analisador de espelho cilindrico (CMA) marca

Physical Electronics 50-510. As medidas foram feitas pelos pro

* * & -
fessores Ivan Chambouleyron e Mirio Farias . Os parametros

4 -2 _ _
Aan®, By = 3 keV, Vg =1V,

TC = 0,13. O desgaste da amostra foi feito com um feixe de
ions Ar+ (E = 2 keVel-=5xux lﬁ?Acmfz).- A taxa de pulve-
0
rizagao era aproximadamente 10 A min 1. 0 sistema de vacuo

utilizados foram Ip =8 x 10

. ' ~ . -9 a
atinge pressoes na faixa de 10 Torr e possuil bombas mecanica,

* Instituto de Fisica, UNICAMP, Brasil.
** Departamento de Fisica, CINVESTAV -~ INP, México.
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turbo molecular e de titanio com uma armadilha de nitrogénio

liguido.

As amosﬁraé da série A crescidas em temperaturas
de substrato iguais a 250°C e 350°C sem dopar e dopadas fo-
raﬁ analisadas por espectroscopia Auger num analisador de és—
pelho cilindrico (CMA) da Variant. com feixe coaxial de elé-
trons pertecente a0 Laboratdrio de Fisica de Superficies. do
Instituto de Fisica da UNICAMP. A energia do feixe utilizada
foi Ep = 5 keV, tensac pico a pico foi Vpp =5V e constante

de tempo TC = 0,3 s.

O sistema foi evacuado até uma pressao em torno de
-8 . . - - :

10 Torr. A pulverizagao da amostra, necessaria para se ana
lisar a sua composigao guimica, penetrando-a na direcdo da su
perficie para o substrato foi feita com um feixe de ions argd
nioc de baixa energia (~300 eV) por um tempo de 1 win no caso
das amostras crescidas com TS = 350°C e com um feixe de energia
igual 3 keV por um tempo de aproximadamente 3 min no caso

das amostras crescidas com TS = 250°C.

3.10 - Espectrosgcopia ESCA

A espectroscopia ESCA (Electron Speetroscopy for

Chemical Analyses) go; utilizada para se tentar determinar

quantitativamente a composigao quimica das amostras, uma vez

que por espectroscopia Auger nac tinhamos obtido bons resulta
dos. Inicialmente analisamos a amostra pertencente a série A
crescida com T, = 350°C e concentragdo de dopante igual a

40 at.% F : Sn. As medidas foram feitas no Laboratdrio de Fi-

sica de Superficies do Instituto de Fisica da UNICAMP, utilizan
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do um espectrémetro ESCA-36 da McPherson. Foi utilizada para
a excitagao a linha Ko do aluminio e a determinacio do

flior na amostra foi feita procurando por sua linha 1s, que
tem uma energia de ligagao de aproximadaﬁente 685 eV. Em segui
da analisamos a amostra mais dopada da série B(TS = 280°%) '
'a qual corresponde uma concentragac de flior em solugdo de
80 at.% F : Sn e também a amostra da série A com T, = 450°¢

e 40 at.2 F : Sn em Solugéo.

3.11 - Espectroscopia SIMS

A espectroscopia de massa de ions - secundarios
(SIMS_— Secqndary Ion Mass Spectroscopy) foi utilizada para
analisar as amostras da série SA crescidas sobre substrato de
silicio monocristalino(s). O equipamento utilizado, pertencen
te ao CINVESTAV - INP dr México, foi um espectrometro de mas-
sa de quadrupolo da Balzers, modela QMG511. Um feixe primario
de Art  com energia (Ep) de 2,1 kef e duas diferentes densida-

5 A,Cm-2 .oe

des dc corrente_(lp) foram ut:lizadas: 2,5 x 10
2,5 x_10“7A.cm_2 para determinagao, respectivamente, dos per
fis em profundidade e espectro de massa. A taxa de pulveriza
¢cdo das amostras de 5r0, para a determinagao dos perfis foi
50 g.minfl, determinada atraves da medida do témpo necessario

0
para retirar cerca de 1000 2 do filme de SnO, depositado so

2

bre o 8i. PForam detetados os Ions secundarios positivos e
negativos. Estas medidas também foram feitas pelos professores

que analisaram estas mesmas amostras por espectroscopia Auger.

Todas as amostras da série A crescidas com TS =

350°C foram analisadas por SIMS. Utilizamos uma microssonda

idnica com analisador de massa da ARL; pertencente ac Laboratd
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rio de Cristalografia do Instituto. de Fisica da UNICAMP.  Foi

utilizado um feixe primario de Ions Ar+, com uma alta tens3o

de 20 kV. Foi feito um rastreamento continuo das amostras numa
2

- : . - 2 . ,
- area de aproximadamente 10 © mm” e medidos os espectros de mas:

sa positivo e negativo.

3.12 ~ Difragio de Raios X

Utilizamos dois geradores de raios X acoplados &

difratometro com varredura 0-26 para analisar tanto nossas
2
medidas foram feitas de forma a se registrar a intensidade do

amostras sem dopante quan£0-os filmes de SnO_. : F. Todas .:as
feixe difratadd como fungdo do. dngulo 26. Segundo a lei de
Bragg, -os_picos de intensidade ocorrem em 'ehkz = arc sen{ni/
2 dh'_kﬂ,_). , onde X ¢ comprimento de onde hkf sdo 95 indices de Millgr
e d,, @as distancias interplanares associadas a0 material (%)
Na Figura 3.7 vemos uma.fotografié da montagem experimental -

do gerador Rotaflex da Rigaku.

Figura 3.7 - Gerador Rotaflex com difratdmetro de pG, micro-com

putador de comando e regilstrador.
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Na Figura 3.8 temos uma fotografia do gerador
Philips, modelo PW 1140, com difratdmetro, painel de comanao

e registrador a ele associados. . 4

Figura 3.8 - Gerador Philips com difratdmetro de pd, painel de

comando e registrédor.

E através do microcomputador acoplado ao difratd-
metro do Rotaflex-que sdo selecionadas as éondigées de medida
has quais se deseja obter os diagramas de difracgao de réios X.

-As medidas sio executadas e registradas ‘automaticamente atra
vés dos comandos do microccmputador. Além de obter o diagrama
onae se lé o angulo 20 e a intensidade dos raios X difratados,
b sistema possui uma impressora digital onde sgo.registradOS-
oS ahgulos para 0s quails ocorrem reflexac de Bragg, a intensi-
dadé do.feixe difratado,_o valor da distdncia interplanar é_a
largutra a meia alturé dos picos de difragdo em unidade de 26;
neste caso alguns parametros sao fornecidos pelos usuirios os

gquals permitem reconhecer um pico como tal . -
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Todas as nossas amostras da série SA foram anali-
sadas no Rotaflex operando com 30 kV e 60 ma (1,8 KW)., Utili-
zamos um anodo de cobre, filtro de Ni, fendas de divergéncia
e espalhamento de lo, -fenda receptora de 0,3 mm e um dete-
tor de cintilagéo.‘Foi feita varredura. por passos com acop@i
mento © —-26. A faixa em angulos 26 varrida foi entre 6° e 80°.
A 1ar§pra dos passos fol 0,020 com um tenpo de contagem por
passo de 0,4 segundo . A velocidade do papel foi ajustada de
tal maneira a se obter 0,2 mm por passd e a intensidade maxi
ma selecionada foi 4000 cps. As condigoes de procura de pi
co fo;am: (a) constante de alisamentp de curva igual a 8§, (b)
alargamento de linha igqual a 0,12° (6 x tamanho do passo) e

(c) 1inclinagao igual a 25 (varia entre 1 e 80}(70).

‘A sé@rie R de amostras fci medida no difratdme-
tro acoplado ao gerador Philips. Utilizou-se um monccromador
curvo_de LiF péra selecionar a linha ka do anodo de cobfe. Fo
ram utilizadas fendas de divergéncia e espalhamento de 1° e de-
tetor de cintilagéﬁ. A geometria de focalizagao dos raios X.
vem mostrada na Figura 3.9:. As medidas foram feitas com var-—
redura angular continua, cuja velocidade era igual a lo/min. A
velocidade do pépel no registrador era 600 mm/h, de tal forma
que 1 cm no papel correspondia a 1° ge 2. A variagéo angular
em unidades de 26 foi entre ZOO‘e 85°. A poténcia de operagio
dos raios X foi 0,8 kW (40 kv, 20 mA). A constante de tempo
era 1 seg Ie as escalas em contagens por segundo {cps) foram

3

l1x10" e 2 x 103 para os filmes crescidos, respectivamente,so

bre vidro comercial e vidro Corning 7059.

Somente "as amostras crescidas sobre vidro Corning



cristal cun.ro (LiF)
l( (200)
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. <— detetor
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Fig. 3.9 - Geometria de “ocalizagao dos Ralos X usando um monocromador
curvo de feixe difratado (71)
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7059 e sobre Si amorfo (série SB) foram analisadas por difra
¢ao de raios X no difratdmetro acoplado ao gerador Philips.
As condigdes de medida foram idénticas 5§ utilizadas nas medi
das das amostras da série R, com excegdo do valor  miximo  da
escala de intensidades dos raios X difratados. Utilizamos

1 x 107 ops.

Todas as amostras dopadas com fliior da série A fo
ram previamente analisadas no difratdmetro do gerador Rotaflex.
Entretanto, a falta de detalhes nos perfis de linha obtidos fi
%eram—nos bptar'pela utilizagao do difratdmetro acoplado ac ge
rador Philips, devido & gqualidade das medidas obtidas neste dl
timo aparelho. Nas medidas da série A feitas no Rotaflex uti-
lizamos a radiagao ko de um &nodo de cobre, a .monocromatizacio
foi feita por um cristal plano de LiF. A poténcia de traba-
lho era de 1,5 KW (30 kV e 50 mA). A varredura angular em_uni
dade de 26 foi entre 20” e 90°. A escala mixima foi 1 x 10%35.
As demais condigbes foram idénticas &s utilizadas nas médidas
da série SA (varredura por passos, § - 26, etc.). Todas as
amostras da série A crescidas com temperaturas de substrato
iguais a 2500C, 350°C e 4SOOC, bem como as séries B e C _foram
medidas no difratOmetro acoplado ao gerador Philips. As condi
" ¢Ooes de medida , exceto a escala de intensidades; foram idénti

cas ds condigdes utilizadas na andlise das amostras da série R.

As escalas variaram entre 1 x 103 cps e 4 x 103 Cps.

A fim de podermos analisar com mais detalhe 0s
perfis_de linha e a posigac dos picos de difragac escolhemos a
série B de amostras para efetuarmos medidas de varredura por
passos no difratSmetro Philips. As amostras seleciocnadas foram
aquelas crescidas sem dopante e com 2, 10 e 40 at.% F : Sn.

Além disso foi analisada uma amostra de Sno,, padr@o fornecida
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pela Baker Produtos Quimicos do Brasil e uma amostra dec1A1203
padrdo com tamanho do grdo de 1 um. Os picos analisados foram
aqueles que cotrrespondiam ds reflexdes nas diregoes (110},(101],
[200} e (400] do SnO,. As condigbes de medidas foram:(a) ra-
diagdo : Cukae monocromatizada por um cristal curvo de
Li¥, (b) tensao : 40 kvccorrente_: 20 maA (0,8 kw), (c)} fendas
de divergéncia e espalhamento : 19 (d) detetor de cintilacdo,
(e) tamanho do passo em unidade de 26 : 0,0lo, (£f) tempo de
contagem igual a 10 segundos para as quatro reflexSes, além de
ﬁma medida'da reflexao 40C com tempo de contagem igual a 40

sequndos, (g) constante de tempo igual a 1 segundo e (h} velo

cidade do papel no registrador igual a 300 mm/h.

As escalas utilizadas para registrar as intensida
des. difratadas foram 2 x lO3 cps para as reflexdces 110 , 101
e 200 e 1 x 103 cps para a reflexao 400 . Na Tabela 3.2
temos as variagOes angulares em uhidade de 28 utilizadas.

nas medidas.

Com o obﬁetivo de determinarmos se as mgdificg
¢oes observadas nos diagramas de raios X para amostras com di
ferentes graus de dopagem  eram em parte causadas pela
presenca do dopante ou por uma distribuig¢do nao aleatdria.
dos  griZos nos filmes, substituimos o suporte convencional
de amostras do difratémetro Philips por um outro suporte,
com o qual era possivel girar os filmes num eixo perpendi

cular 3 superficie do substrato.

O suporte de amostras wutilizado possuila um
eixo ligado a um motor como mostra a Figura 3.10 abai

xo‘
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Tabela 3.2

Variagao de 26 nas medidas de difragdo de raios X com varredu

ra por passos

Reflexao amostra 20 (inicial) 28 (final)
padrio 25.50° 27.18°
s/dopar -

(110) 2 at.s 27.46°
10 at.$ 25,50° 27.28°
40 at.% 27.52°
padrao 34.47°
s/dopar 35.56°"
(101) 2 at.s 33,00° 35.51°
10 ‘at.% 35.16°
40 at. 34.66°
~ O .
. padrio 36.60 39.37°
s/dopar ' 39.57°
(200) 2 at.% . o 39.42°
) 36:90 o -
10 at.% 39,34
40 at.3 39.43°
padrio 80.58° 82.00°
, : 's/dopar 82.60°
(400) | o
2 at.$ o 82.50
t = 40 seg 80.90 o
10 at.$% 82.38
40 at.% 82.49°
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Figura 3.10 - Fotografia do suporte de amostras utilizado para
fazer os filmes girarem em torno de um eixo per
pendicular & superficie do substratn enquanto se

registram as intensidades difratadas.

As amostras medidas foram todas as da série B.

Nesta montagem novamente utilizamos uma varredura
continua 0 - 20, com velocidade de Ir'h,:'mg:;, velocidade do
papel no registrador igqual a 600 mm/h, tensa@ao e corrente
respectivamente iguais a 45 kV e 25 mA (1,125 EW) v fendas
de divergéncia e espalhamento de fenda receptora de
0,3 mm. A escala de intensidades utilazada foi

2 x lﬂ] CpSs.

Finalmente, na Tabela 3.3 apresentamos um resumo
de todas as medidas de difracgao de raios X gque foram efetua-

das.
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Tabela 3.3

J

Resumo das medidas de raios X (intensidade versus 28)

Atostras Gerador de RX  Varre- VV) o 20 <2628 Veloci- passos
_______ . . Apodo decu. . duwra  I(md) i £ dade
Zri _1©  6%<28<80° - o
Serie SA Rotaflex passos 30  D=F=1 0,02°/0,4 s
| (filtro Ni) 60 R=0,3mm
- -- ] - - O 0
Série R Philips continua 40 o 10 50C.5gg5° 17 /min ~
Série SB (monocr .LiF) 20
Série A .  Rotaflex passos 30 - p=E=1° 20%<28<90° - ,02°/0,4 s
(monocr . LiF) 50 R=0,3mm ' '
Série A
(TS=250°C, | , .
0. s "
350 C e Philips | continua 40 D=E=1? 20°<26<85° fof . _
450°c) (monocr ., LiF) 20
Série B '
Série C
Sno, padrao o
Série B | reflexbes - 0,0°10 s
{s/dopar, 2 ‘
) 111 40 =1 110 , 101
e 10 at.% Philips passos i D=E=1 o ’ 100
F : Sn) (monocr (LiF) . € -
: o
(40 at.% _ 0,01°/40 s
" n n " u -
"F : Sn) - .
continua
Philips 45 Dp=E=1° 20°<20<85°  1%/min -
Setie B (filtro Ni)  o/rotagic 25 R=0,3mm
da :
Amostra

* D = divergéncia, E = espalhamento, R = rewptore
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A fim de facilitar a apresentacgaoc dos resultados

que se seguem, enumeramos na Tabela 3.4 todas as amostras produ-

zidas e analisadas neste trabalho, fornecendo-lhes a denominacgao

e resumindo suas principais caracteristicas.

Tabela 3.4

Denominacac e caracteristicas das amostras contidas neste trabalho

DENOMINACAO CARACTERTSTICAS OBSERVACDES
sErie SA Sno, diferentes T
substratos:vidro - determinacao de
comercial,guartzo 'I‘a :
e Si (100) P
série SB Sno, diferentes T_
substratos:vidro determinacao de
Corning 7059 e Si T
ap
amorfo
série R Sno, T,= 400 S¢
substratos:vidro teste de repro-
comercial e vidro dutibilidade
Corning 7059
serie A Sno0,:F T = 250,300,350,
substrato:vidro 400 e 450
Corning 7059 vArias concen-
tragdes de F
série B $n0,:F T = 280 °C
substrato:vidro varias concen-
Corning 7059 tragoes de F
série C $no, :F T =200 e 220 °c
substrato:vidro varias concen-

Corning 7059

tragces de F
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 - Introducao

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os
resultados obtidos das medidas efetuadas nas nossas amostras

de Sn0O,:F. Dentre eles temos: a transmitdncia e refletancia.

2
espectrais na regifo do visivel e infravermelho préximo, a re
sistividade elétrica, a mobilidade e cbncentragao de portado
res determinadés por medidas de efeito Hall, a analise morfo
1égi¢§_da superficie doé filmes por microscopia eletréniéa de
reflexdao e microscopia Stica, a determinacio da composig3o
quimica dos filmes por-eSpectroscopia Auger, ESCA e SIMS e a
anélise das propriedades guimicas e. estruturais por difragéd

de raios X.
1

Apresentaremos também os resultados obtidos de me
didas de resistividade e de difracdo de raios X de  amostras
de Sn02 nao intencionalmente dopadas crescidas sobre diferen

teg substratos.

4,2 - propriedades Oticas dos Filmes

As propriedades Oticas de nosseos filmes de Sno, :F
foram determinadas basicamente através de medidas de transmi-
tancia éspectral (Ti) entre 0,32 um e 2,5 uym. Outro pesqgui-
sador mediuv a refletdncia de algumas de nossas amostras de
Snoz:F ho infravermelho longinquo com © objetivo de investi-

gar a existéncia de possiveis bandas de absorgdo, mas nenhum
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resultado conclusivo foi obtido'’2) .

4,2,1 - Medidas de Transmitancia J

Todas as nossas amostras das séries A, B e C fo-

ram analisadas por medidas de T, entre €¢,32 ym e 2,5 um, Os

A
resultados da série A vém apresentados nas figuras 4.1 (a) -
(e).

Na Figura 4.2 apresentamos as medidasg de trans-

mitincia as amostras de Sn0,:F da série B, ou seja, crescidas

2
com T = 280°C, rinalmente, na Figura 4.3 temos os resultados
obtidos para as amostras da série C crescidas com T, = 200°c,

sem dopar e com TS = 2200C, sem dopar e dopada com 2 at.% F:Sn.

Para as séries A e B, observa-se em todo o éspeg
tro um decréscimo nos valores de transmitdncia como fungaé de
um ‘aumento no gfau de dopagem dos filmes. Para as amostras
éreSCidas em temperaturas de Substréto mais baixas (’I‘S < 35&%3
observa-se tamb@m um decréscimo mais acentuado da transmitan
cia na regido do infravermelho & medida que se aumenta a ébg
centragao de F em-solugao. Nesta regido, a absorcdo causada
pelos portadores livres se torna importante, efeito este que
pode ser satisfatoriamente explicado com base na teoria cléas-

(6)

sica de Drude . Para as amostras crescidas em temperaturas

mais elevadas (Ts = 400°% e 45000), provavelmente a baixa
concentracao de portadores (10175 N < 1019 para as amostras
sem dopar, como veremos adiante) faz com gue este efeito de

absorgao nao seja observado.

- Podemos constatar também, para todas as amos-

tras de Sn02:F das séries A e B, efeitos de interferéncia. Os
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gura 4.1(a): Transmitancia x comprimento de onda das amostras de
Sn0,:F crescidas com T_=250 oC.
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Figura 4,1(b): Transmitancia x comprimento de onda das amostras de
SnOZ:F'crescidas com Ts=300 oC.
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Figura 4.1(c): Transmitancia x comprimento de onda das amostras de
SnOZ:F crescidas com Ts=350 QC.,
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igura 4,1{(d): Transmitancia x comprimento de onda das amostras de

SnOZ}F crescidas com T5=400 QoC,
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“igura 4.7(e): Transmitancia x comprimento de onda das amostras de
SnGZ:F crescidas com Ts=450 eC.
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Transmitancia x comprimento de onda das amostras da

fgura 4.2:
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Figura 4.3: Transmitancia x comprimento de onda de algumas amostras

da serie C.
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maximos e wminimos que aparecem na curva de transmitdncia fo
ram utilizados na determinagao da espessura das amostras, co

mo descreveremos mais adiante,

As amostras da série C'('l‘s = 200°C e 220°%) n3o

apresentaram figuras de interferéncia. Tal fato pode ser atri

buido & baixa taxa de reagao que ocorre em temperaturas de
substrato baixas, que da origem a filmes mais finos, embora
nao tenhamos tentado determinar a espessura destas amostras

por outro método.

4§,2.2 ~ Medidas de Refletancia

Medimos a refletdncia espectral de todas as | nos
sas amostras da série B entre 0,4 ym e 0,7 um, a fim de deteE
minarmos realmente se os maximos e minimos de transmitancia
estavam associados, respectivamente, a minimos e maximos de
refletancia. Além disso, seria interessante conhecer a porceg.
tagem de radiagao absorvida como fungao do comprimento de on-
da (Al)' pois € sabido que A, + T, + R, = 1. Na Figura 4.4(a)

A A A

apresentamos os resultados de T, e RA para duas de nossas

A

amostras da série B. Na Figura 4.4 (b) apresentamos as medi

A

var os maximos de transmitancia coincidem com os minimos de

das de R, para as amostras da série B. Como podemos cbser

refletancia, e vice-versa e que para todos os comprimentos

de onda TK +. Rk < 1.

Pudemos constatar ainda que a absorgac cresce &
medida qué decresce o comprimentc de onda, ou seja, guando es
te se aproxima do valor correspondente a energia da banda
proibida, bem como verificamos um aumento gradativo na absor

¢do com o aumento de dopagem dos filmes. Na regiao transparen
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espectral das amostras da serie B.
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te (.~ 0,6 - 0,7'um) temos que a amostra sem dopante possui uma
absorcac em torno de 1%, e as amostras com 1, 2 e 5 at.%F: Sn

possuem, respectivaménfe, valores de AA iguais a aproximada
mente 2,5%, 5,5% e 10,5%., Este aumento na absorcao dos filmes
nao pode ser atribuildo unicamente a um aumento na concentrégéo
de portadores livres com a dopagem, como mostraremos mais a-
diante, observou-se um aumentO na rugosidade superficial dos
filmes a medida gue crescia a dopagem,o gque provocaria um au-
ménto na absorgdo devido a existéncia de mlltiplas reflexdes
na superficie dos filmes. Este Gltimo efeito contribuiria pa-
ra um achatamento das curvas de transmitdncia, o que podemos
constatar nas figuras 4.1 e 4.2, ou seja, o0s seus mMaximos nun-
ca atingem o valor da transmitancia do substrato nas diversas

figuras apresentadas.

4,2.3 - Calculo da Espessura dos Filmes, Indice de Refracao e

Coeficiente de Extincao

Denominaremos t a espessufa.do filme, n o indice
de refracdo e k o coeficiente de extingdo. n e k sdo  fun-
¢oes do comprimento de onda {(A). O nosso sistema consiste de
um filme com espessura t, de iIndice de refragao e coeficiente
de extingﬁo, reSpéctivamente, iguais a n ek sobre um subs-
trato de vidro Corﬁing 7059 transparente com indice de refra-
¢aoc constante igual a n, = 1,5. ﬁste sistema situado no  ar
esta descrito na Fig. 2.4 do capitulo 2.

MANIFACIER e colaboradores(73)

desenvolveram um mé&
todo simples para a obtengao das constantes Oticas e a espes-

sura de um filme fino sobre um substrato transparente, ~ basea-
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do nas figuras de interferéncia que aparecem nas medidas da
transmitancia espectral com incidéncia normal. Segundo os au

_ - 2 2 2 2
tores no caso de fraca absorgao, k© << (n-1}" e k” << (n—ns),

a expressao de transmitincia se reduz a

1é6n nza
T = - 5 . 5 5 S . ) (4.1.3)
Cl + Cza + 2C1C2a cos (4mnt/A}

onde ¢, = (n+l)(ns+n) (4.1.b)

C, = (n-l)fns-n) | R (4.1.c)

a = exp. (- 4wkt/)) ' (4.1.4)
Geralmente, fora da regiao correspondente & = ab-
S0r¢aon fundamental (hvw<E energia da banda proibida) ou fo-

ra da regiao de absorgao dos portadores livres (para compri-
mentos de onda maiores), a dispersdo de n e k n3» é muito

- M - . Ll .
grande, e os maximos e minimos de T na equacgao (4.1.a) ocor-

rem para

“4rnt/N = mw ' ' (4.2)

~onde m & um nimero inteiro associado 3 ordem de interferén-
cia. Para o caso mais usual (n>ns, que corresponde a um fil
me semicondutor sobre um substrato transparente nao absorve-
dor, C,<0) os valores extremos de transmitdncia sao dados pe

las formulas:

_ 2 2 _
T ax 16nsn o / (Cl + Cza) {(4.3)

- 2 _ 2 (4.4}
Tmin lﬁnsn o / (Cl Cza)
Supondo que T - e T . sao fungoes em 2 atra-
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vés de n{i) e a(}), elas representam a envoltdria do espec-

tro de transmitancia nos maximos (T .. (A} e minimos (T . (O
max min

Na Figura 4.5 temos um espectro tipico de transmissdo de um

filme fino de SnO, com espessura uniforme t = 0,9 p 0,04 um,

retirado da referé@ncia (73).

] LN o T T
[ » - Tm'n(h]
£ sof
*— =
°-|1|1||I|4|l1|l.||
0!2 1,0 2.0
 Alpm)

Figura 4.5 - Transmitdncia x comprimento de onda de um fil-

me de_SnO2 com espessura uniforme;bﬂ,Qﬂb,OQmJTM
combinando as equagoeés (4.3} e (4.4) obtém-se:
- 1/2 |
_ Cl [1 (Tméx/Tmin)_ :
o = 173 (4.5)
Cp [+ (g /Tran) ™7

Substituindo o valor de o dade por (4.5) em (4.3) obtém-se:

o
I

[N + (N° - n§)1/211/2 (4.6)

onde

Tméx Tmi
L) (4.7)
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A equagao (4.6) mostra que n pode ser determinado expli
citamente conhecendo-se Tméx’ Trrlin € n_ para o mesmo compri
mento de onda. Conhecendo-se n pode-~se determinar o com
o auxilio da equagao (4.5)., A espessura t do filme 'pode
ser calculada utilizando dois pontos de maximo ou minimo a-

través da equagdo (4.2}, obviamente sendo n determinado a

priori.

MA,A
£ = 12 (4.8)
2 [”n(kl)AZHH(A2)Al]
onde M & o niimero de oscilagdes entre dois extremos (por

[

exemplo, M 1 entre dois maximos ou minimos consecutivos) ;
Al, n(kl) e 12' n(kz),séo os comprimentos de onda e Indi-
ce de refragao correspondentes. Conhecendo-se t ea & pos

sivel calcular o coeficiente de extingao k através da equa

¢ao (4.1.4).

