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RESUMO 

Filmes finos de dióxido de· estanho dopado com 

flúor foram produzidos pelo método convencional de vaporização 

sobre substrato de vidro Corning 7059. As propriedades éticas 

e elétricas dos filmes foram determinadas como função da tem

peratura de substrato(200-490°C) e da concentração de dopante na so 

lução básica, 1de vaporização. A transrni tância no vís-í vel e in

fravermelho próximo, como também a resistividade elétrica dos 

filmes decresceu com o aumento da concentração do flúor. As 

melhores propriedades eletro-Óticas (transmitância média de 75% 

e resistividade elétrica de 10- 3 Q cm) foram obtidas para 

250°C ~ T
5 

~ 350°c e concentrações de flúor na solução de vap9_ 

r.ização em torno de 2 at.% F : Sn. A textura superficial dos 

filmes foi investigada por microscopia ética e eletrônica de varred~ 

ra. ·A concentração de flúor nas amostras foi investigada por 

SIMS (Secondary Ions Mass Spectroscopy) , AES (Auger Electron 

Spectroscopy) and ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis) . A anãiise r:or difratorretria de raios X rrostrou que os fil.nes 

depositados com Ts~250°C são r:olicristalinos.Observo~se uma mudança s~~terná 

tica das linhas de difração de raios X como função da concen 

tração de flÚor. Foram realizados cálculos teóricos dos fato

res de estrutura associados à rede do Sno
2 

introduzindo-se áto 

mos de flúor em posiçÕes substitucionais e intersticiais. A 

presença do dopante não intencional Cl 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 spray1ng method using 7059 

Corning Glass substr.:..tcs. The electrical and optical properties 

of these films werc c1etcrmined as a function of the substrate terrpe-

rature(200 - 450°C) and dopant concentration in- the basic spraying 

solution. The visible and near infrared transmittance, as well 

as the electrical resistivity of the films decreased with the 

increase in fluorine concentration. The best electro-optical 

properties (an average transmittance of 75 % and an electrical 

resistivity of 
-3 o 

10 n cm) were achieved for 250 ~ ~ T - s 

and fluorine concentration in the spraying solution of around 

2 at.% F: Sn. The films surface texture was investigated by 

scanning electron microscopy and optical microscopy. Fluorine 

content of the samples was investigatqd by SIMS (Secondary 

Ions Mass Spectroscopy) 1 AES (Auger Electron Spectroscopy artd 

ESCA (Electron SpeGtroscopy for Cheroical Analysis) .The x-ray di-

ffractometric analyses shcwed that the films defOSited at T >..250°c are ooly-s . 

crystalline.A systerratic chançe in the int::ensity of the diffraction !ines as a 

function of the fluorine content was observed. Theoretical 

calculations of the structure factors associated to the Sr.0 2 

lattice introducing fluorine atoms in substitutional and 

interstitial positions were performed. The presence of the non 

intentional dopant Ct was also investigated and its role in 

Sno
2 

: F films suggested. 
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CAPITULO 1 

INTRODUÇÃO 

1.1 - Introdução 

A existência simultânea de condutividade elétrica 

e transparência Ótica em alguns materiais, como filmes finos 

metálicos e filmes de óxidos semicondutores, é conhecida, pes

quisada e utilizada desde os primeiros anos deste século. 

A diversidade de aplicações práticas nas quais 

se requer propriedades de transparência associadas a propried~ 

des cOndutoras contribuiu para que os materiais com tais cara;: 

terístiCas fossem extensiva e gradativamente estudados no de 

correr dos tempos. Em particular, o surgimento de filmes fi

nos de óxidos semicondutores transparentes, que podiam ser ob 

tidos pelas mais variadas técnicas de deposição com boas pro

priedades de aderência e estabilidade química sobre uma exten 

sa gama de substratos, deu origem a um impulso nesta área de 

pesquisa. 

O dióxido de estanho foi o primeiro 

transparente comercializado. A extensa literatura, 

condutor 

incluin--

do revisões bibliográficas, trata principalmente das proprie

dades éticas e elétricas deste material. Suas propriedades es 

truUurais, no que diz respeito à. natureza da orientação crista 

lina como função de parâmetros tais como o tipo de substrato,a 

temperatura de deposição e a inserção de dopante foram pouco 

investigad.as e carecem de consistência. 

O objetiv~ deste trabalho foi a obt~nção em lal::ora 
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tório e análise das propriedades éticas, elétricas e estru-

turais de filmes finos de dióxido de estanho dopados com 

flúor, obtidos por vaporização de uma s9lução alcoólica de 

Snct
4

.SH
2

0 e NH4F. Os filmes assim produzidos serviram para 

o estudo da correlação entre as propriedades óticas e elé·tri

cas e as propriedades estruturais, tendo como base os resul 

tad6s de medidas de difração de raios X. 

Nesta d:ssertação os assuntos estarão assim di-

vididos: 

Capitulo 2 - Definição das propriedades éticas e elétricas re 

levantes na caracterização das amostras. 

- Revisão bibliográfica sobre as técnicas de de

posição até o momento desenvolvidas para a fa

bricação de filmes de óxidos semicondutores 

transparentes, com enfoque no Sn0
2 

puro e dop~ 

do. 

Capitulo 3 - Preparação e caracterização das amostras. 

Capitulo 4 - Resultados obtidos por diferentes métodos de anã 

lise. 

Capitulo 5 - Tratamento teórico dos resultados obtidos das 

medidas de difração de raios X através dos cál

culos dos fatores de estrutura do Sno 2 :F, dos 

perfis de linha desconvolucionados e dos param~ 

tros de rede. 

Capitulo 6 - Conclusões sobre o trabalho realizado. 

Finalmente, no Apêndice A apresentaremos o méto

do de limpeza dos substratos de vidro comercial utilizados co 

mo substratos de alguns filmes. No Apêndice B mostraremos os 
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resultados das medidas de espessura e resistividade de fil-

mes de sno
2 

não intencionalmente dopados crescidos sobre vi

dro comercial, vidro Corning 7059 é Si amorfo. No Apêndice C 

listamos os espaçamentos interplanares do Sn e seus 

Sn O fornecidos pela JCPDS ("Joint Committee of Powder 
X y 

óxidos 

Diffraction Standards"). No Apêndice D apresentamos o progr~ 

ma de computador utilizado para o cálculo dos fatores de es-

trutura. No Apêndice E fornecemos uma saida típica do progra-

~a de computador apresentado no Apêndice D, para o caso do 

Sno
2 

puro. No Apêndice F apresentamos o programa de computa

dQr utilizado nos cálculos da desconvolução dos perfis de 1! 

nha pelo método de Stokes. No Apêndice G apresentamos os per-

fis de linha medidos das reflexões 200 e 400 da 

amostra de sno
2 

padrão, No Apêndice H apresentamos os resul

tados das intensidades desconvolucionadas da reflexão 200 das 

amostras de sno
2

:F analisadas. No Apêndice I apresentamos os 

valores das intensidades desconvolucionadas da reflexão 400 

das amostras de Sno
2

:F analisadas.No Apêndice J apresentamos 

as relações entie os fatores de estrutura obtidas experimental 

para uma série de amostras de Sno
2

:F. 
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CAP!TUW 2 

ÓXIDOS SEMICONDUTORES TRANSPARENTES 

2.1 - Introdução 

Deriva-se da teoria eletromagnética clássica que 

a existência de um material com uma perfeita condutividade 

elétrica associada a uma total transparência representa l..lJTB_ cog" 

tradição, porgue dentre outras :r:erdas rrenos relevantes a onda 

eletromagnética incidente é dissipada por efeito Joule(l). 

Segundo VOSSEN( 2 ) a primeira referência dochmen-

tada da obtenção de um filme fino transparente à luz visível 

e ao mesmo tempo condutor elétrioo data de 1907. Tais propriedades 

foram observadas por B5.deker em filmes de CdO preparados por 

oXidação térmica de filmes de Cd crescidos }X)r pulverização cató-

dica (sputtering). O assunto permaneceu como uma curiosidade 

científica até os anos 40, quando novas necessidades te"'nol'Ó

gicas foram geradas pela indústria e ·cresceu o interesse cien 

tífico por materiais transparentes e condutores. 

Para fins de aplicação, a_primeira utilização des 

te tipo de material foi como elemento aquecedor de vidros, a 

fim de se evitar embaçame:hto ()). Desde então, além da uti-

lização destes filmes como aquecedores transparentes, inúme 

ras outras aplicações foram gradativamente descobertas, aprim~ 

rando-se a qualidade dos filmes produzidos à medida que 

aplicações mais sofisticadas apareciam. Por exemplo, sao uti

lizados condutores transparentes em {2 ): (a) dispositivos ele 

trônicos, como mostradores de ·cristal líquido e tubos de ima 

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



5 

troquímicos, (c) refletores de infravermelho (coletor solar 

plano) , (d) coberturas anti-estáticas, (e) coberturas prOte-

toras para garrafas de vidro, {f) resistores de filmes finos, 

(g) termômetros de baixa temperatura, (h) camada antirefleto 

ra de células solares 
1 

(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 
o 

(l) os filmes finos metálicos (< 50 'A) 

e· (2) os filmes de óxidos semicondutores. Os mecanismos de 

condução nestas duas classes de materiais são bastante diferen 

teS. Além disso~as propriedades dos filmes finos metálicos de 

pendem do processo de nucleação e coalescência dos filmes, en 

quanto que as propriedades dos óxidos semicondutores dependem 

do estado de oxidação e das impurezas contidas nos filmes. As 

propriedades dos filmes rue são consideradas important.es prra 

fins de aplicação são : resistividade elétrica, transmissão ótl 

ca como função do comprimento de onda, durabilidade, nature

za químic.J., estrutural e morfolÓgjca dü. superfície do filme e 

resistência à corrosão química. 

Os óxidos semicondutores transparentes mais corou-

e estes mesmos materiais dopados com impurezas catiônicas 

como Sb, ln, Sn, Cd, Ti, Te, P ou W e/ou com impurezas aniô-

nicas como F e Cl. A alta transparência de filmes destes Óri 

dos semicondutores combinada com a resistência mecânica, boas 

propriedades de aderência em diferentes substratos e cstabili 

dade na atmosfera ambiente têm contribuído para q·.1e numero-

sas aplicações apareçam para estes materiais. 

A primeira revisão bibliográfica sobre os óxidos 
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semicondutores transparentes foi feita por HOLLAN0( 3), onde 

sao apresentadas os trabalhos realizados até o ano de 1955, 

VOSSEN(Z) e HAACKE( 4 ) cobriram os trabalhos rea-

lizados até a metade dos anos 70. MANIFACIER(S) apresentou uma 

rev:i.;::;ão bibliográfica l?ccente, embora muito resumida. O traba-

lho de revisão mais· recente e completo foi realizado por 

CHOPRA e colaboradores(6 ). 

Em particular nos deteremos em rever mais detalha 

darnente a bibliografia referente ao dióxido de estanho. JAR 

ZEBSKI e MARTOO ( 7 ) apresentaram em 1976 uma revisão bibliogr.ª-

fica sobre este material. Em 1982 JARZEBSKI apresentou uma re

visão bibliográfica sobre filmes óxidos condutores transparent~~?. 4 ) 

2.2 - Métodos de Obtenção 

Os processos cornurnente utilizados para a deposi-

çao de filmes transparentes e condutores são: vaporização 

(spray), deposição química de vapor (CVDJ 1 evaporação e pulverização 

catódica ( sputtering). 

Já existem atualrnente no mercado equipamentos in-

dustriais baseados num compromisso entre os métodos de deposl 

çao química de vapor e vaporização. Estas unidades produzem 

depÓsitos altamente homogêneos sobre grandes superfícies, in
(ZJ 

teressantes do ponto de vista das aplicações industriais. 

Nos preocuparemos a_ seguir em salL:::ntur os aspec

tos relacionados à obtenção dos materiais mais pesquisados c~ 

mo o Sno
2 

e o In
2

o
3 1 bem como a mistura dos doj_s 1 cornumente 

conhecida como ITO (indium tin oxide). Outros óxidos mctáli-

cos corno cdsno
3

, cd
2
sno

4
, 

similares{S). 

CdO e ZnO têm propriedades físicas 



7 

2.2.1 - Vaporização 

O - . - (2, 5, 6) - d metodo de vaporlzaçao e um os métodos 

mais simples e baratos de se produzir camadas condutoras e 

transparentes. Este método permite depositar camadas extrema 

mente aderentes e estáveis a uma temperatura baixa (temperat~ 

ra de substrato 
o o 

variando entre 300 C e SOO C). Uma solução 

de SnC1 4 ou rnc1
3 

numa mistura de álcool e água e vaporiza

da sobre um substrato aquecido (Figura 2.1). 

Solução___. .,._Gás portador 

alcoólico 4C ( N 2 ,ar, ... ) 
(SnCI4 ,InCI 3, ... ) 

,.___Vaporizador 
/f\"-

r-__ _r:=:=:=JI~.-!===;-Substroto ._ ______ _;J--A quecedor 

Figura 2.1 - Deposição por vaporização 

A hidrólise do cloreto metálico está baseada na 

seguinte reaçao: 

MeO + xHCH 
y 

onde Me é usualmente Sn ou In. A introdução de dopantes, 

aniônicos ou catiônicos,na solução é feita através da mistura 

dos cloretos metálicos com os compostos que contêm o íon dopa~ 

te (por exemplo: SbC1
5

, PC1
5 

e NH
4
F). 

Deve-se enfatizar, entretanto, que a verdadeira 
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cinética da reaçao é muito mais complicada que a reaçao básica 

acima indicadu., Normalmente, os reagentes estão misturados com 

etanol, metanol , etc. cujos produtos de decomposição sao 

capazes de provocar a redução química dos óxidos, levando à 

formação de Vilc3.ncias aniônicas. Além disso, a quantidade de 

água proveniente da umidade ambiental é variável, o que influi 

muito na quantidade de cloro livre liberado, capaz de ocupar 

as vaCâncias an:Lônicas produzidas. Os processos que envolvem 

altas temperaturas de substrato favorecem a redução (vacâncias 

aniônicas), enquanto que os processos a baixa temperatura fa 

vorecem a incorporação de Cl nos filmes(B, 9 ). Além disso, 

as propriedades dos filmes dependem criticamente de muitos p~ 

râmet'ros de deposição como: temperatura, taxa de deposição, ta 

manho das partículas atomizadas no vaporizador, pressao dos 

gases, solução de Vaporização, o aparato experimental utiliz~ 

do, a qualidade do substrat.o, etc. Isto leva a umu certa di-

versidade de resultados obtidos por autores diferentes 

por exemplo, as revisões bibliográficas das referências 

(5), (6) e (7)). 

(ver 

( 2) ' 

A utilização da técnica de deposição por vaporiz~ 

çao é interessante do ponto de vista do baixo custo; entretan

to, a dificuldade em se reproduzir os resultados, bem como a 

rugosidade da superfície obtida impedem a utilização dos fil 

mes produzidos desta forma em dispositivos eletrônicos e apl~ 

caçoes mais sofisticados. 

2.2.2 -Deposição Química de Vapor {CVD) 

O método de deposição química de vapor pode ser 

definido como a decomposição de compostos metálicos so-
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bre um substrato aquecido( 2 , S, 6 ). A diferença entre a deposl 

çao química de vapor e a vaporização, é que este último método 

envolve a presença de partículas líquidas, enquanto que a de 

posição química de vapor, como o próprio nome já menciona, e 

uma deposição a vapor. 

~ necessário que o reagente metálico ini-

cial tenha uma baixa temperatura de de<Xli!lfXlsição (para minimizar 

as in~erações do substrato com o filme crescido) , uma pressao 

de vapor relativamente alta em temperaturas bem menores que a 

temperatura de decomposição (para facilitar o transporte de va 

por) e estabilidade química à temperatura ambiente (para que 

o reagente tenha uma vida longa). Além disso, se espera que o 

reagente não seja caro e que não apresente cuidados especiais 

relativos a segurança de estocagem e uso. Na Figura 2.2. ap~ 

sentamos um diagrama típico da montagem experimental do pr~ 

cesso de CVD. 