Utilizando este procedimento calculamos n{i),
k(x) e t para todos 0s nossos filmes das series A e B, ‘fd~
mando como valores de maximos e minimos apenas 0s pontos on
de os filmes eram mais transparentes, em geral, para
A > 0,5um. Somente nao foi possivgl determinar. as ‘constantes
Oticas e a espessura das amostras da série B com 40 e
80 at.% F:Sn em solug@o pois estas possuem maximos e mini-

mos de interfereéncia pouco definidos.

Segundo os autores este método supde que o fil-
me seja homogéneo e de faces paralelas, bem como as varia-
¢bes den e k com o comprimento de onda sejam peguenas. A

primeira condigcao com certeza nao deve ser preenchida pelos
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nossos filmes pois eles sao inomogé&neos em espessura e pos-
suem uma superficie rugosa. A segunda condigdo requer — que
os cilculos de n e k sejam efetuados com os maximos e mi
nimos que ocorram en comprimentos de onda fora da re-
gido de absorcgac fundamental (geralmente 2 > 0,5um) . Além
disso, a simplificacao dos calculos, para o caso de amostras
fracamente absorvedoras, requer k < 0,1. Dos resultados
obtidos constatamos que os valores de k calculados nun

ca ultrapassam este limite.

Com os calculos efetuados verificamos que as amos
tras da série A crescidas com T, = 250°C possuem indice de re
fragdao maior, 1,8 < n < 2,0, que as amostras crescidas em tem
peraturas maiores de substrato , as quais possuem 1,6 <n<1,9,
As amostras da série B crescidas com-TS = 280°C possuem. va-—
lores de n entre 1,8 e 1,95. Nota-se gue para a maioria das
amostras o Indice de refragdo & menor péra comprimentos de
onda proximos ao limite estabelecido dé 0,5. um, abaixo‘ do
qual oéorre absorgao. Nao se verificou gualguer comportamen-
to sistematico ae n con a dopagem.,

0 coeficiente de extingdo, em torno de 1x107% pa-

ra as amostras sem dopar cresce com © aumento da concentracao
de F em solugao para todas as nossas amostras. Os filmes
crescidos com temperaturas de substratoc maiores (TS=4OOOC e
4500C) possuem k(XA) ligeiramente menores. Além disso, no-
tamos que o coeficiente de extingao € maior para os compri-
mentos de onda que crescem na diregao do infravermelho. Es-
te comportamento & particularmente mais evidente para as amos
tras crescidas em temperaturas.menores de substrato

(2500C<TS<3500C).
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A espessura das amostras variou entre aproximada
mente 0,5 um e 1,8um, sendo maior para temperaturas mais al-
tas de substrato e, em geral, menor para as maiores concentra

¢oes de fluor em solugado,

Um outro método por nds empregado para a determi
nagdo das constantes dticas e espessura de nossos filmes foi
desenvolvida por CISNEROS e colaboradores(74)..Este método
estsvbaseado no comportamento da transmitancia de um  fil-
me £ino nas regides transparente e absorvedora. A primeira re
gido & utilizada para determinagao de n(A) e t, e a segunda
parte permite a determinacgdo de k (A) e eventualmente a ener=-
gia da banda proibida. O uso correto da equagdo tedrica para
a transmitincia espectral com incidé&ncia normal, na qual ge-
ralmente se supbe que o. substrato transparente & um meio se-
mi-infinito, exige gue os dados experimentais sejam corrigi-
dos de forma a considerar as reflexces que ocorrem em ambos os lados
do substrato . Os autores, portan ,'desenvolveram férmulas am-—
piricrs para os fatores de corregdo a serem usados em ambas

as regifes do espectro, cujos cidlculos necessitam apenas dos

dados de transmitancia.

- 0 espectro de transmitancia na regiao do visivel
e. infravermelho prdximo de filmes semicondutores pode wusual-
mente ser dividido em trés regioces: ﬁa regidec I o coeficien
te de extingao & muito pequeno, isto & k < 10_2, e a figura
de interferéncia & muito similar a de um dielétrico, na re-—
giao II | k possui valores crescentes d medida que a  ener-
gia do féton se aproxima da energia da banda proibida (Eg) e
finalmente a regiao III & caracterizada por grandes valores
dos coeficientes de extingdo, transmitancia extremamente bai

xa e eventualmente grandes variagoes no indice de refragido. O
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referido artigo trata das regides I e II.

Para a caracterizagao da amostra € necessario a-
tribuir a cada extremo {(maximo ¢cu minimo) que aparece na fi-
gura de interferéncia uma ordem m, pois sabemos que a ocor
réncia de extremo requer:

nt
i%—- = mi (4.9}

onde m=1, 2, 3, ... . Para O caso em que n >n_, 0s ma-

maximos tém nimero de ordem par, e os minimos impar.

A espessura Otica dm & definida como sendo

mA, . :
a =nt = 7} (4.10)

A determinégao de m pode ser feita combinando
m&ﬂas equagtes (4.9) para cada extremo que occcre nas — me-
didas de transmitd@ncia, como também tragando uma reta na gual
se atribui ao eixo’ x valores de m e ao eixo y os valo
res de energia correspondentes a cad; lm' Neste Ultimo ca
sb aproveita-se o fato de que m & proporcional a l/lm (e-
- guagao 4.9), ou seja, diretamente proporcional & energia; a-
tribui-se m = 0 (intersecc¢do da reta-com o eixo x) ao pon-
to em que a energia & também nula e ds diversas ordens atri
buem-se valores de m, contados a partir de m =0, compativeis

com ¢ fato de serem maximos ou minimos.

Usando os dados de transmitdncia da regido I  a
corregao para as reflexdes que ocorrem nas faces do substra-
to & tal que sendo T' a transmitdncia medida e T a transmi-

tancia "“real"

T.= T'[1 + A(T'-B}] (4.11)
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No casc de filmes com 2 <n £4 depositados sobre substratos de
vidro ou quartzo a = 0,044 e B = 0,010, valores estes que
. fornecem uma excelente concordancia entre as equagSes empi -
rica e exata., Para a regido II um outro fator de corregac po-
de ser definido. Além disso, nas tabelas fornecidas pelo re-
ferido artigo os valofes de espessura sao calculados nos
pontds de minimo e a espessura do filme & considerada Como
sendo a média aritmética dos valores obtidos. O coeficiente

de extingdo & calculado nos pontos de maximo e interpolados
os valores nos minimos, O Indice de refragao & calculado a
partir do conhécimento das espessuras média (t) e Gtica (4 ).

Na regido I, de baixa absorcgao,define-se:

o 4nsn2 .
T, (n_,n) = : = 0,79 (n=2) (4.12)
min s (n +n2}
s
T . {m, n_, n, k)
P o= P = (4.13)
° (n_,n)
min s’
o 4n
7. {n) = ———— = 0,96(n_ = 1,5)
nax s (1 + ns? f s ' {4.14)
T . (m ,n_,n,k)
G = —-Rax S (4.15)
. (n_)
max S
F e G sdo determinadas a partir das expressOes tedricas de

transmitancia considerando n =.2 & diferentes valores de m.

Nas tabelas 4.1 (a}) - (e) apresentamos os resul

tados obtidos por este método para as amostras da série B.

As amostras da série B com 20, 40, e 80 at.% F:5n

possuem uma transmitincia muito baixa em todo o espectro me-
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Tabela 4.1 {(a}

Ts = 280°C - sem dopar
m 4 5 6 7 8
A (um) 1,09 0,88 0,75 0,64 0,58
dm(um) 1,08 1,1 1,125 1,12 1,16
L 0,855 0,770 0,86 0,745 0,825
T 0,887 0,796 0,892 0,769 0,855
G 0,924 - 0,929 - 0,891
X 1,15x10°2  (9,4x1073) 7,2x107°  (7,8x107%) 8,4x10 °
n" - 1,96 - 2,06 ' -
P - 0,933 - 0,930 -
[ -
Tmin - 0,853 - 0,82% -
n' - 1,82 - 1,88 -
tm(um) - 0,604 - 0,596 -
+.
t = (0,600 = 0,006)un
n 1,82 1,83 1,88 1,87 1,93
ObservagGes: (a) T =T' [ 1 + 0,044 (T' - 0,01)]
{b) G = T/0,96, definido nos pontos de maximo
(c) k & obtido a partir de um grifico de G x %;
os valores de k entre parénteses sao inter-
polados
(d) n" & determinado através de um grafico de
O X n", para n =1,5. 7° & obtido dos

{e)
(£)

tg)
{h}

FEY

min
experimentais nos pontos

min
valores de 7T de
minimo.

F & determinado a partir dos valores de k,
supondo n=2, B

™. = T/F.

n' & determinado utilizando TC, de (f)

min
a , . _ 2m1n 2 2
t, = dm/n’, ’C—I}ﬁtmeAt—{i?'ﬁtm/N-— (?ﬁtm)/N]

[N/(N-1}]1
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Tabela 4.1 (b) -
T = 280° - 1 at.% F:Sn
m 4 5 6 7 8 9 10

A um) 1,26 1,08 0,90 0,785 0,70 0,62 0,56
dm('mn) 1,26 1,35 1,35 1,37 1,40 1,40 1,40
T 0,77 0,725 0,805 - 0,73 0,80 0,72 0,785
K 0,796 0,748 0,833 0,753 0,828 0,742 0,812
G- 0,829 - 0, 868 - 0,863 - 0,846
k 2,7%107%  (2,1x107%) 1,4x107% (1,3x1072) 1,1x107% (1,0x107%) 9,8x107>
n" - 2,10 - 2,10 - 2,14 -

F - 0,854 - 0,873 - 0,875 -
Tom - 0,876 - 0,863 - 0,848 -
n' - 1,76 - 1,80 - 1,82 -

£ Om - 0,767 - 0,761 - 0,769 -

+
t = (0,766 £ 0,004) m
n 1,64 1,76 1,7 1,79 1,83 1,83 1,83
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Tabela 4.1 (c)

T, = 280°C - 2 at.t F:Sn

m 4 5 6 7 8 9 10

A
A, (um) 1,24 1,05 0,885 0,77 0,685 0,615 0,55
dm(pm) 1,24 1,3125 1,3275 ° 1,3475 1,37 1,38375 1,375
T 0,72 0,675 0,75 0,68 0,75 0,675 0,735 |
I 0,742 0,695 0,774 - 0,700 0,774 0,695 0,758 -
G 0,773 - 0,806 - 0,806 - 0,790 |
k 3,7:07  (2,9x107) 2,1:x072 (1,95107%)  1,6x1072  (1,5x107) 1,3x107;
n" - 2,26 - 2,26 - 2,26 -
F - 0,802 - 0,820 - 0,817 - .
o ' f
T - 0,867 - 0,854 - 0,851 -
n - 1,78 - 1,82 - 1,82 -
to(um) - 0,737 - 0,740 - 0,760 - '

t = (0,75 £ 0,01) um

n 1,66 1,76 1,78 1,81 1,84 1,85 1,84
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Tabela 4.1 (d)

T, = 280°C - 5 at.% F:Sn

m 4 5 6 7 8
Ay () 1,17 0,99 0,84 0,73 0,645
a ( m 1,17 1,2375 1,26 1,2775 1,29
T 0,67 0,63 0,70 0,63 0,695
P 0,689 0,647 0,721 0,644 0,716
G 0,718 - 0,751 - 0,746

-2 -2 -2 -2 -2
k . 4,7%107° (3,8x107°) 2,8x10°° (2,5x107°) 2,1x10
n" - 2,42 - 2,46 -
F - 0,75 - 0,768 -
° - 0,863 - 0,839 -

mn . .

n' S 1,80 - 1,86 -
_tm(Lun) - 0,688 - 0,687 -

t = (0,687 % 0,001) um
n 1,70 1,80 1,83 1,86 1,88

Tabela 4.1 (e)_

T, = 280°Cc - 10 at.% F:Sn

m 4 5 6 7 8
am{pm) 1,0 0,84 0,715 0,625 0,55
d . (um) 1,0 1,05 1,0725 1,09375 1,1
T 0,61 0,57 0,62 0,56 0,60
T 0,626 0,584 0,637 0,574 0,616
G 0,652 - 0,664 - 0,642

—2 -2 -2 -2 -2
k 6,4x10 © (5,2x10"°) 4,0x10 ° (3,7x10 )  3,3x10
n" ' - 2,64 - 2,68 -
F - 0,666 - 0,672 -
o .
Toin - 0,877 - 0,854 -
n' - 1,74 - 1,82 —
T ( m) - 0,603 - 0,601 -

t = (0,602 £ 0,002)um

n 1,66 1,74 1,78 1,82 1,83
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dido, bem como apresentam extremos pouco definidos e em al
guns casos proximos & banda de absorgaoc fundamental, o que
" tornou impossivel a determinacio da espessura e a caracte-

rizagao otica destas amostras.

Os valores de n, k e t calculados por este  1l-
timo método mostram que: (a) o indice de refragdao decresce
com o aumento do comprimento de onda; nenhuma modificagéo sis
tematica de n com a dopagem pode ser observada. (b} o coe-
ficiente de extingao em torno de 1x1072 & maior para compri
mentos de onda que se estendem para a regiao do  infraverme-
lho; as amostras mais dopadas possuem valores maicres de k.
{c) oS filmes desta série tém valores de espessura meno

res que 1 um.

Utilizamos também este ségundo método para de-
terminar n(l), k () e t de nossa amostra cfescida com
T, = 250°C sem dopante (Figura 4.1(a). Verificamos uma  boa
concorddncia entre os valores de transmitdncia experimentais

e tedricos, estes Ultimos calculados a partir dos valores de

n{A), k(A} e t nos extremos (Tabela 4.2).

Tabeia 4.2

Comparacgao entre os Valores de T(}) Experimentais e Tedricos

Amostra: T = 250°C - sem dopar

A(Hm) T(A) experimental T(A) tedrico
0,45 0,60 0,59
0,51 0,70 0,695
0,55 0,665 0,655
0,62 o 0,775 0,76
0,70 0,70 0,685
0,81 0,80 0,80
0,95 0,72 0,70
1,15 0,79 0,78
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Comparandc os resultados obtidos pelo primeiro(73)

(74)

e segundo métodos para as nossas amostras da série B po-
demos verificar que: (a) os valores de n calculados pelo se
gundo método decrescem guando A cresce para a regiao do in
fravermelho e nesta regido s3o menores gque os valores de n

- calculados pelo primeiro metodo, (b) os valores de k para
as amestras mals dopadas (2,5 e 10 at.® F:5n) calculadas pe-
;o segundo método sdo maiores que os respectivos valores cal-
gulados pelo primeiro método, (¢) a espessura dos filmes cal-

culada pelo segundo método & menor gque 0s respectivos valo-

res obtidos pelo primeiro método.

Nas Tabelas 4.3 a 4.7 apresentamos as constan-
tes Oticas e a espessura de todas as nossas amostras da série

A calculados pelo método da referéncia (74).

Tabela 4.3 (a) - © Tabela 4.3 (b)

TE = 250°%C - sem dopar : Tg = 250°C - 1 at.% F:5n
: =) ' =)
A () n(}) k(}) x 10 A () n(}) k(n) x 10
0,51 1,96 1,7 0,55 1,86 1,1
0,55 1,90 1,3 0,63 1,86 1,1
0,62 1,91 1,3 0,73 1,85 1,0
0,70 1,89 1,4 0,86 1,82 1,4
0,81 1,87 1,4 1.05 1,77 1,7
0,95 1,83 © 1,9

- + :
1,15 1,77 2,3 t = (0,592 0,008) um

t = (0,650 & 0,004)um
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Tabela 4.3 (©) Tabela 4.3 (4}

T = 250°C - 2 at.$ Fisn T, =250°C - 5 at.% Fisn
=, -,
X (um) n(\) k(N x 10 A{ym) n (3 k x 10
0,51 1,82 0,90 0,51 1,90 1,6
0,59 1,87 0,90 0,58 1,92 1,6
0,65 1,80 0,94 0,65 1,88 1,7
0,7%6 1,80 0,97 0,76 1,88 1,8
0,89 1,76 1,3 0,89 1,84 2,5
1,09 1,72 1,6 1,07 1,77 3,1
‘ t = (0,63 0,07 m &= (0,61 L 0,01)mm
Tabela 4.3 (e) Tabela 4.3 (f)
T, = 250°C - 10 at.% F:Sn T, = 250°C - 20 'at.$ F:Sn
_ 7 =7
A {1m) n (A kA x 10 A (um) n () k x10
0,515 1,93 1,8 0,55 2,14 4,0
0,575 1,88 1,9 0,63 2,10 5,3
0,67 - 1,88 1,9 0,74 2,06 6,7
0,78 1,83 2,5 0,884 1,96 8,0
0,94 1,76 3,1
t = (0,534 ¥ 0,001)um t = (0,45 ¥ 0,03)um
Tabela 4.4 (a) ' | Tabela 4.4 (b)
. |
= 300°C sem dopar T_ =300°C - 1 at.$ Fisn
AGm  n (A) k() x 1074 Am n (A Kk () x 1072
0,66 1,80 1,5 0,75 1,76 1,3
0,72 1,77 1,4 0,86 1,80 1,3
0,82 1,79 1,3 0,97 1,77 1,2
0,92 1,76 1,2 1,13 1,77 1,1
1,07 1,75 1,1 1,3 1,75 1,5
1,27 1,73 1,4 1,59 1,66 1,9
1,52 1,67 1,6

t = (0,92 2 0,02)um . t = (0,9 % 0,02)mm
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Tabela 4.4 (C) Tabela 4.4 (d)
T, = 300°% - 2 at.% F:8n T, = 300°C - 5 at.® F:Sn
A () n (N k() x 10 A{1m) n () k(N x10
0,70 1,80 0,90 0,72 1,80 1,3
0,80 1,82 0,94 0,82 1,82 1,3
0,90 1,80 0,88 0,92 1,79 1,3
1,04 1,78 0,82 1,07 1,79 1,3 -
1,24 1,77 1,0 1,27 1,77 1,7
1,50 1,71 1,2 1,53 1,70 2,1
t = (0,88 L 0,01)um t = (0,90 T 0,0Lum
Tabela 4.4 (e) Tabela 4.4 (£) -
r |
T =300° - 10 at. Fisn 1 = 300°C - 20 at.® Fisn
- . -2
AQum) n () k (M) x 10 A {um) n (A k (M x 10
0,81 1,79 2,5 0,58 1,83 1,1
0,91 1,76 2,6 0,63 1,79 1,1
1,07 1,77 2,6 0,70 1,77 1,1
1,25 1,73 3,3 0,79 - 1,75 1,1
1,47 1,62 4,0 0,92 1,74 1,1
e =(0,9 % 0,00m _ 1,08 1,71 1,5
1,32 1,67 1,8

t = (0,79 ¥ 0,02)1m

Tabela 4.4 (g)

T, = 300°C - 40 at.$ F:Sn

Al pm) n (1) K () x 1072
0,57 1,69 2,5
0,65 1,7 2,5
0,74 1,70 2,5
0,85 1,68 2,5
1,01 1,66 3,3
1,23 1,62 4,0

t = (0,76 % 0,04)um

———I7
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.Tabela 4.5 (a) Tabela 4.5 (b}
T = 350°C ~ sem dopar T, = 350°C ~ 1 at.® F:sn
' -2 =2
A (1w n (A) k(A x 10 A () n(}) k(}) x 10
0,67 1,79 1,2 0,74 1,79 1,3
0,76 1,80 . 1,2 0,84 1,81 1,3
0,86 1,79 1,2 0,94 1,77 1,3
1,01 1,80 1,1 1,1 1,78 1,2
1,19 1,76 1,4 1,3 1,75 1,7
1,45 1,72 1,6 1,55 1,67 2,3
| t = (0,84 % 0,01)um ot =1(0,93%0,01un
Tabela 4.5 (c) Tabela 4.5 (d)
T_ = 350°C - 2 at.$ F:sn TS = 350°%C - 5 at.$ F:sn
A (um) n (A k() x 1072 A(ym) ‘n( k() x 107
0,54 1,82 1,3 0,65 1,89 1,9
0,60 1,84 1,3 0,71 1,86 1,9
0,65 1,79 1,2 0,80 1,86 1,8
0,74 1,82 1,0 0,89 1,82 2,0
0,84 1,80 - 0,98 1,04 1,82 2,1
0,96 1,77 0,94 1,22 1,78 2,2
1,13 1,73 1,4 .
1,37 1,68 1,8 ¢ = (0,86 % 0,05)m

= (0,82 1 0,03)1m
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Tabela 4.5 (e) Tabela 4.5 (£)
T, = 350°%C - 10 at.% F:Sn T = 350°C - 20 at.% F:Sn
A Gym) n(\) k() x 1072 A () n(x) k() x 1072
0,72 1,88 . 2,3 0,73 1,90 2,6
0,78 1,78 2,3 " 0,78 1,78 2,8
0,92 1,80 2,3 0,92 1,80 .2,9
1,08 1,76 2,9 1,10 1,79 3,0

1,27 1,66 3,5 £ = (0,77 t'0’04} om

t = (0,77 % 0,03)um

Tabela 4.5 (g) :

T = 350°C ~ 40 at.%F:Sn
_ -2
A (pm) n(A) k() x 10
0,67 1,73 5,6
,80 1,77 5,6
0,95 1,75 5,6
"t = (0,68 0,09 m
Tabela 4.6 (a) Tabela 4.6 (b)
o O
TS = 4007C - sem dopar Ts' = 4007C - 1 at.% F:5n
x ' -2 =
A (1m) n () . k) x10 A (m) n () k (3 x10
0,95 1,80 1,3 . 0,9 1,77 1,1
1,03 1,76 1,2 1,04 1,82 1,1
1,17 1,77 1,1 1,16 1,77 1,0
1,32 © 1,75 1,1 1,36 1,78 0,95
1,54 1,75 1,1 1,63 1,78 1,2
1,84 ' 1,74 1,1 1,96 1,71 1,4

t = (1,32 % 0,06)um ' t =(1,145 ¥ 0,005)um




Tabela 4.6 (C)

T, = 400°C - 2 at.3 F:Sn

Tabela 4.6 (d)
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T, =400°C ~ 5 at. % F:8n

J

t= (1,14 ¥ 0,03)m

Tabela 4.6 (e)

T, = 400°C ~ 10 at.% F:sn

X () n (1) k (V) x 1072 X (L) n (A k (A x 1072
0,83 1,82 1,2 0,71 1,87 1,2
0,90 1,78 1,1 0,80 1,85 1,1
1,02 1,79 1,0 0,93 1,84 0,96
1,15 1,77 1,1 1,1 1,81 1,0
1,33 1,75 1,1 1,36 1,79 1,1
1,60 1,75 1,5 1,84 1,82 1,1
1,93 1,69 1,9

t = (0,76 X 0,05)m

Tabela 4.6 (f)

T, = 400°¢c - 20 at.$ F:Sn

A (m) n () X (\) x 1072 A (um) n(\) X (1) x 1072
0,55 1,81 1,3 0,57 1,79 1,6
0,65 1,84 1,3 0,67 1,80 1,6
0,77 1,81 1,3 0,79 1,77 1,7
0,95 1,79 1,2 0,97 1,74 1,8
1,25 1,77 1,8 1,3 1,75 3,1
1,80 1,69 2,4 1,8 1,62 4,3
t = (0,53 % 0,03hum t = (0,56 = 0,01)ym
Tabela 4.6 (qg)

T, = 400°% - 40 at.% F:Sn

AGm) n() k(3 x 1072
0,72 1,85 4,4
0,81 1,82 5,0
0,93 1,79 5,6
1,1 1,76 7,0
1,35 1,73 8,4

(0,78 £ 0, 01) im




Tabela 4.7. {(a) Tabela 4.7 (b}

T_ = 450°C — sem dopar T = 450°C - 1 at.% F:Sn

A {1m) n (A k (X x 1072 A{ pm) n{\) kK () x 107
0,88 1,79 1,2 0,69 1,83 1,2
0,95 1,74 1,1 0,73 1,74 1,1
1,07 1,74 0,90 0,83 1,76 0,9
1,21 1,72 0,93 0,98 1,73 0,8
1,43 1,74 0,96 1,09 1,74 0,7
1,70 1,73 1,0 1,3 - 1,73 0,8
2,075 1,69 1,1 1,6 1,70 0,8

t = (1,23 £ 0,04)um t = 10,9 ¥ 0,03nm
Tabela 4.7 (c) Tabela 4.7 (d)
T, = 450°C ~ 2 at.% F:sn T = 450°C - 5 at. % F:6n
-2 : -2

A (1om) n (i) k (A} x 10 Adum) n(d}) k (A x 10
0,82 1,83 0,98 0,80 1,80 0,98
0,87 1,75 0,87 0,86 1,74 0,85
1,0 1,79 0,76 0,97 1,75 0,72
1,13 1,77 0,67 1,09 1,72 0,60
1,3 1,74 0,58 1,27 1,72 0,48
1,55 1,73 0,73 ©1,52 1,71 0,59
1,9 1,70 0,88 1,87 1,68 0,70

t = (1,12 ¥ 0,04um | t=(,11%0,00)m
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Tabela 4.7 (&) Tabela 4,7 (£)

O O
TS = 4507C - 10 at.% F:Sn Té = 450°C ~ 20 at. % F:5n
A (1) n ) k(M) x107 A () n) k(N x 1072
0,75 1,80 1,4 0,97 1,75 2,0
0,85 1,81 1,4 1,17 1,81 2,0
0,93 1,74 1,3 1,37 1,77 2,2
1,1 1,76 1,2 1,7 1,75 2,3
1,3 LT3 1,2

. : + - +
t = (0,94 £ 0,03)um t = (0,97 £ 0,011um

Tabela 4.7 (g)

T, = 450°¢C - 40 at.$ F:6n

A () n () k() x107
0,85 1,82 2,5
0,95 1,78 2,6
1,12 1,80 2,6
1,3 1,74 3,0
1,62 1,73 3,3

£ = (0,93 ¥ 0,03un
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+

Quando comparamos 0s valores de nz(l), kz{l) e t,

obtidos por este segundo método para as amostras da série A,

++
1

pelo primeiro método pudemos verificar que, tal gual a sé-

com os respectivos valores de nlfl), kl(k) e t calculados

rie B de amostras crescidas com TS = 2800C vale n, < nl (iné

fravermelho) k< ky e to< ty excegao feita para os valores:
do indice de refracio das amostras crescidas com TS = 250°¢

que ndo apresentam um comportamento sistematico.

O fato do segundo metodo introduzir corregoes pa
ra as reflex8es que ocorrem nas interfaces do substrato, como
também o fornecimento de valores de n que crescem a medida
gue a energia se aproxima da regiég de absorg¢do fundamental e,
para as amostras mais dopadas a obtencao de valores de k
maiores que aquelgs obtidos pelo primeiro método, sio indi-
cios de que a aplicagdo deste método para a déterminagao das
constantes Oticas e espessuras & mais adequada. Além disso, a
boa concorddncia entre os valoreé T(A) experimentais e tebri
cos (Tabela 4.2) se constitui num dado a mais para a confia-

bilidade deste segundo método.

0 calculo dos.ﬁélores da transmitancia espectral
nos pontos extremos, utilizando os resultados fornecidos pe
lo primeiro ' mé&todo, chegaram a apresentar discrepég
cias de até 10% com relagdo aos resultados experimentais, cal

culos estes efetuados para a amostra com TS=2500C, sem dopar.