000000000 

Exa.e~ Substrato L(Oz,H2, ... )+N2 

l ~ T (SnCI4 ,InCI,, ... ou 
~- :-o~~=';,--;;:"-;;-;:,-;-:;" com postos org a nome
o o o o o o o o tállcos)+N2 

t 
Forno 

Fi9ura 2.2.- Deposição química de vapor 

Os principais parâmetros que devem ser controla-

dos no prOcesso de CVD são: o flux·o de gás, a composição do 

gás (incluindo os gases portadores) , a temperatura do substra 
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to e a geometria do sistema de deposição. Alguns dos mesmos 

problemas encontrados no processo de vaporização ocorrem no 

processo de CVD. A temperatura do substrato e o fluxo de gás 

influem forterrente na taxa de dep:::>sição. Se a temperatura do subs 

trate é baixa(~300°c) são enoontradasoclusões de carbono no filme, 

devido a uma oxidação ino:::>rrpleta do material orgânico. Por ou

tro lado, se a temperatura e o fluxo de gás são demasiadamente al

tos Pode ocorrer uma decomposição do material ainda na fa 

se gasosa ao invés de se decompor na superfície do substrato. 

Também , partículas metálicas p:.:xlern ser formadas na fase 9-'! 

sosa, produzindo um depósito poroso e não um filme contí 

nua. 

O fluxo de gas e a geometria do sistema sao fato 

res determinantes da uniformidade de filmes depositados em 

grandes áreas. 8 importante, portanto, controlar tanto a loca 

lização da entrada de gás na câmara quanto o fluxo, garan

tindo que este fluxo seja o mais uniforme possível nas vizi

nhanças do substrato, que pode ever1tualmente girar para me 

lhorar a uniformidade do depósito. Uma grande variedade de de 

senhas de reatares é encontrada na literatura(lO, ll). Para 

se obter filmes de boa qualidade é necessário ajustar 

este parâmetros empiricamente e depois controlá-los· 

todos 

Comparada a outras técnicas de deposição, a depo 

sição química de vapor é relativamente barata em termos do 

custo do equipamento. Com um desenho adequado do reatar e os 

parâmetros envolvidos no processo bem ajustados são obtidos 

resultados reprodutíveis. Os dopantes podem ser introduzidos 

com relativa facilidade. As maiores limitações deste preces-

so estão relacionadas com a falta de uniformidade dos dep§ 
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sitos produzidos em grandes áreas e o custo dos produtos metá-

licos iniciais. 

As principais aplicações para os condutores trans 

pa~entes depositados desta forma parecem ser aquelas que 

requerem uma area relativamente pequena de substrato devido 

às limitações impostas pelo fluxo de gas. Prefere·- se deposi-

tar sno2 ao invés de In2 o 3 por causa do alto custo dos campo.§. 

tos organometálicos de índio. Os filmes de Sno
2 

assim produ-

zidos têm sido usados para a fabricação de hetero junções de 

células solares de .(2105) 
fabricação de Sno

2
-s1 ' e usadas na 

transistores de .efeito d (l06,l07) ecampo . 

2.2.3 - Evaporação 

As diferentes maneiras de se preparar por evapor~ 

çao - . d - (2, 6) ( OXldos transparentes e con utores sao : a) a evapQ 

raçao reativa de metais corno o In e Sn, ou uma mistura destes, 

em presença de oxigênio , (b) a evaporação destes mesmos me-

tais acompanhada de uma pós-oxidação e (.:!) a evaporaç-::;.o c'li 

reta de amostra de óxidos. 

Os principais parâmetros envolvidos na evaporaçao 

reativa sao a taxa de evaporação do metal, a pressão de oxig~ 

nio, a temperatura do substrato e a distância fonte-substrato. 

Deve ser mantida uma relação adequada entre a quantidade de 

vapor metálico e a quaDtidade de oxigênio·que atingem o sUbs-

trato, para que se consiga reproduzir a estequiometria do 

filme obtido. Destes parâmetros talvez o mais difícil de se 

controlar seja a taxa de evaporação, porque a pressão de va 

por depende da temperatura da fonte. Este problema é agravado 

quando se depositam. filmes dopudos, uma vez que geralmente 

duas fontes são utilizadas, o que requer controles mais ela-
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borados. A oxidação na fonte do material a ser evaporado deve 

ser minimizada, ou mesmo controlada, pois também afeta a este 

quiometria do filme, Um método de se controlar a oxidação na 

fonte é utilizar óxidos do material a ser evaporado. Entret~ 

to, quando In 2o 3 ou misturas de In
2

o
3 

e Sno
2 

são evaporados 

e filmes opacos são obtidos é necessária uma oxidação durante 
(2,'-) 

e/ou após a deposição. 

A temperatura do substrato deve ser mantida sufi 

cientemente alta para garantir um grau desejado de reação,mas 

não .tão alta para provocar a difusão de impurezas do tipo p, 

originárias do subs_trato de vidro, As paredes de vidro das câ 

maras de vácuo também se constituem numa fonte de impurezas 

do tipo p, quando são utilizados processos a alta temperat~ 

ra. Esta última complicação aparece em todos os processos 

de deposição a vácuo envolvendo calor e/ou bombardeamento de 
. (2,G) 

partículas (por exemplo, pulverização). 

Também foram depositadas por evaporaçao reati-

va cmr.adas de rn 2o3 sobre Si do tipo p para se forrc..ar c&

lulas solares, cujas eficiências são comparáveis aos dispo

sitivos de Si(p-n) (l 2 ,-10i~ 

2.2.4 - Pulverização 

Todo processo de pulverização envolve a criação 

de um plasma gasoso (usualmente argônio) entre um cátodo 

(suporte do material) e um ânódo (suporte do substrato), tudo 

dentro de um sistema a vácuo. Aplica-se uma voltagem entre o 

cátodo e o ânodo e o fluxo de elétrons do cátodo para o ânodo 

ioniza o gás nas vizinhanças do ânodo. Os íons positivos assim 

produzidos bombardeiam o material do cátodo a ser pulverizado. 
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Por transferência de momento os Ions retiram us par-tí-

culas que serao depositadas sobre o substrato. Geralmente se 

subdivide a técnica de pulverização catódica em diDis tipos( 2 , 6 ): 

(a) pulverização reativa de amostras metálicas e (b) pulveri-

zação de amostras de óxidos. Além disso, pode-se aplicar t.rrn--J. 

tensão direta entre o cátodo e o ânodo (pulverização-cc) ou rnB 

tensão alternada de alta freqllência, em torno de MI-Iz (pulvel.·i-

zação-rf}.Na Figura 2.3 apresentamos um diagrama esquemático 

do equipamento de pulverização usualmente utilizado. 

entrada de gás (Ar+ O ) 

+, 
:;;~~~~~~Cátodo 
~ amostro {Sn,In,In 203, 

Í ~ Sn0 2 , ... ) 
--+-plasma (Ar+, e-) e- e-

t + 
Z~~§z~=i=:3Su bstrato 

~ 1 ânodo 

l + 
Sistema de vácuo 

Figura 2.3- Sistema de deposição por pulverização 

(a) Pulverização reativa de amostras mGtálicas 

Os parâmetros a serem controlados na pulveriza-

çao reativa são semelhantes aos da evaporação reativa, exceto 

que as taxas de pulverização são mais facilmente controláveis 

é mais que as taxas de evaporação.Como a pulverização catódica 

direcional que a evaporação, há menos perdas do material da 

fonte. 'l'ambém e mais fácil de se controlar a pulverização de 
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ligas,tornando fácil a deposição de filmes dopados. Entretanto 

estas vantagens sao contrabalanceadas por certas desvantagens. 

A técnica de pulverização é mais lenta e mais complicada que a 

de evaporaçao; o custo do equipamento é alto, principalmente se 

pcnso.rmos em grande áreas de substrato; e no caso de ligas, cui 

dildos especiais devem ser tomados no sentido de se evitar a 

difusão dentro do material a ser pulverizado, o que pode mo-

dificar de maneira incontrolada a composição do filme. O pro-

blema de difusão é especialmente crítico quando são utiliza-

das amostras com um baixo ponto de fusão (por exemplo: In-Sn 

ou Sn-Sb) ( 2 ). O principal parâmetro a ser controlado na pul-

verização reativa de compostos é a pressão do gás reativo. Nos 

processos a alta pressao o material retirado da superfície 

do cátodo não possui necessáriamente a estequiometria do cáto 

do e nem mesmo a do filme crescido. Por outro lado, no regi::-

me de baixa pressão, em geral, os materiais são retirados is o
(") 

ladamente. 

Do ponto de vista dos óxidos transparentes e co~ 

dutores, o regime a alta pressao é mais difícil de ser contra 

lado e produz depósitos mais estequiométricos, ou seja, com 

alta resistividade. Portanto e melhor utilizar uma pres-

são de oxigênio mais baixa e sintetizar o óxido ·deficiente de 

ânions na superfície do substrato. 

A mistura gasosa comt~ente utilizada para a pul 

verização é Ar - o 2 , mas também pode-se introduzir H para re

duzir o material base e/ou o filme crescido. ~ possível se 

obter um controle melhor da estequiometria do filme em pro-

cessas a alta pressão, quando H é adicionado ao sistema. 

Os materiais comumente depositados por esta técni 
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ca incluem: 

Na maioria dos~asos 1 condutores transparentes ob 

tidos por pulverização reativa têm que ser aquecidos depois 

de depositados a fim de se õtimizar as propriedades dos fil 

mes. Esta necessidade retira deste método urna de suas princi-

pais vantagens, ·que é a capacidade deste processo de produ

zir depósitos a baixa temperatura de substrato (- 300°C) . A ne 

cessidade de recozimento dos filmes a alta temperatura restri~ 

ge os tipos de substrato que podem ser utilizados. Por exem 

plo, vidros com uma alta concentração de metais alcalinos ob

viamente degradarão as propriedades dos filmes. Apesar disso, 

filmes com excelentes propriedades podem ser obtidos por esta 

t - . . , o o ecn1ca.A temperatura de recoz1mento esta entre-300 c e -500 c. 

(b) Pulverização de amostras de Óxidos 

O processo de obtenção de filmes de óxidos semican 

dutores através da·pulverização de amostras de óxidos é bas 

tante diferente do processo envolvido na pulverização reati

va de amostras metálicas. O controle da estequiometria é mais 

fácil de ser feito com amostras de óxidos, não sendo necessário 

portanto uma alta temperatura de deposição e posterior recoz~ 

rnEmto do filme. Os problemas de difusão(seção 2.2.4(a)) são superados quando 

se misturam óxidos Ços materiais a serem depositados, como por 

Entretanto, outros ti 

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

fabricação delas e extremamente difícil e os alvos obtidos por 

prensagem a quente raramente possuem densidade superior a 90% 

da densidade teérica,podendo portanto sofre:rcontaminação. Com a 

maioria dos materiais óxidos isto não é um problema maior, 
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pois o principal contaminante é o oxigênio, mas o 

Sno
2 

são materiais higroscópicas e permitem nao só a contami

naçao com vapores de água, mas também çom outros contaminan-

tes naturais presentes na água. Uma das maneiras de superar e~ 

te problema é fazer diversas pré-pulverizações na fonte antes 

de depositar o filme ou manter a amostra fora do cantata com 

a atmosfera. Um outro problema está relacionado com o aqueci 

menta da fonte. Todos os materiai.s envolvidos possuem uma al 

ta taxa de emissão de elétrons secundários dando a origem a 

correntes altas dentro do plasma. ~ necessário portanto aco 

pl~r ao sistema um dispositivo para resfriar a amostra. A fim 

de minimizar os problemas acima mencionados recomenda-se uti 

lizar amostras prensadas em temperaturas compatíveis com a aquisiçao de I.1I1B 

alta densidade e uma boa condutividade. Além disso, as amos 

tras devem ser relativamente finas a fim de se minimizar ns 

perdas elétricas. 

O controle da estequiometria é praticamente auto-

mãtico quando se utiliza pulve~ização-cc de amostras forma-

das a partir de urna mistura de óxidos. Por outro lado, qua~do 

se utiliza rádio frequência o filme já depos~tado está sujeito 

a pulverização, o que requer qu: a concentração-· do alvo seja adequada

mente ajustada para compensar o material perdido no substrato. 

Os filmes produzidos por pulverização apresentam 

uma transmitância no visível e uma resistividade de folha 

comparáveis, ou melhores
1
que aquelas obtidas pelos outros métodos 

de deposição. Além disso, uma vantagem adicional é adquirida: 

os filmes possuem uma superfície bastante plana, o que obvia-

mente permite a utilização dos filmes em aplicações mais so 

fisticadas. 
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2. 2. 5 -· Outros Métodos 

Mui tos outros processos de deposição de filmes cnn 

dutores e transparentGs, além dos acima mencionados, têm sido 

deScritos na literat_ura. Nenhum deles, entretanto, parecem es 

tar sendo largamente utilizados, de forma que eles não se 

rao descritos em detalhes. 

BARTHOLOI-1EW E GARFINKEL ( 13 ) usaram Sncl
2 

anidro 

como material básico para preparar filmes de Sno2 . O cloreto 

estanoso foi fundido a 246°C e posteriormente oxidado para 

formar o Sno
2

. As experiências foram feitas em sistemas aber 

to e fechado. A oxidação foi realizada através de um tratamen 

to térmico em ar em temperaturas entre 400°c e S00°c por um 

tempo variando entre 1 hora e 72 horas. Para o sis·tema fecha 

do o Sno2 foi formado após 72 horas de aquecimento.o 5 filmes 
erau resistivos e de cor pretf:i." 

AOKI e SASAKURA 4 ) prepararam filmes de Sno
2 

a 

partir do vapor de .(Cll
3

) 
2 

SnCl
2

• O vapor foi transportado por 

um fluxo de ar seco até a superfÍcie do substrato , onde se ne 

compunha e oxidava. A espessura do filme foi controlada mu 

dando-se o fluxo de ar seco e o tempo de reação; a condutivi-

dade elétrica foi controlada a partir da temperatura do sub.§. 

trato.o 5 autores não ~ornecem as proprieóades óticas e elétricas. 

CARLS ON (lS I preparou filmes de sno
2 

por descar 

ga luminescente (gl-01~' âischarge) .a partir da decomposição de 

SnC1
2 1 Sn(CH

3
>

4 
ou Sncl

4 
em oxigênio. Os melhores resultados 

foram obtidos com uma concEmtração de O ,06 at.% Sb nos fil-

mP.s {material básico : SbC1
5

) e 0,33 at.% Cl. Foram obtidas 

uma transmitância de 90 %e resist.ividade de 1,7 x 10- 3 
ri cm. 

GIANI e 1\ELLY ( 16 I prepararam filmes de sno2 uti-
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zando um método de anodização a alta voltagem. Como ânodo uti-

lizuram uma folha de estanho e os cátodos empregados foram uma 

folha de alumínio ou um cilindro de platina. O eletrólito era 

uma solução de pentaborato de amônia em glicol etileno, com 

diferentes adições de água. A tensão de anodização foi 50 V cc, 

-2 produzindo uma densidade de corrent.e de 10 ml\ cm Ds -a1...~ l:crs s L2.0 

fornecem dados so0re as :._Jropriedades Óticas e elétricas. 

2.3 - Propriedades Oticas 

As perdas éticas que ocorrem num filme transpare~ 

te e condutor são absorção, reflexão e espalhamento. A absor-

çao por cargas livres e cargas ligadas, bem como o espalhame~ 

to devido aos átomos estão relacionados unicamente com o 

material que compoe o filme. Os mesmos tipos de absorção tam 

bém ocorrem no substrato; em geral, os dados publicados na 

literatura tomam em conta a absorção do substrato. As perdas 

por reflexão nas interfaces ar-filme-substrato e substrato-ar 

e o espalhamento geométrico não são subtraídas dos dados 

apresentados na maioria dos trabalhos publicados. 

2.3.1 - Absorçâo 

A razao entre a intensidade de luz transmitida I 

e a intensidade de luz incidente I ao atravessar um meio ab
o 

sorvedor é dada pela lei de Lambert e Beer 

-at 
~ e 

onde a é o coeficiente de absorção e t a espessura do 

( 2. l) 

fil-

me. Esta relação não é exata quando se trata de filmes fi 
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nos, pois nao considera o fenômeno de reflexão. Entretanto, se 

estivermos interessados em estudar somente o fenômeno de absor 

çao e válido considerar a equaçao ( 2 .1) , 

O mecanismo de absorção mais importante que ocor 

re nos filmes transparentes e condutores é devido à absorção 

pelas cargas livres. Nos metais, por exemplo, os elétrons sao 

aquecidos pelos fótons incidentes O coeficiente de absorção 

definido em (2.1) está relacionado com o coeficiente de extinção 

(k) pela expressao: 

( 2. 2) 

Nos filmes de Óxidos semicondutores a absorção por 

cargas livres é bem menor que no caso de filmes metálicos, e~ 

tretanto ainda é uma fonte de perda da energia incidente ,j~ 

tamente com o espalhamento dos elétrons provocado por fónons 

e iinpurezas. 