{(+) 0 iIndice 2 se refere ao sequndo método,

(++) O Indice 1 se refere ao primeiro método.
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4,3 - Propriedades Elétricas dos Filmes”de‘SnOzig

De acordo com o método desgrito na segdao 3.5 me
dimos a resisténcia de folha Rs de nossas amostras e calcula
mos a resistividade, de acordo com a equagao (3.3), p = Rst,tg
mando como valores de espessura os resultados obtidos pelo

método descrito na referéncia (74). Nas Tabelas 4.8 a 4.13

apresentamos os resultados.

Tabela 4.8

Rs' t e p para as amostras crescidas com 'I‘s = ZSOOC.

AMmostra RS () t (um) p(lOHBQcm}
sem dopar 78 T 1 0,650 ¥ 0,004 5,1 = 0,
1 at.% FiSn 73 = 1 0,592 £ 0,008 4,3 % o,

2 64 T 1 0,63 T 0,07 4,0 o
+ + +
5 a2 ¥ 1 0,61 ¥ 0,01 2,6 L o,1
+ . + +
10 34 11 c,534 T 0,001 1,8 % o,
: + + +
20 28 ¥ 1 0,45 ¥ 0,03 1,3 % 0,1
40 32 21 - -
Tabela 4.9

Rs' t e p para as amostras crescidas com TS = 300%

Anostra R (Q) t (um) p(lO_3 Qcm)
sem dopar 56 ¥ 3 0,92 ¥ 0,02 5,2 % o,
1 at $ F:Sn 46 © 3 0,96 £ 0,02 4,4 Lo,

68 * 1 0,88 T 0,01 6,0 % o,
a2 T4 0,90 £ 9,01 3,8 £ o0,
10 21 11 0,91 % 0,01 1,9 Lo,
+ + +
20 36 ¥ 1 0,79 £ 0,02 2,8 Lo,
+ + +
40 27 ¥ 0,76 ¥ 0,04 2,1 L09,2




Tabela 4.10
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Rs' t e p para as amostras crescidas com TS = 3500C
- -3
Amostra RS () t (um) p (10 T Qcm)
+ +
sem dopar 70t1 0,88 0,01 9 0,2
1 at.$ F:Sn 420 ¥1 0,93% 0,01 7 50,1
+ + +
2 40 - 1 0,82 - 0,03 3 -0,
5 2221 0,86 L 0,05 9 T o,
10 2081 0,77 £.0,03 ,5 % 0,
20 141 0,77 % 0,04 1Yo,
+
40 121 0,68 To,09 ,8 T 0,
Tabela 4.11
R, t e p vara as amostras crescidas com’TS = 400°C

s

mostra  Rg (@) & Gm p(107% fom
sem dopar 267 £ 2 1,32 ¥ 0,06 3,5 Yo,z
1 at.% ¥:Sn 251 ¥ 2 1,145 ¥ 0,005 2,87 £ 0,04
| 2 188 11 1,14 ¥ o,03 2,14 ¥ 0,07
5 319 ¥ 2 0,76 ¥ 0,05 2,4 Y o0,2
10 499 Y 2 0,53 % 9,03 2,6 0,2
20 169 £1 0,56 % o0,01 0,95 ¥ 0,02
40 401 0,78 To,00 0,31 ¥o,01
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Tabela 4,12

Rs’ t e p para as amostras crescidas com Ts = 450°
Amostra R, (2) £ (um) 0 (10 tocm)
sen dopar 2760 < 16 1,23 % 0,04 3,4 To,

1 at. % F:Sn 2620 £ 16 0,94 £ g,03 2,46 T 0,09

2 2260 £ 16 1,12 ¥ 0,04 2,5 Yo,1

5 2650 ¥ 16 1,11 ¥ 0,04 2,9 *o,1
10 1470 ¥ 13 0,94 £ 0,03 1,38 ¥ 0,06
20 280 Y11 0,97 0,01  o0,27% 0,01
40 _ 200 ¥ 10 0,93 ¥ g,03 0,19 ¥ 0,02

Tabela 4.13

Rgs t e p para as amostras crescidas com T, = 280°¢

Amostra Ro() ot Gm o(10 fom

sem dopar 116 21 0,600 T 0,006 7,0 %o,1
1 at.% F:Sn 41 T 1 0,766 * 0,04 3,14 ¥ 0,09
3921 0,75 Lo,01 2,9 0,1
338 1 0,687 T 0,001 2,26 ¥ 0,07
10 30 T 1 0,602 ¥ 0,002 1,81 ¥ 0,07

20 31 T 1 - -

40 40 ¥y - -

80 50 ¥ - -
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A variagao da tensdo (V) e da corrente (I} utili-
zadas no calculo do erro na determinacio de Ry (equagdo 3.2)
foram, réspectivamente 0,1 mVe luya para as amostras com TS
iguais a ZSOOC,2800C,3000C,3500C e 4000(:; para as amostras com

T, = 450°C utilizamos AV = 1mV e AI=1 pA.

Para todas as nossas amostras daséériesA e B po
demos constatar que a resistividade decresce com o.aumento da
dopééem. Para as amostras crescidas com tempefatura de subs-
_frato entre 250°C e 350°C a resistividade & da orden de
loﬂaﬂcm e nao chega a decrescer uma otrdem de grandeza. As
amostras crescidas com TS = 400°C e TS = 450°C possuem , res-—
pectivamente, resistividades da ordem de 10" %qcn e 10_1Qcm,
valéres estes que chegam a decrescér em uma ordem de grande-
za pafa as amostras mais dopadas (20 at.% e 40 at.% F:5n em
solugao) . ‘

:F

4.4 - Propriedades de transportes dos filmes de Sno,,

A analise das propriedades de transporte de nos-
sos filmes foi feita com os resultados das medidas de efei
to Hall, cuja montagem experimental estd descrita na sec¢ao
3.6,

A verificagao do sinal, positivo ou negativo, da
tensao Hall tendo em vista as ligagoes utilizadas, forneceu o se
guinte resultado: todas as nossas amostras analisadas sao

do tipo. n, ou seja, os portadores de carga sao elétrons.

A fim de avaliar a priori a necessidade de medi-

das de RH versus T, medimos para uma de nossas amostras da s§

rie A (TS = 4009 - sem dopar) a tensdo Hall como fungao da
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‘temperatura em alguns pontos. Escolhemos esta amostra porque

possufa um valor de resistividade (-~ 10-2Qcm) intermediirio

entre os outros valores obtidos (th%.lp—l lcm}. Para efetuar

as medidas a amostra foi colocada num recipiente evacuado
-—2 - Il » .-

{(~10 "Torr) ,em contato com N, liquido. Esperava-se atingir

a temperatura do N, liguido (~77K), e entao gradativamente

2
aumentava-se a temperatura da amostra através de um contro-

lador de temperatura ligado a um sensor de Ge. Todo este sis

@éma de medidas pertence ao Laboratdrio de Efeito Hall do Ins

itituto de Fisica da UNICAMP. Medimos a tensao Hall para cam-—

po aireto e campo reverso nas temperaturas de 10¢, 120, 140

e 160K, obtendo um valor médio, invariante com a temperatura,

de (17f1)pv. Este mesmo valor da tensdo Hall foi obtido & tem

peratura  ambiente (300K). Como o coeficiente Hall indepen

de da temperatura, concluimos gue esta amostra se comporté co

mo -um semicondutor degenerado, ou Seja,com o comportamento mais
parecido comode um metal do que com o de unsemicondutor  tipi-

c0(68); Conseguentemente, como as amostras mais interessantes,
do ponto de vista da resistividade, possuem valores de p méis
baixos que o da amostra estudada, & de se esperar Jgue tam-

bém = para elas R independa de T, o gque nos permite consi-

H
derar validas as eguagoes (3.10}) e (3.1l1). Somente a amostra
crescida a 45000, sem dopar, que possui resistividade de

3,4 x 10_l fcm mereceria ser também analisada por medidas de
RH versus T, entketanto, comoc veremos mais adiante, sua con-
centragao de portadores, em torno de 1018 cm3 & suficiente-
mente élta para supormos que ela também se comporta como um

semicondutor degenerado.
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Optamos por verificar dois efeitos:

1 - a variagao de R e N com a temperatura de deposigao.

H' ﬁH
2¢ - a variagao de Ry, ﬁH e N com a concentragao de dopante.

Para avaliar a dependéncia das propriedadeé
de transporte com a temperatura do substrato foran analisa-
das todas as amostras da série A crescidas sem dopanteQ Em
segundo lugar, com o objetivo de estudar o efeito da depagen
nas propriedades de transporte das amostras, analisamos to-
dos os filmés crescidos com Ts = 350°C e diferentes concen-—
tracoes de dépante, a saber: sem dopar, 1, 2, 5, 10, 20 e 40
at.% F:5n.

E bom salientar, que para as amostras com "alta
concentragao de portadores (41019 - 1020cm"3), a flutuwagao no
valor da tensao Hall medida (ﬂVH) € da mesma ordem de gran
deza de VH' para campos magnéticos em torno de 5KG. Para ta-

das as medidas fol verificado, embora numa pequena faixa

{4kG - 6kG) a linearidade de V_ com BZ (equagao 3.12), bem co

H
o VH foi medida para campo direto e reverso, donde rbtive-

mos guie a menos do sinal, 0s valores eram OS mesmos.

Os valores de RH gque apresentaremos a seguir fo-
ram calculados com base na equagao (3.12), para correntes Iy
em torno de 100 uA (AI_ ~0,1ua), campo magnético B, igual a

4kG (ﬂBZ ~0,2kG}; as variagaes nas medidas de V. foram de 1luVv

H

e os valores de espessura utilizados foram aqueles calcula-

dos pelo segundo método, ou seja:

{‘Vufl’ x 107 et ae) x 1078 3 -1
RH = - — T [m™C 7]
{(Ix-— 0,1) x 10 “}{0,40 - 0,02}

(4.16)
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onde V, & dado em Luvl, t em [umle I em [pal. Para as medi
das alternativas de resistividade (pa) utilizamos uma cor-

rente de aproximadamente 100 yA;os erros superestimados nas me

didas da tensao foram 1lmV e 0,1V, dependendoc da escala uti--

lizada na medida. Sabemos que 0 = RA/L, onde a area A que
a

a corrente cruza & igual 3 espessura da amostra multiplicada

pelo seu tamanho (0,30 cm), e £ & igual a 1,30 cm para to-

das as nossas amostras.

INas Tabelas 4.14 e 4.15 apresentamos os resulta-

dos.
Tabela 4.14
Resultados das medidas de efeito Hall e resistivid&de
para todas as amostras da série A - sem dJopar.
' 0
ng?BE? . G e E? a0 ° =
s (V) (anC ™) {am 7} = (cw S ) {Qau) (Qcm)
250 2t 3,2f8107 @,9t1,010%  6,3%3,7 5,1%0,1107°  (2,1%0,510”
300 10t (2,3%,41070 (2,740,510 a4,2%9,4 (5,2%0,2)207% (5,581,510
350 g1 (1,7%0,3) 3,750, n10%° * 28,8%,1 (5,9%0,210 (6,6%1,6)107"
00 171 6,6t0,9100 @,1%0,2910%  16,0%3,5 (3,5%,2)107% (3,1%0,8)10”
+ + + 18 + + -1 + -
a50 17001 (5,2%0,7) a,2%0,2)10"°  15,3%2,5 (3,4%,1107"  (2,7%0,6)10

Dos resultados apresentados na Tabela 4.14 po-

demos verificar que:

(a) a concentracao de portadores livres (N) & menor para as
amostras crescidas com maiores temperaturas de substrato,
o que concorda com os dados de resistividade obtidos pe-

lo método de quatro pontas (p}.

{b) para Ts 2 300°C a mobilidade Hall (uH) decresce com o

aumento da temperatura de deposigao, apresenta um va-

u
H
lor maximo para T, ~ 300°c.




137

(¢) exceto para a amostra crescida com TS = ZSOOC, sem dopar,

0s resultados de. pa concordam com os dados anteriormente
obtidos para P . Acreditamos gue possa ter ocorrido proble
ma de contato com a amostra depositada a ZSOOC, pois pa-
ra baixas temperaturas de substrato os filmes nao possuem

boas propriedades de aderéncia ao substrato.

Tabela 4.15

Resultados das medidas de efeito Hall e resistividade para to

. o .
das as amostras crescidas com T, = 350°C e diferentes concen

tragoes de dopante.

Amostra Vi RH N UH o) pa

T = 350°C  (uv)

2 3

(10 %an’c Y 10”3 (e Es 7Yy (1073

3

Qam) (10 “Qcm)

+ + -+ + +

sem dopar &1 173 3,7%0,7  28,8%,1 5,970,2  6,6°1,6

1at.s F:on 5% 1283 s5,4%1,4  32,4%9,0  3,7%0,1  3,0%,9
2 4ty g,2%2,8 7,6%2,6  24,8%10,0 3,3%0,2  2,8%0,9
g 321 6,4%2,9 9,774,334 *19 1,9%0,2  1,5%,4
10 3¥1  5,8%2,5 10,8%4,7 38 19 1,5%0,1  1,0%,3
20 2%y 3,8%2,316,3%9,8 35 I24 1,1%,1 0,85%0,24
+ + + + +

40 251 3,4%2,3 18,4%12,6 43 %39 0,8-0,2 0,88%0,31

Dos resultados na Tabela 4.15 podemos verificar

que:

(a)

(b)

{c)

a concentragao de portadores livres (N) aunmenta com o au-

mento da concentragao de F em solugao.

devido a imprecisac nas medidas, podemos apenas inferir
que a mobilidade ou varia muito pouco com a dopagem ou

cresce ligeiramente ~om o aumento da concentracao de F.

a resistividade decresce com o aumento da concentragao de
dopante. Os valores de o, estao em boa concordancia com

os valores previamente medidos de p.
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Para as amostras sem dopante crescidas em dife-
rentes temperaturas de substrato, acreditamcs gque o de-

créscimo da mobilidade com o aumento da temperatura de deposi

950 (Ts; 300°C) se deve a dois fatores. Primeire, a um au-

mento na resistividade a medida que T  Cresce e, segundo, a

uma menor concentrag¢ao de - C? para temperaturas de su-
(8)

bstratos maiores que preferencialmente ocupariam 65 contoxr
nos dé.gréo, passivande as armadilhas de portadbres al presen-
teé.

A baixa meobilidade da amostra crescida com qg=250qc

pode estar associada a presenga de uma grande concentracgao de

vacancias, centros espalhadores de elétrons.

Para as amostras dopadas crescidas com TS = 350°
acreditamos que o limiar para alta mobilidade esta em aproxi-
madamente 30'cm2 V—l s_l. 0 fato da mobilidade variar muito
pouco indica a existéncia de mecanismos de espalhamento de elé
troné gque limifam seu valecr. A seguir, apresentaremos alguns
calculces tebricos de mobilidade, através dos quais discutire-

mos o papel que determinados mecanismos de espalhamento teriam

nas propriedades de transporte elétrico de nossas amostras.

" Os portadores livres podem interagir ("colidir")
comt uma grande ﬁariedade de centros espalhadores. Estes cen-
tros podem ser atomos de impurezas (ionizadas ou neutras), vi-
bragoes térmicas da rede (Oticas e actsticas), defeitos es-
truturais_(vacéncias) e outros obsticulos. A interagio entre
0g portadores e os centros espalhadores determina as proprie-
dades de transporte do material, ou seja, dentre elas a mobi-

lidade dos portadores livres(TS).

Para o caso de semicondutores do tipo n forte
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mente dopados os principais mecanismos de espalhamento de elé
trons sao: impurezas ionizadas, vib;agSes oticas, e particular
mente, para o caso de maﬁeriais policristalinos, a presenga
de armadilhas nos contornos de grao. As contribuigoes dos ou-
tros mecanismos de espalhamento como por exemplo, vibragoes a-
clisticas da rede e impurezas neutras podem na naioria das ve
zes ser desprezadas. A contribuigdo para a mobilidade calcg
lada com base na teoria de Bardeen e Schockley devido ao'eé
palhamento por vibragoes aclsticas fornece valores de uA {mo-"

bilidade aclistica) da ordem de 1500 cm2V ls-l a temperatura am

(7'67’75), valor este muito superior aqueles por nos o©ob

biente
tidos experimentalmente. Além disso, 2 alta concentragao = de
portadores livres favorece uma interagao maior com os fonons
... s (75) ' '

dticos da rede cristalina . Por outro lado, o espalhamento
devido a impurezas neutras & desprezivel uma vez que em semi-
condutores fortemente dopados as impurezas se encontram total

. . o . 75}
mente ionizadas, mesmo a bkaixas temperaturas( ).

0 procedimento para se obter o valor da mobilida
dé quando diferentes mecanismos de espalhamento estac presen-
tes vem descrito abaixo. Sabemos dque a condutividade elé-

trica 0 & definida a partir da relagao

onde jx & a densidade de corrente e E & o campo elétrico a

plicado na diregdo x. Além disso,

j_. =Nevw (4.18)
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onde N & a concentragao de elétrons e v, @ velocidade dos

elétrons, desta forma

= % _«Ne (4.19)

Se a lei de Ohm & obedecida, © gue ocorre geral-
mente, a condutividade -~ independe do campo elétrico e por-

tanto podemos escrever
0 =Ne i ' (4,20)
onde U é a velocidade de arraste dos elétrons por unidade

de campo elétrico, ou, a mobilidade.

A expressao para a condutividade obtida a partir

da teoria de Drude - Lor~ntz é(67):
4 N ez 9
a = X = (4.21)
3 {27 m kT)l/2
.
onde g & o livre caminho médio e m a massa efetiva. Alter-
nativamente, pode-se escrever:
y -
g = Ne T (4.22)

onde T & o tempo de relaxagao médio, o qual esta relacionado
com o livre caminho médioc e a velocidade média {(ou energia mé-

dia, £) através da expressao:

(4.23)
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Desta forma, lembrandc a eguagao (4.20) temos

{(4.24)

Quando diversos mecanismos de espalhamento estao

presentes o tempo de relaxagao resultante & obtido aplican-

do-se a seguinte regra de adigao(67'75):

M
L _ : 1 (4.25)
T m=1 Tm
Desta forma, temos gque a mobilidade resultante &
Mo _
e (4.26)
H v

onde M & a mobilidade associada a T n Para cada mecanismo de

espalhamento.

Apesar de nao possuirmos medidas de massa efetiva,

pois nao dispunhamos de espectrofotometro de infravermelho con

*
fiavel, tomameos um valor de m da literatura para filmes de
-— x
SnOZ:F com N--lO20 cm 3(51'58) (m -~0,3 me) e calculamos as
contribuigaés para a mobilidade, devido a impurezas ioniza-

(67)

das (ui) usando a formula de Brooks-Herring e a mobili

dade devido ao espalhamento por fonons Oticos (uot), conside-

rando a teoria de espalhamento de elétron-fénonfjs).
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Para ¢ caso de um semicondutor degenerado temos:

3 h .3, %s.2 1 N
H, = ( ) ( ) {(4.27)
i lém € m* flx) N :
! h .2 € 3N ,1/3
onde x = 5= () ° (—=F) (g) (4.28)
£F(x) = n(l + x) - x/(1 +x) (4.29)

34

h = 6,626 x_lO_ Js {constante de Planck)

e = 1,602 x 1071%¢ (carga do elétron)

es =.4ﬂEOE = 1,1125 X 10_10 X € CzNulm_z-(conStan-
te dielétrica estatica)
* -31 .
m = ym, = yX 9,109 ¥ 10 kg {massa ~fetiva)

N = concentragao de portadores
N, = concentragao de impurezas ionizadas

No limite de altas concentrag¢oes de portadores

(N ~1026m-3) podemos supor N = Ni. Para o casc de nossas amos

tras mais dopadas, com resistividade em torno de 10_39 cm, to

mamos o0s seguintes valores para efetuar o calculo de

bos N =1 x 1028 073,y = 0,3(51598)

it e a constante dielétri
{77,78)

ca € igual a 14 , perpendicular ao eixo-c, uma vez que

nossas amostras tém uma orientagao preferencial de crescimen-—

to na direcdo do plano cristalografico (200} com veremos mais

adiante. Com estes valores obtivemos ui = 277 cmzvmls_l. Des

te resultado podemos concluir que exXistem outros mecanismos

de espalhamento além do que ocorre nas impurezas ionizadas.
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A mobilidade total calculada para o espalhamento

devido a fonons Oticos & dada por (76):
. 3
,1 = _Z:- l (4.30)
Mot 151 Vot

Onde - , - - : -,
' uoti esta asscociada a cada um dos tres fonons oticos

£,78)

—

longifﬁdinais de um cristal de SnO2 medidos;ganmQDAA
jaé temperaturas de Debye associadas sao, respectivamente,
390K, 515K e 1080K. Considerando uma massa efetiva para o po-

laron de 0,39 m, s obtém-se: = 1300 [exp(390/T)-11,

Yot |
“ot2 = 495 [exp (515/T - 1] e u0t3 = 15,8 exp[(1080/T)-1 ]
- 1] émz V_ls_l, que & temperatura ambiente (300K) fornece

‘ 2,1 _-1 2,-1_-1 -1_-
Hot, = 3470 emVTisTh, uge = 2260 enVTIs ™! e gy =562 @y s

; 2 2. -1 gl
Usando a equagao (4.30) obtém-se Hog = 398 cm“V "s T,

Como ui + U < u (experimental) devemos consi

ot
derar outros mecanismos de espalhamento como armadilhas nos

contorwwos de grao e a existéncia de vacdncias de oxigénio,

Acreditamos gque a mobilidade & muito pouco afeté
da pela presenga de vacancias de oxigénio, porque o aguecimen
to das amostras da série A crescidas com 10, 20 e - 40
at.% F:8n e TS'= BOOOC,em ar a 2OQOC por uma hora numa estu
fa convencional (temperatura inicial = lOOOC, tempo de 3 ho-
ras para atingir ZOOOC) nao modificou os valores obtidos pa-
ra a resistividade dos filmes assim que crescidos, indican-

do que nao ocorre oxidagao das amostras.

Resta~nos ainda analisar a presenga de armadilhas
nos contornos de grao.

(79}

SETO propﬁs unm modelo para explicar seus
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dados de concentracao de portadores e mobilidade como funcgido
da concentrag¢aoc de dopante, e de mobilidade e resistividade
como fungao da temperatura, para amostras de silicio policris
talino dopado com B, supondo gue as propriedades elétricas de
traﬁsporte sdo governadas pela presenga de armadilhas de por
. tadores nos contornos de grdao. A segulr, apresentaremos bre-
vemente as principais caracteristicas desta teoria menciona-
das na referéncia (19).

Um material policristalino & composto por peque-
hbs cristalitos que se juntam nos contornos de grao. O an-
guld entre cristalitos adjacenteé_é fregqlilentemente grande.
‘Dentro de cada criétalito os atomos estaoc arranjados de uma
manei;a periddica, de tal forma que pode ser considerado'como
um pegueno monocristal. O contorno de grdo & uma estrutura
complexa, constituindo-se usualmente dé uma poucas camadas
atomicas de atomos desordenados. Atomos -nos contornos de grao
repfesentam uﬁa regido de transicdo entre diferentes orienta-
¢Oes de cristalitos vizinhos. Ha duas escolas de pensamento
a respeito dos efeitos do contorno de grao scobre as .pr0prie—
‘dades elétricas de semicondutores policristalinos dopados.

(80}

Uma escola acredita que o contorno de grdo atua como um
pogo de atomos de impurezas devido a segregacgao destas nos
contornos de grao. Consequentemente, a gquantidade de impure-
zas dentro do cristalite fica reduzida, o gue leva a uma con-
centragao de portadores muito menor, comparada com uma con-
centragao de impurezas uniformemente distribuida. Neste caso, a
concentragdo de portadores ndo se aproxima da concentragio do
dopante até que todos os contornos de grao estejar saturados

com atomos de impurezas. Sugere-se também que tal segregacdo

provoca uma maior resisténcia no interior do grao que nos



145

seus contornos. Entretanto, mostrou-se que a segregacgac de a-
tomos de boro sb € significativa em silicio fortemente dopa
do (13 at.% de B), naoc foi observada segregagaoc para concen-
tracgoes tao altas e menores que 1,3 x 1020 cm"3, © gque obvia-.
mente contradiz as hipdteses desta primeira escola de pensa-
mento, Por outro. lado se a segregacgao de impurezas resulta
numa redugdo da concentragao de portadores & de se esperar
que esta redugdo dependa do elemento que constitui a imﬁure—
za, Verificou-se, entretanto, que tanto boro quanto fodsforo,:
se comportam da mesma forma em silicio policristalino.

A outra escola de pensamento(81’82)

argumenta que,
como 08 atomos no contorno de grao estdo desordenados, hd um
grande nimero. de defeitos devido a ligagOes atOmicas incomple
tas. Isto fesulta na formagdo de estados capazes de capturar
portadores, imobilizando-os, © que reduz o numero de portadg
res livres disponiveis para a conducgdo elétrica. Depois de
capturar os portadores mdveis estas armadilhas se tornam ele
tricamente carregadas, criando uma barreira de potencial, que
impede © movimento dos portadores de um cristalito para ou-
tro, reduzindo a mobilidade. Baseado neste modelo, para a
' mesma quantidade de dopante, a mobilidade e a
concentracao de portadores de um material pelicristalino de

ve ser menor gue num monocristal do mesmo material.

SETO(?Q)

acredita que as propriedades de trans-
porte em filmes policristalinos dé silicio sdo governadas pe
la captura de portadores nos contornos de grao. Num material
policristaiino real, os cristalitos tém uma distribuicaoc de

tamanhos e formas irregulares. Para simplificar o modelo pro

posto, o autor assume que o silicio policristalino & composto
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por cristalités idénticos de um mesmo tamanho de grac L{cm).

Ele também assume que sO existe um Gnico tipo de atomo de im-
pureza, que todos os atomos de impureza estdo ionizados e uni
formemente distribuidos com uma concentracao N(cm-B). Além
disso, supde que a estrutura de bandas do silicio monocrista-
lino & aplicavel dentré do cristalito e finalmente, gue a es-
pessura do contorno de grao & desprezivel frente " a L e
contém Qt(cmﬁz) armadilhas com energia Et com respeito ao pi
vel de Fermi intrinseco. Usando as hipSteses acima e uma re
éiﬁo de deplegao abrupta calcula-se o diagrama de energia
dentro do cristélito; numa regido de (I/2 - g)cm no contorno
de grao todos os portadores livres s3o capturados pelas ar-
madilhas, o que se constitui numa regiéo‘de deplegao. Os por
tadores mOveis na regiao de deplecgao éﬁo desprezados. Embora
o silicio policristalind possua uma estrutura tridimensio-
nal, para o.célculo de suas propriedades de transporte & su-
ficiente tratar o problema em uma dimensac. Para um dado cris
talito, existem duas possiveis cbndig6es, dependendo da con-
centracac de dopante: (a) LN < Qy {pouco dopado) e (b)

LN > Q (muito dopado). Tendo elétrons como portadores, a al

tura da barreira de potencal_VB, assume para os dolis cascs ©0s

respectivos valores:

_ eL“N

(a) VB = _QE;__ {4.3).a)
e0?

(b) VB = Bz-s'ﬁ (4.3l.b)

onde e & a carga do elétron e e, a constante dielétrica es

tatica.
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A mobilidade calculada &

1/2
1 -aV_
“g = Le ——| exp e (4.32)
27m koT -k T

para o caso particular de um semicondutor for
temente degenerado eVB = EB << koT’ em primeira aproximagdo
podemos supor que a exponencial na equacgao (4.32) & pratica-
mente igual a 1 + EB/kOT

Le (21rm*ko'r)"l/2

Iit

5 (4.33)
(1 + By/kD) .

Para estimarmos a ordem de grandeza desta contri-

buicdo & mobilidade extrapolamos os resultados obtidos por

(79)

SETO para diferentes concentragoes de portadores em Si po

3

licristalino. Para o calculo de Ep utilizamos N = lx1026nf',

Qt = 3,8 x 1016 m_2 e constante dieletrica absocluta ¢ = 14,

Obtivemos Ey ~ 2 x 10_4eV. Supusemos um tamanho de grao em

torno de 400 X para as nossas amostras (obtido por medidas de

~ *
difracao de raios X), novamente uma massa efetiva m = 0,3m

e temperatura ambiente. O valor obtido foi “g = 75 cm2V—18‘1

e

Tomand? ui, Uot e ug como as trés contribuigoes
basicas para a mobilidade temos que a mobilidade tedrica Mo é
dada por:
-1 -1 -1 ~1

=y, + + (4.34)
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Obtivemos Mip = 51 cmzv—ls_l. 0 valor de M calculado e
da mesma ordem de grandeza dos valores de mobilidade obtidos
experimentalmente (20 - 40 cmzv—ls_l), mas superior, o que

pode indicar a existéncia de outros mecanismos de espalhamen-
tolcomo por exemplo, a presenca de atomos de impurezas na
forma atdmica como Sn intersticial ou ainda a presenca de va-
cancias de oxigénio,

Também para as nossas amostras sem dopante, todos
QS mecanismos de espalhamento acima mencionados estdo presen
tes. Além_dissd, a presenga de vacancias de oxigénio, centros
espalhadores de portadores, tendem a diminuir a mobilidade.

Os atomos de flior, quando incorporados em posigdes substitu

(57}

cionais de oxigénio tendem a minimizar este efeito Qu-

tro fator importante na analise da mobilidade de filmes de

Sno,, crescidos por vaporizagao de uma solugdao de SnC,.5H,0

& a presenca de C2 nos filmes. A incorpecracido de

(L & mais critica para temperaturas mais baixas de substra-

(8)

to . Temos razoes fortes para suspeitar gque tais ions se

localizam nas regides entre grdos, primeiro, porque o  raio

idnico do €2~ (1.81%) & maior que o raio idnico do 0% (1.368) (°¥)

e segundo porque a concentracao de c¢loro em amostras simila

(8,83)

res ds nossas decresce com a temperatura de substrato,

e a resistividade nao decresce signifigativamente para
o) . .
TS < 3507C. Ou seja, se o C2 fosse incorporadc na re

— —

de do Sn0O, em posigoes substitucionais seria de se esperar um

2
decréscimo na resistividade com o aumento da concentracao de
cloro. Além disso, como veremos mais adiante, a concentra-

¢ao de cloro ndo decresce com o aumento da concentragdo de

flior. Destas consideragdes concluimos que devem existir ato-
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mos de cloro nas regides dos contornos de grao, que agem  cO

mo passivadores das ligagoes pendentes, e em concentragdes su

ficientes para modular ¢ potencial VB em tornoc de um va-
lor praticamente constante ou que decresce ligeiramente com
a dopagem de flllor devido a um aumento ne tamanho de grao(Bgt'

Obviamente, a presencga de F e C& no momento
de crescimento dos filmes promove uma concorréncia entre as

posigOes substitucionais e os contornos de grao. Acreditamos

que o C% tende a ocupar as regides entre graos, en-
guanto que o F tende a ocupar 4as vacancias de O ,
porque :

(i)  os raios idnicos do 0°(1,36 8) e do F (1,338)

sao compativeis, enguanto que o raio iénij
co do €27 (1,81 &) & muito maior(5l).
‘{(ii) a mobilidade & praticamente invariante com
a insercao de flior (Tabela 4.15 e referén
cia (58)).
(iii) a mobilidade e forﬁemente dependente da tem
- peratura do substrato, a gual influi na con

centragéo de CR& (Tabela 4,15 e referencias

(8) e (83)).

4.5 - Analise Morfoldgica da Superficie dos Filmes

A analise morfoldgica da superficie dosfilmes foi
feita por microscopia eletrdnica de varredu-
dura - MEV e por microscopia 6tica de transmissao. Na Figu-
ra 4.6 apresentamos as amostras da série A crescidas com

TS = 350°C sem dopante e com 20 at.% F:5n e a amostra cresci
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da com TB = 450°C sem dopante, a ampliagdo apresentada & a

que corresponde a 800 vezes.

{a) TE = 350% - sem dopante (b) T, = 350%-20 at.® F:8n

(c) 2, " 450%C - senm dopante

Figura 4.6 - Fotografias da superflcie dos filmes por MEV com
10 ym
)

ampliacao de 800 X (Escala:



Figura 4.7 : Fotografias tiradas por transmissao das amostras

da série B com ampliacao de 180 vezes.

{(Escala = -—-i&-—j

(@) Tﬂrzﬂa“c - gem dopante (b) T =280°C - 1 at.¥F:Sn

(e) T,~2809C - 2 at.®F:Sn (@ T, =280°C - 5 at.3F:Sn
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Como podemos verificar, a amostra crescida com dopante pos-
sui uma superficie mais rugosa que a correspondente amostra
sem dopante. Os dois filmes depositados sem dopante, mas
com diferentes temperaturas de substrato, poésuem superfi-
cles com as mesmas caracteristicas morfoldgicas. As maio;
res ampliagaes nao forneceram detalhes adicionais, alem do

que, a resolugao & pior,

0 fato de aumentar a rugosidade da superficie com
o aumento da concentragdo de fliior em solugdo pode ser consta
tadc a olho ﬁﬁ, portanto optamos por utilizar um microscodpio
6tico para investigar a textura das amostras da  série

B(TS = 280°¢) crescidas sem dopante e com o dopante flior.

As fotegrafias foram feitas por transmissio com
uma ampliagdo de 180 vezes. Na figura 4.7 (a) - (h) apresenta

mos os resultados.

Como podemos verificar, a medida que a concentra
cao de dopante aumenta, os filmes apresentam aglomerados  de
particulas cada vez maiores, 0 gue contribui para diminuir
drasticamente a transmitd@ncia na regido do visivel, confirman

do as nossas medidas anteriores de transmitdncia espectral.

4.6 ~ Determinagao da Composi¢ido Quimica dos Filmes por Espec=

. troscopia de Elétrons e de Massa.

O objetivo de estudar os filmes por espectroscopia
Auger, ESCA e SIMS era tentar determinar guantitativa ou se-
mi-quantitativamente a concentragdo de flilor em nossas  amos-

tras.,
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4.6.1 - Espectroscopia Auger

0 resultado das medidas por espectroscopia Auger
das amostras da série SA, crescidas sobre Si monocristalino,
foram apresentadas e discutidas na referéncia (8)., As princi

pais conclusces foram:

(a) a analise das razodes pico a pico das maiores estruturas
do Sn e 0O indicaram gue o componente badsico dos filmes
é o Sn62(84].
(b} a concehtragéo de cloro decresce com ¢ aumento da tempe-
ratura de ‘deposigac do filme, De uma concentragao de
| c2 [Z 3,5 % 1021 cn”3 para T_ = 260°C passa para |
].CQ 1z 2 x 1093 para T = 490, valores estes calcu
lados a partir dos dados de Auger e SIMS combinados. Nos
espectros Auger, o pico de energia do cloro apareceu ape
nas na amostra depositada a 2600C, 0 que corresponde a
cerca de 4,2 at.%.
(c) a cohcentragﬁo de.cloro & constante em profundida&e..
As amostras da serie A'com Ts=250 °c e analisa-
das por espectroscopia Auger fdram submetidas inicialmente a
um bombardeamento de limpeza com feixe de Ar+,com energia i-
‘gual a3 keV durante 50-180 segundos. Os picos de energia de
tetados pertenciaﬁ respectivamente ao C¢, Ar, C, Sn e O. A
présenga de Ar certamente se deve ao bombardeamente inicial ,
que deve implantar este material no filme e a presenca de C
pode advir do etanol presente na solugioc de vaporizagao ou
de lmpurezas contidas na superficie dos filmes. Calculada a
razao entre as maiores estruturas do Sm e do O verificou-se

uma relagaoc prdxima a 2,0 , caracteristica do Sn02(84};0 pico

correspondente ao F sd fol detetado na amostra de 40 at.%F:Sn
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em solugac. O calculo semiquantitativo da concentragao de

C2 e F nas amostras foi feito com base na segquinte expres

550{85:

IO‘./SOl

c = T 75 (4.35)
o i(lx Sx)

onde Ca € a concentragao do elemento o, Ia e Ix sdo as in

tensidades dos picos Auger detetados para todos os elementes

e S, e S, 530 as respectivas sensibilidades Auger*. Como a

cela unitadria do 8Sn0O., puro contém 2 atomos de Sn, 4 atomos

2
de O e um volume igual a 7,147 x 10-23 cm3, temos um to-

~3(86)

tal de 8,4 x 1022 atomos cm . Na tabela 4.16 apresenta-

mos os resultados dos cilculos.
Tabela 4.16

Concentragao de C2 e F para as emostras com Ts = 250°C(AES)

Amostra CiL (at.s) CQ,&mr3) F (at.%) F (cm_3)

sem dopar 0,50 4,2 x 10°0 - -

1 at.& F:Sn 0,40 3,4 x 10°0 - | -

2 " 0,36 3,0 x 1020 - -

5 om 0,45 3,8 x 10°° - -
10 " 0,43 3,6 x 10°° - -
20 " 0,41 3,4 x 1020 - -

. 20 20

40 0,39 3,3 x 10 0,73 6,1 % 10
(*) Sp = 0,4; S, =0,9; S, = 1,0 e 5, = 0,48,



Na tabela 4.16 podemos observar que a concentra
gao de Ct & praticamente invariante c¢om a docpagem de F , fi
cando entre os valores de ~ {3 - 4)x lOzocm-B. Por outro la-
do, F s& pode ser detetado na amosfra mais dopada. Como 0
flfior nio foi detetado nas outras amostras também fortemente
dopadas com 10 e-20 at.% F:Sn em solucao, desconfiamos que a
pulverizagao inicial com feixe de ar” pudesse provocar modi-
ficagbes na composigdo quimica das amostras. Além disso, sa-
be-se que o feixe de eldtrons que ioniza os Atomos da superfl
cie da amostra enquanto se tira o espectro Auger, pode pro-
mover uma desorcac das espécies presentes na superficie, o}
que acarreta um decréscimo exponencial do sinal Auger dos. ele
mentos como funcao do tempo. Em particular, 02(87)3 F(87388)

possuem uma alta taxa de desorgado induzida por elétrons, ou

1 . . — - . a
seja, as ligagoes guimicas se rompem devido ao bombardeamen
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to pelo feixe de elétrons e o Cf e F s3ao removidos da super- .

ficie dos filmes. A presenga de hidrogénic em nossas amos -

(8)

tras , faz com que ocorra a hipotese de gue tal gual os ha-
logénios, H sofre desorgao. A evolugéb'de cloro e fluer  na
_forma de HCL e HF pode ocorrer também, entretanto, & mais
provavel que deixem a superficie sem reagir, porque &€ neces-
sdric um tempo de permanéncia na mesma para poder se unir
ao H desorvido. Em resumo, tanto a pulverizacao inicial com
Ar+; como © préprié feixe de elétrons que bombardeia a amos-
tra para se obter o espectro Augef, podem promover uma desor
cao das espécies mais fracamente ligadas da superficie dos
filmes. Experimentalmente verificamos que o feixe de art pro-
voca desorgao do flGor, entretanto o pico do cloro aumenta

com a pulverizagdo. Na Figura 4.8 apresentamos © espectro

Auger da amostra depositada com T_ = 250°C e 40 at.% F:Sn em
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igura 4.8: E‘spectro Auger sem e com pulverizacao da amcstra deposi-
tada a 250 9C e 40 at.% F:Sn em solugao,
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- solucao antes e depois da pulverizacao por um feixe de ar”

por 3 minutos.

Fazendo o calculo para a concentragao de C& ¢ F

antes da pulverizagdo obtém-se, respectivamente 0,32 at.$% e

1,33 at. %, que correspondem a 2,7 x 1020 atomos CJ?,.cm“3 e
1,12 x 1021 dtomos F.cm >,
A seérie de amostras crescidas com T, = 350°C  sem

dopar. e dopadas com fliior foram também analisadas por espéc~
troscopia Auger. Tendo em vista os resultados obtidos com a
amostra crescida a 250°C com 40 at.s f:Sn em solugdo antes
e depois do bombardeamento com feixe de Ar+, as amostras des-
ta série nao fofam bombardeadas. Entretanto, restava ainda o
problema da desorgao das espécies na superficie pelo prdprio
feixe de elétrons,, 0o que certamente deve ter ocorrido, por -
que a amostra permaneceu estacionaria ao inﬁés de ser vras-

treada continuamente °/88)

. O pico correspondente ao

fifior (647 eV)-sé pode ser observadc, ainda que fracamente,
na amcstra depositada com 20 at. % F:Sn em solug¢ac. Uma ou-
tra dificuldade édicional & a presencga de picos de energié
do Sn (594, 625 e 653 eV) préximos aos picos de energia do F
(600, 621 e 647 eVJ(BS). Na tabela 4.17 apresentamos 0s re-

sultados das medidas Auger para as amostras crescidas a 350°¢.
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Tabela 4.17

Concentragao de C1 e F para as amostras com TS==3Hfb (AES)

Amostra  Cl (at.3) a (™) F(at.$) Fiam )
sem dopar 0,37 3,1 x 10%° - —
1at.s F: Sn 0,47 3,9 x 10%° o~ —
2.8t.4F: Sn 0,42 3,6 x 10°° - —
5at.s F: Sn 0,31 2,6 x 10°° - —

10 @t.2 F : Sn 0,17 1,4 x 1020 ~ —

20at.2F:Sn 0,46 3,9 x 102 0,72 6,1 % 1020

: Sn 0,63 5,3 x 10°0 — _

40 at.8 F

Comparando a concentragéé de C1 para a amostra cres
cida com T_ = 250°C sem dopar (Tabela 4.16), 4,2 x 1020 cn”3,
com a concentragaq de portadores livres obtida das medidas ~de
efeito ﬁall (Tabela 4.14}, (1,9 b 1,1} x lOZDcmﬂ3, verificamos
que a concentragac de portadores livres & menor que a concentra
¢ao de Cl1 . O mesmo pode ser constatado para as amostras cresci
das a 350°C ndo intencionalmente dopada e dOpadas’com flidoxr; a
concentragac de Cl & superior & concentragac de portadores 1i
‘vres (Tabelas 4.14 e 4.17) como também o & a concentragao de Ions
F estimada para a amostra com 20 at.$ F : Sn em solugao. Devi
do ao fato de que C1 e F sofrem desorgao induzida por fei-
xe de elétrons, acreditamos que a concentracao real destes mate
riais nos filmes & superior i detetada por espectroscopia Auger,

0 gue apesar dos erros envolvidos nas duas medidas - efeito Hall

e Auger, faz com que acreditemes gue a concentragao de F o L
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nos nossos filmes seja superior & concentragao de portadores
_1ivres. Tendo como base estes resultados, podemos supor que Os

%Egg_F", uma vez preehchidas as posigoes substitucionais

oriundas de vacdncias de 0 , poderiam migrar para as regides en
tre gracs que ainda nao estivessem preenchidas com Cl ou

ocupar posigoes intersticiais na rede do SnO Entretanto,com

20
as imprecisoes envolvidas & jmpossivel €stimar a porcentagem real

de &tomos de flilor inativos.

4.6.2 - Espectroscopia ESCA

A idéia de se utilizar espectroscopia ESCA teve
como objetivo eliminar- o problema da desorgac induzida por
feixe de elétrons gue ocorria na espectroscopia Auger, | uma
vei gue neste caso a excitagac & feita com raios X. Nenhuma
de nossas amostras apresentou os picos de eneugia correspbg
dentes ao C1 e F , o que indica que a concentragdo destes mé

teriais nos filmes é menor que aproximadamente 1%, limite de

detegdo para ESCA(BQJ. Os picos correspondentes ao Sn e 0 fo

ram detetados. Na Figura 4.9 mostramos o espectro obtido pa
"ra a amostra crescida com T, = 450°C e 40 at.$ F : Sn em S0

lugao.

4.6.3 - Espectroscopia SIMS

Sobre as amostras crescidas em substrato de Si
monocristalino foram observadas por SIMS as seguintes ca-

racteristicas(a):

a - Analise de ions positivos

a.l - sete dos dez isdStopos do Sn (112 - 124 u.m.a} foram
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gura 4.9: Espectro ESCA da amostra da serie A depositada a 450 9C
e 40 at.% F:Sn em solugdo.
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resolvidos com intensidades proporcionais &s - suas
abundancias naturais. 115Sn {0,3%), ll?Sn (7,6%) e
119

Sn (8,8%) ndo foram resolvidos. Provavelmente
porque sao mascarados pelos picos vizinhos mais

116 118 120

intensos: ~"°Sn (14,2%), ~sn (248) e “%%n (333)mu

ma regido em que a resolugao comega a decrescer.

a.2 - a outra série de picos (129 - 141 u.m.a) corresponde
a aglomerados de Sn(OH). No espectro positivo n3o

aparecem os Oxidos de estanho.

a.3 - a Ultima série de picos (147 -~ 159 u.m.a) correspon
de a picos caracteristicos do Sn, mais um Ion ou aglo
merado de 35 u.m.a. Esta & a massa atémica do  clo

ro, material presente em nossas amostras.

b -Andlise de Tons negativos

b.1 - picos intensos e bem definidos de 160, l?OH, 35Cl e

3c1 aparecem.

b.2 - os isbtopos mais abundantes do Sn estdo bem definidos,

como na analise dos Ions positivos.

b.3 - a série seguinte de picos (128 - 148 u.m.a) pode

ser atribuida 3 aglomerados de SnoO.

b.4 - a proxima série (144 - 156 u.m.a) correponde a aglo-

merados de Sn02.

b.5 - finalmente, a Ultima série observada (163 - 174 u.m.a)

‘pode ser atribufda a aglomerados de Sno,.

As caractericticas acima mencionadas sido mantidas
para todas as amostras e em diferentes profundidades dos fil

mes. Combinando os dados de SIMS e AES verifica-se gue a con-
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centrag@o de Cl~ decresce com o aumento de temperatura de de
posigao e € praticamente constante com a distancia. Verifi-

<+
cou-se ainda a presenga de H e OH nas amostras em con-

centrag®es nao quantificadas.

As amostras da série A crescidas com 'I’S = 350°%C
com e sem dopante ‘analisadas por SIMS apresentaram as se-

guintes caracteristicas:

a - Analise dos fons ' positivos

' . 2
a.l - Detetou-se a presenga de contaminantes como 3Na,

39K, 40Ca provavelmente provenientes da solugao uti

lizada para o crescimento dos filmes.

a.2 - Tal gual as amostras crescidas sobre Si monocrista-
linotg) _ apareceram as estruturas correspondentes
ao Sn e Sn(OH). Somente os picos correspondentes acs
isGtopos mais abundantes; do Sn, sete deles, apare

ceram.

b - An@lise dos ions negativos

b.l - Os picos mais intensos observados nos espectros me-
didos até aproximadamente 60 u.m.a correspondiam ao

160,_170H, lgF, 3202' 35Cl e 37Cl.

Nas figuras 4.10 e 4.11 .apresentamos, respectiva
mente, Os espectros positivo e negativo da amostra crescida
com 40 at.% F : Sn em solugao. Para as outras amostras, com
excegao db pico do 19F, 0os espectros sao andlogos.

Uma -.analise cumparativa das concentrag¢des de 1917'

] - (o] . ,
nas nossas amostras de serie de 350°C feoli feita com um rastrec-

mento continuo das amostras numa area de aproximadamente
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igura 4.10: SIMS (intensidade x massa atomica) positive da amostra
depositada a 350 9C e 40 at.% F:Sn em solugdo.
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igura 4.11: SIMS (intensidade x massa atomica) negativo da amostra
depositada a 3500C e 40 at.% F:Sn em solugdo.
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10_2 mmz; a massa atomica do flior foi detetada em torno de
15 vezes, sendo que cada vez a contagem fol feita por 2 sequn
dos. Principalmente, para as amostras mais deopadas (10, 20 e
40 at.% F : Sn em solugdc) observou-se um decréscimo nas conta
gens da massa atdmica do flior com o tempo, © que por um lado
pode indicar a desorgdc deste material, induzida pelo feixe
de Ions Ar+, ou © que & menos provavel, um decréscimo da con-
centfégﬁo de flour & medida que se penetra no filme. Como = a
dénsidade de corrente (~10-? A Cm_z) variou para as diferentes
amostras os resultados foram normalizados. Na tabela 4.18
fornecemes, em unidade arbitraria, a intensidade detetada pa
ra a massa atdmica do flior nas diferentes amostras ga s€

rie de 350°C.
Tabela 4.18

19F detedado por SIMS para as amostras da sSérie A depositadas

com Ts = 3500C

Amostra . 1917' {x 103 u.a. )
‘sem dopar 2,4 ¢,1
1 at.¢ F: Sn | 23 ¥ >
2 at.% F : Sn | 19 ¥ 5
5 at. F : Sn 94 £ »

10 at.$ F : Sn . 310 ¥ 39
20 at.® F : Sn 489 T 37
40 at.% F : Sn 1258 ¥ 99




As relagoes entre

amostras sao:
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as concentragoes relativas das

.19 19 19

| =7F| |~“F! - |77F| -
T =2,6%0,4 =2 =1,6%0,3 = =33% 0,5
IF |, | 7Flyq |77Fl g

1Fl + |15 i +
p—2=4,1% 0,8 —2"=52%0;5 5 = 16,3 % 6,3
e o P |7Flg I°Fl,

|‘19F|40 + i19F|20 flgﬂlo +
o = 13,4 - 1,3 T = 25,7 i 8,7 ——Ig-—«- = 13,5 - 2,9
|=F| - [7°F| ||

5 2 1

|19F|40.- + IlgFlzo | +
g2 = 66,2 T 22,6 T2 =21,3% 3,5

[7FL, 1TFl

19

1" Flyg +

2 =54,7% 9,1

L)

| Fll ’

|19F|5 . |19F"|‘2 .

=4,9% 1,4 = 0,83 % 9,29

|19F|2 |19F|l .

19

7Fls +

TN =4,1% 0,4

19, |

F

Comparando as relagOes entre as concentrag¢des em S0

lugdo e as concentragdes obtidas por SIMS, observamos que a ex

cegao da amostra crescida com 2 at.% F

: Sn  em solugao, os

resultados sao coerentes. Além disso, a dopagem parece ser mais
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efetiva para as maiores concentragdes em solugdo (10, 20 e 40 at.3
F : Sn), ou seja, a relagao entre a concentragiao do fliior nes
tas amostras e nasdemais (1, 2 e 5 at.% F : Sn) & superior ao
valor esperado. Talwvez tal discrepancia se deva ac fato dé
que grande parte do flGor sai da amostra por decomposigao tér
mica ou a erros -durante a pesagem do dopante, uma vez que pa
ra concentragdes atdmicas da ordem de 1 a 2 at.3 F : Sn a pe

4
nds utilizada (1 mg).

- sagem do NH,F foi feita no limite de detegdo da balanga por

Apesar da imprecisac nos .cdlculos da concentragao
de fluor a paftir dos dados obtidos por espectroscopia Auger
ser grande, estimamos a concentrag¢ac deste material em ‘nossas
amostras da série de 350°C. Tomamos como valor de referéncia a
concentragao obtida para a amostra com 20 at.% F : Sn em solucdo.

SRR Combinamos as relagoes entre picos obtidas por

SIMS com o valor de referénfia da medida Auger.
Os resultados éstaoc na Tabela 4.19.

Tabela 4.19

Concentragac de fllor nas amostras depositadas a 350°C

3

Amostra | |Filem ") |F| (at.%)
1 at.s F : Sn (2,9 % 0,5) x 10t? 0,035
2 at.% F : Sn (2,4 Y 0,8 x 10'° 0,029
5 at.t F : Sn (1,2 ¥ 0,1) x 1020 0,14
10 at.3 F : Sn 3,8 ¥ 0,7 'x 10%° 0,45
20 at.¢ F : Sn 6,1 x 10297 0,73
40 at.$ F : Sn (1,59 % 0,24) x 104! 1,9

(*) valor de referencia (AES)

Os erros acima foram calculados com base na disper
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sao do valor médic das contagens da massa atdmica do flior ob
tidas por SIMS. As concentragdes em at.% foram calculadas sa
bendo que a densidade de atomos do Sn0, cristalino & 8,4 x
1022 atomos.cm” >, Graficamos a:xrménhx@éomk: fldor (|F|) e a
cogoaﬁxﬁgéo de portadores (N), obtidos respectivamente por
AES e SIMS e medidas de efeito Hall, ou seja, utilizando os
resultados apresentados nas Tabelas 4.15 e 4.19 construimos

a Figura 4.12,

Apesar dos erros envolvidos na determinagao da
concentragio de portadores obtida por efeito Hall e dos valo
res subestimados da concentracgdo de fliior nos filmes podemos

inferir , com base na Figura 4,12, que:

(i) - para as amostras menos dopadas (1,2 e 5 at.$ F : Sn  em
solugao), a concentracgdo de portadores livres é-maior ou

igual que a concentragao de flior.

{(ii} - para as amostras mais dopadas (10, 20 e 40 at.% F : Snem
solugac) a concentracio de flior & superior i concentra-
¢do de portadores livres, existindo portanto uma ~certa

quantidade de dopante "inativo".

Resumindo entao, os resultados obtidos por AES,
ESCA e 5IMS, para as concentragoes de dopante nas amostras jols]

demos dizer que:

(1) - a concentragao de fllior nos filmes & muito menor que a
concentragao deste mesmo elemento na solugao de vaporiza-
¢do (Tabela 4.19), © que.se deve, provavelmente, a um esca
pe por decomposigac térmica de produtos do NH4F para a at
mosfera enquanto o filme & crescido(s' 33, 58], © gqual

deve ser menos critico para temperaturas mais baixas de

substrato.
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(1i) ~ a concentragao de dopante & igual ou inferior & concenta-
gao de portadores livres para as amostras com menor con-
centragdo inicial de fllor em solucdo e Superior para as
maiores concentragoes (Figura 4.12). Portanto, para. as
amostras menos dopadas, parte dos portadores podem ser

provenientes de vacadncias de oxigdnio.

(ili) - concentragdes de dopante menores gue aproximadamente
1 & s30 impossiveis de serem determinadas pelas técni-
cas semi-quantitativas usuais (AES e ESCA), o que explica
- parte de nossas dificuldades em obter com um pequeno grau
de incerteza as concentragoes reais de F em nossas amos
tras. Para o caso especifico da espectroscopia Auger, a
desorgao de F e C1l induzida pelo feixe de elétrons é

mais um agravante.