Os demais fenômenos de absorção dependem da ener-

gia da radiação incidente, No infravermelho longínguo (À > 20 1-lffi; 

E < 0,05 eV) e possível provocar somente a rotação das molécu-

las, dando origem a linhas de absorção no espectro. Na região 

do infravermelh.o próximo (0,8 j.lm < À < 20 J.liD; 0,05 eV <E< 1,5 eV) 

a absorção faz com que os átomos das moléculas oscilem em tor 

no de suas posições de equilíb~io. As rotaçÕ0s de mais bai-

xas energias sobrepõem-se as oscilações, dando origem a ban-

das de absorção localizadas no espectro. Na região do visível 

e ultravioleta (À < 0,8 J.lffi; E > 1,5 eV) a absorção 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 elétrons po-

dem ser retirados para fora da molécula, resultando no fenôme-

no de fotocondutividade. Eventualmente, um número suficiente de 

portadores é liberado, resultando numa lei exponencial para a 

absorção, dada pela lei de Urbach(l?, lS) 

a (w) A exp l o(flw- flw
0

) /kT] I 2. 3) 

onde a (w) é o coeficiente de absorção de um fóton com energia 

~w a temperatura T, A e w são constantes e o é uma constan 
o 

te próxima ã unidade. Tiw e a energia da banda proibida. 
o 

2.3.2- Reflexão, - - . 12) Refraçao e Interferenc2a 

Sejam T, R e A, respectivamente, os coeficientes 

de transmissão, reflexão e absorção de um certo sistema, re-

!acionados entre si através da expressão: 

T+R+A=l I 2. 4 l 
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Os termos R, T e A estão relacionados com as cx:ms 

tantes Õticas dos materiais envolvidos. Para um sistema ar-fil 

me-5ubstrato transparente descrito na Figura 2.4, ternos: 

n ar = l 
ar 

n + ik filme 

substrato transparente 

Figura 2.4 - Sistema ótico ar - filme - substrato tr~p~te. 

Os valores R, T e A, como função das constantes 

óticas, espessura do filme e comprimento de onda, vêm dados 

nas expressões abaixopara o caso de incidência normal( 2 ): 

X -x + a
1

e + a
2

e a
3
cos n + a

4
sen n I 2 -~I 

R 
X X 

b
1

e + b
2

e + b
3

cos n + b
4

sen n 

l6n ln 2 
+ k

2 
I 

T 
s I 2.6 I 

b
1

e 
X 

~2e 
-x b

3
cos b

4
sen + + n + n 
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A ~ 1 - (T + R) ( 2. 7 ) 

onde 

~ a1 [ (1-11) 2 
+ k

2
1[(11+ 11 

s 
) 2 + k21 (2.3.a) 

[ ll + 11) 2 k
2

1 [ (11 2 k21 (2.8.b) a2 ~ + - 11 ) + s 

2[ (l - 2 . 2 2 k2 112) 11 k
2

1 (2.8.c) a3 ~ 11 + k I (11 + - 4 s s 

4k [ 11 (11 2 
k

2 
-1) (11 

2 k2 11
2

) I (2.8.d) a4 ~ + + s s 

b1 ~ (l + 11) 2 + k21 [ (11 + 11 )2 
s + k21 (2.8.e) 

b2 I i 1 
2 

~ - n) + k
2

1 I (11 - 11 ) 2 
s + k2) (2.8.f) 

b3 2 I i l 2 k2) (112 k2 112) 411. k
2

1 (2.8.g) - - 11 - + - + s s 

4k I 11 (n 2 k2 2 k2 11
2 

I I (2.8.h) b4 ~ + - 1) + (11 + s s 
41Tkt 

( 2. 9) X ~ ;;:-

e, 

n ~ 
41mt: 
~À- (2.10) 

As equaçoes ( 2 .5 ) e { 2.6 ) sao válidas para a luz 

incidente proveniente do ar. As constantes óticas, Índice de 

refra.ção e coeficiente de extinção dependem do comprimento de 

onda, o que torna a álgebra envolvida nas cquacões acima tre 

mendamente complicada. Os filmes óxidoS usualmente utilizados 

têm Índice de refração relativamente .Jlto (_2 ,0) e baixo coe 

ficiente de extinção, sendo que a reflexão se constitui no me 

canismo dominunte de perda de luz. 

Devido ao alto índice de refração, pequenas muda.!!_ 

ças na espessura dão origem a filmes com cores diferentes. 

Ambos o Sn.o2 e o In 2 o 3 têm índice de refração próximo a 

2,0 c alguns dos trabalhos mais recentes relatam a obtcn-

çao de filmes não uniformes ao longo da espessura.O fenômeno de in 
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terferêncie nestes sistemas multicoloridos permite estimar 

a espessura dos filmes bem como o grau de uniformidade. A es-

pessura está relacionada com o comprimento de onda (À) , índi 

ce de refração do filme (n) e o ângulo de incidência (~) atra 

vés da equação 

(2.11) 

onde m é um inteiro associado à ordem de interferência. 

2.3.3- Camadas Anti-refletoras 

Como a reflexão é a fonte principal de perda de 

radiação nos condutores transparentes, seria interessante 

depositar sobre eles, camadas anti-refletoras. Sabe-se que as 

condições para que a refletância 

tituído por um único filme sobre 

2 
n = n· n s ar 

e 

nt 
(2m 1)À 

m = 
4 ' = 

seja nula num sistema 

- (19) um substrato sao : 

cons 

(2.12-a) 

1, 2, 3, ... (2.12-b) 

Em princípio é possível se obter camadas anti-refle 

toras sobre óxidos transparentes e condutores através de múl 

(19) . 
tiplas camadas ; entretanto nenhuma tentativa de produzir 

um sistema deste tipo aparece ria literatura, provavelmente 

devido ao alto custo envolvido. Outra possibilidade de mini 

mizar as pérdas por reflexão seria a obtenção de filmes cres 

cidos por vaporização conjunta de Snc1 4 e SiC1
4

, resultando num 

sanduíche de Sio2 - Sn02 - Si02 , com uma variação gradual do 

índice de refração do filme. 
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Os óxidos transparentes e cOndutores nao sc:rvem co 

mo camada anti-refletora de substratos com Índice de refra-

ção baixo pois violam a primeira condição (2.12-a). Nestes 

casos, a refletância de um filme óxido de espessura igual a 

um quarto de comprimento de onda e : 

2 
n + n 

s 

2 
I (2.13) 

e e um máximo para n > n . 
s 

Por outro lado, em sistemas do 

tipo' Sn0
2 

- Si e In
2

o
3
-s i (6 ), utilizados na fabricação de células 

solaresf os óxidos semicondutores transparentes desempenham 

duas funções : (a) formam parte da JUnçao ativa ( in 

terfacc sno
2
/Si) e (b) servem como camada anti-refletora, pois 

seus Índices de refração são muito próxünos à raiz quad:r:ada 

do índic~ de refração do silício, 3,5 - 4Elas podem reduzir 

a refletância destes sistemas de cerca de 30 % para valores 

abaixo de 10 %. Ou seja, substratos com um alto Índice de re 

fraç~o, como o sillcio (n = 4,0) e germânio (n = 4, O) tê1t1 suu 

refletância reduzida pela aplicação de coberturas anti-refle-

toras com Índice de refração próximo a 2,0 (Sno
2 

e In
2

o
3

>, e 

dispositivos construídos a partir destes sistemas são utiliza 

dos para a conversao fotovoltáica de energia sol.ar (6 ). 

Finalmente, do ponto de vista das aplicações prfi-

ticas como o"vidicon"e osmostradores de cristal líquido, o con 

dutor transparente fica em cantata com o material ativo (fot~ 

condutor ou cristal líquido) , o que torna desnecessário o uso 

da camada anti-refletora sobre o óxid~l· 6 ~lém disse, como a 

luz incide pelo lado do substrato nestes tipos de dispositi

vos, uma camada anti-refletora sobre os filmes óxidos não pr~ 
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duz nenhum efeito Õtico. Entretanto, camadas anti-rcfletoras 

podem ser aplicadas do lado do substrato para reduzir as pe~ 

das por reflexão. 

(2) 
2. 3. 4 - Esp·alhamento ·e Morfologia da Superfície 

Quando a luz incide sobre uma superfície rugosa, 

parte do feixe é refletido especularmente, parte é tranSmit~ 

do, parte é absorvido e o restante sofre um espalhamento di 

fuso. Irregularidades na superfície com tuna altura média (cr} 

(calculada a partir da raiz da média quadrática (rms) )de ap~ 

nas 0,01 À pod€ introduzir um erro de l % ou mais nas medidas 

d fl t - . ' . . d- . 1 (20) -e re e anela~~ lDCl enc1a norma • Como e extremamente 

difícil preparar superfícies planas a nível atômico em gr~ 

des áreas, a rugosidade da superfície deve ser considerada 

princ:í.palrnente quando são feitas medidas de reflr tância nas 

regiões do ultrayioleta e infravermelho. Embora a luz espalh~ 

da na região do infravermelho seja desprezível a rugosidade 

da superfície pode provocar o espalhamento difuso dos e~étrons 

de condução na superfície dos filmes, decrescendo portanto a 

condutividade na superfície e consequentemente a refletância. 

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

uma superfície rugosa. 

A fração da radiação que e espalhada de forma 

difusa em torno da radiação especular depende da relação 

entre o tamanho das irregularidades e o comprimento de onda. 

Quando as irregularidades sao grandes comparadas com o com 

~rimento de onda, elas agem como pequenos espelhos refle 

tindo a luz em várias direções. A distribuição de intensi:_ 

dade depende unicamente da geometria ótica do sistema e a 
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Feixe Incidente 
Feixe coerente 

Figura 2.5 - Repres'entação esquemática da refletância de uma 

superfície rugcsa. 

luz refletida é incoerente em fase. A refletância total da su 

perfíc~e pode ser menor que a de uma superfície perfeitamente 

plana do mesmo material, devido a múltiplas reflexões. 

Se as irregularidades forem comparáveis ao comprl 

menta de onda, pode ocorrer difração na superfície dos filmes. 

Finalmente, quando as irregularidades se tornam muito 

pequenas em relação ao comprimento de onda, a refletância es 

pecular nao é afetada pela forma das irregularidades, mas 

apenas pela altura das mesmas acima e abaixo do nível mé-

dio da superfície. Parte da luz refletida desenvolve uma 

componente coerente, resultante da superfície como um todo; a 

outra parte, que é refletida incoerentemente, consiste de 

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

Para um feixe de luz com incidência normal sobre 

uma superfície cujas irregularidades são menores que o compri

mento de onda e têm uma distribuição gaussiana de alturas, a 

refletância observada R na direção especular é dada por <2): 

R/R 
o 

2 2 2 exp [ - (4'fo/À) l +{ 1- exp [ -(4rro/À) I} 11-exp [ -2(1raa/mÀ) 1} 

(2.14) 

onde R é a refletância de uma superfície perfeitamente plana 
o 

do mesmo material, a é a altura - rms das irregularidades, À 

o comprimento de onda, m a inclinação rms das irregulari-

dades e a a metade do- ângulo de aceitação do instrumento de medida. 

Na equação (2.14), válida para o/A << 1, o primeiro termo é a 

refletância coerente, e o segundo termo e a parte da radiação 

refletida incoerentemente registrada pelo instrumento de medi 

da. O efeito da rugosidade sobre a refletância é mais pronu.!! 

ciado para pequenos valores de À. Enquanto que a fração da ra 

diação incidente refletida especularmente decresce com a rug~ 

sidade, a quantidade total de luz refletida pode aumentar por 

causa das variações locais do ângulo de incidência da luz s~ 

bre a superfície rugosa, portanto diminuindo a intensidade de 

luz transmitida. A vantagem de utilizar superfícies planas co 

mo condutores transparentes são óbvias. 

2.4 - Propriedades Elétricas 

A condutividade elétrica, a transmitância na re-

gi.:=io do visível e a refletância no infravermelho estão in-

terrclacionadàs e são fortemente dependentes das condições 

de deposição dos filmes, em particular, da temperatura · do 
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substrato e de processos de oxidação que ocorram durante ou 

após a deposição. 

Todos os óxidos condutores sao do 

alta concentração de portadores (-lo 18 - 1021 

tipo n, com uma 

-3 
cm ) e uma bai 

xa mobilidade (-1 - 50 cm2 V-ls-1 ) . A massa efetiva é pequena 

por exemplo, para o sno
2 

puro e do pado varia entre 

(0,1- 0,3)rn 
e 

A dependência da massa efetiva com a concen-

tração de portadores sugere a existência de bandas não parab~ 
(o) 

licas 

(2) 
2.4.1 -Mecanismos de Condução 

Se um óxido é completamente estequiométrico ele p~ 

de ser· apenas um condutor iÕnico. Como é alta a energia de 

ativaÇão necessária para ocorrer a condutividade iônica, tais 

materiais se tornam inviáveis como condutores transparentes. 

Entr~tanto, os óxidos semicondutores reais não são completam~ 

te estequiométricos, e os mais usados são invariavelmente de 

ficientes de ânions (tipo n.). 

Consideremos, por exemplo, a formação de uma va 

cância de oxigénio num cristal perfeito. No processo de remo-

ção do átomo de oxigénio, dois elétrons do íon oxigénio sao 

deixados no cristal. Se ambos os elétrons ficarem localizados 

na vacância de oxigénio, a carga efetiva da vacância será nula. 

Entretanto se um elétron ou ambos forem excitados e transferi-

dos para fora da vacância, esta fica com uma carga efetiva P-9. 

sitiva com respeito ao cristal perfeito. 

A vacância carregada se contitui numa armadilha de 

elétrons; entretanto neste processo um ou mais elétrons se 
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ton1<1m disponíveis para a condução. Se o cátion é multivalentc 

(por exemplo, Sn), a criação de muitas vacâncias de oxigênio 

resulta numa mudança de fase de sno2 para SnO. Em algum 

ponto desta transição deve haver uma dada concentração de 

oxigênio em excesso na estrutura do SnO. Vacâncias catiôr.i-

cas resultantes de um excesso de oxigênio produzem la cu-

nas uo invés de elétrons, e têm o efeito oposto ao mencionado 

acima. Deixando de lado o fato do cátion ser mu.ltivalente, 

é importante notar que se o cátion mantém sua valência origi 

nal, para cada elétron lib2rado para a condução há uma arma 

dilha gerada. :8 óbvio que para que a condução seja eficiente 

a fração em volume de armadilhas deve ser pequena. As con 

centrações típicas de elétrons livres observadas variam na fai 

- 21 -3 Mesmo para concentraçoes de 10 on 
' 

o número de vacâncias carregadas e pequeno ( ~ 1 %) • Controlar 

a condutividade destes materiais através do controle das va'i-

câncias de oxigê:O.io é extremamente difícil, pois ·os óxidos bt 

nários usados como condutores transparentes são relativamente 

instáveis quimicamente, fáceis de oxidar e reduzir. 

Vacâncias aniônicas também podem ser criadas se 

incorporarmos a rede original, cátions com uma valência maior 

q!Je a do cãtion da rede de base. Como a carga total deve 

ser nula, a substituição por um cátion dG valência maior re 

quer· a adição de um elétron. Inversamente, a incorporação de 

um cátion de valência menor produz uma lacuna . Por exemplo, 

ao incorporar-se substitucionalmente no Sno
2

, um elé-

tron adicional é introduzido na rede. Em contrapartida, se 

In+ 3 é substitucionalmente incorporado, um buraco é produzi-

do, o que num semicondutor do ·tipo n se constitui numJ armadi-

lha. 
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Vacâncias de oxigênio nas quais se incorporam do 

pantes com valência menor que a do oxigênio também produzem 

portadores de carga. Os ânions dopantes mais empregados são 

F e Cl • 

Na literatura se encontra que materiais com di 

ferentes níveis de dopagem podem possuir características elé 

tricas equivalentes. Em geral, os processos de deposição. que 

envolvem altas temperaturas de substrato têm um nível de do 

pagem considerado "Õtimo" menor que os processos com baixas 

temperaturas de substrato. Outros parâmetros envolvidos no 

processo de deposição também afetam o nível de dopagem "Ótimd'. 