4.7 - Determihag&o'das Propriedades Quimicas e Estruturais dos

" Filmes por Difragado de Raios X

A anilise por difracao de raios X de nossos fil-
mes de SnO, 1O jntencionalmente ddpados e dopados com flior
compreendeu duas etapas. Na primeira estudamos a influencia
do substrato e da temperatura de deposicao nas pfopriedadesqq;
micas e estruturais e o grau de reprodutibilidade dos resulta-
dos obtidos. Na segunda etapa, uma vez escolhido o substrato
mais adequado, analisamos a influéncia do dopante F nestas mes-
mas propriedades. No Apéndice C listamos as disté@ncias inter-
planares (d}, a intensidade relativa dos picos (I/Il}, os in-

dices de Miller (hkl) e respectivos dngulos (20) calculados pa

ra o Aka do Cu,-para o 8n e os Oxidos de 8Sn encontrados na
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4.7.1 - A Influéncia do Substrato e da Temperatura de Deposi-

' ¢ao na Cristalinidade dos Filmes de SnOz.

Na Figura 4,13 apresentamos os diagramas de

2

substrato de vidro comercial em diferentes temperaturas. As

raios X das amostras de 8n0O da série SA crescidas sobre

bandgs difusas que aparecem em 26 aproximadamente igual a 12°

© <28 < 40° correspondem ao substrato. Como podemos ob

e 20
servar as amostras crescidas a 2600C e 280°C sao amorfas. Pa
ra as temperaturas de deposicdo de 30006, 320°C e 340°C os fil
mes sao policristalinos fortemente orientados na direcao [200]
do SnG,, com o aﬁmento de TS observa-se um aumento na intensi

dade desta reflexio.

Na Figura 4.14 apresentamos os diagramas de
raios X das.amostras da série SA depositadas sobre o substra-
te de quartzo, nas temperaturas de 2800C, 300°C e 320°. & ban
da entre 15° < 28 < 30° e proveniente'do substrato. Para todas
as amostras detetou-se a presenca nos filmes do SnO, policris
talino com orientagao prefe:encial na direg¢ao [200] . A refle-

xao 200 aumenta com o aumento da temperatura de deposicgao.

- Na Figura 4.15 . mostramos os diagramas de
raios X das amostras crescidas sobre Si monocristalino. Para
T, = 260°C o filme & amorfo. Para a amostra crescida a 320°c,
observa-se a reflexao 200 do snoz; a reflexac em torno de
20 = 62° corresponde & linha kB da reflexao 400 do 5i. Para
T = 400° e 490°C aparecem o0s$ picos associados ds rcflexoes

110, 200 e 211 do Snoz.

Analisando e comparando as Figuras 4.13, 4.14 e

4.15 observamos:
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igura 4.13:Diagrama de raios X das amostras da serie SA sobre
vidro comercial.
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Figura 4.13;: (continuagao)
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igura 4.14: Diagrama de raios X das amostras da serie SA sobre quartzo.
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Figura 4,15: Diagrama de raios X das amostras da serie SA sobre
51 monocristalino (400).
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(i) - as temperaturas de deposigao nas quals ocorre a transigao
de fase amorfo - policristalino (Tap) para os diferentes
substratos sao:
vidro - 280°% < T__ < 300°%

ap
gquartzo - Tap f 2800C
.. O

Si monocristalino - 2600C < Tap 320°¢C

(ii) - o finico material policristalino detetado foi o Sno,, .
(iii)~todas as amostras apresentam uma orientagao preferencial

de crescimento na direcao do plano 200 do SnO

51 ©XCe-
¢ao feita & amostra crescida sobre Si monocristalino com
T, = 490°c. Este tipo de orientagao preferencial 200 é

(5,47,60,20,91)

f;equentemente apontada na litératura Tem

peraturas mais elevadas de substrato favorecem o apareci-

mento de outraé reflexoes do Sn02(5,60,9l).

Na Figuras 4.16 e 4.17 apresentamos, respectivamen

, Ccrescidas so

bre vicro Corning 7059 (livre de sddic) e silicio amorfo cresci

te,o0s diagramas de raios X das amostras de SnO

do sobre vidro Corning 7059, amostras estas pertencentes a4 sé

rie SB.

"No Apéndice B fornecemos o5 valores da espessura,
obtidos das medidas de transmitdncia espectral, e a resistivi

dade de todas as amostras da série S$B.

Como podemos verificar nas Figuras 4.16 (a)- (h),
a transigao de fase amorfo - policristalino ocorre no caso de
substrato de vidro Corning 7059 em 240% < Tap < 260°C. Para
as amostras crescidas sobre Si amorfo, Figuras 4.17 (a) - (d),
temos 240°C < Tap < 280°¢. Novamen£e o Gnico material policris

talino detado foi o Sn0, com orientagdo preferencial na dire
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¢80 [200] . Comparandoe por exemplo os filmes depositados so
bre wvidro Corning'nﬁéeasi—aé temperatura de 320°C Qemos gue
a quantidade de material policristalino difratante & supe-—

rior no caso do primeiro substrato. Como os filmes possuem es

pessuras praticamente iguais, possivelmente parte do SnO prg

2
sente no filme de Si-a é amorfo. Finalmente, comparando to
©0s 0§ resultados para o0s cinco diferentes tipos de substra-

tos ‘analisados (séries SA e SB) podemos verificar:

(15- aos substratos de guartzo, vidro Corning 7059 e silicio
amorfo associam-se, nesta ordem, as mais baixas tempera-
turas de transigao de fase (Tap < 280°C), enguanto gue
o8 substratos de vidro comercial e Si monocristaliho fa
Qorecem uma temperatura de transigdo de fase  maior
Cfap > 2800CJ1 Em particular, para.o substrato de Si(100)
a espessura dos filmes de SnO2 & menor , o gue obviamen-

te diminuiu a quantidade de material difratante podendo

'influenciar_o valor de Tap obtido.

(ii)- p.ra todas as amostras o Sn02 & o principal material poli
cristalino qﬁe compoe - o¢s filmes. A amostra crescida 59
bre o vidro Corning 7059 a 340°% apresenta dois picos de
difracao de raios X que podem ser associados a reflexdes

do sub-6xido SnO (16 0). (Figura 4.16 (h)).

(iii)-independentemente do substrato a orientagao preferencial

de crescimento dos filmes & na direcao [200] do Sno ex-

2!’
cegido feita para a amostra crescida a 490°¢ sobre Si mono

cristalino (400). (Figura 4.15).

(iv)- a cristalinidade dos filmes nio depende somente da tempe
ratura de deposigdao, mas tambdm do tipo de substrato uti-

1izado.



Tabela 4.20

Intensidade relativa dos picos de difragao de R-X de amostras crescidas sobre vidro comer-
cial nas mesmas condigles : teste de reprodutibilidade.

{hk1) (110) (101) (200) (111) (210) (211) (220) (002) (310} (112) (301) (202) (321) (400) (222) (330) (312) (411)

Amnstra % %._ % 3 % 2 % % % % % k' 3 % % % % %
1 100 32 72 - 4,97 1 - 12 - 6 - 5 6 - - & 2
2 93 38 100 - 5 8 9 - 2 - 5 - 18 6 - - 7 15
3 gL 28 100 - & 74 8 - 2 - 47 - 1 1 - - 5 16
s 77 39 49 - 5 100 7. - 1 - 48 - 1 5 - - 8 15
5 10 3 6 - 5 9 10 - 12 - sS4 - 10 5 - - & 16
6 77 34 48 - 4 00 8 - 11 - 47 - 9 4 - - 7 14
S0, 100 80 25 6 2 65 18 8 14 18 16 8 12 4 8 4 8 8

*

padrio da Jceps %)

61



Tabela 4.21

Intensidade relativa dos picos de difragac de R-X ge amostras crescidas sobre vidro

Corning 7059 nas mesmas condigOes : teste de reprodutibilidade

(hk1) (110) (101) (200} (111) (210) (211) (220) (002) (310) (112) (301} (202) (321) (400) (222)
Anostra % % % % 2 % 3 $ 8 3 % -3 % % %

1 94 4 31 3 2 100 9% - 7 . - 7 - 20 2 2

2 100 4 20 2 1 70 12 - 5 - 5 - 18 - 2 2
3 100 4 13 3 1 70 1 - 3 - 5 - 20 =~ 2
4 W0 4 1 2 2 & 13 - 3 - 4 - 1 - 2
Sno; 100 8 25 6 2 65 18 8 14 18 16 8 12 4 8

* padrao da JCPDS‘BZ)

£etl
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As amostras da série R depositadas sobre vidro
comercial e yidro Corning 7059 com TS = 400°C foram analisadas
por difratometria de réios X com o objetivo de verificarmos a
reprodutibilidade do processo de deposicac dos filmes, Na Tabg
la. 4.20 apresentamos a intensidade relativa dos maximeos dos picbs de

difracaodas amostras crescidas sobre o vidro comercial.

Como podemos observar existem variagdes de * até
50% na intensidade relativa dos picos entre amostras suposta

mente iguais.

Os resultados para as amostras crescidas sobre o

vidro Corning 7059 vém apresentados na Tabela 4.21.

_bomo podemﬁs observar na Tabela 4.21 as amoétras
crescidas sobre o vidro_Corning 7059 possuem um bomlgrau de re
proautibilidade no que se refere & difracao de raioé X, eXce-
gdo feita 3. amostra nimero 1 onde as maiores intensidadés
110 e 211 estd@o trocadas; acreditamos que ¢ sistema ainda nao
havia atingido a témperatura de equilibrio no momento . do
crescimento desta amostra, cuidado este gue deve ser tomado

no inicio de gqualguer deposicdo de uma série de amostras.

Tendo em vista os resultados obtidos com widro
comercial e vidro Corning 7039 Optamoslpor utilizar este Ulti-
mo como substrato de nossos filmes de Sn0, : F. A&As variagoes
na intensidade relativa observadas para filmes "idénticos" pre
sentes na Tabela 4.21 serdo tomadas em consideragdo quando da

analise de nossas amostras dopadas.

4,7.2 - A Influéncia do Flior nas Propriedades Estruturais dos

Filmes de SnO2 : F.

As amostras da série A nao intencionalmente dopa
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das e dopadas com flilor foram analisadas no'difratémetro aco-

plado ac gerador de &nodo rotatdrioc Rotaflex. O SnO, foi o Gnji
¢o material policristalino detetado. Og resultados, para cada

grupo de amostras crescidas a uma mesma temperatura, foram:

- O
a - TS = 250 C

a.l - Todas as amostras possuem uma orientacao preferencial de

crescimento na direcgao [200)] do Sno,, .

a.2 - Aldm da reflexdo na direcdo [200] observam-se reflexdes
mais fracas nas direcgdes [ 101 ], [.211}, [310] e { 400 .

A reflexao 101 & menos intensa para a amostra sandbgmme‘.

a.3 - Para as amostras crescidas com 20 e 40 at.$ F : Sn em SO
- lugao observa-se a reflexdo adiéional 110, bem como ' uma

diminuigao na intensidade da reflex3o 200.
o o
b - TS = 300°C

b.l - Todas as amostras possuem uma orientagao preferencial de

crescimento na diregao [200] go $no, .

~b.2 -~ Além da reflexao mais intensa na‘diregéo [200 ] observam-
se as reflexdes do SnOZ nas diregdes [110], [101], [211] ,

{310], [301], [321]) e [400].

b.3 - Nao se nota gqualquer alteragio marcante na intensidade

dos picos com a dopagem.

_ o]
c - Ts = 350°C

c.l ~ Todas as amostras possuem uma orientacgdo preferencial de

crescimento na direc¢ao [200] do $no,,.

€.2 - Além da reflexdo mais intensa na diregao [200] observam-
se as reflexdes do Snoz‘nas diregoes [110], [101}], [211],

[310], (3011, [321] e {400).
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¢.3 - Para a amostra crescida com 40 at.% F : Sn em solugao
observa-se um aumento nas reflexdes 110 e 101, ~“bem

como uma diminuigao na intensidade’ de reflexdo 200,
_ o
d.ﬂ 'I's = 400°C

-d.1l - Todas -as amostras possuem uma orientagao preferencial de

Ccrescimento na diregdo [200] do Sno,, .

d.2 - Observam-se as reflexdeg 110, 310 e 400 menos inten

sas, bem como as reflexdes 211 e 301 ainda mais fracas.

d4.3 '~ Para as amostras crescidas com 10, 20 e 40 at.% F : Sn em

solugdo verifica-se uma diminuigdo na intensidade da re

flexéo 200 do Snoz.

e -~ T = 450°C
s .

€.1 - As reflexdes mais intensas observadas para as amostras

sem dopar e com 1, 2,5 at.% F : Sn em solucdo sdo, nes-

ta ordem a 211, 110 e 200 do Snbz.

2
da que aumenta a concentragaoc de dopante em solugao (10,

e.2 - A reflexao 200 do SnO ~umenta de intensidade 3 medi-

20 e 40 at.% F : Sn), passando a ser a reflexdo mais in

tensa para as duas Gltimas concentracdes.

Para as amostras da série A analisadas pelo com-
putador acoplado ao gerador Rotaflex, somente alguns picos de
difragac foram reconhecidos como tal devido as suas caracte-
risticas como intensidade e largura; estas mesmas amostras
apresentam picos menos intensos e mais largos que correspondem
a outras reflexoes db 5n0,. Para as amostras crescidas com

2

T, 2 300°C ndo se verificou qualquer variagdo . sistemitica
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das distancias interplanares e da largura i meia altura como
funcaoc da temperatura de deposigac ou da dopagem com fliior. As
amostras crescidas com a menor temperatura de substrato, 25000,

apresentaram um peguenco aumento no valor de q medida que

2000
os filmes eram mais dopados, além de uma diminuig¢ao na larqgu-
ra a meia altura do pico {200}, o que corresponde a um aumen

to do tamanho de gréo com a dopagem,

As amostras da série A ndo intenciocnalmente do-
padas e d0pédas com flior crescidas a 250°¢, 350°c e 450¢%
foram tamb&m anaiisadas no difratémetro acoplado ao gerador
Philips nas condigdes especificadaé no Capitulo 3. Os resul
tados vém rostrados nas Figuras 4.18,4.19 e 4.20. Na Figura
4,21 mbstramds um diagrama de raios X do substrato de vidro
éorhing 7059 tirado nas mesmas condigdes que as amostras da

série A no difratdmetro acoplado ao gerador Philips,

Nas' Figuras 4.18 (a) - (g) podemos notar conlnﬁié
detalhe as caraEtefisticas observadas nas medidas obtidas no
difratOmetro acoplado ao gerador Rotaf;ek, ou seja, & importan
té noctar que com o aumento_ga dopagem ha um aumento das refle-
‘X0es nas diregoes [110], [211] e [301] e um decréscimo nas re

flexces 200 e 400.

Observamos nas Figuras 4.19 (a) - (g} duas refle-

- : - *
Xoes. que podem ser associadas ao sub~6xido Sn0 (e 0) . Nota-
se um aumento das reflexdes 110 e 220, bem como uma diminui

¢ac nas  reflexoces 200 e 400 com o aumento da dopagem dos

filmes.

(*) Dezesseis Atomos por cela unitdria, estrutura ortorrombi
ca.
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Diagrama de raios X do substrato de vidro

Corning 7059,

-
3

Figura 4.21
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Dos resultados apresentados nas Figuras 4.20 (a)-
{g) wverificamos Um'pico'pouco-intenso em 26 igual a aproxi
madamente.24,5° que pode ser associlado a reflexao 111 do
SnO Uﬁﬁo}(gz). Verifica-se wuma mudanga nas intensidades di
fratadas com o aumento - da dopagem :'aiminui_a intensidade das
reflexoces 211 e llOve aumenta a reflexao na diregéo [200] do

do Sh02. Alem disso, observa-se um decréscimo das reflexdes

220, 301, 321 e um aumento nas reflexdes 310 e 400.

Os diagramasgs de raios X das amostras da série C
(T, = 200°c e 220°C) mostraram que todos os filmes sdo amor

fos independentemente de serem ou nao dopados.

. As amostras da série B foram inicialmente inves-
tigadaslno'difratametro écoplado ao gerador de raios X Phili?s
com varredura continua de 1°/min. Os resultados vém apresenta-
aos_Hd Figura 4,22, |

Com:a dopagem observé—se para os filmes da série
B uma variagao sistematica da intensidéde relativa dos picos
de difragdo de raios X. A medida que aumentamos a concentra-
Qﬁd de flGor nos filmes, observamos como principais caracteris
ticas um aumento nas reflexdes éereSPOHdentes as  diregoOes
[110] e [211}] e -uma diminuigdo das reflexdes 200 e 400. A
intensidade da refleﬁﬁo 101 iniciaimehte gresée com a dopagem,
mas volta novamente a decrescer para as concentragdes  mais
altas de flior em solugao. Obsérva-se também coh 0 aumento
dé d0pagem  uma melhor définigﬁo.das reflexSes nas direéSes
Os piéos - correspondentes ds re

9"
flexdes 111 e 020 do SnO{l6 0) também estdo presentes nesta

'[220], [112] e [321] do SnO

série de amostras. As medidas de difragdc de raios X, giran

do os filmes em torno da normal ao substrato vém mos-—



{(200)

|

(310)

' L3011 2)
MMM*

211 - Tl
220)

80 at% F:Sn

28 (°)

Figura 4.22: Superposicdo dos diagramas de Raios-X das amostras da série B.
(T, = 2800C).
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tradas nas Figuras 4.23 {(a) - (h);ikaméstra sem dopante foi
parcialmente danificada antes desta medida. Nas Figuras 4.24
e 4,25 apresentamos respectivamente o0s diagramas de raios X
para esta mesma montagem do vidro Corning 7059 wusado como

substrato e de uma amostra padrac de pd de SnO, polvilhada

2
‘sobre vidro,

Dos rxesultados obtidos anteriormente podemos con-
firmar o aumento das reflexces 110 e 211 e a diminuigdo das

reflexces 200 e 400,

Um detalhe importante que gostariamos de salientar
é o fato de que a maioria dos diagramas de raios X apresenta
a banda de difragao correspondente ao substrato de vidro Cor
ning 705% utilizado. Calculamos qual deveria ser a espessu
ra (f) de nossas amostras para que'o feixe de raios X - as
penetrésse completamente, considergndo ~diferentes angulos de

incidéncia 6. Os angulos 6 escolhidos foram aqueles que. cor-—

respondiam &s reflexdes de interesse do SnO,. De acordo com
a expressao fornecida por Klug e Alexander(&q) devemos ter:
£ > 32 1/p seno (4.36)
(u/p

onde 1/p & o coeficiente de absorgac de massa do material com
respeito aos raios X (tabelado), p & a densidade do material
e 60 o angulo de incidéncia do feixe de raios X. Oscoeficientes

- - . 2 -
de absorgao do Sn e O sao respectivamente 256 e 11,5 {an'g l) para

o
A =1,5418 A (cuka) “!).  sendo o peso atdmico do estanho

118,69 ¢ e:do oxigenio 16 g, entao,

B
(p)

= 118,69 i 16 u
SnO2 118,69 + 2 x 16 (p)Sn + 2 x 118,60 + 2 X 16 (D)O' o
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Figura 4.24: Diagrama de raios X, amostra girando,




Figura 4.25: Diagrama de raios X, amostra girando, po padrao de Sn[}2
sobre substrato de vidro.
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que fornece (%)Sno = 204,08 cng—l. Como a densidade do
1

2
Sno., & 6,95 g-cm > (7 (Cuke) = 1418 em ©. Na

2 Psno,
Tabela 4.22 apresentamos o diferentes angulos (0) correspon-

~ temos

dentes s reflexoes hkl do Sn0, e os respectivos valores de

f.
Tabela 4.22

Penetragao do feixe de raios X nas amostras de SnO

2
8% (hk1) £ (um)
13,31 Co(110) - 5,19
16,95 (101) 6,58
18,99 ' (200) 7,34
125,90 (211) 9,85
30,98 \ (310) 11,6
33,02 (301) 12,3
39,35 (321) 14,3

40,63 .= (400) 14,7

Dos calculos de f verificamos gue seus vilores
' para diferentes dngulos 6 & sempre superjor & espessura de nos
sos filmes (~ 1 um), donde concluimos que o feixe de raios X de

ve atingir o substrato.

Finalmente, apresentaremos os resultados obtidos
das medidas de difragao de raios X com varredura por passos de
algumas das amostras da série B. Infelizmente, parte de nossa
amostra crescida sem dopante foi danificada e poftanto as in-

tensidades -das reflexodes desta amostra encontram-se menores.

Apresentaremos inicialmente o diagrama de SnO2 pa
drac (Figura 4.26) utilizada .nos cdlculos da desccnvolugao dos

pexfis obtidos, como mostraremos mais adiante. Esta amostra na
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forma de pd sobre vidro com graxa de silicone também foi ana

lisada por difragao de raios X com varredura por passos.

Como podemos oonstatar -na Figura 4.26, as intensi-

dades relativas dos picos de difragac do Sn0Q, coincidem, com

2
uma pequena margem de erro, com os valores fornecidos pela

JCPDS (Apéndice C).

.As reflexoes analisadas das nossas amostras da
série.B sem dopar e com 2, 10 e 40 at.%$ F : Sn, bem como da

amostra de $no, padrdo, foram a 110, 101, 200 e 400.

A intensidade da reflexao 110 € muito baixa para
as nossas amostras, sendo que para as amostra crescida sem do
pante nao foi possivel distinguir esta feflexéo do fundo de
radiagSO-"background" . Na Tabela 4.23 apresentamos 0s valﬁ-
res de 26 corre5pondenteé aos maximos de intensidade da refle
xao 110, embbra tais valores sejam bastahte imprecisos. Além
disso apresentamos os valores de 26 obtidos para as reflexdes

101, 200 e 400,

Tabela 4.23

Medidas dos angulos 28_assdéiados as reflexdes 110 , 191 ,

200 e 400 por difragao de raios X com varredura por passos

Arostra | 26110y 20%301) 28 200) 29?400;
Sn02 padrao 26,51 33,81 37,93 81,23
Sem dopar - " 34,19 38,20 81,73
2at.$ F: Sn 26,60 33,97 38,16 81,68
10 at.3 F : Sn 26,51 34,00 38,14 81,67
40 at.3 F:

sn 26,53 33,96 38,11 81,62

(*) 40 segundos de contagem por passo
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Para verificar gse realmente havia uma tendéncia do

angulo correspondente a reflex3o 200 ser menor para as amos-

tras dopadas, utilizamos um padrao de a1A1203,”corundum",para
determinar com exatiddao os dngulos correspondentes as refiexaes
de Bragg de nossos filmes. A alumina possui reflexdes cujos
‘valores correspondentés ag distdncias interplanares sao pro-

ximos as reflexdes de interesse do SnO. (Tabela 4.24)

2

Tabela 4.24

Comapara¢ac entre as distlncias interplanares de a—A1203 e SnO2

_ {92) (92)
R CL51203 SnO2
O 3 9] - )
aw 1/1) (kL 20 am  1/1;  (hkl) 28
3,479 ?5 (012) 25,58 _ 3,35 100 (110) 26,59
2,552 80 (104)1 35,13 - 2,644 80 (101) 33,87
2,379 40 (110} 37,78 - 2,369 25 (200) - 37,95
1,740 _45 (024) 52,55 1,765 65 (211) 5L,75
__1,1898 _ 8 {220) 80,69 1,184 4 (400) Bl,lT

. bem como a variagao obtida 2 (8M~8)° estao na Tabela 4,25,

Tabela 4.25

Angulos de Bragyg medidos (ZBM) e a variagdo com o valor tabela
do da amostra de referéncia «~Al,O

293

(hk1) 205 2(6, ~ 0)°
(012) 25,54 + 0,04
(104) 35,13 0,00
(110) 37,75 40,03
(024) . 52,56 - 0,01

(220) 80,70 - 0,01
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A medida de 28M foi feita “tomando o valor do an
gulo gue corresponde 3 metade da corda que liga os valores. de
intensidade a 4/5 do valor de maxima igtensidade(cq). Fazen-
do entao, uma pequena varia¢ao angular em tornc do pico (200)
do SnOz, medimos a 4/5 da intensidade maxima, os valores do
-angulo 28(200) para todas as nossas amostras da série B. Em
bora com maior imprecisao também determinamos os valores de
268 associados a reflexao 101 do sno2 para todos o©s filmes

da série B. Os resultados ja corrigidos pelos valores Z“EFGf)

vém apresentados na Tabela 4.26.

Tabela 4,26

Anguld das reflexoes de Bragg 101 e 200 para os filmes da
série B

cAmostra 29?101) - 251300)
$n0,, padrio 33,81 37,95
Sem dopar 34,19 38,19

1at.% F: Sn 54,10 38,11
2 at.t F: Sn 33,98 38,15
5 at.% F : Sn - 33,97 38,15
10 at.$ F : Sn 34,01 38,17
20 at.% F: Sn 33,99 38,19
40 at.s F: Sn 34,00 " 38,11"
80 at,3 F : Sn 34,02 38,13*

(*) Valores imprecisos

Comparando as Tabelas 4.23 e 4.26, vemos que a ex
cegdo da amostra com 10 at.% F : Sn em solugdc cuja diferen-
¢a angular medida foi 0,030, os resultados para as outras amos

tras (padrao de_SnOz, sem dopar 2 e 40 at.% F : Sn) sao compa-
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Figura 4.27: Diagrama de raios X com varredura por passos
da amostra de Sn0, padrao. Reflexic 200

2000(cps)
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Figura 4.28: Diagrama de raios X com varredura por passos
da amostra da serie B , sem dopante.
Reflexao 200 .

2000 (cps)
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Figura 4,29: Diagrama de raios X com vareedura por passos
da amostra da serie B , 2 at.% F:Sn em solucdo.
Reflexdo 200 .,
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F1gura 4,30+ Diagrama de raios X com varredura por passos

da amostra da serie B , 10 at 2 F:5n em so]ugao
Reflexdo 200
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Figura 4.31: Diadrama de raios X com varredura por passos
da amostra da serie B , 40 at.% F:Sn em soluc3o.
Reflexao 200 .,

2000(cps)
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tiveis. Pudemos verificar que os angulos correspondentes as re
flexdes 101 e 200 sao superiores dqueles da amostra de SnoO,
ﬁadrao. Além disso, a introdugao do dopante faz inicialmente
dinminuir o valor de 28(200), © qual aumenta a medida gue cres
ce a concentragao de fllior em solugaoc até atingir o valor ob-
tido para a amostra- sem dopante. Este mesmo tipo de comporta-
mento da reflexfo 200 foi observado nas amostras da série A
crescidas com TS = 300°c, valor mais proximo de 280°¢, tempe-

ratura de substrato das amostras da série B. Na Tabela 4.27 apre

sentamos estes resultados.

Tabela 4.27

Rngulo'de Bragg da reflexdo 200 do Sno

das amostras da série
A com TS = 300°C.

2

. Amostra 26(0)
sem dopar : _ 38,10
1l at.% F : Sn 38,03
10 at.% F : Sn 38,08

40 at.% F : Sn 38,10

Finalmente, apresentaremos os diagramas de raios X
das medidas com varredura. por passos das reflexdes 200 da
amostra de SnO2 padrac e das amqstras da série B crescidas sem
dopante e com 2, 10 e 40 at.% F : Sn em solugao. Nas Figu-

ras 4.27 a 4.31 estdo os resultados na ordem acima citada.