A própria cinética do processo de deposição determina a porceg 

tagem de sítios ocupados por dopantes, bem como a concentra 

çao de vacâncias de oxigênio criadas {materiais dopados tam-

bém são deficientes em ânions) • Nem todos os dopantes que po~ 

suem as condições de valência adequadas sao capazes de au-

mentar a condutividade. Por outro lado a incorporação de ca-

tions e 5.nions com a mesma valência dos materiais de bas"'! p::dem 

também rrodificar a condutividade. Ou seja:, as condições de valên 

cia por si só não determinam as mudanças das propriedades el~ 

tricas dos materiais dopados. Mais do que isso 
1 

e necessário 

q~e o ion dopante possa substituir o ion da rede de base, o 

que implica que o raio iônico do dopante deve ser igual ou 

menor que o do íon substituído. Além disso, nenhum composto ou 

solução sólida deve se formar com o óxido do dopante e o óxi 

do original. Por exemplo: .+4 o T~ 

to sobre a condutividade do Sno
2 

não deveria ter nenhum efei-

se considerássemos apenas- os 

critérios de valênciai entretanto o Ti0
2 

forma uma solução só 

lida com o Sno2 , resultando num material com duas fases e oclu 
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soes isolantes. Da mesma forma o Nb+S deveria ser uma impur~ 

za doadora no CdO, mas o CdO e o Nb 2o
5 

combinam para for-

mar compostos isolantes dia-

gramas de fase do CdO, In2o
3 

e Sn0
2 

com outros óxidos foram 

publicados • h i r,toricarr.ente os dopantes têm sido selecionados 
' 

empiricamente. 

Mesmo quando soluções sólidas ou compostos nao 

sao formados, o dopante pode nao ser adequado porque o seu 

raio iÔnico é grande demais, o que favorece a entrada do 

átomo em sítios intersticiais da rede. Quando o dopante ocu-

pa uma posição intersticial ele se torna um centro espalha-

dor de elêtrons ao invés de uma fonte de portadores de 

carga. 

2. 4. 2 - ~--·~·nfl~~~~?:_~--d~--_s~~§'_:':.E~!:~ __ !§0E_!:._~- ... ~-~· _Pro_p~~eA~~~-s" __ ~~-~t-~-~

c as dos Filmes de Oxidas semicondutores( 2 ) 

Os substratos mais usualmente utilizados para o 

crescimento de filmes semicondutores transparentes sao os vi 

dros. A maioria dos vidros se constitui numa fonte de íons, 

os quais se difundem através dos filmes, dopando-os incontro-

ladamente. Infelizmente, os íons móveis mais comumente en-

centrados nos vidros sao aceitadores para a maioria dos óxidos 

semicondutores transparentes, o que contribui ~ara um aumento 

da resistividade elétrica dos filmes. 

Em particular, os ions alcnlinos Li+ e Na+ têm r.:lio 

iÔnico bastante pequeno e podem ocupar facilmente posições sub~ 

Os íons titucionaiS nas redes de CdO, Sno2 e In 2o
3

• 

linos-terrosos mais comumente encontrados nos vidros 

alca

(Ca+2, 
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e Ba+ 2 ) possuem raio iÔnico grande demais para ocupar 

posições substitucionais, presumindo-se, portanto, que se 

i:ncorroram na rede em posições intersticiais. Considerando

se o raio iônico dos íons mais ccmurrente encxmtrados nos vidros , Si, 

Na, Mg, Ti, Cr, Mn, Cu, Fe e Zn deverão se difundir através 

dos filmes e ocupar posições substitucionais, enquanto que 

todos os outros ocuparao posições intersticiais. 

A quantidade de impurezas introduzidas no filme 

via substrato está em primeiro lugar relacionada com a temper~ 

tura de deposição do filme, pois é raro observar temperaturas 

(subsequentes) de operação superiores à temperatura de àeposi

çao. ·Portanto, processos a alta temperatura sao mais suscetí 

veis a influência do substrato que os processos a baixa tem 

peratura. Vários procedimentos podem ser utilizados para di

minuir o problema das impurezas na ·superfície do vidro,que vao 

desde processos químicos até processos mais sofisticados como 

a depleção de íons através de um campo elétrico. 

2.5 - DiÓxido de Estanho 

O Sno
2 

é um semicondutor do tipo n com uma ban 

da proibida larga (transição direta, com energia de aproximad~ 

mente 3,7 eV). Sua estrutura de banda foi calculada por di 

ferentes métodos(Zl- 23). A condução elétrica do Sno
2

, na 

sua forma natural ocorre devido a existência de defeitos 

pontuais provenientes de átomos do próprio material(-pJr exerrplo, 

vacâncias) ou de outros átoJTDs ,que agem como centrGS doado:r·es 

ou aceitadores. Dentre os vários óxidos condutores transp~ 
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rentes, o Sno2 e um dos mais estudados. A utilização do 

Sno
2 

em diferent.es aplicações exige principalmente o co 

nhecimcnto de seus métodos de preparaçao, bem corno de suas 

propriedades óticas e 

ma de monocristal, 

elétricas 

poli cristal 

na for 

e filme fj no. 

Nos concentraremos em rever a bibliografia re 

lativa aos filmes finos de sno2 . Os métodos para a obt.cnçW 

dos filmes de Sno
2 

sao os mesmos métodos der-;critos na se

çao 2.2. Optamos por apresentar os resultados que aparecem 

na literatura referentes à deposição destes filmes por va 

porização. 

As propriedades Óticas e elétricas de filmes de 

·nao intencionalmente dopados 1 obtidos por vapor·iza-

çao, têm sido exte'nsivamcmte estudadas. As .propriedades elé 

tricas t:fpicas está.o mostradas na Tabela 2 .1. 
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Tabela 2.1 

Propriedades elétricas de filmes de Sno2 obtidos por vaporização 

Espessura Resisti vida Mobilidade Concentração Referência 

do filme de a 259C Hall de p:::>rtadores 

(51) (nem) 
2 -l -l 

(cm v s ) 
-3 (cm ) 

1100 2,33 X 10-J 32 8,4 X 1019 (24) 

820 6,5 X 10-3 17 5,8 X 1019 (24) 

420 1,6 X 10-2 (24) 

5000 2,07 X 10-J (25) 

3500 6 X 10-3 ( 26) 

1800 l ,3 X 10-z (26) 

300 1,9 X 10-2 ( 26) 

3500 2,5 X 10-2 7 3,8 X 1019 (27) 

1000 1,0 X 10-3 10-50 1,0 X 1070 (28) 

4000 2xl0-2 - lxl0-3 (29) 

6000 8,4 X 10-3 10 7,4 X lO 1q (30) 

6000 5,0 ;, l0-3 
(31) 

A maioria dos estudos sobre as propriedades óti 

cas dos filmes de Sno 2 crescidos por vaporização se concen

~rarn na região do ultravioleta e infra.vermelho ( 24 ' 32 - 34 ) . 

ISHIGURO e colaboradores( 24 , 33 l mediram a refletância e 

transmitância de filmes de Sno2 crescidos por hidrólise de 

SnC14 • As conclusões foram: energia da banda proibida de 4 e~ 

freqUência de plasma localizada no infravermelho próximo, 

tempo de vida para a onda de plasma em torno de 2,6 x lü-15s. 

Concluiram que o mecanismo predominante de espalhamento e por 

impurezas ionizadas. Relatam um Índice de refração igual a 
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1,96 para " = soooR e 1,85 para À = ?oooR. o coeficiente ae 

extinção é dado como sendo nulo em ambos os comprimentos de on 

da acima mencionados. ARAI()Z) observou um decrescimento gra-

dual no índice de refração: cerca de 2, 2 para À = 300 o R 
cerca de 2,0 para À = ?ODOR. As propriedades de absorção, re 

flexão e transmissão entre 130K e 300K para os filmes conduto-

- + res forneceram uma banda de absorçao em (3,82 - 0,03 )eV. 

variação da borda de absorção com a temperatura é 

-2,0 x 10-4 eVK-l. A resistividade e espessura dos filmes 

é fornecida. KIM e LAITINEN ( 34 ) mediram a fotocorrente de 

A 

rião 

um 

eletrodo de sno
2 

à temperatura ambiente e verificaram a sua 

dependência com a intensidade da luz, comprimen-

to d~ onda e potencial aplicado. O espectro de fotocorrente 

apresenta uma queda brusca próxima à energia da banda proibi-

da. 

MANIFACIER e colaboradores{
3
l) prcp~raram filmes 

de s.no
2 

por vaporização de uma solução alcoólica de Sncl4 . As 

propriedades características a 300K foram: resistividade i

-3 gual a 5 x 10 nem e transmi tância entre O, 4~m e l, Sl.lm em 

torno de 80% a 90%. A espessura dos filmes era 0,6 ~m. As cons 

tantes óticas foram: índice de refração entre O ,8 ~m e 1,8 'fJffi 

igual a 1,87, coeficiente de extinção nulo e energia da banda pro~ 

bida 3, 7eV. Estudaram os filmes por.: microscopia eletrônica de 

varredura {SEM) com determinação da composição química e usaram urra reaçao 

nuclear para detenninar a concentração de O. Concluíram do primeiro 

estudo que as amostras com menores valores de resistividade 

possuíam uma concentração de Sn maior. Do estudo da dosimetria 

de oxigênio usando uma n'ação nuclear, concluíram que as amos-

tras menos resistivas eram deficientes em oxigênio. 
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2.6 - Dióxido de Estanho Dopado 

Inúmeros dopantes têm sido introduzidos em fil-

mes de Sno
2

: Sb, In, Cd, Bi, Mo, B, Te, W, As, Ta, F, Cl, Br e 

r( 2 ,G). A maioria dos trabalhos encontrados na literatura re-

latam a preparação de· filmes transparentes e condutores de 

Sno
2 

dopados com Sb. Além do Sb, P e As parecem ser dois 

dopax:t:tes promissores. Dedicaremos uma seção especial para os 

filmes de Sno
2 

dopados com flúor. Novamente, apresentaremos os 

resulta dos referentes a amostras obtidas por vaporização. 

As propriedades óticas e elétricas de filmes do-

pados de Sno
2

, obtidos por vaporização têm sido bastante estu 

dadaS. Na tabela 2.2 temos dados representativos das proprie-

dades elétricas de filmes de Sn0 2 : Sb obtidos por diferentes 

autores, dados estes retirados da referência (2), 

Tabela 2.2 

Propriedades elétricas de filmes de Sno
2

: Sb obtidos por Vaporização 

Concentração de Temperatura de Iesistivi Concentração de l"'obilidade llef. 

dop=te substrato da de portacbres Hall 

(rroles %) (OC) (n an) (an-3) (an2 v-1 5 1 l 

0,4 650 9 X lO 2 X lO 35 (ll) 

1,0 650 7 x i.o-4 
3 X 1021 30 (ll) 

7,0 650 1,5 X 10-3 8 X 1021 8 (ll) 

11,0 650 8 -3 
4 1020 3 (ll) ·X 10 X 

1,5 700 l X 10-3 
l X 1021 20 (35) 

1,0 550 3,3 X 10-3 
( 36) 

0,2 600 2,1 X 10-3 2,6 X 1020 ( 37) 

0,6 600 9,7 X 10-4 
3,4 X 1020 ( 37) 

1,7. 600 -3 
4,8 1020 ( 37) 1,23 X 10 X 

5,4 600 -3 
1,3 1021 (:l1) 1,62 X 10 X 

13,0 600 -3 1021 ( 37) 1,32 X 10 2,9 X 
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Na tabela 2.3 apresentamos o nível de dopagem com 

Sb que forneceu os menores valores de resistividade em vã-rios 

estudos. Estes dados também foram recolh.idos da referência (2), 

Tabela 2.3 

Nível de dopagem de Sb em filmes de Sno
2 

obtidos 

por vaporização que forneceram os valores mais 

baixos de resistividade (l0-3-lo-4JLcm) 

Temperatura de Concentração de Referência 

deposição (o C) Sb (moles %) 

500 0,4 ( 38) 

550 1,0 (3 9 ) 

600 0,6 ( 37) 

650 3,0 (ll) 

700 3,0 ( 40 ) 

Um dos primeiros estudos sobre filmes de 

dopados com Sb foi realizado por AITCHISON( 4l). Ele concluiu 

que filmes estequiométricos de dióxido de estanho possuíam uma 

alta resistiVidade (em torno de 10 8 nem) à temperatura am-

biente. A adição de átomos com valência maior que quatro, por 

exemplo .tt.. s~, tinham o efeito similar ao de reduzir os filmes 

de Sno 2 , causando um aumento significante na condutividade. 

Por outro lado, a adição de átomos trivalentes, ·como por 

exemplo In, tinha o efeito oposto, isto é, eles causavam um 

àacréscino na condutividade. 

KUZNETSOV( 28 ) estudou a estabilidade de filmes 

de Sno2 dopados com Sb quando submetidos a tratamento térmico. 
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Ele encontrou que Sb aumenta a estabilidade térmica dos fil-

mes, ou seja, é possível obter os mesmos valores de resistivi 

dade -lo- 3 nem) aquecendo os filmes e~ temperaturas diferen 

tes desde ~ue inferiores a 800°C. 

ARAr( 32 ) investigou a influência da concentração 

de portadores livres sobre a absorção ótica de filmes condu

tores e nao condutores de Sno2 . Os filmes condutores foram 

obtidos por hidrólise de snc14 e também por evaporaçao à vá

cuo. Os filmes não condutores foram obtidos a partir de fil

mes condutores de Sn02 ou SnO aquecidos em ar. Na região do 

visível as propriedades éticas dos filmes condutores e nao 

condutores são similares. Na região do ultravioleta observa

ram-se diferenças no comportamento da absorção dos dois ma

teriais; a borda de absorção encontrada foi (3,82 + 0,03 •) eV 

e (3,71 ~ 0,25)eV para os filmes condutores e nao condutores, 

respectivamente. Diferenças na trarismitância e refletância 

dos filmes foram observadas também na região do infraverme

lhO, devido a diferenças na concentração de elétrons livres. 

Os filmes condutores foram dopados com 1% de antimônio. 

MILOSLAVSKII(42} t:.an"Jbém ipve&tigou as propriedades Óti

cas e elétricas de filmes de Sn0 2 dopados com Sb. Os filmes 

foram obtidos por vaporização de SnC1 4 e pequenas porcenta

gens de SbC1 3 • Ele encontrou que um aumento na concentração 

de SbC1 3 provoca um aumento na condutividade elétrica e tam-

bém na absorção dos filmes. Uma absorção considerável foi re-

gistrada na região do infravermelho. A absorção se extende 

para a região do visível,reduzindo a transmitância para valo 

res entre 50% e 70%. A absorção observada é atribuída a elé

trons livres, provenientes dos níveis doadores gerados pelo 
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Sb; estes elétrons fluem para a banda de condução do sno
2

. 

INAGAKI e colaboradores( 43 ) estudaram a depen-

dência da condutividade com a temperatura para filmes de Sno
2 

com diferentes concentrações de Sb. Na figura 2,6 apresenta

mos os resultados obtidos; a concentração de antinômio que a-

parece na figura é a porcentagem em peso de Sbcl
3 

dividida 

pela porcentagem em peso de SnC1 4 .5H
2

o na solução usada para 

depositar os filmes. Os autores também mediram a condutivi-

dade dos filmes abaixo de lOOK e encontraram uma inclinação 

negativa, 

500 I I I I 

'- 5,25 Sb peso 0/o - ~· T 1 o o· 0,525 Sb peso 0/o _ 
E 

" 10,5 Sbpeso 0/ 0 I 
50 -0: - O,OJ 75 Sb peso% 

O. 

lO I I I 

o 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 

100/T ( K-1) 

Fi_gura 2.6 - CoTidutividade elétrica de filmes de Sno
2 

com di

ferentes concentrações de Sb como função do inver 
143) 

soda temperatura. 

ELLIOT e colaboradores(TI} mediram a concentra-

çao de portadores para uma série de filmes de Sno
2 

: Sb como 

função da concentração de doadores. As disparidades encontra-

das foram atribuldas a presença de impurezas de Cl nas amos-

tras, uma vez que os filmes foram crescidos por hidrólise de 
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uma solução de Sncl
2

, à qual se adicionava Sncl 4 . 

ROHATGI e 
( 4 o) -colaboradores tambem estudaram 

filmes de Snü 2 :P e obtiveram um Valór míni.riD de resistivida-

de para um nivel de dopagem igual a 5 moles %. 

CARROL e SLACK( 44 ) depositaram por vaporização 

filmes de Sno
2 

dopados com Sb. A resistividade aumentava dez 

ordens de grandeza quando a concentração de Sb aumentava de 

1 mal % para 20 moles % em solução, por causa da perda de 

cristalinidade; tais filmes se comportavam como condutores 

amorfos. Para filmes não dopados a resistividade aumentava 

quatro ordens de grandeza com um tratamento térn.ico, devido 

à remoção de vacâncias de oxigênio. 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 

çâo parcial da cristalin~dade. 

KULASZEWICZ e colaboradores( 4S) estudaram aS pr~ 

priedades de filmes de Sn02 :Sb crescidos por vaporização co-

mo função do substrato utilizado e dos tipos e concentra-

ções dos reagentes presentes durante o crescimento. Com a a

dição de catalisadores redutores obtiveram resistividade de 

folha entre 10 - 10 5 n/ o e transmitância em torno de 70%. 

KULASZEWICZ( 46 ) também depositou filmes de 

Sn02 :Sb por hidrólise sobre substrato de vidro, usando um sis 

tema que possui um vaporizador com movimento de rotação. Foi 

estudada a variação da resistência de falha e da espessura do 

filme como função da temperatura de deposição. Os melhores va 

lares de condutividade obtidos foram p~ra uma relação Sn:Sb en 

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

Sb nos filmes modificava a transmitância na região do ultra-
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violeta e do visivel, bem como reduzia a transmitância no in 

fravermelho . A resistividade de folha decrescia com o 

aumento da temperatura de deposição (1509 n/o para T
5 

=SOO 0 c 

e 60 n;o o 
para T = 700 C) enquanto que a espessura dos 

s 

mes crescia com a temperatura (1700 ~ para T 
s 

fil-

e 

3700 í1 para T 
s 

= 700°C). A transmitância no infravermelho 

também decrescia com o aumento de temperatura de deposição. 

( 2 7) 
SHANTHI e colaboradores estudaram as propri~ 

dades éticas e elétricas de filmes de Sno 2 obtidos por vapo

rização não dopados e dopados com Sb. Eles analisaram a de

pendência da mobilidade elétrica com a temperatura, a fim de 

estabelecer o mecanismo de condução. Utilizaram a teoria de 

Drude para analisar as propriedades éticas nas proximidades 

da freqüência de plasma. Encontraram que o principal mecanis-

mo de espalhamento dos elétrons livres era o espalhamento que 

ocorria nos contornos de grão, limitando a mobilidade dos po~ 

t·ad·ores à temperatura ambiente para os filmes não dopados e 

dopa0o com 1,4 moles % de Sb. A banda de condução era nao 

parabólica e se Observou um deslocamento na borda de absorção 

com a variação da concentração de portadores, o que ocorria 

devido ao preenchimento de riiveis de energia mais baixos por 

elétrons de condução. Com base na não parabolicidade das ban-

das de condução estabeleceram uma relação entre a energia e os 

vetares de onda, utilizando os dados experimentais. 

MAUDES e RODR!GUEZ( 4 ?) depositaram por vaporiza-

çao filmes de Sno 2 Sb e estudaram a taxa de crescimento e 

a estrutura cristalina como funções dos parâmetros de depo-

sição. Concluíram que a taxa de crescimento não dependia do 

tipo de substrato, concentração de dopante e tempo de depos! 
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çao e que a cristalinidade dos filmes dependia somente da tem 

per a-tura do substrato. 

KANEKO 
( 48) . - . l e MIYAKE prepararam por vapor~zaçao fl 

mes de Sno2 : Sb. A espessura variou entre O,l~m e 1,4 ~m 

Utilizaram temperatura de substrato igual a 600°C e uma solu-

çao aquosa de Sncl4 e SbC1 3 (65:1 concentração em peso de 

Sn/Sb). Concluíram que: (a) as propriedades físicas dos fil-

mes depositados sobre quartzo fundido e vidro de borosilicato 

sao quase que as mesmas e independentes da espessura dos fil-

mes~ As propriedades dos filmes crescidos sobre vidro comum 

parecem ser a·fetadas por um componente ativo do substrato, es 

pecialmente para os filmes mais finos. 

(b) a resistividade dos filmes sobre quartzo fun-

dido e vidro de borosilicato é independente da espessura; -no 

primeirú caso vale 9,5 x 10- 4 Qcm e.no segundo caso 

8,6 x 10-4 Qcm. A resistividade dos filmes mais espessos que 

0,4 ~me depositados sobre vidro comum é praticamente cons

-3 tante 1,8 x 10 Q cm), enquanto que a resistividade dós 

filmes com espessura menor que 0,4 ~m aumenta com o decrésci-

mo da espessura. 

(c) a mobilidade Hall e a concentração de porta-

dores dos filmes mais espessos que 0,5wn depositados sobre 

quartzo fundido e vidro de borosilicato independem da espes-

- 2 -1-l sura do filme e sao, respectivamente, 9,6 cm v s e 

20 -3 
7 x 10 cm . Os filmes com espessura menor que O,S~m têm a 

mobilidade e concentração de portadores pouco dependentes da 

espessura. Os crescidos sobre vidro comum têm as pLopriedades 

acima mencionadas dependentes da espessura. A mobilidade va-

2 -l -l ria de 2,0 - 9,5 cm V s e a concentração de portadores va 
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20 20 -3 
ria de 8,6 x 10 - 4,0 x 10 cm , 

(d) a banda proibida dos filmes depositados sobre 

quartzo fundido e vidro de borosilicato com espessuras entre 

0,225~m e 1,3~m é independente da espessura, e é aproximada-

mente 3,75eV. Mas o "gap" dos filmes crescidos sobre o vidro 

comum aumenta com o aumento da esp'?ssura indo de 2,85 e v até 

3,08 ev. 

A diversidade dos resultados apresentados na o é de 

se estranhar uma vez que as propriedades éticas e ·é.létricas · 

dosfilmes dependem do arranjo experimental utilizado e dos pa

râmetros envolvi.dos no processo de deposição (temperatura de 

substrato , fluxo do material, etc.). 

2-.:-7 - DioXide de Estanho Dopado com Flúor 

E de 1960 o primeiro trabalho, onde 5-..: relata u. o"e. 

tenção de filmes· de Sno
2 

dopados com F. (
2
S). Os filmes prepa-

rados por hidrólise.de soluções alcoólicas de Sncl4 as quais 

se adicionava NH
4

F possuiamcondutividade máxima de 5xl0? ~~-lan-l 

e transmitância no visível em torno de 80%. A temperatura de 

'deposição foi 500°C e a pressão de vaporização entre 3 atm e 

5 atrn. 

\QR)B'EVA e POLUROTOVA {49 ) depositaram filmes de 

vaporização, a partir de uma solução contendo 

38% de acetato de estanho, 20-30% ·em peso de ácido acético e 

várias concentrüçÕes de NH 4F. O NH 4F se dissocia na solução, 

formando affiônia e HF. Eles assumiram que durante o processo de 

crescime.nto dos filmes, o HF é introduzido na zona de reação. 

Eles mostraram que a adição de flúor reduz a resistividade dos 

filmes. Na figura 2.7 é apresentada a resistividade de superfÍcie 



(R') como função da concentração de flúor na solução. s 

) 

140 
N 

'e 
u 

<2! 80 ,. 
"' 

20 
o lO 20 30 

F (%) 

Figura 2.7- Resistividade de superfície dos filmes de Sn0
2 

como função da concentração < - l\9) 
de lons fluor. 
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Primeiramente os autores estudaram os efeitos cau 

sados sobre a resistividade dos filmes quando se adicionava 

HCl à solução base. AnaJ.ogamente ao obs·ervado para os filmes 

crescidos com HCl havia uma região de concentração ótimà de 

dopante para os filmes crescidos com HF, como pode ser cons-

tatado na figura 2.7. Os autores concluíram que a adição de 

flúor é mais eficiente que a adição de cloro, do ponto de vis 

ta de reduzir a resistividade dos filmes. Eles explicaram es-

te efeito com base nas propriedades químicas do flúor, ou se 

ja, a afinidade eletrônica decresce do flúor para o iodo e os 

raios atômico e iônico crescem também na mesma direção. 

O raio iÔnico do flúor (1,33 R) é muito próximo do raio iÔni

co do oxigénio (1,36 Rl (SO), o que é um aspecto importante p~ 

ra a substituição do oxigênio na rede cristalina. Os autores 

compararam os efeitos causados pelos diferentes hdlogênios: 

flúor, cloro, bromo e iodo, nas propriedades éticas e elétri-

cas dos filmes de Sno2 . A concentração de cada halogênio foi 
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0,01% da concentração do Sn. Novamente obtiveram que a maior 

redução da resistividade de superfície ocorria quando se adiciona-

-2 -2 va flúor aos filmes, de 1000 nem reduziu para 36 nem . 

A transmitância praticamente não se modificou. 

SKORNYAKOV e SURKOVA(Sl) estudaram a dependência 

com a densidade eletrônica da massa efetiva, mobilidade e 

condutividade de filmes de sno
2 

dopados com F. Os filmes fo

ram crescidos por pirólise, A quantidade de dopante, adicion~ 

da na forma de NH 4F, foi entre l% e 2% em peso, porque es

tas concentrações geravam os melhores valores de condutivida 

de. Os filmes, estudados por difração de elétrons e de raios X, 

possuiam uma estrutura policristalina. O~ autores mediram a 

refl~tância dos filmes no infravermelho (lum- 25 um), medi-

das estas efetuadas à temperatura ambiente; com os resultados 

calcularam a massa efetiva, a mobilidade e a condutividade.De 

terminaram também a condutividade elétrica dos filmes e o coe 

ficiente Hall à temperatura ambiente; estas duas quantidades 

foram utilizadas para calcular a mobilidade Hall. A densida 

de de portadores foi deduzida do coeficiente Hall, assumindo 

um fator de Hall igual a um, porque todas ~~ amostras obede-

ciam a condição: Ef> SkT, ou seja, forte degenerescência. 

Ver·ificaram que a massa efetiva dependia forte-

mente da densidade eletrônica (N),para valores de N maiores 

20 -3 
que (2-3) x 10 cm . Segundo os autores, o aumento da massa 

efetiva com o aumento da concentração de portadores era uma 

conseqüência da participação de elétrons pertencentes a sub 

bandas de condução de maior energia no processo de condução. 

A primeira. sub-banda estaria localizada a O, 3 e V acima do mi-

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

0,6 ev. Segundo os autores, elétrons pertencentes a uma segun-

da sub-banda também participariamda condução, na mesma faixa 

de densidade de portadores acima mencionada, o que obviamente 

contribuiria para um aumento da massa efetiva. 

Verificaram que a dependência da condutividade ( 0 ) 

com a densidade eletrônica (N) é da seguinte forma: há uma re-

gião onde cresce proporcionalmente a N, uma segunda região 

onde decresce quase três vezes para N 
20 20 -1. 

entre 5 x 10 e 6 x 10 cm -

e uma terceira região na qual cr volta a crescer. O decrésci-

mo da condutividade pode ser explicado formalmente por uma 

redução na mobilidade observada na mesma região de 

de portadores. o máximo de condutividade pode ser 

denSidade 

explicado 

Com_ base na observação de que existe uma concentração ótima de 

dopante ã qual corresponderia uma densidade eletrônica entre 

(4-5) x 10 20 cm- 3 . O máximo de mobilidade também é observado 

para concentrações de portadores nesta faixa. Segundo os auto

res as condições Ótimas para o movimento dos elétrons se esta 

belecia quando eram preenchidas pelos átomos de flúor todas as 

vacâncias de oxigénio, o que reduzia o número de defeitos na 

rede cristalina. Uma introdução posterior de impurezas nesta 

rede compacta resultaria na ocupação de sítios intersticiais, 

os quais aumentariam o número de defeitos e provocariam um de-

créscimo na mobilidade. 

IVANTSEV e KONYASHKIN~(S 2 ) vaporizaram soluções al 

coólicas de cloreto estânico sobre substratos de vidro a-

o quecidos a 560 C. Os filmes de Sno2 assim produzidos foram do 

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

que os filmes dopados com flúor possuíam a máxima refle.tância 
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na região do infravermelho. Segundo os autores o flúor substi 

tuiria os ions de oxigênio, substituição esta que acontecia 

devido à similaridade dos seus raios iÔnicos. Sendo uma imp~ 

reza doadora, o flúor promoveria o aparecimento de elétrons a 

dicionais que aumentariam bastante a condutividade dos filmes 

sem reduzir a transmitância dos mesmos. Foram preparadas en-

tão, amostras dopadas com diferentes concentrações de flúor 

(0,5% a 10% em peso). O flúor foi introduzido através dos se-

guintes compostos: NH
4
F, ácido pentafluoracético, ácido tri

fluoracético e ácido hidrofluoridrico. Na figura 2,8 apreseE 

tamos as medidas de transmitância obtidas por esses autores 

como função de concentração de flúor. 

90 

- 60 >'1 
"-,_ 

4 3 
o ':---!-:---"-------'-----'"" 
o,4 o,a 1,2 1,s 2,0 

)\(,m) 

Figura 2.8 - Transmitância espectral dos filmes de Sno2 como 

função da concentração de flúor (em % peso): 

1) 0,5; 2) 1,0; 3) 1,5; 4) 2,0; 5)3,0; 6) 4,0; 
{S.l.) 

7)5,0: 8) 10. 

Como podemos observar as concentrações de flúor 

mais efetivas estão entre 1,5% e 3%. 



48 

A análise dos filmes por microscopia eletrônica, 

usando réplicas de carbono, mostraram que os filmes possuiam 

inomogeneidades. Para temperaturas de substrato entre 
' 

e 560°C, a concentração de flúor não afetava o tamanho de grão 

cristalino, nem o tipo de substrato modificava a estrutura dos 

filmes. O principal fator que afetava o tamanho de grão era a 

espessura dos filmes; com o aumento de espessura se observava 

a coalescência de glóbulos. A condutividade elétrica em prin-

cipio crescia com a espessura, passava por uma região onde se 

tornava constante e depois voltava a crescer com o aumento da 

espessura. Esta última região vinha acompanhada de um decrés 

cimo linear no valor da transrnitância ótica. 

Os filmes de Sno 2 assim produzidos, que podem ser 

utilizados como filtros de infravermelho, têm concentração de 

portadores de 6 1020 -3 
mobilidade de 20 

2 -1 -1 
X cm 

' 
cm V s 

' es-

pessura de 0,32llm e um Índice de refraçãO igual a 1,9. 

MANIFACIER e colaboradores(S,S)) estudaram filmes 

de Sno2 :F obtidos por vaporizaç~o. Uma corrente de aerosol 

contendo uma solução alcoólica de snc1 4 , mais dopante, era va

porizada através de um forno aquecido à temperatura T
1 

sobre 

um substrato aquecido à temperatura '1' 2 . O gás portador esco

lhidO foi o nitrogênio, que além de fornecer os melhores re-

sultados, é o mais barato. O flúor foi introduzido através dos 

compostos ácido trifluoracético (CF3co 2H) e fluoreto de amô-

nia (NH4F). As temperaturas T1 e T
2

, bem como a composição da 

solução foi otimizada para oferecer os maiores valores de 

transrnitâhcia e resistividade. Os melhores resultados foram 

obtidos com uma solução cujas concentrações em peso eram: 
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SnC1 4 • 5 H20 0,329 

H20 0,329 

CH 3CH 2DH o, 329 

NH4F o, 013 

Os 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 éticas na região do ultravio-

leta. O fluxo de gás utilizado foi 31/rnin e o tempo de vapo

rização foi de 3 min. As temperaturas T1 e T2 otimizadas fo

ram, respectivamente, 560°C e 500°C. Eles estudaram a estrutu 

ra e a composição qulmica dos filmes por diferentes técnicas: 

difração de elétrons, microscopia eletrônica de varredura 

{SEM) e espectroscopia de massa de ions secundários (SIMS) 

Para todas as concentrações de dopante e temperaturas de ~s

tratos utilizadas (T
2 
>~50°C) os f~lmes possuíam uma estrutu 

ra policristalina, apresentando uma orientação preferencial 

de crescimento na direção [200] , orientação esta mais pronu~ 

ciada para temperaturas de suLstrato maiores. Foram observa-

dos anéis pertencentes ao sno 2 e ao sno. A fase SnO é obser-

vada, mesmo sendo o sno
2 

mais estável que o SnO entre 300K e 

lSOOK. A análise da quantidade de flúor presente nos filmes 

de Sno
2 

: F medida por emissão fluorescente de raio X num mi

croscópio eletrônico de varredura apresentou dificuldades. S~ 

gundo os autores, sendo o flúor um elemento muito leve, a ta-

xa de emissão de raios X é baixa. Para as camadas com os mais 

I 
.I 

' 

baixos valores de resistividade a concentração em peso de NH4F na solução era de, 

apenas 1,3%, o que corresponde a uma relação atômica F:Sn de 

38%. A concentração atômica F/Sn encontrada nos filmes era me 

nor que uns poucos por cento. Os autores pressupõem que nas 

J 
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temperaturas de crescimento dos filmes ocorre a decomposição 

do flúor para formar compostos como o HF. 