4.8 - Fator de Mérito

Para todas as aplicagdes dos condutores transparen
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tes &€ comum a necessidade de se otimizar os parametros elé-

tricos e Oticos.dos filmes, Dependendo do tipo de dispositivo no
gual &€ utilizado um eletrodo traﬂsparente, a transmitancia
dtica e a condutividade elétrica devem exceder determinados.
valores minimos. Idealmente, ambos os pardmetros devem ser
O0s maiores possiveis. Entretanto, a inter—relagéo entre eles,

exclui, na maioria dos casos, a aquisigdo simulta@nea de méki

ma transmitancia (T) e condutividade elétrica (c)(93).

As
propfiedades.éticas e elétricas de um condutor transparente sao
melhor caracterizadas pela resisténcia de folha (R) e transmi
tancia 6tica (T). A resisténcia da foiha é definida como
R = 1/ct, onde t & a espessura do filme. A transmitancia

€& dada pela razao da radiacgao 10 que entra no filme por  um
lado, e a radiagao que sai da amostra pelo lado oposto, de tal
forma_que T = I/IO = exp (-at),onde a & o coeficienté de absor

1 (93)

¢ao dtica medido em cm ~. HAACKE define um fator de méf;

to (¢TC) para materiais transparentes e condutores dada por

¢T = = = gt exp(-—lo ut) . (4.37)

o qual & comumente utilizade na literatura. Neste caso, o fa

tor de mérito € fungdo da espessura do filme. ¢, atinge um
valor maximo para t_- dado por:
max
B¢Tc y '
e = O exp(-10 ot) - ot 10u exp(~ 10 at) =0 (4.38)

donde

t .. =

1
max 10a (4.39)

Nossas melhores amostras do ponto de vista . da
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transmitancia otica e condutividade foram aguelas crescidas
com 300°% £ Ts < 350%. o0s melhores resultados para ¢Tc obti-
‘dos tomando a transmitdncia em A = 0,9 ym oscilam entre os

3.-1 3,1,

valores de 1 x 10 "0 " e 3 x 10°°Q para as amostras cres-—

cidas com 1 e 2 at.% F.: Sn em solugdo. Na Tabela 4.28 apresen

tamos os cdlculos de N

Tabela 4.28

Calculo de ¢TC(A.= 0,9 ym) de nossas melhores amostras

Tscob) 350 350 300 300 280, 280
at.$ F: Sn 1 2 1 2 1 2
¢f0(10‘3 o Ly 1,4 2,7 1,6 1,1 2,6 1,4

Entretantc, ao calcularmos a espessura que corres
pondéria ao méiimo valor de L (equagao 4.39) para os valores
do coericiente de extingdo (k) obtidos para estas mesmas amos-—
tras Ftabelas 4.l(b), 4.1(c), 4.4(b), 4.4(c), 4.5(b), 4.5(ci)

tméx < 0,72_um. Utilizamos para obter este
2

obtemos 0,36 um <

limite valores de k entre 1 x 10 ¢ e 2,0 x 10_2, sabendo gue

o  estda relacionado com Xk pela expressac a = 4vk/A. Nas mes-
mas tabelas citadas acima verificamos que a espessura de nos-
sos filmes & superior a 0,72 um, O gue sugere a obteng¢ao de
filmes menos espessos, talvez mais dopados, com ganho na con-
dutividadé elétrica e no valor da transmitincia 6tica. A lite-
ratura cita valores de ¢IC para filmes de §n0, : F tao gran-

3.-1 (53)

des quanto 26 x 107 °Q ~ (37 at.3 F: Sne t = 0,53 ym) e

3

10,3 x 107707 (65 at.s F: Sne 0,45 um < t < 0,60 um) 590 e

te Qltimo considera os efeitos do substrato.
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CAPITULO 5

ESTUDO TEORICO DAS INTENSIDADES DIFRATADAS

5.1 - Introducao

No espago de dois anos apds a descoberta da difra
¢d0 de raios X Darwin produziu muitos artigos nos guais era
discutida a intensidade da difra¢do para um cristal perfeito. O
fendmeno era tratado como um problema de difracgac de Frawnhofer
em trés dimensces e ficou conhecida como teoria cinemitica da
difragao de raios X. Através desta teoria o espalhamentoldevi
do a cada volume elementar do cristal era considerado indepen
dente do espalhamentoc provocado pelos outros volumes: elemen-
tares, passando pelo cristal sem sofrer um espalhamento adicio
nal, Este fratamento forneceu as diregces dos feixes difrata-
dos, e fregquentemente, suas intensidades com a precisao neces-
sdria a muitos propSsitos. Entretanto os feixes espalhaiosagg
. tro do cristal podem éofrer novo espalﬁamento, se combinado com
o feixe primario ou com gqualquer outro feixe. Darwin logo per-
cebeu que isto poderia ocorrer e intzoduziu o espalhamento nﬁi

tiplo em sua teoria.

Ewald também tratou independentemente o mesmo pro-
blema com uma grande abrangéncia. Sua teoria, chamada de teo-
ria dindmica, leva em consideracao todas as possiveis intera-
¢oes entre as ondas dentro do cristal. Os feixes incidente e
difratado sao coerentemente acoplados dentro do cristal, tro
cando ehergia constantemente. Assim, a teoria dinamica consi

dera o campo eletromagnético total dentro do cristal. Para cris



- 247

tais na forma de pd finamente disperso a mesma expressac para
a intensidade & obtida com ambas as teorias. Entretanto, quan-
do se trata da difragao que ocorre em cristais grandes e perfei

tos, a teoria dindmica deve ser considerada.

O fenomeno de difragao de raios X por cristais re-
sulta de um processo no gual os raios sao espalhados pelos elé-
trons dos atomos que constituem o cristal, sem mudanga no com
primento de onda(espalhamento coerente) .0 feixe difratado &€ produzido quando
certas condigoes geométricas sado satisfeitas, as quais podem
ser expressas de duas maneiras: a lei de Bragg e as equagoOes de

Laﬁe(94)

. O diagrama de difracdo de um cristal, que compreende as
posigaes e intensidades dos efeitos de difrag8o, & uma caracte-
ristica fundamental da substancia servindo nao somente para
fdentifica-la rapidamente, mas também para uma completa eluci-
~dag8o de sua estrutura. A andlise dos mdximos de difragdo leva
imediatamente - ao conhecimento do tamanhe, forma e orientggéo da
cela unitadria, Para localizar as posigoes dos adtomos dentro da
cela unitaria, as intensidades devem ser medidas e analisa-
das. A mais importante relagao entre as posigoes dos atomos e

as intensidades difratadas & dada pela equagdo do "fator de es-

trutura’.

5.2 - Cilculo das Intensidades Difratadas

As férmulas com as guais se calculam as intensida-
des difratadas se compden de diferentes fatores, os quais de
pendem do método de difragao utilizado. Estes sdo conhecidos ceo
mo:0 fator de polarizacgao, o fator de Lorentz, o fator de tempe-
ratura, o fator de multiplicidade, o fator de absorgaoc e © fa
tor de estrutura, o QUal depende do fator de espalhamento atd-

mico( 69) .
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Como na expressao das intensidades difratadas & o
fator de estrutura que carrega a informagao sobre as posigdes
‘dos ‘atomos na rede, faremos a seguir uma breve descrig¢do deste

fator.

5.2.1 - 0 Fator de Estrutura

Somente um nimero insignificante de substancias
cristalinas conhecidas se constitui de um {inico tipo de Aatome
localizado numa rede espacial simples. A outra parte de cris
tais reais contém mais que um tipo de atomo e/ou tém grupos de
atomos, como moléculas ou fons complexos, que se repetem perio
dicamente numa rede de pontos. Este-grupd de atomos, que se oong
titui na unidade de repeticao, constroem através das transla-

¢Oes da rede e outras Operagoes de simetria a estrutura cristalina.

Os efeitos da unidade de repetigd3oc e do  arranjo
atomico sobre.a intensidade difratada por um plano (hkl)*2§o
considerados através do fator de estrutura F(hkl), que entra na
espressao da intensidade como |F(hk1)|2. A expressao geral pa-

-

ra F(hkl) e : .
F(hkl) = %(EN; dy) (5.1)
onde f & o fator de espalhamento atdmico do N-8simo tipo deitomo da ce

la e ¢N © seu fator de fase com respeito a uma origem pre-de

terminada. Podemos escrevé-lo também .:como:

(**) (hk1l) s3o os Indices de Miller(bq).
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FP{hkl)

2"
o

(5.2)

ou ainda,

2ﬂi(th + kyN + lzN)

: e (5.3)
L

F(hkl)

onde Xgr Yy © Zyg sao as coordenadas do N-€simo atomo da cela
na forma de fragoes das dimensOes da cela unitaria. Em geral,

o, fator de temperatura € introduzido na equagdo (5.3} na forma

B (seno) /a2 (95)

ara cada termo de somatdria onde B & o fa-
tor de Debye-Wallé? ron N

Finalmente, para O caso especifico das medidas de
raios X por nds efetuadas no difratdmetro de pd a expressdo pa

ra a intensidade & da forma :

2 2
2 1+cos 260cos 28 1

I(hkl) = M|F(hk1}|“ ¢ 5 ¥ ( > ) A(8)
' 1+cos 280 sen” 9cosf

(5.4)
onde M & o fator de multiplicidcde, o primeiro termo entre pa
rénteses & o fator de polarizagac, o segundo termo entre pa
rénteses & o fator de Lorentz e A(é} é o fator de absorcgao.

Mais especificamente gquando se utiliza um monocromador de LiF,

com reflexdo 200, temos c05228O = 0,5.

Na expressdao (5.4) |F(hk1)|2 & da forma

2.,.2 .
-B_sen®0/)° 2mi(hx, +ky, +lz )
|F(hk1) | = I [ £, e E e W (5.5)
: N

5.3 - Calculo dos Fatores de Estrutura do Snoz-: F

A "ecassiterita” Sn0O,, possui a estrutura mais co
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mum com coordenagao octaedral. Possuem este tipo de estrutura

um gFande nimero de didxidos de metais quadrivalentes e fluore
tos metalicos que, em particular, t&m pequenos ions divalen
tes. Um material muito conhecido que possuili esta mesma estru-
tura & o rutilo:TiOz. Nas Figuras 5.1(a) e (b) temos dois ti

pos de arranjo mostrando a configuragao atdmica do‘Snoz(gs).

Sn o

Figura 5.1(a) - esquerda : Arranjo atomico da cela unitaria do
' 5n0, projetada sobre o plano xy. Os circulos
pequenos representam os atomos de Sn e osg gran

des, os atomos de 0(96).

Figura 5.1(b) - direita : Desenho mostrando como os atomos do
Sno2 se empacotam, considerando seus raios id-

nicos. As esferas menores representam os Aatc-

mos de Sn e as maiores o 0(96).

A simetria € tetragonal e com cela unitiria con-

tendo duas moléculas. Os Atomos se encontram nas seguintes po-

sigdes especiais do grupo de simetria Dig (p42/mnm)(97):

Sn {2 &tomos) (0,0,0) e (1/2, 1/2, 1/2)
0(4 &tomos) ¥ (u,u,0) e * (u+ 1/2, 1/2 - u, 1/2)

Os cristais com este tipo de estrutura tém prati=
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camente a mesma razao (co/ao) e o parametro u nao difere

)
maito de 0,30. Para o casc particular do SnO ao = 4,3727 A,

2
c, = 3,186383 (20 - 23°C) e u = 0,307. Os seis Atomos de oxi-
génio ao redor de cada atomo de Sn sdo de dois tipos e o octae
dro formado ndo & exatamente regular, quatro deles estdo a
uma distdncia um pouce diferente dos outros dois. Em geral, a
0

separagac Sn-O observada ndo difere mais gue 0,10 A e con

. o}
corda bem com as somas dos raios iconicos (r = 0,67 A . e

L1 ¢ 2 (50) . Sn
I = 1,36 A) . Na Figura 5.2 podemos observar que cada
atomo de Sn possui 6 vizinhos mais proximos de O e cada ato-

mo de 0 possui 3 vizinhos mais prdéximos de Sn. Ou seja, coor-

denagdo 6 : 3.

o-

Figura 5.2 : Cela unitaria do Sno,,. Atomos pequenos : Sn e ato
(7)
O -

o
Q | -

mos grandes :

Tendo em vista esta configuragao atdmica podemos
calcular o fator de estrutura correspondente a uma cela unita-

ria do SnO, com base na equag¢ao (5.5).

2
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2 2
B LSen 8/

_ S mTi(h+k+1}
‘E‘(hk].)Sno2 fSn e [1 + e ] +
~Bgsen”o/) 2riu(h+k) | _-2miu(h+k)
+ fo [e + e 1 +
-Bosen’8/a% 2milh(u * 2) + k(3 - u)s 2]
+ £ e {e +
O
~2mifh(u + 3) + k(3 ~ W+ 43 ]
¥ e (5.6)
Lembrando gque (eix + e_lx)/2 = cos X, temos
B, sen’6/x”
F(hk.‘l.)Sno2 = fSn e [1+ cosn( h+k+1)] +
~ -Bsen®e/)?
+ 2fo e [cos2ma{htk) + cosw{htk+l) cos2mu{h-k)]
" (5.7)
Considerando agora, a presenga de atomos de F,_pg
demos supor que tais &tomos tanto podem ocupar as posigdes

substitucionais de atomos de oxigénio, como também podem ocu-

"par sitios intersticiais. Para a estrutura do Sn02, as posi-

¢Oes intersticiais na cela unitaria 550(97):

Il s (0, 1/2, 1/2) ‘

intersticiais de face
I, : {(1/2, 0, 1/2)
I3 ¢ {(1/2, 0, 0)

intersticiais de aresta
I, : (0, 1/2, O)

~As posigOes substitucionais de flior sao:
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{a, u, 0}

'—l
F1l

S

S, ~(u, u, 0)
S (u + 172, 1/2 -~ u, 1/2)
S -(au+ 1/2, 1/2 - u, 1/2)

Entretanto, os fatores de estrutura associados as
posigSes I, e I, sdo idénticos. Também o sd3o os fatores de

estrutura das posigoes I, e I,. Ou seja, a posigao I e equi-

valente a I,, e, a posigao I, € equivalente a posigdo I,- Des
ta forma possuimos apenas duas posigdes intersticiais, que
podemos escolher como sendo Il e 12.

Uma forma de escrever a equagao do fator de  es-
trutura que permite colocar ftomos com diferentes concentragoes
em poéigSes substitucionais e intersticiais da
rede, tal gqual se requer‘para estudar a configpragéo do SnOZ:F
y :

cela unitdria

F(hkl) = § .
: T, 0. exp|[2mi(hx, + ky. +1z,} ] exp(B,
3 J 3 [ ( J y] 3 : (J

en’p |
) (5.8)
A

-

onde fj é o fator de espalhamento atdmico do atomo j, Oj e o

fator de ocupagao do sitio Yk., Yj’ z.) para o &tomo j e B. &

J J
(98) para o dtomo j. Fol exatamente es-

o fator de Debye-Waller
ta.equagdo que utilizamos para o célculo dos fatores de estru-
tura para diferentes configuragoes de uma cela unitaria de
SnO2 : F. Utilizamos para isto,_uma rotina de computador nao
publicada (YVON, JEITSHKO e PARTHE, 1969) que € uma versao me
nos sofisﬁicada da rotina "Lazy Pulverix"” destes mesmos au-
tores(gg); Nesta mesma rotina se obtém a intensidade difrata-
da usando a egquagao (5.9) abaixo

|2

I(hkl) = MLP | F(hkl) (5.9)
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onde M & o fator de multiplicidade, L & o fator de Lorentz e P
o fator de polarizacgao. No Apéndice D apresentamos o programa
de computador utilizado. A saida do programa consiste numa lis
ta tabular dos valores de (hkl), os angulos 8, os valores das
disEéncias interplanares d, a intensidade, 0 mddulo ao gquadra-
do do fator de estrutura, a parte real e imaginaria do fator
de estrutura, respectivamente, A{(hkl) e B(hkl), o angulc de fa
se, o© fator de multiplicidade e o fator de Lorentz e polariza
¢ao. Alédm disso se obtém um diagrama das intensidades rela-
tivas versﬁs.e. Para executar O programa € necessario for
necer como dados Os |

trés vetores - da rede, as condigbes que limitam . as
possiveis reflexoces, os fatoreé de espalhamento atomico dos
diferentes atomos, as posices dos atomos na cela‘unitéria,
© fator de ocupagdo de cada um deles nestas mesmas pbsig6es e
finalmente o© fator de Debye-Waller de cada atomo. O nﬁmerﬁ
meimo de tipos de Atomos que podem ser introduzidos no Pro
grama & oito. No Apéndice E apresentamos uma saida tipica do

programa para o caso do SnQO, puro, gue concorda muito bem com

2
'os'dados experimentais fornecidos pela JCPDS. E importante sa
lientar gque o cdlculo da intensidade efetuado pelo programa
n%o considera o fator de absorcgdo, que & constante para © caso
de uma amostra plana, suficientemente espessa, medida num di

fratﬁmetro(loo). Além disso, o fator de Lorentz e de polariza

gao, considerando gue as medidas ' foram feitas utilizando um

monocromador € da forma

l+cosz290C05226

L {(5.10)

P =
TonocT Hox senzecose

ou seja, o fator constante (1 + coszzeo) que aparece COmo quo
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ciente da expressao do fator de polarizagdo & desprezado. Como
© programa fornece as intensidades relativas, estes fatores

constantes nao afetam os resultados.

Para o caso especifico de nossas amostras de
SnO2 : F estamos interessados em verificar que posigoes oS

‘dtomos de flilor devem ocupar na rede do SnQ, para que as ca-

2
ractéristicas fundamentais observadas nos diagramas de raios-— X
(Capitulo 4 - secdo 4.7) possam ser reproduzidas pelo calculo
do.fator de estrutura de uma cela de SnO2 que contém atomos de
F. |

Como estamos interessados em verificar os efeitos
que a inclusao do dopante provoca sobre cada uma das refle-~
Xoes 'hkl, os termos dependentes de 6 na equacio de intensida
de sao os mesmos para cada valor especifico de (hkl). Pbrtag
to, ©. gue nos interessa & calcular que modificacdes aﬁre—

sentam os fatores de estrutura, F(hkl), como fungao da inserggo

de fllor na rede do SnO..As relacoes entre valores |F(hkl)] 2 cbtidos ex
perimentalmente das amostras da série B estdo no Aréndice J. -

Quaisquer posigoes substitucionais de oxigénio po
dem ser ocupadas por Atomos de flior, uma vez que o raio iéni
co do flilor € menor dque o raio idnico do oxigénio. Por
cutro lado, o Cl presente nos filmes como dopante nhio inten

- cional nao pode ocupar posigoes substitucionaislde 0 porque
0 raio idnico do cloro é superior ao do oxigénio, e portanto as
disté@ncias entre as posigdes especiais dos aAtomos na rede do
SnO2 € sempre menor que a soma dos raios idnicos Cl -~ wvizinho
mais proximo. Para se obter atomos de C1 substitucionais seria
necessario dilatar a rede de tal forma que aumentassem os para-
metros de rede. Entretanto como veremos mais adiante, os para-

metros de rede dos nossos filmes de SnO2 sao sempre inferiores



aos parametros de rede do Sno,, radrdao, o que obviamente descar

ta a hipbtese de se ter Cl substitucional.

Analogamente se introduzirmos Atomos de flior em
posigoes intersticiais da rede do Snoz, que sao (g, 1/2, 1/2)
e (1l/2, o, 1/2), as consideragdes sobre os raios idnicos e
as distancias intefatémicas nao permitem que estes convivam
com étomos em'posiQGes substitucionais, dquer sejam eles F  ou
O . Na Figura 5.3 mostramos duas projegoes no plano {gy)
das posigOes e distdncias em escala de stomos de F nas posi

X I,e I

¢oes intersticiais I 27 I3 4°

l.l'.

¥
o
=

Figura 5.3 -~ Projegdo no plano (xy}) de uma cela de Sn02 com
F intersticial.

Desta forma para se ter Atomos de flilor em posigdes
intersticiais é nececessdrio ter uma estrutura do tipo descri

to na Figura 5.4.




257

!

Sn

Figura 5.4 - Estrutura de uma cela contendo Atomos de fliior in
terticiais.

Acreditamos, entretanto, que a configuragdo des-

crita na Figura 5.4 tem pouca probabilidade de ocorrer.

Calculamos no computador o mddulo ac quadrado dos
fatores de estrutura (|F(hkl)[2) para diferentes confiquragoes

atdmicas, cujos resultados enumevramos abaixo.
-. . ' + .
(1) Fluor substitucional em - (u, u, 0) e ¥ {u+ -]é'-, %‘-— u, %-} conm
fator de preenchimento igual a um.

(a) |F{110)I2 diminui para F em pa {u, u, 0} e aumenta para
- + 1 ’
F em - (u-ki, 7 - U, %).
Na combinagao de ambas as posi¢Ses o fator de estrutu-

ra aumenta. Temos 9 combinagdes ao todo de 2,3 e 4 atomos.
(b) ]F(101J|2 diminui sempre.

(c)'IF(ZOO)I2 diminui sempre.

(4) |F(211)|2 aumenta para F em © (u, u, 0) e diminui pa

1 1 1

+
raFem-—(u+§-,5—u,—i).

Na combinagao, aumenta.
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JF(112) ] diminui para F em Y (u, u, 0) e aumenta para
11 L

202" W2

Na combinag¢do aumenta. J

F em t {u +

(h) [F(3Ol)|2 aumenta sempre.

(1) |F(321) |2 diminui sempre.

(i)

[F(400)[2 aumenta sempre.

(2) Flior intersticial em (0, 1/2, 1/2) e (1/2, 0, 1/2) com

- fator de preenchimento igual a um.

(a)
(b)
" ()
(d)

(e)

(£)

{g)

(h)
(1)
(1)

|F(110)]? diminui sempre.
|F(101)|2 aumenta sempre. -
[F(200)|2 aumenta sempre.
|F(2;l)|2 aumenta para F em (0, 1/2, 1/2) e diminui pa
ra Fem (1/2, 0, 1/2).
Na combinagao diminui .
IF(220) |® diminui para F em (0, 1/2, 1/2) e {(1/2, 0, 1/2)
Na combiﬁagéo aumenta. . |
|F(310)]2 diminui sempre.
|F(112) |2 diminui sempre.
[F(301)|2 diminui sempre
|F(32l)|2 aumenta sempre.-

|F(4UO}|2 aumenta sempre.

Calculamos também como variava o fator de estrutu-

ra com a concentragac de flUor, ou seja, introduzimos nos cal-

culos

fatores de preenchimento menores que 1 (um)}. Primeira-

mente consideramos atomos de flOor nas gquatro posigdes substitu

cionais-Gxnigual_probabilidade de serem ocupadas. 0s fatores de

ocupagac utilizados nos célculos_ foram: 0,78%; 1,56%; 3,12%;

6,25%;

12,5%; 25%; 37,5%; 50%; 62,5%; 75%; 87,5% e 100%. Na

Tabela 5.1 apresentamos o resultado dos calculos,



Tabela 5.1 . .

TF(hkl)l para atomos de F substitucionais com igual probabilldade de ocupar as posig¢les
Y (w00 e T2, 172 -4, 1/2) :

Fator de Ocupagdo 0,0 0,008 0,016 0,031 0,062. 0,125 0,250 0,375 0,50 0,625 0,750 0,875 1,000

IF(110) | 7751 7752 7753 7755 7760 7769 7787 7805 7823 7841 7859 7877 7895
IF(201) |2 5063 5061 5059  sg5o54 5045 5026 4989 4953 4916 4880 4844 4802 4772
IF200)|% 3616 3613 3609 3602 358 3554 3492 3431 3371 3310 3251 3192 3133
|F(21i)|2 4953 4954 4955 4957 4963 4973 4993 5012 5032 5052 5072 5092 5112
|7 (220) |2 5292 5295 5297 5302 5312 5334 5375 . 5417 5453 5501 5543 5586 5628
|F(400) |2 2621 2621 2622 2622 2623 2625 2630 2634 2638 2643 2647 2651 2656

66¢
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Em seguida consideramos atomos de flior em posi-
¢Oes intersticiais, (1/2, 0, 1/2) e (0, 1/2, 1/2), com igual
probabilidade de serem ocupadas. Variamos o fator de ocupa-
¢ao do fluor da seguinte forma: 0,5%, 1%, 2%, 5%, 10% e 20%.

Os resultados dos cllculos vém apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2

]F(hkl)]zifma atomos de F intersticiais com igual probabilida-
de ocupar as posigoes (1/2, 0, 1/2) e {0, 1/2, 1/2}.

Fator de Ocupacio 0,0 0,005 - 0,010 0,020 0,050 0,100 0,200

2 .
|F(110) | 7751 7197 7184 7156 7075 6941 6677
IF(101) |2 5063 6246 6246 6246 6246 6246 6246

|F(200) |2 3616 5768 5778 5798 5859 5960 6166
[F(211) |2 4953 4375 4375 4375 4375 4375 4375
|F(220) |2 5292 4124 4130 4142 4179 4241 4366

|F(400) |2 2621 2491 2494 2500 2518 2548 2609

Como podemos constatar dos resultados obtidos a
través do calculo de [F(hkl}]z, as principais caracteristicas
dos diagramas de difracao de raios X como fungao de dopagem ocm

fllor para as amostras crescidas com T_ ¢ 350°C podem ser ex

plicadas com base na hipdtese de gque os atomos de fllor ocupam

posiqées substitucionais de oxigénio na rede do Sno,, .

Voltando a um dos resultados mostrados no capitulo
anterior gostariamos de lembrar gue para as amostraé da seérie
A crescidas com TS = 450°C observou-se uma brusca mudanga de
orientaqéd dos filmes quando a concentragao de atomos de flior

em solugao atingiu 10 at.% F : Sn. Como a cristalinidade dos
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filmes & fortemente dependente da temperétura de substrato e
a orientagao [200] & preferencial para os filmes crescidos

com temperaturas mais baixas e dificil deéterminar se o efeito
observado se deve & insercgdo do dopante ou a uma variagdo de
temperatura durante o crescimento dos filmes desta série de

amostras.

Calculamos també&m, para varias concentragoes  de
F substitucional {(com igual probabilidade), os fatores de -es-
trutura supondo que ainda restavam vacancias de oxigénio na re
de do SnQ,. Verificamos que quanto maior & a concentragao  de
vacancias decrescem os fatores de estrutura das reflexdes 110,

211, 220 e 400 e aumentam aqueles associados ds © reflexdes

110 e 200.

0 calculo dos fatores de estrutura de uma rede de
Sno2 puro contendo diferentes concentracoes de vacdncias foi
também efetuado. Os resultados vem apresentados na Tabela 5.3

abaixo..

Tabela 5.3

|F(hkl)|2 considerando vacancias de oxigénio com igual probabi
lidade de estar nas posig¢Oes z (u, u, 0) e z h:+gl/2,1/2-1h 1/2)

Fator de Ocupagao 0,0 0,01 0,05 0,1C
|F(110) | 2 7751 7745 7723 7696
|‘F.;(,101)|2 5063 5074 5119 5176
Iptzoo)l2 3616 3635 -+ 3712 3808
|F(211)|2 4953 - 4947 4923 4894
IF(220)] % 5292 5280 5230 5168

|F(400)] 2 2621 2620 2614 2608
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bado que o aumento na concentragao de vacéncias
produz efeitos contririos aos da dopagem tanto rnos cdleculos
tedricos como nos resultados experimentais, parece natural
Supor que as vacancias de oxigénio na rede do 5no,, sao preen-

chidas por atomos de fl{ior.