A análise por espectroscopiao-de massa de Íons se 

cundários dos filmes crescidos sobre lâminas de vidro de borosi 

cato foi feita numa profundidade de 600 R dentro da camada 

de Sn02 :F, cuja espessura era de 4200 R. Observou-se a conta 

mirração do filme com boro, sÓdio, alumínio, potássio, sili-

cio e Óxidos destes materiais provenientes do substrato. 

Os autores estudaram as propriedades elétricas 

dos 'filmes relacionando-as com .a concentração de impurezas 

e o grau de estequiometria dos filmes. Foram feitas medidas 

de efeito Hall entre 7K e 350K para determin.J.r o valor da con 

centração de portadores N e mobilidade ~H· Os valores de 

espessura (t) foram obtidos das medidas de transmitância. Na 

tabela 2.4 estão apresentadas as propriedades dos filmes sem 

dopante e dopàdos com F que possuíam os mais baixos valores 

de resistividade e a mais alta transmitância Ótica. 

- ( 21 b A a~ ta concentraçav de portadores N - 10 ) , o -

tida para o filme dopado, indica que o semicondutor é forte-

mente degenerado. As medidas foram feitas para amostras com 

espessura acima de 0,15 ~m; nenhuma dependência da mobilida 

de com a espessura foi observada. Nota-se uma pequena depen-

dência da mobilidade com a concentração de F, port.anto, a va-

riação da resistividade se deve principalmente à variação da 

concentração de portadores. Os valores da resistividade e do 

coeficiente Hall (RH = 1/Ne) não variaram numa faixa de tem

peraturas entre 9K e 350K para as amostras dopadas com 

N > 6- 8 x 1019 cm- 3 . Medidas feitas em amostras com 

19 -3 
trações mais baixas (N - 5 - 6 x 10 cm ) mostraram 

concen 

uma de-
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Tabela 2.4 

Propriedades éticas e elétricas de filmes de sno
2 

e sno
2

:F(SJ) 

Sno2 Sno
2 

F 

T l (o C) 560 560 

T2 (oC) 460 500 

R
5 

(Q/0) 85 10,6 

t(~m) 0,59 o ,53 

p (nem) SOxlo-4 
5,6xl0 

-4 

-3 
N(cm ) 9,5xl0

19 l,05xl0
21 

~ 
(cm2v-ls -1) 13 10,6 

~ 

Transrnitância 80 90% 85% (À=0,5~m) 

(%) (À = 0,5 - 2 ~m) 86% (À=l,Hm) 

(%) Efeitos de 13% (À= 2~m) 

interferência 

pendência do tipo ~H ~ TO,S-l, entretanto a pequena variação 

da concentração de portadores com a temperatura não foi sufi-

ciente para se determinar uma energia de ativação. 

As ·amostras submetidus a um tratamento térmico em 

temperaturas muito altas apresentaram mudanças irreversiveis. 

Não foram usadas temperaturas superiores a S00°c, porque os 

filmes se deterioravam devido à difusão de íons alcalinos do 

substrato. Na tabela 2.5 são apresentados os resultados de um 

tratamento térmico sequencial em duas amostras. 

O aquecimento do filme de sno2 sem dopante em at-

rnosfera oxidante provoca um aumento na resistividade. Este 



Tabela 2.5 

Variação da 

aquecimento 

resistência de folha 
- . (53) em ar e argon1o • 

Aquecimentos 

sucessivos Sno2 

Valor inicial 

de RS (~/0) 
110 

( 1) Em ArgÔnio 

1 hora 90 

T=400°C 

(2) Em ar 

1 hora 140 

T~400°C 

(3) Em Argônio 

1 hora 90 

T~400°C 

(4) Em Arç:rÔnio 

1 hora 90 

T~400°C 

(R ) durante um 
s 

Sn02 :F 

10 

10 

10 

lO 

lO 
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efeito se deve à oxidação dos filmes, removendo as vacâncias 

de oxigênio; os íons de cloro pr~sentes no filme seriam repo~ 

sãveis pela alta condutividade remanescente. Um aquecimento 

posterior em vácuo ou atmosfera inerte provocou um decréscimo 

na resistividade, o que corresponde a um aumento na concentra 

ção de portadOres. Além disso, os ciclos eram reversíveis. Pa 

ra as amostras de Sno
2

:F fortemente dopadas nao se notou 
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nenhuma variação da resistividade devido ao tratamento tér

mico em ar ou Argônio. Neste caso, a concentração de portadores 

se devia à presença de flúor substitucional 

de oxigênio. 

nas vacâncias 

As propriedades óticas foram estudadas medin-

do-se a transmitância entre À = 0,25 ~m e À = 3 vm e a re

fletância entre À = 2,5 ~m e À = 50 ~m. Os filmes com resis 

têncla de folha maior que 10 n/o possuiam transmitância en 

tre 85% e 90% para comprimentos de onda entre 0,4 ~rn e 

1,5 ~m. O indioe de refração como função do comprimento de 

onda foi determinado para os fi~es mais espessos e os valo

res variaram entre 1,87 e 1,92 tanto que os filmes sem do-

pante como para os filmes dopados. As medidas de transmi-

tância· das amostras de Sno
2
:F na região do ultravioleta mos 

traram uma variação na borda de absorção entre 3,65 eV e 

3,85 eV. Nenhuma banda de absorção foi detetada nas medi-

das .de refletância na região do infravermelho (2,5 jJITI<À<50 wnl • 

Os autores terminam o artigo avaliando as possibilidades de 

utilização destes filmes para a conversao fotovoltáica ou 

fototérmica da energia solar. Os resultados experimentais com 

células solares de Si(n) - sno2 :F apresentaram uma tensão 

de circuito aberto (V0 c) em torno de 300 - 350 mV, sob con 

dição AMl. Camadas de Sn02 :F também podem ser utilizadas co 

mo refletores de infravavermelho na tecnologia de fabricaç~o 

de coletores solares planos. As·vantagens apresentadas fo

ram: (a) filmes de Sno
2
:F são mais baratos de serem produzi-

também estudadas pelos auto-

res, (b) o método de deposição por vaporização é simples, b~ 

rato e pode ser facilmente adaptado para aplicações 

triais. 

indus-
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SIMON IS e colaboradores (S 4) estudaram 'filmes de_ sno
2 

dopados com 

antimÔnio e flÚor para a utilização como camadas seletivas. 

A seletividade espectral foi otirnizada usando a teoria de Dru-

de. Esta teoria se baseia num modelo de elétron livre, com o 

qual é possível calcular a refletância espectral como função 

das propriedades elétricas do material condutor. Verificaram 

a validade do modelo medindo a refletância, o coeficiente Hall 

e a éondutividade elétrica dos filmes. Mostraram que o modelo 

de Drude podia ser utilizado para otimizar a seletividade es-

pectral de filmes de sno2 . Ambos, teori-a e experimento indica

ram que os melhores resultados são obtidos para filmes com den 

• . 20 -3 sidade eletron~ca em torno de 3 x 10 cm , mobilidade maior 

2 -1 -1 que ~O cm V s e espessura superior a O,S~m. Estas condições 

foram obtidas para os filmes de sno2 :F crescidos por vaporiz~ 

ção de uma solução· a base de cloreto de estanho, agua, álcool 

e NH 4F(l00 moles%). As temperaturas otimizadas de preparaçao 

esta,vam entre_ 500°C e 600°c. A aplicação de um filme de 

Sno2 :F sobre um substrato de aço com enamel preto forneceu 

um absorvedor seletivo com absortância solar de 0,92 e emitân 

cia térmica de O, 15. A estabilidade térmica era boa para temperaturas 

superiores a 200°C. Além disso, a simplicidade da técnica de 

preparaçao associada às boas propriedades mecânicas e químicas 

déste sistema Sn02 :F/enamel preto ·o tornam atraente para apl~ 

caçoes em coletores solares. 

. ( 5 5) 
POMMIER e colaboradores desenvolveram um sis-

terna para a deposição por vaporização,no qual era possível 

controlar os parâmetros que afetavam a deposição das camadas, 

em áreas iguais a 10 cm x 10 cm. O vaporizador se movia sobre 

o substrato, que era aquecido entre 200°C e 6S0°c. A solução 
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era vaporizada através de um fluxo de nitrogênio. A espe~ 

sura dos depósitos era controlada observando-se as ordens 

de interferência que apareciam nos filmes; desta forma po-

dia-se modificar vários parâmetros, tais corno a velocidade 

da solução, a concentração de dopante e a temperatura de subs 

trato, mantendo a_ espessura constante. Os autores deposita-

ram filmes de Óxido de Índio dopados com estanho 

(In
2

o
3

:Sn) e filmes de dióxido de estanho dopados com flúor 

(sno
2
·:F). As camadas de Sno

2
:F possuíam espessura de 0,5 1-1m; 

os filmes refletiam predominantemente ~ cor vermelha, o que 

corresponde a interferências de terceira ordem. Os melhores 

resultados foram obtidos com uma solução contendo Sg a lOg de 

SnCl4.SH2o dissolvido em 100 cm3 de metanol. A condutivida

de dos· filmes aumentava à medida que se adicionava NH 4F à so-

lução base, até que um valor constante era atingido, corres 

pendente a 0,2g de NH 4F em 100 ml de metanol. A tr ansmi Lân-

cia mudava muito pouco com a concentração de dopante, com 

0,5g de NH
4

F aparecia uma cor ligeiramente esbranquiçada nos 

filmes. A temperatura de substrato que forneceu o melhor va

lor para a resistência de folha foi 400°C. As variações no 

fluxo de solução mostraram que a resistência de folha decres 

cia até que- se estabilizava para um fluxo igual a 3cm~ min -: 

Este valor não devia ser excedido~ porque, para fluxos maio-

res, aparecia uma cor esbranquiçada, diminuindo substancial-

mente a transmitância dos filmes. Usando as condições Ótimas 

obtiveram uma transmitância de 85% e uma resistividade de 

4,6 x l0-4n cm, resultados estes reprodutiveisi os parâmetros 

correspondentes à obtenç~o de camadas com propriedades oti

rnizadas foram: temperatura de substrato igual a 400°C, con

centração de dopante F:Sn igual a 0,5 at% e fluxo de soluçio 
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igual a 4 cm.min . 
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BLANDENET e colaboradores(SG) utilizaram um méto 

do de vaporização ultrassônico para produzir coberturas me-

tálicas. Este método patenteado na França e em outros países 

é conhecido pelo nome de processo "Pyrosol", ou seja, a pirª-

lise de um aerosol. No caso da d~posição de um filme fino so-

bre vidro, os produtos utilizados foram soluções contendo 

sais metálicos. O aerosol desta solução era transportado pe-

lo gás port.ador até as proximidades da superfície do substra-· 

to onde era decomposto por pirólise. A vantagem deste método 

é que o fluxo de gás independe do fluxo do aerosol. Para se 

obter o aerosol focalizava-se um feixe de ultra-som muito in-

tenso, entre aproximadamente 0,1- 1 r.ruz, próximo a superfi-

-Cie do lÍquido. As vibrações provocavam a formação do aerosol, 

o qual dependia da natureza do líquido e da freq~ência e in-

tensidadedo feixe deultra-som. O diâmetro médio das gotas, quan 

do se utilizava alguns .MHz era rrenor(-2fLID) que no método de vap:lrização 

convencional (5 - 30 fiD). Além disso, a distribuição 

de tamanhos era mais concentrada, o que permitia obter fil-

mes mais uniformes. Obtiveram para um filme de Sno
2

:F deposi 

tado por este processo com uma espessura de 3.000 R, resisti-

-3 . 
vidadc de 0,6 x 10 n cm e transmitSncia de 84% para 

À = 0,6~m. A concentração de dopante foi 25%. 

DE WAAL e SIMONIS( 5?) estudaram as propriedades e 

létricas de filmes de Sn02 :F crescidos por vaporização e ob 

servaram as variações causa~as por um aquecimento a vacuo e 

em ar sobre estas propriedades. Eles obtiverwm filmes com rc

sistividade da ordem de l0-3n cm, mobilidade de 40 cm2v-ls-l 

t - d t d d · d t 3 x 10 20 cm- 3• e concen raçao e por a ores e aprox1rna amen e 
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o aquecimento das amostras no vácuo afetOu a mobilidade e a 

densidade de elétrons nas amostras. 

SHANTHI e colaboradores (SS,S_,g) estudaram os efeitos 

da dopagem com antimônio, flúor e antimônio mais flúor sobre 

as propriedades óticas, elétricas e estruturais de filmes de 

Sno
2 

crescidos por vaporização. Utilizaram para preparar os 

filmes uma solução alcoólica de SnC1 4 e substratos de vidro. 

Os melhores valores de condutividade elétrica e transmitância 

na região do visivel foram obtidos para temperaturas de subs 

trato iguais a aproximadamente 540°C, 400°C e 400-450°C para 

os filmes dopados com antirnônio, flúor e antimônio mais flúcoc, 

respectivamente. Foram preparados diversos filmes nas tcmpe-

raturas acima mencionadas, para os quais se variou a concen-

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

mônio mais flúor foram crescidas nas seguintes condições: -se 

rie.A-1,4 no1es% sbc1
3 

e série B-65 noles% ·NH4F ,respectivamente,variando o 

F e sb. A espessura dos filmes dopados somente com antimônio 

era cerca de 3500~, enquanto que a espessura dos filmes dopa

dos com flúor e antimônio mais flúor variou entre 4500R e 

6000R. A composição dos filmes foi determinada por espectro~ 

copia Auger. Os filmes dopados com 65 at.% F:Sn em solução 

apresentaram apenas uma concentração de 1,7 at.%.F:sn. Seg~ 

do os autores é provável que ocorra a decomposição térmica de 

produtos do NH 4F, os quais escapam para a atmosfera, durante 

o processo de crescimento dos filmes. A concentração de Sb 

nos filmes era cerca de 5% a 50% da concentração de Sb na so

lução. As medidas do perfil em profundidade do sinal Auger re

velaram que as concentrações de sn, O, Cl e os repectivos do-

pantes permaneciam constantes dentro do filme. Os filmes 

sem dopante e dopados possuíam uma estrutura po1icristali-
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na igual à do Sno2 ; nao verificaram alteração nos parâmetros de 

rede como função da dopagem. Verificaram por difração de elé 

trens mudanças na orientação preferencia-l de crescimento dos 

filmes à medida que se aumentava a concentração de flúor na 

solução. O tamanho de grão foi avaliado em torno de 250 ~ p~ 

ra os filmes não dopados e em torno de aproximadamente 400 g 

para· os filmes dopados; não se verificou qualquer alteração no 

tamanho de grão devido a um aumento da dopagem de flúor . As 

fotografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura 

ind~caram que a rugosidade da superficie diminui com a 

peratura de deposição e a concentração de dopante. 

tem-

As medidas de efeito Hall mostraram que todos os 

filmes dopados eram do tipo n e que a concentração de portad~ 

da ordem de 1020 -3 
Em particular, filmes res era cm . para os 

dopados com flúor, a concentração de portadores aumentava até 

atirigir um patamar que correspondia a urna concentração em to r 

no de 5 X 10 20 cm- 3 
e não dependia da temperatura entre 85K e 

435K. A mobilidade também cresd a até atingir wn patamar a me 

dida que crescia a concentração de flúor em solução, os 

maiores valores de mobilidade se localizavam entre 

20 - 25 cm2 v-ls-l d b"l"d d f · o comportamento a mo 1 1 a e 01 explic~ 

do considerando-se apenas o espalhamento que ocorre nos con-

tornos de grão. A presença de átomos de flúor tem corno resul 

tado a redução da barreira de potencial nos contornos de 

grão, devido ao aumento do tamanho de grão com a dopagern. 

A transmitância dos filmes foi medida para com-

prirnentos de onda entre 0,4 ~me 1,0 ~me a refletância dos 

filmes foi medida na região do infravermelho. Para os filmes 

dopados com flúor, com o aumento da adição do dopante, a re-
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sistência de folha diminui , enquanto que a refletância au 

menta • A concentração de portadores também aumentou com a do 

pagem. O nível de dopagern considerado ótimo foi 65 at.% F:Sn. 

' 
A teoria de Drude foi utilizada para interpretar as propried~ 

des Óticas dos filmes na região do infravermelho próximo. A 

massa efetiva calculada para os filmes dopados com F variou 

entre (0,31 - 0,33)me. A borda de absorção determinada a par

tir das medidas da transmitância na região do ultravioleta au 

mentava à medida que aumentava a concentração de portadores. 

Observou-se a p-redominância de transições diretas (o quadrado 

do coeficiente de absorção é proporcional à energia do fóton), 

Os filmes dopados com flúor forneceram as mais baixas resis

tividades (- 10- 4 Q cm) e a maior transrnitância ética na re-

gião do visível (-80%) . 

( 6 O} 
GROSSE e colaboradores cresceram por vapori-

zaçao filmes de sno
2 

dopados com flúor. Utilizaram dois tipos 

de sistemas de deposição, um no qual o crescimento do filme 

era feito com exposição à atmosfera ambiente e o outro fecha 

do, no qual era possível controlar a mistura dos gases na su-

perfície do substrato. Em ambos os casos utilizou-se uma so-

lução base de acetato butílico 83% e cloreto estânico 17%. 

O gás portador era nitrogênio ou argônio. O substrato era vi-

dro de borosilicato e a espessura dos filmes era cerca de 

0,3 ~m. No sistema aberto o vaporizador, junto com o sistema 

de exaustão, se moviam periodicamente no plano x-y sobre um 

substrato com área total CE 7 cm x 7 cm. Os filmes foram dep~ 

sitados às temperaturas de substrato de 400°c, 470°c e 

550°C. A espessura era controlada, medindo-se a refletância 

do filme em À = 0,56 ~m. Uma solução aquosa de HF era adi-

cionada à solução base. No sistema fechado, a área total de 
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substrato era 5 cm x 5 cm. Uma corrente de gás adicional 

(N
2 

- o2) era continuamente introduzida no sistema , para se 

conseguir um fluxo maior dentro do reatar. Introduzia-se tam 

bém um composto gasoso contendo flúor, misturado com argônio. 

Utilizaram temperaturas de substrato iguais a 470°C e 600°c. 

Os efeitoS da temperatura de deposição e da con

centração de dopante sobre as propriedades dos filmes de sn0
2 

: F _.foram estudados por difração de raios X, medidas de 

efeito Hall à temperatura ambiente, medidas de condutividade 

·e de transmi tância e refletância na faixa espectral entre 

0,3 11m a 50 11m. 

A análise por difração de raios X mostrou que 

todOs os filmes eram policristalinos. Os filmes vaporizados 

no siStema aberto tinham uma orientação preferencial de cres

cimento na direçãci[ 200 ]. Este tipo de textu~a não foi obser-

vada para os filmes crescidos no reatar fechado. Em todos os 

filz.nes a largura a meia altura dos picos de Bragg decrescia 

com o aumento da temperatura de depoSição, indicando que o 

tamanho dos graos cristalinos aumentava. 

Fotografias tiradas no microscópio eletrônico de 

varredura mostraram que o tamanho de grão crescia com a espe~ 

sura dos filmes, para amostras preparadas à mesma temperatu-

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

dos filmes(0,3 ~para os filmes crescidos no reatar fechado). 

A concentração e a mobilidade dos portadores fo-

raro determinadas por efeito Hall e medidas de condutividade. 

Para se obter os valores máximos de condutividade, todas as 

amostras ·crescidas no sistema aberto foram submetidas a um 

tratamento térmico numa atmosfera redutora. As amostras foram 
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aquecidas com um fluxo de gases contendo 80% de N2 e 20% de 

H2 ; a temperatura era aumentada numa proporção de 10-15°c min-~ 

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 à decomposição do 

sno2 . Quando se alcançava a resistividade mínima (geralmente 

a 400°C depois de 30 min de aquecimento) , o aquecimento era i~ 

terrompido e a amostra era resfriada até atingir a temperat~ 

ra ambiente. A mobilidade das amostras produzidas no sistema 

aberto era independente da concentraçã.o de portadores, mas 

aumentava de um fator entre 1,3 e 1,5 com o tratamento térrni-

co. A concentração de portadores também aumentava com o aquec~ 

menta, aumento este mais pronunciado para as amostras com ní-

veis de dopagem mais baixos. 

A resisti vidade dos filmes crescidos no sistema fe 

-3 -3 chado decrescia de 1 x 10 n cm para 0,4 x lO O cm com o au-

mento da temperatura de deposição (de 450°C para 680°C) , quan-

do se introduzia no reatar um composto gasoso a base de flúor. 

Em contraste com as amoBtras crescidas no sistema aberto, es-

tes filmes não podem ser afetados pelo tratamento térmico em 

atmosfera redutora. Tanto a concentração de portadores quan-

to a mobilidade. cresceram com o aumento da temperatura de de

posição. A concentração de portadores saturou a 600°c 

20 -3 (- 5 x 10 cm ), mesmo com urna concentração maior de flúor 

na mistura gasosa nao se verifiCou mudanças na densidade de 

portadores. 

As propriedades éticas das amostras foram estuda-

das através das medidas de transmitância e refletância dos fi! 

mes. A transmitância foi medida entre 0,3 ~me 3 ~me a refle 
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tância entre 0,3 ~me 50 ~m a refletância na região do infra-

vermelho crescia à medida que aumentava a concentração de poE 

tadores, donde concluíram que as constantes éticas dos filmes 

mais dopados eram determinadas principalmente pela contribui 

ção dos portadores livres. A resistividade das amostras cres-

cidas à atmosfera ambiente decrescia com a freqUência (w) da 

forma -3/2 -w ,oquee característico de um espalhamento de-

vido.a impurezas ionizadas. A resistividade das amostras 

crescidas no reatar fechado apresentou um decréscimo com a 

freqUência muito mais abrupto que uma variação do tipo 

-3/2 w . Este comportamento podia ser explicado com base no a-

parecimento de um potencial causado por impurezas neutras. 

GARCIA e colaboradores(Gl) produziram células 

lares do tipo semicondutor/isolante/semicondutor a partir 

so 

da 

deposição de uma cârnada de Sno2 :F sobre silício monocristali 

no do tipo n com uma superfície texturada. A corrente foto 

gera_da por estas células era maior que a corrente obtida em 

células fabricadas sobre silício com uma superfície polida. 

Obtiveram mn acréscimo de 20%. A camada de Sn02 :F de aproxi

madamente 0,2 ~m de espessura era depositada por vaporização 

de uma solução hidroalcoólica de tetracloreto de estanho com 

porcentagens em peso de fluoreto de amônia entre 1% e 2%. As 

resistividades mais baixas foram obtidas com temperatura de 

substrato por volta de S00°c. Utilizaram uma taxa de deposi

ção alta. A resistividade dos filmes, crescidos sobre subs

trato de vidro, era tipicamente 7 x l0-4n cm. 
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2. 8 -· SÍntese 'da Revisão Bibliográfica 

Os métodos comumente utilizados para a deposi-

çao de filmes de óxidos semicondutores transparentes sao a va 

porização, a deposição química de vapor, a evaporação e a pu!_ 

verização catódica.Se observa na literatura, que filmes de um mesmo 

material crescidos pelo mesmo processo de deposição aprese~ 

tam ·propriedades físicas diferentes, isto porque são muitos 

os parâmetros envolvidos no crescimento que afetam suas pro-

priedades. Estes parâmetros vão desde a geometria da montagem 

experimental, passam pelas variáveis que controlam o cresci-

menta dos filmes, e incluem também o tipo de substrato e os 

mate.riais utilizados na deposição dos filmes. Nesta síntese 

preteTidemos rever os melhores resultados relativos às propri~ 

dades Óticas e elétricas de filmes de Sn0 2 não intencional

mente dopados e dopados com diferentes elementos obtidos pe

lo ~étodo de deposição por vaporização. Esta técnica de cres-

cimento é capaz de produzir filmes com propriedades comparáveis 

ou melhores que as outras técnicas de deposição acima meneio 

nadas. 

Nas tabelas 2.6 e 2.7 abaixo t representa a espe~ 

sura dos filmes, p a resistividade, 11 a mobilidade, N a con-

dentração de portadores, T a tranSmitância média no visível 

e T a temperatura de substrato. 
s 

Tabe:La 2.6 
Propriedades Óticas e elétricas de filmes de Sno2 nao inten-

cionalmente dopaàos e dopados obtidos por vaporização 

Amostra t(~m) p'Q cm) ~ ( an2v-Is-I) N ( an-3) T (%) l€f 

Sno2 0,1 1 X 10 10-50 l,OxlO 80 (28) 

Sno2 :Sb 8,6xl0 
-4 9,6 7,0x1o20 (48) 

(65:1% peso 

Sn :Sb) 
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Tabela 2. 7 

Propriedades óticas e elétricas de filmes vaporizados de Sn02 :F 

Concentração 

do dopante 

t (~m) P (Q an) 
2 -1 -1 

~(an-v s ) 
-3) 

N(an T (%) Ref. 

O ,01 at.% F:Sn 

(1-2)% peso 

_ (1,5 - 3)% peso 

38 at.% F:Sn 

100 roles % 

0 1 5 at.% F:Sn 

25 at. % F 

65 at.% F:Sn 

'(0,7-30) moles % 
11Sistana fechado" 

(1- 2) % peso 

500 

500-650 

560 

500 

500-600 

400 

300-500 

400 

400-550 

450-680 

500 

>3 

0,3-1,1 

0,32 

0,53 

0,5 

0,5 

0,3 

0,7 

0,45-0,6 

0,3 

0,3 

* 
-4 S,SxlO 

5,6xl0-4 

4,6xl0-4 

-3 
0,6xl0 

- 10-3 

- 4,7xl0 
-4 

lx10-2-lxl0-3 

lxlo-3 -4xl0 -4 

7xl0-4 

20 

20 

10,6 

>40 

40 

20-25 

10-20 

10-40 

-2 
(*) resistividade por unidade de area de 36 n cm 

(4-5)xl020 

6x1020 

l,OSxl021 

3x1020 

3x10
20 

5x1020 

(2-6)x1020 

(2-6)xlo20 

(2-6)xlo
20 

80 (28) 

80 (4 9) 

(51) 

75 (52) 

85 (53) 

(54) 

85 (55) 

84 (56) 

(57) 

80 (58, 59) 

80 (60) 

80 ( 60) 

(61) 

Na tabela 2.7 apresentamos todos os trabalhos sobre 

filmes de Sno2 :F encontrados na literatura até o ano de 1983. 

Coincidentemente todos os filmes foram produzidos por vaporiza-

ção. O material base utilizado na maioria dos trabalhos para in 

troduzir o flÚor nos filmes foi NH 4F. Na referência (52) 

cita-se a utilização de outros reagentes além de NH 4 F, a saber: 

CF
5

COOH, CF
3

C00He HF. Na referência (60) os autores 

HF .Na referência ( S3) :foi utilizado o CF 
3

coOH. 

utilizaram 

Comparando os resultados que aparecem na literatu-

ra, o diÓxido de estanho dopado com flúor parece ser um dos mais 

promissores materiais semicondutores transparentes. Além disso, 
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se compararmos os preços dos reagentes envolvidos na deposi-

ção do dióxido de estanho com os preços dos reagentes de ln-

dia, temos mais um ponto a favor dos filmes de sno 2 :F. Asso

ciado a todos estes fatos temos ainda a possibilidade de ob-

ter estes filmes por vaporização, que dentre os métodos uti-

lizados, é o mais simples, envolve menores custos e pode ser 

facilmente transplantaào para a escala industrial. 

Na revisã-o bibliográfica apresentada por CHOFRA 

e coLaboradores( 6 ) há tabelas detalhadas nas quais se comparam 

_as propriedades Óticas e elétricas dos mais promissores condu

tores transpare_ntes obtidos pelos diferentes mé.t.odos encontra-

dos na literatura. 
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CAPITULO 3 

PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 
' 

3.1- Introdução 

Utilizamos o método de deposição por vaporização 

para crescer nossas amostras de dióxido de estanho nao in-

tencionalmente dopadas e dopadas com flúor. As vantagens 

apresentadas por este método, discutidas no capítulo 2, 

são:· a simplicidade da montagem experimental, o baixo custo 

do equipamento, a facilidade em depoSitar filmes com boas pro 

pried.ades éticas e elétricas e em parti_cular, a possibilidade 

de utilizar filmes crescidos por vaporização em dispositivos 

semicondutores para a conversão fotovoltáica da energia so 

lar. 

Todas as amostras foram crescidas no Laboratório 

de Conversão Fotovoltáica do Instituto de Física da UNICAMP. 

Da.literatura sabe-se que o dióxido de estanho 

na forma de filme fino depositado por vaporização possui 

boas propriedades de transparência e condutividade. Além 

disso, o baixo custo de compostos de estanho, comparados co~ 

compostos a base de índio, se constitui em mais uma vantagem 

para a sua utilização frente ao In 2o
3

. 

Dopamos nossos filmes de dióxido- de estanho com 

flúor na tentativa de obter menores valores de resistividade, 

sem perda da transmitância Ótica. Estudamos as 

propriedades estruturais dos filmes de sno2 : F por difra-

ção de raios X e relacioná-las com as propriedades éticas e 

elétricas, uma vez que na literatura se encontra documentada 
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a existência de uma variação do grau de cristalinidade como r~ 

-a -aa t(44,49,59,62) çao a concentraçao e opan e • 

Nas seções subseq~entes apresentaremos o prece~ 

so utilizado para a deposição dos filmes, bem como as medidas 

efetuadas para caracterizar as amostras produzidas. 

3.2 - Processo de Vaporização 

Na Figura 3.1 temos um desenho esquemático da 

montagem experimental utilizada para depositar os filmes de 

-to r nelrCI 1 

controlador 
de temperatura 

lsolamento 
térmico 

solução 
buretos 

torneira 2 

/;torneira 3 

vaporiJ:ador fluxôrnetro 

' varvula 

aquecedor 

Figura 3.1 - Sistema de vaporização(B) 

A solução a ser vaporizada é introduzida num re 

servatório acoplado a uma bureta graduada de volume total 

igual a 25 ml. Entre a bureta contendo a solução e o vaporiz~ 

dor há uma outra bureta graduada, cuja função é a de vaporizar 

somente o solvente da solução (no caso, etanol absoluto) duran 
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te o aquecimento do substrato, Quando e atingida a temperatura 

desejada para o crescimento do filme a torneira 3 é posiciona 

da no sentido de permitir que a solução -'atinja o vaporizador 

da Spraying Systems Co., modelo air atm. 1/45. O gás portador, 

no caso N 2 super seco~ é introduzido no vaporizador por uma vál 

vula agulha acoplada a um fluxômetro. 

O substrato é aquecido através de um aquecedor de 

resis"tencia conectado a um controlador de temperatura, construí 

do no Laboratório de Conversão Fotovoltáica, capaz de variar 

a temperatura de 2°C em 2°c. A chapa de aço inox sobre a qual 

se coloca o substrato tem um diâmetro de aproximadamente 

17 cm. A temperatura do substrato é também controlada por um 

termopar associado a um multímetro digital marca Keithley mod~ 

lo 177. O termopar de cromel-alumel é colocado sobre um _subs 

trato idêntico ao substr~to sobre o qual se quer crescer o 

filme. Se a temperatura registrada no multímetro digital dife 

rir da temperatura desejada, o controlador é ajustado até que 

se atinja o valor pré-determina:1o. Observamos uma variação ma 

xima de temperatura durante a deposição dos filmes de ~ s0 c. 