Uma forma experimental de avaliar a concentragéb.
de vacancias em amostras com concentragoes diferentes de flior
seria  através da andlise de picos de difragdo.com (h + k + 1)
Impar, pois, de acordo com a equagao (5.8) somente a parte
anionica do fator de estrutura esti presénte para estas refle-
x0es. Para a maioria de nossas amostras as reflextes 111 e 210
sequer podem sef distinguidas do fundo de radiagido, sendo
portanto impossivel determinar a concentragio de vacancias cal
culando a area subentendida por estes picos. Entretanto o apa
recimento das reflexdes 111 e 210 para as aﬁostras crescidas
a 4000C e 450°% podé indicar que estas amostras sao mais es

tequiométricas que as crescidas com temperatura de substrato

menore: .

A outra questaoc que deve ser considerada & que a
variagao nés valores do faﬁdr de estrutura calculados teorica
mente sado inferiores &s respectivas 'variagaes observadas ex
perimentalmente‘ nas intensidades .difratadas, ou seja, se to
marmos os valores de ]F(hkl)[2 calculados para a configuragao
de atomos de fllor substitucionais com igual probabilidade de
ocupagao nos guatro sitios de oxigénio para concentragdes de
flior iguais a 1,56% e 37,5% e compararmos com os valores das

intensidades difratadas para as amostras da série B (Ts==2800C)

crescidas com 2 e 40 at.% F Sn em solugdo, obtemos:
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Experimental . Tedrico
[I(110)] {F(110)| 2
408 _ 280 _ R0 37 54 7805
= 140 = 2:00 —————— . = $7g§ = 1,01.

(111007, ]F(llO)Il'5%
[ 1(200)] - | F(200)] 2

P08 _ 310 _ 4, 200 37,58 o34 _ L

1000 -~ O —— 5605 - O

[1(200)12% [F(ZOO}II'SG%

2
[I(le)]40% _ 180 _ 200 -|F(2ll)|37'5% = %glg = 1,01
_ = 180, —_— 955
[1(211)], '-F(211J11,56%

Podemos observar que as variagOes de intensidades -
obtidas experimentalmente sdo superiores is variagdes calcula-
das teoricamente, Mesmo se compararmos os valores de ]F(hkl)l2
para as reflexdes de interesse do Sn0, puro e da configuragio
na qual todos os sitios de oxigénio foram ocupados por atomos
de flﬁor cbtemes para as reflexdes 110, 200 e 211, respecti-
vamente, 1,02, 0,87 e 1,03, ou seja, ﬁalores inferiores ao ob-

servados nos diagramas de raios X.

Também para as amostras da série A crescidas com
T, = 350 e 2 e 40 at.% F : Sn em solugao, as razdes entre a
intensidade das  reflexdes 110 e 211, bem como da reflexao 200
sao, respectivamente, maiores e menor que as correspondentes
razbes entre os fatores de estrutura calculados para a confi

guragdo de fllor substitucional - igual probabilidade, nas con

centragdes de 1,56% e 37,5%.

Acreditamos que estas diferencas ocorram também
porque além da incorporagdo do flfior, que modifica a estrutu

ra dos filmes, toda a cinética de deposicdo & também modifi-

cada pela presenga de mais um reagente, neo caso o NH4F.
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E importante notar que, como a temperatura de subs
trato influencia a cristalinidade dos filmes e também a estequio
metria do composto SnOx depositado, estas estdo relacionadas
entre si. Observamos que as amostras crescidas com TS = 450°C
poésuem diagramas de difracaoc mais semelhantes ao SnO2 “padraoc
policristalino, o gue concorda com o0 fato de possuirem maior
resistividade e serem, portanto, mais estequiométricas. Por ou
tro lado, as amostras crescidas com temperaturas de subs
trato menores possuem uma orientagao preferencial na dirg
cdo [200],. que deve estar relacionada com a maicr concen-—
tracao de vacancias. Esfe tipo de textura em filmes de
SnO2 crescidos por vaporizagao ou mesmo por CVD é_ fre
guentemente mencionada na liﬁeratura(& 47, 60, 90, 91) . A au
séncia de 5tomos de oxigénio gque completam as ligagGes pen
dentes de Sn durante o crescimento dos filmes deve favorecgr
o0 crescimento de cristalitos orientados na diregéo [200] a fim
de minimizar a energia entre os diferentes dtomos que com
poem o composto ndo estequiomdtrico. Além disso, a inexistén
cia de atomos de oxigénio nas posigées--t {(u,u,0) e gl (w + 1/2,
1/2 - u, 1/2) possibilita a incorporacdo de estanho intersti-
‘cial em (0, 1/2, 1/2) bem como vacancias em b (u+ 1/2,1/2 - u,

1/2) possibilitam o aparecimento de Sn intersticial em (1/2,

0, 1/2).

Calculamos no computador [F{hkl)12 para a confi-
guragao na gual os atomos de Sn podiam ocupar as posigbes in-

tersticiais acima mencionadas, supondo igual probabilidade de

ocupagao. Os resultados vem apresentados na Tabela 5.4.
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TABELA 5.4

IF(hkl)I2 considerando dtomos de Sn intersticiais com
igual probabilidade de ocupar as posigoes (1/2,0,1/2)
e (0,172, 1/2)

Fator de ocupagao 0,0 0,05 0,10
|F(110)|2 . 7751 6889 6078
|F(101)[2 5063 5163 5294
|F(200)|2 3616 4240 4912
|F(2ll)|2 4953 4954 4977
_|F(220-)|2 5292 5648 6014
|F (400) |2 2621 2872 3134

E importante mencionar que para os cidlculos efetua

dos na Tabela 5.4 ndo se considera a presenca de atomos de F,

ﬁesta forma, analisando os resultados obtidos das
medidas de difragdo de raios X e dos cdlculos dos fatores de
estrutura podemos considerar gque a orientacdo preferéncial- na
diregao [ 200} depende da estequiometria do sno_ formado, o qual
por sua vez & fungao da téh@eratura de deposicaoc. Alem disso,
a inexisténcia de atomos de oxigénic pode favorecer a introdu
¢d3o de Sn intersticial, compativel com um aumento da re-

flexao 200,

Por outro lado, atomos dopantes de fliaor tendem a
ocupar posig¢oes substitucionais na rede do SnOZ, diminuindo
a concentra¢dao de vacancias e consequentemente melhorando a
estequiometria do composto SnOx_Fy formado,qu gradativamente a-
presenta um diagrama de difragao de raios X mais proximo  ao

do Sno, padrao.
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5.4 - Cilculo dos Parametros de Rede .

Para uma cela unitaria tetragonal sabe-se que as

distancias interplanares d(hkl)estéo relacionadas com os pard
- — e
metros de rede a e ¢ atraves da equagao (5.11)( )
-z
J 32,2 | 2 :
- h™+k” - 2

Calculamos os parametros de rede de todas as nos
- . O - )
sas amostras crescidas a 280 °C, como também de algumas das a-

mostras da série depositada a 300°.

~Utilizamos os resultados das medidas de difragdo
de raios X com varredura por passeos, séndo gque a foi deter-
minado a partir da reflexdo 200, cujo resultado foi utiliza
do para a deferminagéo de ¢ a partir da reflexdo 101. A de-
terminacdc dos angulos 20 foi feita com base num padrido de
a - A2203. Na tabela 4.26 apreséntamds os valores de 28 medi
dos para as reflexoes 101 e 200 das amostras da série B. Uti-

lizando estes resultados e a lei de Bragg calculamos as distan

cias interplanares d(hkl)’ cujo erro vem dado pela expres-
sao de &d(sq):
nA = 2 d sené@ (lei de Bragg)
Ad _
donde - = - cotg@ AG (5.12)

Tomamos X = 1,5405 £ (Cuka,) e 40 = 0,01% rad. Na ta

180
bela 5.5 apresentamos o0s resultados.
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Tabela 5.5

Pardmetros de rede do SnO. e das amostras da série B

2
Amostra ' (a £ 0,002)8 (¢ To,0058%
Padrdo de Sn0," 4,738 3,195
sem dopar 4,709 3,154
1 at.% F:Sn 4,719 3,162
2 4,715 , 3,179
5 " ' 4,714 3,181
" . 4,711 3,176
20 0 ® ' 4,709 _ 3,180
40 " _ 4,719 * 3,176
go v 4,716 * 3,174
+ SnOz(JCPDS)(gz): a=4,738 8 ¢ c = 3,188 &~

* valores imprecisos
0 erro de ¢,Ac, foi calculado a partir da expressdo:

be = cf |1+ S |22 1 - (5.13)

Para nos certificarmos do comportamentb do parametro de rede
~a com a dopagem calculamos também os valores correspondentes
para algumas amostras da série A crescidas com Ts = 300%. Na
tabela 4.27 temos os angulos de Bragg utilizados nos calca

lo. Na Tabela 5.6 apresentamos os resultados.

O parametro de rede ¢ nao foi determinado pois

a reflexao 101 & muito fraca para esta série de amostras.
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Tabela 5.6

Parametro de rede a de algumas amostras da série A
depositadas com Ts = 300°%

Amostra (a £ 0,002 ) &
sem dopar : 4,720
1l at.% F:Sn 4,723
10 " 4,722
40 " 4,70

Com relagao aos resultados apresentadds nas Tabe
las 5.5 e 5.6 podemos observar que o parametro de rede a de
todas as nossas amostras € inferior ao parametro de rede do
SnO2 padrac tabelado pelo JCPDS. Acreditamos que as vacéncias
de oxigénio, comunmente presentes em filmes de SnO2 crescidos
por vaporizagéo,‘cogtribuem para diminuir a repulsao eletrdo-
nica entre os atomos de oxigénio, tendo como resultado um pa-
rametro de rede menor. O mesmo argumento pode ser utilizado
péra analisar os valores obtidos para o parametro de rede ¢

das amostras da série B.

Com a inclusao de fliuor nas amostras observa-se
inicialmente um aumento dos parametros de rede a e c, )
que concorda com a hipbdtese de que a repulsaoc eletrdnica F -
-0 e F - F cresce, exatamente devido & presenca dos a-
tomos de flior na rede. Como podemos constatar, o parimetro

de rede ¢ aumenta com o aumento da dopagem de fliox ate

2 at.% F:Sn em solugao e para concentragoes mais altas, as-

sume um valor aproximadamente constante em torno de 3,18 g.
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' Por outro lado, o parametro de rede ‘é das amcstras dopadas &
superior ac respectivo valor da amostra sem dopante, mas de~
cresce com o aumento da dopagem, fato este que nao pode ser
explicado com base na repulsao eletronica dos Ions  negativos

presentes na cela do Sn0O F.

2:

Medimos também o pardmetro de rede da amostra  da
série A crescida com T, = 450°C sem dopar e obtivemos a =
(4,729 pa 0,002 ) g e ¢ Eb3,,.'L9'}? . Espera-se que para tem-
peraturas de deposigao maiores haja a formagao de um material
mais-estequiométrico com parametros de rede mais proximos aos
do'SnO2 padraco; os valores obtidos para os pardmetros de re-

de desta Q1ltima amostra analisada estao de acordo com o resu&

tado esperado.

5.5 - Calculo da desconvolugdo dos perfis de linha

Para se obter informagéo sobre tamanho de grso e
tensdes através da analise do alargamento das linhas de difra-
950 é hecessario, primeiramente, desconvolucionar os perfis me
didos de pardmetros experimentais Que provocam distorg¢des nos
diagramas, tais como a fonte de raios X, a divergéncia do fei-

. 69
xe, a geometria da amostra, etc.( }.

Um dos métodos mais empregados foi desenvolvido por
Stokes (IOl)e se baseia no fato de  distribuicio da intensidade obser-
vada para os ralos X estarrelacionada simultaneamente com a
distribuigac devida ao alargamento instrumental mais aquela

devida 3 amostra propriamente dita. A equagdo da convolugao &

portanto

hix) = £(y) g(x-y) dy (5.14)
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onde f{x) € a intensidade que deverla ser medida na auséncia
de alargamento ihstrumental a uma distdncia x de um ponto fi
%0, g(x) & similarmente a intensida&e medida num pontoc x  de
uma amostra que provoca um alargamento de pico desprezivel, de
fofma que todo o alargamento & instrumental e finalmente h(x)
& a intensidade realmente observadg quande o alargamento & pro
vocado por ambas as causas. As fungoes h(x) e g(x) sao conhg
cidas respectivamente, através das medidas das inten;idadés di
fratadas da amostra em si e de uma amostra padrao, enquan-—-
to que a funcao desejada f(x) € desconhecida. A proposta de
Stokes foi exa;amente desehvolver um ﬁétodo para a = determina
cao de f(x).

Como na pratica sé mede h e g em intervalos -dis-
cretos & cdnveniente substituir a integral (5.14) pdr uma. sO-

matoria

h(x) = ] £(y) g(x-y) 8y (5.15)

onde dy € o intervalo de medida. A equagﬁo (5.15) se consti-
tui numa série de equag¢des lineares simultaneés, onde para
‘cada valor de x temos f(x) como incdgnita, cujas solugoes po-
dem ser obtidas através da analise de Fourier. Toma-se um in-
fervalo de valores de x de - a/2 até + a/2, fora do qual
g(x) e hix) sdo zero, isto &€, fora do qual a intensidade pode
ser considerada como fundo ("background"), e as séries de

Fourier obtidas neste intervalo sgao

£(x) = 1} F(t) exp (-27nixt/a) (5.16-a)
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o

} G(t) exp (-2mixt/a) (5.16-b)

=00

g{x)

o

J H(t) exp (-27ixt/a) (5.16~c)

-—r

h{x)

pa

onde t = 0, 1, 2, ... e F(t), G(t) e H(t) sao coeficien-

tes complexos cujos valores vém dados por eguagdes do tipo:

a/2

F(t) = f(x) exp (2rixt/a) dx {(5.17)
| -a/2
Desta forma,
a/2

h(x)

fy) g(x—y) dy =
~a/2

a/2
= J 1 ) F(t) G(t') exp(-2miyt/a)exp [-2mi(x~-y)t'/aldy

t t
._a/2
a/2
= E Y} F(t) G(t") J_exp[ -2niy(t-t')/al exp (-27ix t'/a)dy
t t'

(5.18)

A integral de exp ['-27miy (t-t')/a ] & zero se t # t' e igual
aa set=1t', dssim, somente os termos t = t' restariao e a

série se reduz a:

h(x) = a | F(t} G(t) exp (-2mixt/a) (5.19)
.t '

Comparando (5.19) com (5.16-c) obtemos:
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H(t) = aF(t} G(t) (5.20)

ou
F(t) = —H&) (5.21)
aG(t) :

Substituindo (5.21) em (5.l1l6-a) temos

H(t)
=]

EHETET exp (—Zﬂix t/a) (5.22)

fx)

0 procedimento experimental & determinar G(t) e H(t) através

das relagbes andlogas & equagao (5.17)

a/2
G{t) = [ g(x) exp (2wixt/a) dx {(5.23-a)
-a/2 '
a/2
H(t) = h(x) exp (2vixt/a) dx (5.23-b)
: -a/2 |

e substituir na expressao (5.22) de f{x) desejada. Se Gr(t) e
Gi(t) s30 as partes reais e imaginarias de G(t) e Hr(t) eEﬁ}tL

respectivamente, relacionadas a H{(t), ent&o:

FQQ
G.(t) = —%- g(x) cos(2wxt/a)dx (5.24-a)
Las2
ra/2
G, (£) = _%_ g(x) sen (2mxt/a) dx  (5.24-b)
JiVZ
ra/2 _
Hr(t) - _%_ h(x) cos(2mxt/a)dx (5.24-¢)
. o2
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a/2
H(€) = —~ | h(x) sen(2mx t/a)ax (5.24-d)
-a/2
Por conveniéncia & interessante transformar as. integrais

(5.24) acima em somatdrias tomando a=L unidades e x como um

intervalo unitario. Desta forma, -

1/2

G (t) = = ] g(x) cos(2mxt/L) (5.25-a)
-1/2 ’
L/2 -

G, (t) = } 9(x} sen(2mxt/L) (5.25-b)
-L/2 %
L/2

H (t) = ==~ § h(x) cos(2mxt/L) ' - {5.25-¢)

* ~Ly/2

Hi(tl = —%—-E h(x) sen (2mxt/L) (5.25-4d)

Para se determinar a fungao f(x) @ necessario subdividi-la
_em parte real e 1mag1nar1a relac1onadas com os valores conhe-~

cidos de H(t) e G(t). Entao,

H{t) H (8) + 1 H ()

F(t) =
" aG(t) a [Gr(t)+ iiGi(t)]

(5.26)

Donde

HO(£)G () + H, (£)G, (t)
F (t) = 3 A 3 (5.27-a)
t [6,(6)] %+ [G, (t)]

Wl
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{2} H (£)E_(t) = H_(£)C, (t)
F,(t) = i l__x r_ 3 (5.27-b)
[Gr(t)] + [Gi(t)]

Da equagdo (5.31) vem

£(x}) = )} F{t) exp (~2mixt/a) =
t .

= z[ Frtt) + i Fi(t)] [cos{2mxt/a) - i sen (2mxt/a)}
t .
(5.28)

1

Ou seja, subdividindo © intervalo em L unidades temos, final~

mente:
_.1 1
£(x) ==— } F_(t) cos(2mxt/L)+ — J F_{t) sen(2mwxt/L)
£ X L g 1
(5.29)
sendo que.os termos imagindrios sao nulos porque F(-t) & o
complexo conjugado de F(t), donde: F_(-t) = F_(t) e

-Fi(_t) = - Fi(t); Fr(t) e Fi(t) sao determinados a partir das

das eguagoes (5.27).

No Apéndice F apresentamos o programa de compu-
tador por nds elaborado para o calculoc da desconvolugao dos
perfis experimentais. Este programa contém também uma parte
chamada "Verificagao de Resultados", através da gqual se  con-
voluciona os valores de f{x) obtidos pelo método de Stokes com

¢s valores g{x) da amostra de SnQ., policristalino padrao, pa-

2

ra verificar se sao obtidos os valores medidos h{x). Desta for

ma nos certificamos dos resultados. O programa foi tesfédo com
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- . Lo (101)
0 exemplo dado no proprio artigo de STOKES e 0 resulta

do foi perfeito.

Para a desconvolugao, utilizamos os dados das me-
didas de difra¢do de raios X com varredura por passos € os pi
cos analisados foram os que correspondiam &8s reflexdes 200 e
-400, isto porque pretendiamos determinar as diferentes con-
tribui¢des ao alargamento das linhas pelo método de

(102)

WARREN-AVERBACH +« De acordo com este método & necessario

medir varias ordens de uma dada reflexao hkl ..
As amostras analisadas foram aquelas da série B (TS = 2800C),
crescidas sem dopante e com 2, 10 e 40 at.% F:Sn em solugao,

0 padrdo de desconvolugdo foi um pd de Sn0, da Baker com ta
manho de grao maior que 1 um. No‘Apéhdice G apresentamos, res
pectivamente, os graficos obtidos no computador para as | re-
flexdes 200 e 400 do Sn0Q, padrao. No Apéndice H apresentémos

a desconvolugﬁo.das reflexdes 200 com os .respectivos valo-
res das intensidades - desconvolucionadas (R(k))
e no Aﬁéndice I apresentamos a desconvolugao das  reflexoes
400 com os reséectivos valores das intensidades
desconvolucionadas {(R(k)), ?ara as nossas amostras de
Sn0,:F da série B, Para a reflexdo 200 utilizamos um interva
lo L = 240 pontos e para a reflex3o 400 utilizamos L = 120
pontos. O maximo de intensidade foi tomado como sendo o pon

to zero no eixo gue descreve a coordenada angular (26 uti-

lizada para a obtenc¢dao dos diagramas de raios X.

5.6 - Calculo do Alargamento das Linhas de Difracao

Iniclialmente fizemos a desconvolugdc das linhas de
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difracao de raios X para poder em seguida determinar as con-
tribuig¢des ao alargamento dos picos devide ao tamanho de griao

e tensdes pelo método proposto por WARREN e AVERBACH(102{

Es-
te metodo expressa as intensidades difratadas com base nos coe
ficientes de Fourier e considera reflexoces (02 para um cris-
tal com eixos ortorrdmbicos, mas demonstra-se qﬁe um tratamen
to genérico do problema leva aos mesmos resultados ébtidos nes
te cééo particular. Os resultados sao bastante.gerais e podem
ser aﬁiicados a quaisquer reflexoes cbtidas no diagrama de di-

(70,102,193). Em particular, & necessario medir algumas

fragao
ordens de difragao (008), como por exemplo, (001}, (002),(003)
e determinar os correspondentes coeficientes de Fourier asso-.

ciados ao cosseno da expansaoc em série,

Para o caso especifico de nossas amostras com o-
rientagdo preferencial na direcdo [ 200 ], temos diSponivéis as
reflexoes 200 e 400, e portanto o formalismo desenveolvido por
"Warren e Averbach deve ser aplicado a reflexoes h00., Entretan-
to, devido & rapida convergéncia dos coeficientes de Fourier
associados ds reflexdes 400 nio foi possivel calcular os pard
metrds associados ac tamanho de grao e tensoes descritos pelo

metodo da referencia (102).

Os coeficientes de Fourier F. e Fi {equacdo {5.29))
normalizadas para as diferentes amostras da série B obéidos a-
través da desconvolugdo pelo método de Stokes vém  apresenta-
dos nas Tabelas 5.7 a 5.10. O erro que & apresentado nas tabe-
las fol calculado no ponto de maximo de intensidade, comparan-
do o valof experimental h{x) com o valor obtido da convolucdo
de f(x) calculada com g(x) experimental. Para cada amostra a-

presentamos também os graficos das intensidades medida e des-
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convolucionada obtidos do programa de combutador descrito no
Apéndice F para as reflexoces 200 e 400,

Tabela 5.7

Coeficientes de Fourier calculados para a amostra da série B

sem dopar

Reflexao 200

n 1 2 3 4 5 6
F, 0,689 0,510 0,307 0,243 0,153 0,114
F, -0,077 0,010 -0,029 0,016 -0,015 0,026
n 7 8 9 10 11

F. - 0,074 0,077 0,033 0,036 0,036

F; ~0,018 0,021 -0,056 0,035 -0,085

Erro: 0,70%

Reflexaoc 400

n 1

F 0,433
r _

Fi 0,004
Erro: 3%

Os graficos da intensidade medida E(k) e da inten
sidade desconvolucionada R(k) vém apresentados nas Figuras
5.7 (a) e (b) para a reflexao 200 e nas Figuras 5.8 (a}) e (b).
para a reflexao 400, isto para a amostra da série B- sem do-—

par.
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Filgura S.T(a)_— Tntensidade medida . TS=280 %% - sem dopar
Reflexao 200.

52. 00

INTENSIDADE MEDIDA

j2.92 1509 20.09 e l§ .J@a 3900 35.90 40.00  4%.00

5. 99

g,

~120,00 -5Q.00 -4@, 00 Ké.ea 49. 00 £8, 60 i20. 0o

9.00
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Figura 5.7 (b) - Intensidade desconvolucionada. TS=280 Cc-
-sem dopar. Reflexao 200,

38, o

INTENSIDADE DESCONVOLUCIONADA

30. 02 34. 90

26. @9

22.00

I;4. oe RC };<B.J@a

10. 90

- 6.0

3- @0

8

]
~120,00 -20.e9  -40.00 Ké.oe 40, P £3, 00 120. 08




280

Figura 5.8 (a)— Intensidade medida .TS=280 ©C - sem dopar.

Reflexao 400.

7e.ee

INTENSIDADE MEDIDA

}2. ea 14. 89 }5. 82 2. 00

cled

ECK,)

2. 08

6. 08

4.9

2. 00

2, 00

260.09 40,89 =20, 0§ k?.ea 20, P8 48. P 609, 00
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Figura 5.8 (b) - Intensidade desconvoluciocnada. T =280 Ca-
-sem dopar. Reflexdo 400,

400

IHTEHSIDADE DESCOMVOLUCIOMADA

‘9.80 1.20 }J@R[K% 2. 48 2. 69 3.28 3. 60

9. 48

J

2. g2

~60.00  -40,00  -20.pd k?.ae 28,80 40,00 €0, 08
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Coeficientes de Fourier calculados para a amostra da série B

- 2 at., % F:Sn em solugao

Reflexao 200

n 1 2 3 4 5 .6 7. 8
F’ 0,755 0,604 0,490 0,361 0,261 0,212 0,157 0,117
r )
F, -0,090 -0,015 -0,053 -0,0L0 -0,027 0,007 -0,036 0,022
1
n 9 10 . 11 12 13 14 15 le6 17
F 0,077 0,064 0,077 0,045 0,063 0,006 0,041 0,011 0,020
T _ - . _ '
Fi -0,035 0,05%0 -0,026 0,055 -0,029 0,029 -0,021 0,028 -0,018
Erro: 0,21% |
Reflexao 400
n . 1 2 3 4 5 6
F_ ¢,433 0,017 0,055 0,006 0,016 0,012
F, -0,141 0,017 -0,006 0,027 -0,011 0,026
Erro: 3,5% o

Nas. Figuras 5.9%(a) e (b) e 5.10(a) e (b) apresen-

tamos, respectivamente, os diagramas medidos e desconvoluciona-

dos das intensidades difratadas para as reflexoes 200 e 400 da

amostra da série B com 2 at.% F:Sn em solugdo.
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Figura 5.9 (a)~ Intensidade medida. T =280 °C - 2 at.% F:sn.

Reflexao 200.

200. 08

INTENSIDADE MEDLDA

}40. 90 }68. 09 180. 20

129.20

go. aaEE If@; oo

40,02  69.00

20. 00

8

Q. T . T i T,
-120.68 -39, o -40. 60 Ié.cna da, oo £0. 00 i20.00
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Figura 5.9 (b} = Intensidade desconvolucionada. T =280 °c -
2 at.% F:Sn . Reflexao 200.

75. 08

IHTENSIDADE DESCONVOLUCICHADA

.59.98  67.00

31. 20

43. o0

27. 09 RL ];g.:)aa'

19. 20

11.09

;’139

-3, 89

~120,60 -89, PO 40, 09 Ké.aa 40, 0B £0. 09 126. 00
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Figura 5.10(a)Intensidade medida . T,=280 °c - 2at.s F:Sn
Reflexao 400.

43. 99

IHTEHSIDADE MEDIDA®

31.00  33.08 35.09

27.09

19. 60 EC I§3;Jaé

15. 02

11.90

7.00

i

3.00

-60.B6  -40.00  -20.00 Ké.aa 20, 0D 4@, ve 60. ee
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Figura 5.10 (b) ~ Intensidade desconvolucionada. TS: 280 “c-
2 at.% F:Sn . Reflexdo 400.

9. 29

INTEHSIDADE DESCONVOLUCIONADA

1. 60 2.00 3. 00 RC §.;a 300 ¢oe 7. 89 g. 20

2. 09

L3

-1. 20
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Tabela 5.9

Coeficientes de Fourier calculados para a amostra

da série B - 10 at,% F:Sn em solugao

Reflexao 200

287

n 1 2 3 4 5 6 7
Fr. 0,738 0,607 0,498 0,374 0,281 0,227 0,182
F, -0,086 0,011 -0,021 0,030 0,007 0,048 0,003
n 8 9 10 11 12 13 14
F_ 0,139 0;063 0,059 0,078 0,021 0,064 0,035
F, 0,057 -0,017 0,058 -0,033 0,048 -0,033 ' 0,041
n 15 16 17 18 19 20 21 22
F. 0,050 0,032 0,051 0,036 0,029 0,078 0,048 0,068
F, =-0,039 0,007 -0,032 0,037 -0,054 0,096 -0,011 0,074
Erro: 0,32% |
' Réflexao 400
n 1 2 3
F_ 0,545 0,054 0,047
F, -0,21 0,039 -0,053
Errd: 4,5%

~ Nas Figuras 5.11 (a) e (b) e 5.12 (a) e (b) apresen

tamos graficos das intensidades medida e desconvolucionada, res

pectivamente, para as reflexdes 200 e 400 da amostra da

B com 10 at.% F:Sn em solucgdo

série
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Flgura 5.11 (a) - Intensidade medida . T,=280 °C - 10 at.% F:sn
Reflexdo 200.
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Figura 5.11 (b) ~ Intensidade desconvolucionada. T =280 °c -
10 at.% F:Sn. Reflexao 200.
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Figura 5.12 (a) - Intensidade medida. T_=280 °C ~ 10 at.$ F:sn.
Reflexdo 400.
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Flgura 5.12 (b} -~ Intensidade desconveolucionada. T,= 280 %c -
' 10 at.% F:5n . Reflexao 400.

s
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Tabela 5.10

Coeficientes de Fourijer calculados para a amostra da série B

- 40 at., % F:5n em solugao

Reflexao 200

n 1 2 3 4 5 6
F. 0,616 0,468 0,381 0,273 0,196 0,173
- X . ) .

F, - -0,141 0,028 ~-0,070 -0,010 =-0,054 0,015
n 7 8 9 10 11

F 0,147 0,145 0,070 0,031 0,011

r

F ~0,051 0,056 —0,084 0,067 -0,072

Erro: 1,7%

Reflexdao 400

n 1 -2 3

F, 0,296 0,063 0,055

F, -0,158 0,018 0,036

Erro: 15,9%

Nas Figuras 5.13 (a) e (b) e 5.14 (a) e (b) apre
sentamos as intensidades medida e desconvolucionada das re-
flextes 200 e 400, respectivamente, para a amostra da série

B depositada com 40 at, % F:Sn em solu¢ao.

Determinamos ¢ tamanho de grao D na diregao

hkl
perpendicular a reflexac 200 com base na largura a meia altu
ra do pico (200) desconvolucionado pelo método de Stokes. A

formula comumente usada & a fSrmula de Scherrer que relaciona
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Figura 5.13 (a) ~ Intensidade medida. TS=280 °c.
40 at.% F:8n . Reflexdo 200.
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. o)
_Figura 5.13 (b) - Intensidade desconvolucionada. T =280 "C -

40 at.% F:Sn. Reflexao 200.
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Figura 5.14 (a)- Intensidade medida. T = 280 °C .
40 at.% F:Sn. Reflexao 400.
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Figura 5.14 (b) - Intensidade desconvolucionada. T,= 280 °c.
' 40 at.% F:Sn . Reflexao 400.

' 1.28

JHTENSIDADE -BESCOHYOLUCIONATA

1.8 1. i0

9. 98

9. 42 2. 59

2. 22

& ’ ' « ' - | !

& -
-60.60 -40.08  -20, 00 k?.ae 20, 09 40. 09 60, 08




297

thl com a largura a neia altu:a do pico Bhk atraves da ex-

(69)

1
pressao

0,89 A
Byk1°8 Gix1

o
)

hkl

onde A = 1,5405 R para .0 caso da radiagao Cuka e Chkl & 0 an
" gulo de Bragg da reflexao hkl correspondente, Para o caso de

nossas amostras, tomando 8 em graus temos

200

- 0,89 x 1,5405 ' | _
5 _ ’ ’ _ 78,555 2

200 - -
8 x—" cos 8 B 200 %€ 200

200 180° 200

(5.30)

y . _
Aplicando a equagdo (5,30}, utilizando os valores de B 200 OB

tidos através do calculo dos perfis desconvolucionados e

a 206 da tabela 4.26 cbtemos os valores apresentados na Tabela

Tabela 5.11

Tamanho de grao para as amostras da sé&rie B calculade com ba-
se na formula de Scherrer

Amostra 20(°) 8(%) D (R)
sem dopar 38,19 ‘ 0,275 302
2 at.% F:Sn 38,15 0,200 416

10 at.$ F:5n 38,17 0,175 475
40 at.$% F:5n 38,11* 0,230 361

* valor impreciso
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Apesar da imprecisao que carrega este tipo de de
terminagao de tamanho de grao, podemos verificar que a inser
¢ao de dopante fez aumentar o valor de D na diregdo perpendi
cular w ?H%no 200, Este resultado conccorda com nossas me-
didas de mobilidade Hall, pois verificamos que a mobilidade
‘tende a crescer com a dopagem, a qual também provoca um au-
mento no tamanho de grao. Quando o principal mecanismo & espa-
lhamento & devido & barreira de potencial nos contornos de

grao, a mobilidade cresce com o0 aumento do tamanho de grao.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

Neste trabalho foram cbtidos para sua caracteriza

¢80 e andlise filmes transparentes e condutores de SnO F

- 2 ’
através de uma técnica simples, barata e de fiacil transferéncia
tecnoldgica para a escala industrial. Tais filmes podem ser uti
lizados em uma extensa gama de aplicagdes praticas, dentre elas,

as conversces fotovoltiica e fototérmica da energia solar.

0 objetivo do trabalho era correlacionar as pro
priedades Oticas e elétricas de filmeséSnO, : F obtidos por va
porizagao com suas propriedades estruturais determinadas  por

difragao de raios X. Das andlises efetuadas concluimos que:

1) A transmitdncia de no.sas amostras na regido do visivel es-

t& entre 70% e 80%.

- O decréscimo da transmitidncia na regiado do infravermelho
a medida que se aumenta a concentragao de flior em sblg
cao pode ser explicado com base na absorgao causada pelo
aumento da concentragao de portadores livres, o gque con
corda com resultados anteriormente apresentados na 1i

teratura.

- 0 decréscimo da transmitdncia na regido do visivel & me-~
dida gue se aumenta a concentragido de flior em solugao pg
de serexplicado com base na absorgao de portadores livres,
na formacdo de aglomerados maiores de particulas e no au
mento da rﬁgosidade da superficie, dandc origem a mblti

plas reflexdes que achatam a curva de transmitancia.




2)

3)

4).

5)

6)

7)

8)

9)

300

0 comportamento do coeficiente de extingao com & dopagemn
(maior & medida que cresce a concentragdo de fl{ior e compri
mentos de ondas maiores) & compativel com os resultados das

medidas de transmitdncia e refletancia espectrais.

O indice de refragdo entre 1,6 fnt2,0 decresce 3 medi-
da que cresce o comprimento de onda e nao tem nenhum com-

portamento sistemdtico c¢om a dopagem.

A espessura dos filmes varia entre ©,5 ym e 1,3 um, e &
maicr para temperaturas maiores de substrato, o que indica

um aumento da taxa de crescimento dos filmes.

Independentemente da temperatura de substrato constata-se
que a resistividade dos filmes decresce com o aumento da con
centracdo de flior em solugao, donde concluimos‘que o do-

pante & responsavel pelo aumento da condutividade elétrica.

O aumento da resistividade com o aumento da temperatura de
substrato indica a formagac de um Sno_ mais estequiométri

co-

: . - Ann© ,
Para temperaturas de substrato inferiores a 400 C concluimos
que o comportamento de ncssas amostras é de um semicondutor

degenerado do tipo n.

Para as amostras crescidas sem dopante , a concentragao de
portadores livres ¢ menor para temperatura: de substrato

maior, o que concorda com as medidas de resistividade.

Para as amostras crescidas sem dopante a mobilidade decres
ce com o aumento da températura de substrato (TS 2 3000C},

0 que pode ser atribuido a dois fatores:

- O aumento da resistividade para T, maior.

~ Uma diminuigdo na concentragao de Cl para T, maior,




10}

11)

12)

13)

14)
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que preferencialmente ocupariam os contornos de grao, pas

sivando as armadilhas de portadores ail presentes.

A baixa mobilidade obtida para a amostra crescida sem dopan
o . =

te com TS = 250 C pode estar associada a presenca de uma al

ta concentragao de-vacancias, gue se constituem em armadi-

lhas para os pdrtadores livres.

O fato do raio idnico do cloro ser superior ‘ac raio idnico

-do -oxigénio,o qual & prdximo ao raio idnico do flior, asso-

ciado ao fato de que a resistividade nao decresce para tem
peraturas menores de substrato, além das andlises por espec
troscopia Auger ndo mostrarem uma variacgac de concentracgao

de. C1 com o aumento da concentraqﬁo_de F en solugac e os
parametrds de rede de nossas amoétras serem menores qﬁe
os parémetros de rede do Sno, padrao, indicam que os &tomos
de Cl devem Qcupar preferencialmeqte as regiées nos contor-
nos de grao ao invés de posigbes substitucionais de oxiéé

nio na rede do Snoz.

A concentragao de portadores livres das amostras crescidas
o . - -

com T_ = 3507C e diferentes concentragoes de fluor em so-

lugao aumenta com o aumento da concentragac de flitor, o

gque concorda com as medidas de resistividade.

Devido & imprecisao nas medidas de mobilidade das amostras

crescidas com T, = 350°¢ e diferentes concentragdes de flidor
em solugdo podemos apenas inferir que a mobilidade ou &
praticamente constante com a dopagem ou cresce muito pou-
co com © aumento da concentragao de dopante, o que pode

estar assoclade a um aumento no tamanho de grao.

Os calculos efetuados supondo uma massa efetiva igual a
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¢,3 m, indicam que os principais mecanismos de espalhamen
to associadoS a mobilidade s&do nesta ordem: barreira de po
tencial na regiao dos contornos de grao, impurezas ioniza

zadas e vibragoes Oticas da rede.

15} A concentragdo de F e C1 em nossas amostras & menor que

16)

17)

18)

térmica de produtos do NH

1 at.% provavelmente devido a um escape por decomposigao
JF e liberagdo do HCl, o gual &
menos critico para menores temperaturas de substrato.

Da analise das amostras por espectroscopia SIMS concluimos
que a incorporag¢dc do dopante & mais efetiva e obedece as

relagdes em solugac para as maiores concentracgoes de flior

{acima de 10 at.2 F : Sn em solugao) .

Inferimos das medidas de concentrag¢ao de flior nas amos-

tras e da concentragdao de portadores livres gue a primei
ra & menor ou igual d segunda para uma dopagem de até 5 at.%
F : Sn em sclugdo e malor para as concentragodes mais ele-

vadas, indicando a existéncia de atomos de flior inativos.

O grau de cristalinidade dos filmes‘depende'néo somente da

temperatura de substrato, mas também do tipo de substrato.

19) Como a cinética da reagao de formagao dos filmes de SnO, : F

20}

2 ¢
se modifica com a presenga do dopante e como parte do ma
terial depositado pode se encontrar na fase amorfa & medi
da que cresce a concentracgdo de dopante na solugd® e  nos

filmes, as caracteristicas observadas nos diagramas de

raios X podem ser influenciadas por estes dois fatores.

Os parametros de rede dos nossos filmes sac menores que os

pardmetros de rede do Sn0O., padrido, nio apresentam um COmMpPOX

2
tamento sistematico com a dopagem e s3do maiores para fil



21)

22)

23)

T 24)

303

mes crescidos com maiores temperaturas de substrato, o que
concorda com a formagac de um material mais estequiométri-
co com caracteristicas cristalinas- semelhantes &s  do

$no, padrao.

¢ tamanho de grao das amostras crescidas com TS = 280°C

€ maior para as amostras dopadas gque para a amostra sem do
pante, o gue concorda com uma tendéncia da mobilidade au
mentar 4 medida que cresce a concentragdo de fllor nos fil

mes, fato este j& mencionado na literatura,

O cadlculo dos fatores de estrutura associados a uma cela de

Sn0, puro contendo vacancias de oxigénio indicam gue par

te da orientagdo preferencial de crescimento na diregdo da

- reflexao 200 pode estar associada 8 concentragao de  va

cancias no material. Este tipo delorientagéo preferencial

é:ﬁrqwaﬁfmaﬂe apon* ado na literatura.

A existéncia de vacancias de oxigenio pode dar origem a um
excesso de atomos de estanho, que ocupariam posigOes inters
ticiais na rede do Sn02. 0 cdlculo dos fatores de estrutu-
ra supondo este tipo dgﬂconfigurag&o sdo compativeis com

05 resultados experimentais.

Para nossas amostras de SnQ F crescidas sobre .0 -didro

2 H
Corning 7059, as principais caracteristicas observadas nos
diagramas de difra¢do de raios X podem ser qualitativamen
te explicadas-com base na hipdtese de que os atomos de fllor
ocupam posigbes substitucionais de oxigénio na rede do SnO,.
De acordo com os calculcs efetuados para os fatores de eg
trutura, nés verificamos que seus valores calculados para

uma rede de SnO F, com F substitucional, variam com o

2 H

aumento do fator de ocupagao dos dtomos de flior da mesma
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forma com.a qual variam as intensidades experimentais di-
fratadas com o aumento de concentragao deste dbpante nos
filmes. Além disso, considerando-se a existéncia de vacan
‘cias de oxigénio para o cilculo dos fatores de estrutura
obtém-se o efeito oposto ao da insercdo de atomos de F nes
tas mesmas vacénciés, donde concluimos que os Atomos  do-

dopante tendem a cancelar a presengca de vacancias na rede.



APENDICE A

Processo de limpeza dos substratos de vidro comercial
a. limpeza com papel embebido em acetona
b. 5 minutos em acetona no ultra-som.

c. troca-se a acetona e deixa-se mais 5 minutos no

uitra-som.
d. 10 minutos em triclorcetileno no ultra-som.

e, troca-se o tricloroetileno e deixa-se mais 10 mi-

nutos no ultra-som.
f. idem o item Cc.
g. 10 minutos em etanol absoluto no ultra-som.

h. 10 minutos em &gua destilada e tri-deionizada no

ultra-som.

i. troca-se a agua e deixa-se mais 10 minutos no ul

tra-som.

j. seca-se com nitrogénio gasosoc super seco.



APENDICE B

Espessura e resistividade das amostras da série SB

TS(Oc) Subsﬁrato t (um} p{R cm)
200 vidro - -
7059 = -
Si-a 0,70 -
220 vidro 0,64 5,7
7059 - R, = 7, 45%10°0%
240_ vidro 0,40 1,6
7059 0,39 z,leo'l
si-a 0,53 3,3x107 "
- -2
- 260 vidro 0,43 3,8x10
7059 0,43 9,3x10 >
o -2
280 vidro 0,92 3,8x10
7059 0,93 1,8x10 2
Si-a 1,05 2,4x10'2
300 vidro 0,87 7,1x10°3
7059 0,89 6,4x10 >
320 vidro 0,88 5,1x10 >
7059 0,91 4,2x10">
Si-a 1,00 4,7x10"3
340 - vidro 1,32 3,6x10'3
7059 0,97 4,1x10"3

* R, = resisténcia de folha



APENDICE C

Diagramas de raios X dos padroes fornecidos pela JCPDS(Q‘?]

*

B ~ Sn* ) a~5n
sistema : tetragonal - Di'g:M/amc{ sistema: clbico (face centrada)-~
radiagio: Quko, - A = 1,5405 & T Oy: Fd3m

i radiacao: Cukey - A = 1,5405 2
Filtro: Ni Filtro : Ni
'ao = 5,831 ) c, = 3,182 & a_ = 6,489 i
a® 1, kw200 a® 1, ke 26°
2,915 100 (200) 30,6 3,751 100  (111) 23,7
2,793 9  (101) 32,0 2,294 83  (220) 39,2
2,062 34 (220) 43,9 1,956 53 (311) 46,4
2,017 74 (211) 44,9 1,622 12 . (400) 56,7
1,659 17  (301) 55,3 1,489 20 (331 62,3
1,484 23 (112) 62,5 1,325 21 (422) 71,1
1,458 13 (400) 63,8 1,249 11 (511) 76,2
1,442 20 (321} 64,6 ©1,1470 6  (440) 84,4
1,304 15 (420) 72,4 1,0968 10  (531) 89,2
1,292 15 (411) 73,2 1,0260 9  (620) 97,3
1,205 20 (312) 79,5 - 0,9895 4 (533)  102,2
1,0950 13 (501) 89,4 | 0,9365 3  (444)  110,7
1,0434 3 (103) 95,2 0,087 7 (711)  115,9
11,0401 5 (332) 95,6 0,8671 13 (642)  125,3
1,0309 2 (440) 96,7 0,8450 12 (731)  131,4
1,0252 2 (s21) 97,4
0,9824 5  (213) 103,3

4+ 12 linhas extras com I/Il £ 13%

* grande precisio



* .
Sn02

- sistema: tetragonal - DE:PII/&mn

radiaco: Cukdl - A =1,5405 &
Filtro: Ni

%=4nmﬁ <%=3J%R
a®) - 1/I, ke 26°

1
3,3% 100 (110) 26,59
"2,644 80 (l01) 33,87
2,369 25  (200) 37,95
2,309 6 (111) 38,97
2,120 2 (210) 42,61
1,765 65 (211) 51,75
1,675 18 (220) 54,75
1,593 8 (002) 57,83
1,498 14 (310) 61,89
1,439 18  (112) 64,72
1,415 16  (301) 65,96
1,322 8 (202) 71,27
1,215 12 (321) 78,68

1,184 & (400) 81,17
1,155 8 (222) 83,65
1,117 4 (330) 87,19
1,002 8 (312) 89,72
1,081 8 (411) 90,88
1,059 4 (4200 93,33
1,036 4  (103) 96,06

+ 11 linhas extras comI/Ils 8%

SnO (160}

sistema: ortorrombico — Phen

radiagio: Cuka - A = 1,5418 R
Filtro: Ni

a, = 5,00 2 b, = 5,72 & c, = 11,2 g

a® /1,  (hke) 20°
5,56 10 (002) 15,9
3,71 10 (102) 24,0
3,58 30 (111) 24,9
3,12 100 (112) 28,6
2,86 20 (020) 31,3
2,78 0 (004) 32,2
2,50 30 (200) 35,9
2,25 20 (023) 40,1
1,994 10 - {024) 45,5
1,888 20 (220) 48,2
1,857 60 (204) 49,1
1,773 40 (130) 51,5
1,681 30 (223) 54,5
1,662 20 (116) 55,3
1,610 20 (133) 57,2
1,540 30 (312) 60,1
1,429 40 (040) 65,3
1,393 20 (008),(042) 67,2
1,342 10 (043) 70,1
1,251 20 (400) 76,1
1,239 20 - 77,0
1,213 20 - 78,9
1,183 20 - 81,3
1,141 20 - 85,0
1,095 30 - 89,5

1,028 10 - 97,16



B - &n0D

nS0 indexado, supar A = 1,5418 R

al) /1,
3,39 100
3,00 50
2,93 50
2,89 90
2,67 90
2,08 10
2,02 40
1,773 80
1,678 20
1,598 20
1,499 20
1,417 20
1,297 20
1,206 20
1,098 20
g0,

Camposigio incerta, supor A=l,5418 &

a®) 1/1
3,28 100
. 2,81 45
2,77 25
2,71 30
2,42 15
2,235 10
1,825 15
1,776 10
1,741 15
1,67 10.
1,65 10
1,52 10

26°

26,3
29,8

30,5

30,9
33,6
43,5
44,9

51,5

54,7
57,7
61,9
65,9
72,9
79,5
89,2

26°

27,2
31,8
32,3
33,1

37,2

40,4
50,0
51,5
52,6
55,0
55,7
61,0

SN0 (4T *

sistema: tetragonal = P4/Amm
radiagio: Cuka, - A = 1,5405 X

Ii

Filtro : Ni _l

a, = 3,802 2 c, = 4,836 2
a®) /1, (hk2) 26°
4,85 10 (001) 18,3
2,989 100  (101) 29,9
2,688 35 (110) 33,3
2,418 14 (002) 37,2
2,039 <1 (102) 44,4
1,901 14 (200) 47,8
1,797 25 (112) 50,8
1,604 25 {211) 57,4
1,494 12 (202) 62,1
1,484 12 (103) 62,5

+ 26 linhas extras com I/Il < 8%

Sn40,

ndc indexado _
radiagdo: Cukay ~ X = 1,5405 2
a® w1, 26°| a®

8,17 5 10,8(1,806 40
3,69 - 30 24,1|1,767 30
3,44 5 25,901,736 30
3,29 100 27,1{1,731 5
2,818 80 31,711,719 10
2,768 50 32,3| 1,644 40
2,711 50 33,0|1,587

2,423 40 37,1} 1,570

2,237 30 40,3}1,541 10
1,845 5 49,4]1,519 40
1,822 40 50,0 (1,463 30

-+ 10 linhas extras com I/il < 30%

26°

50,5
51,7

52,7
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APENDICE D

Programa de computador utilizado para o cilculo dos fatores
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TYVINT(N)

VFKINII#“ﬁXI(?HfINT;SPCK))

P bwa w2l K%
‘NprtLﬂ(br(ﬂJ 1vwi, :/LVPXINT'IG a)

v Beg MERy,luge

PuAY(~P)eD| ANn

IFURSPIELWRi ¥) 0D O Bud

DO 823 FP8]sNSPICL’

PLAY(rP)ESTAR
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APENDICE F
Programa utilizado no cilculo da desconvolugao dos perfis

de linha - Método de Stokes .

¢ OESLONYUUCAY PEj'U METODD DE STOKES
DIHENSTUY Iﬁrntd,aj,E(4WdJ:P(dau).Rlaou,RR(&ad),kltduU),EClaqu
L=lde
EQ2¢,
PFURS,
PU L Ie}, L+l
Rhl)(dc') ELI}ePPIY . ) '
¥ N VLI TR & :
PUIPU+P([J
l - CONTINUE
WlTt{Bspul
I FuunA1($(16x.'ttyil.ox.!P(I}'pli/J
WHITE(B,20) (E(IysP(l2,el21,L41)
R - FURMAT (S evXefoe2, biaFO.dll}
RUSEQ/PL
WRITE(8r59) EDsPasRY
b Punnn1(;x.lﬁoal,p1u 4,4:,!PQH';Flb-O;dX;'RO:':FIH &:/7]
NE)
e Knwl /2
) &1_‘4. ’
Eéxd, .o -
. Plmup .
. PEwo,
O 3 18] ,L+1
tLPﬁsd.-s 1410*F,0u!(KtN)ZPLOAT{L}
E)’tl+t(z)*€05(a|Fl)
td‘:£¢£(IJ*SIN(ﬂ|FA)
PLEP1+P () 4C0O3(4,Fa)
Pewr2eP(1)a5IN(a,FA}

_ KB+
3 CONTInuE
; SRITE (B, a0) ElrkasPlyp2
CL) FURMAT {1y, 'Elal, e, 4 X, VELFI K104 14X, TR101,FLE, 4:4*!‘P2"rfiﬂ Qrl)

. DaPlesepren?
CRR{N)a(EY1sPleERug2) /0
RI(N)a(E2*Plmelend)sD
IF(RR(ND LT d,¢) GO TO &
NRlIE(Br;a) Hﬂ(v,pal(m}

30 FORMAT (Llyy 'HR(i¥) ! :Fla.bu4Xr'RItNJ":FIB.b./J
NEN®y T
60 10 2
6 NHAXaNe] :
»
¢ COEFJEIENTES DE pouwzzn NOWMALIZADDS

LU ¢} nEqpNmAx
ABRK(M) /ol
BRRI(N)/RU
NRI'&(G;JJ) Ny .ﬁ,n

L3 | FUHHATLIg.!Nui.lp,dx.lAnl,rlv 6.4x.fa-l.ilﬂ 6:/)
21 CUNTINUE . _
c N

Kew| /2

VU 4 Tei,Le1
TETA(T)SpLUAT(K)
R(l)aw, ’
VU b N LYY
ALiﬁsz.-J 1610oP '0AT{K*N) /FLOATIL)
R(IJSRII)iQ tcRﬂch**OB(&Lra)tnx(NJ*SIN{ALPAJJ
B. CONTINUE

: REL)un{IyeRD

KRK+]
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o X nl+d
. &

CONTINUE

MAXIx| 1

nRITE(E,8)) ,
FURMAT(Lax,'R{I}i¢?)
WHITECE s 50) (R4Ig,pIm1,L%1)
FURMAT (dpo,2)

YERIFICAeAD DOUS RESULTADDS
MEUKL /724

bu v

161,041

EC(l)ri,0
IF{lampUy7,7,8
DU 1o Mlals(lsl/a)

ECCIINEC(I)*R(MIy WP (MEDeTun1) /FLOAT(L)

CONTINUE -
G0 oy
VO 11 M2a(lwl/2), (L+1)

ECLL)aEC(I)+R{M2ywP(MED+Inn2) /FLOATIL)

Cuntliwuk

CunTInut

anJIE(B)yl)
FUHHiTtlﬂerhctljf:/J
WRITE(B,7u) (ECCe),1M1,L+1)
FORMAT(9F6,2)

CaLL
CALL

CALL

CALL
Cape
CaLL
CaLL
CALL

- CALL
$T0F -

END

PLUTS(11,e13.2,7)
PLUT(,Srl nsns)
SCALE{TETA(y), 0485, MAX] /1]
SCALELRC(I) ¢ aMaX]IsL)

AXISCH sy s tn)  ®  p308, 0, s TETA(MAXI®)) ,TETA(MAXT®2))
AXICOardor i)l a0,y pPl, s N(MAX]T4 D (MAXTH2))

LINP(TETA(Ly s R{1)maXL,1,4,0])

SYPMBOLLVU,OrqPerdyly ' INTENSIOADE DESCONVOLUCIONADAT,@,0290 .

PLUT(Desdarg?8).

e T
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Apéndice G - Intensidade medida para a amostra de SnO2 padrao

Reflexao 200

40.09 .

IHTENSIDADE MEDIDA

2. 00 ) 36. 00
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Apéndice G(cont.) - Intensidade medida para a amostra de

Sn0. padraco. Reflexao 400.

2
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- 20.00
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P K
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Apendice H - Intensidades desconvolucionadas-reflexio 200 H-1
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Apéndice I - Intensidades desconvolucionadas =~ reflexdo 400 I-1
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Relagao entre o modulo

APENDICE J

quadrado dos fatores de estrutura,

lF{hkl)Iz,obtidos experimentalmente para as amostras da

s@rie B,tomando a amostra sem dopante {!F(hkl)l%)como refe

reéncia.

Reflexao 110

3 1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn
\F(110)] 2
._u_____%% 1,4 1,7 2,1 2,8 5,3 5,3 4,1
IF(110)|o
Reflexao 101
i 1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn
- 2
PO 34 1,9 2,2 2,3 2,1 1,6 1,3
2
[F (10D |
Reflexao 200
i 1 2 5 10 20 40 80 at.$ F:Sn
2
|F(200)|j - - - - 0,61 0,28 0,12
2
[F(200)|0
Reflexao 211
i 1 2 5 10 20 40 80 at.%® F:Sn
F(211)|2
' 5 1,9 1,8 1,9 2,9 4,9 4,9 4,7
2
[F(211)] ]
Reflexao 400
3 1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn
2
[F(400045 1,0 0,84 0,63 0,55 0,25 0,16 -

2
|Feaomi g
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