Tanto o substrato quanto o seu similar sobre o 

qual se localiza o termopar são situadas de maneira a que o 

fluxo de aerosol sobre eles seja o mais homogéneo possível. 

Para se determinar a região na qual o aerosol é mais homogé

neo vaporiza-se cerca de 15 ml de solução sobre o suporte de 

aço inox e se observa a coloração. Anéis concêntricos de dife 

rentes cores são formados sobre a chapa, restando uma região 

central circular com um diâmetro de aproximadamentP 3 cm de 

uma única cor. g sobre esta região central que sao 

o substrato e o suporte do termopar. 

colocados 
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A distância vaporizador-substrato para este arran 

jo descrito na Figura 3.1 é 32 cm. O sistema que contém o va 

porizador está localizado dentro de uma çapela com exaustão, 

porque gases tóxicos como o HCl são liberados durante o cres

cimento dos filmes. 

uma vez que se determina a região homogênea do 

aerosol, fecha-se a torneira 3 e espera-se o restante de solu

ção que fica no vaporizador ser eliminado .• Coloca-se então o 

substrato cuidadosamente sobre a chapa de aço inox para que 

este. não se quebre devido à brus.ca mudança de temperatura. f: 

necessário que o suporte de inox seja previamente aquecido p~ 

ra que ocorra a deposição do Sno2 sobre ele quando se determl 

na a região homogénea; usualmente utiliza-se temperaturas em 

torno de 220°C. O substrato é introduzido no sistema sob um 

fluxo de etanol absoluto próximo ao fluxo de solução a ser uti 

lizado para depositar o filme. A vaporização do etanol durante 

o aqueci..nento do substrato evita o aparecimento de um gradiente de 

temperatura no momento inicial de crescimento do filme, o que 

pode provocar a deposição das primeiras camadas a uma tempe

ratura inferior à temperatura desejada. Utilizando uma bureta 

adicional contendo somente etanol absoluto conseguimos elimi 

nar este probJema. 

Quando a temperatura pré-estabelecida é atingida 

a torneira 3 é posicionada de tal maneira a permitir o escoa

mento da solução para o vaporizador. 
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3.3- Preparação de Amostras 

3.3.1- Preparação de Amostras de Sno
2

, sem dopar, Sobre Dife

rentes Substratos 

g sabido que as propriedades do sbustrato influe~ 

ciam as propriedades elétricas de filmes de óxidos condutores 

transparentes (seção 2.4.2). Numa _primeira etapa do nosso tra

balho, avaliamos a influência do substrato sobre as propried~ 

des estruturais de filmes de dióxido de estanho não intencio-

nalmente dopados como também estudamos a variação do grau 

de cristalinidade destes filmes como função da temperatura de 

deposição. 

Foram crescidas amostras de Sno
2 

sem dopante so 

bre os segulntes substratos: vidro (comercial), quartzo e silí 

cio monocristalino orientado na dir8ção [100] As amostras 

foram produzidas pelo Prof. César Constantino no Laboratório de 

Conversão Fotovoltáica do IFGW da UNICAMP. Denominaremos esta 

série de amostra-s de série SA. Os substratos de vidro eram cui 

dadosamente limpos antes da deposição pelo processo descrito no 

Apêndice A. Foram preparadas amostras sobre vidro para doi_s 

volumes de solução (15 ml e 25 ml) e cinco diferéntes tempera

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

em 20°C. 

As temperaturas de substrato utilizadas para dep~ 

sitar os filmes sobre quartzo foram: 280°C, 300°C e 320°c. O vo 

lume depositado foi 25 ml. 

era 2, 5x2, 5 

Para os substratos de vidro e quartzo a area depositada 
2 

cm • 

Para os filmes crescidos sobre Si(100) os volumes 
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depositados tOram 14 ml, 5 ml, 5 rol e 4 ml, respectivamente p~ 

ra as temperaturas de substrato de 260°C, 320°C, 400°c e 490°c. 

Observava~se a coloração das amostras, parando 0 crescimento qua.!!. 

do se atingia o 19 máximo de interferência (cor azul). Devido 

às diferentes quantidades de solução vaporizada os filmes prod~ 

zidos possuíam espessuras que variaram entre O ,1 - 1 ~m. A área 

dos substratos utilizados era 1 x 1 cm2 . 

Todas as amostras foram crescidas a partir de uma 

soluçãO 0,2 M de snc1 4 em etanol absoluto, o fluxo de solução 

-1 
utilizado foi aproximadamente 1 ml.min . o gás portador era N2 

super seco com fluxo igual a 7 
-1 l.min e pressão de 2 kgf.crr\2 

Outro dado importante quando. se quer analisar as 

propriedades óticas, elétricas e estruturais dos filmes e o 

grau de reprodutibilidade dos resultados obtidos. Ou seja, e 

necessário saber a priori se as eventuais mudanças na cristal-i-

nidade de filmes dopados se devem a flutuações na reprodutibili 

dade do processo de deposição ou à própria insersão do dopante. 

Porisso, crescemos várias amostras de Sno
2 

sem dopar nas mesmas 

condições. Utilizamos dois substratos diferentes: vidro comer-

cial e vidro Corning 7059. Para ambas as séries a solução deva 

porização continha 0,2 M de Sncl 4 .5H20 em etanol absoluto.A es 

te conjunto de amostras daremos o nome de série R. 

Foram confeccionadas uma série de seis amostras so 

bre vidro comercial, previamente limpo (Apêndice A) todas com 

o 
temperatura de substrato de 400 C, volume total depositado igual 

a 15 ml, fluxo 

a 7 l.min-l 

médio de solução de 3,5 

e pressão de 2 -2 
kgf.cm 

-1 ml.min , fluxo de N
2

igual 

As amostras crescidas sobre vidro Corning 7059 (li 

vre de sódio) eram em número de quatro e foram depositadas 
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nas seguintes condições: temperatura de substrato igual a 

400°C, volume total depositado de 15 ml, fluxo de solução. de 

aproximadamente 3 ml.min-1 , fluxo de N
2

] l.min-l e pressão de 

-2 N
2 

igual a 1 kgf.crn 

Dos resultados obtidos (transmitância, resistivi-

dade e difração de raio X) , os quais serão apresentados mais 

adiante, pudemos concluir que o substrato mais adequado para 

ser utilizado no estudo de filmes de Sno
2 F era o vidro 

Corning 7059. Portanto os filmes de Sno
2 

F, cujo processo 

de p~eparação descreveremos mais adiante, foram crescidos so 

bre vidro Corning ?059. 

Foram também crescidas amostras de Sno2 sem do 

par sobre vidro Corning 7059 em diferentes temperaturas de 

substrato, as quais variaram desde 200°c até 340°C de 

O objetivo era determinar por difração de raios X 

a temperatura de transição de fase amorfo -policristalino an 

teriormente observada em outros substratos, bem como as propri~ 

dades óticas e elétricas de fil-~es crescidos sem dopante . t":'m 

diferentes temperaturas sobre este substrato particular. Apro-

veitou-se para colocar juntamente com os substratos de vidro 

Corning 7059 outros substratos, a saber: vidro comercial e s~ 

lício amorfo. Denominaremos de série SB ao conjunto das amos-

tras acima mencionadas. O vidro, proveniente de lâminas de 

microscópio comercial, foi limpo apenas por um papel absorven 

te embebido com acetona. O silício amorfo (Si-a) foi cresci-

do no Laboratório de Conversão Fotovoltáica do IFGW, da UNICAMP 

pelo método de descarga luminescente sobre substrato de vidro 

Corning 7059. Estas Últimas amostras tiveram a temperatura de 

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

seja, colocava-se o substrato de Si• o... em deposições alterna-
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das. A solução base foi a mesma utilizada nas deposições an-

-1 -2 te ri ores, o fluxo de N 
2 

foi 7 l.min com pressão de 1 kgf. cm 

-1 e o fluxo de solução foi de aproximadamente 1 ml.min , pois 

é necessário um fluxo de solução baixo quando se quer crescer 

fflmes em baixa temperatura de substrato. A área depositada 

2 era 0,5 x 0,5 pol • Os resultados obtidos serão apresentados 

mais adiante. 

3.3.2 -Preparação das Amostras de Sno
2 

: F 

·Para todas as amostras de Sn02 : F produzidas ut! 

lizou-se urna solução de Snc1
4 

.SH
2

o em etanol absoluto (C
2

H
5

0H). 

Dissolvíamos 7 g de SnC1
4

.sH
2

o em 100 ml de c
2

H
5

0H, obtendodes 

ta forma urna solução 0,2 M, pois o peso molecular do SnCl
4

.sH
2
o 

é 349 g. A esta solução base adicionava-se o dopante flúor 

na forma de NH 4F ,cujo peso rrolecular é 37 g • Todos os compostos 

utilizados na preparação das soluções eram de grau P.A. (para 

análise). O SnC1 4 .s~ 2 o e NH 4F e~am guardados num dessecador eva 

cuado contendo sÍlica. Os materiais empregados foram pe~ados nu 

ma balança Mettler, modelo PC 180. cuja precisão e 

+ de 1 rng. O cálculo das concentrações atômicas (c) deseiadas 

e feito da seguinte forma: 

onde 

X 37 X C (g) 

m_ é a massa em gramas de ·NH
4

F necessária para que 
NI1

4
F 

( 3 .1) 

a 

concentração em átomos por cento de flúor em relação ao esta-

nho seja igual a c ( O ( c ~ 1) • Por exemplo, para uma solu 

çao contendo 1 at.% F: Sn c e igual a 7,4 mg. Na Tabela 3.1 

temos as massas de dopante por nós utilizadas, bem como as 



respectivas concentrações atómicas. 

Tabela 3.1 

Concentrações atómicas F : Sn utilizadas 

neste trabalho e respectivas massas 

at.% F Sn massa (mg) 

sem dopante o 
l .7 + l -
2 + 15 - l 
5 37 + 1 -

lO + 74 - l 
20 148 + 1 -
40 296 + 1 -
80 + 592 - 1 
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~·bom lembrar, para efeitos de comparaçao com os 

dados que aparecem na literatura, que a concentração atómica 

(at.%) e idêntica à concentração molar (moles %) e cerca de 

10 vezes maior que a concentração em peso (peso%). 

Foram crescidos filmes em temperaturas que varia 

ram entre 200°c·e 450°C. Na primeira série (série A), amos 

tras foram depositadas nas seguintes temperaturas: 250°c, 300°C, 

3S0°c, 400°c e 4S0°c, sendo que para cada urna das temperatu-

ras de substrato (T ) acima variou-se a concentração de flúor 
s ' 

da seguinte forma : sem dopante , 1, 2, 5, 10, 20 e 40 at.% 

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

amostras com Ts = 280°c* e as mesmas concentrações de dopante 

(*) O erro na detenninuçã:J desta temperatura foi de aproxi.nudarrente :!: 10°C 
devicb a oxidação do tenropar utilizado, ap5s o cresci.m:mto das nu.ti tas 
anostras da série A. 
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da série A mais uma amostra adicional com 80 at.% F : Sn. Na 

terceira série (série C) utilizamos T iguais a 200°C e 220°c 
s 

e as mesmas concentrações de dopante que a série A exceto 1 

at.% F : sn. 

Os filmes pertencentes à série B foram crescidos 

verificamOs que as amostra.s produzidas com 250°C ~ T ~ s 

possuíam as melhores propriedades elétricas e também 

porque desejávamos aumentar a concentração de dopante em so 

lução. A série C foi produzida porque desejávamos obter amos-

tras com temperatur~de substrato menores. Foram eliminadas as 

anostras de 1 at.% F : Sn, porque esta concentração atômica é mui 

to pequena e os valores de resistividade dos filmes dopados 

com 1 at.% e 2 at.% F : Sn são muito próximos, como veremos 

mais adiante. 

Todas as amostras das séries A, B e C foram depo

sitadas sobre vidro Corning 7059 de área igual a l.,25xl,25 crrt 
O vol1.1ID2 depositad~ foi de 25 ml. O fluxo de solução variou 

-1 entre 2,0 e 2,5 ml.min O fluxo de N 2 utilizado fo~ de 

-1 -2-7 l.min a uma pressão de 1 kgf.cm na saída do tubo de 

gás. 

3 .. 4 - Medidas Espectrofotométricas 

As am·ostras foram caracterizados no que diz re.§_ 

peito as propriedades Óticas atraVés de medidas de transmitân-

cia entre 0,32 ~m e 2,5 ~m e de refletância na região do vi-

sível, ou Seja entre 0,4 ~me 0,7 ~m. 
' 

As medidas de transmitância foram feitas num es-

pectofotômetro de duplo feixe, marca Zeiss, modelo DMR 21 do Ins 
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tituo de Química da UNICAMP. A refletância foi medida num es 

pectrofotômetro com esfera integradora de sulfato de bário r marca 

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

3.5- Medidas de Resistividade 

A resistência de folha (R
8

} de nossas amostras foi 

medida pelo método convencional de quatro pontas(GJ, 64). Neste 

método a resistência de folha é dada pela equação: 

v ~ v 
=I in2 =I X 4,53 .. , ( 3. 2) 

onde V é a diferença de potencial entre as duas pontas in-

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

ternas como mostra a Figura 3.2. 

e 
tr 

f------,t 
T 

Figura 3.2-- Arranjo da medida de resistência de folha pelo mé 

todo de 4 pontas. 

Para o caso em que a espessura do filme (t) é mui-

to menor que a distância entre as pontas (s), t << s, a resis-

tividade (p) é dada por 

( 3. 3) 
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Nas nossas medidas colocávamos as quatro pontas 

bem no centro das amostras. Em todas as medidas a corrente uti 

lizada foi 0,453 mA. Na expressao (3.2) y é medida em volt 

e I em ampere, portanto R tem a unidade de ohm. O equipame_n 
-s 

to utilizado para efetuar estas medidas, pertencente ao Labo-

ratório de Conversão Fotovoltáica do IFGW da UNICAMP, foi fa 

bricado pela Matheson, e seu modelo é RTM 111. 

3.6 -Medidas de Efeito Hall 

Com o intuito de determinarmos a concentração de 

portadores (N) e a mobilidade Hall (l-lH) de nossas amostras fi 

zemos.medidas de efeito Hall à temperatura ambiente em algu-

mas de nossas amostras. As medidas foram feitas no Laboratório 

de Efeito Hall do InstitUto de FÍsica da UNICAMP. Este labora-

'.:Ório dispõe de um magneto com campo máximo de 8 kG. O circ:ui 

to utilizado por nós vem mostrado na Figura 3.3 abaixo. 

amperÍmetro fonte de corrente 
~ 

'li' I' 
~ I' I' 

I I 
I • .I 
I I 

amostra./ 
I 

L"'J 
potancfo5tato 

Q9ii nGnovolfÍmetro _/ 

Figura 3.3- Circuito para as medidas de efeito Hall 

Os contatos feitos em nossas amostras foram lige! 

ramente diferentes dos contatos utilizados usualmente no méto-
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do de VAN DER PAUW( 6S) empregado para medidas em filmes fi

nos. No nosso caso, foi introduzido um potencies ta to de 10 K ± 
5%, pois medidas anteriores de efeito Hall em amostras de 

Sn0
2 

demonstraram uma grande instabilidade no valor da tensão 

Hall (VH), bem como valores de VH baixos (-~V) para campos 

magnéticos de ordem de 4 kG a 8 kG. Tentamos com a introdução 

do potenciostato encontrar as linhas de força equipotenciais 

sem campo magnético (IÊI =O) com uma corrente em torno de 

100 ~A passando pela amostra. Em seguida, com a introdução 

do campo magnético (IBI ~ 0) medíamos o efeito deste sobre 

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

direção 

Sabemos que quando um campo elétrico é aplicado na 

x cE > 
X 

- + e um campo magnético na direçao z (B2 ) aparece 

+ + 
numa força de Lorentz igual a q(v x B), onde q e a carga dos 

X Z 

portadores( 6 ?). Esta força dá origem a uma correPte direta na 

direção do eixo y, acumulando as cargas no lado de baixo da 

amostra como mostra. a Pigura 3.4. 

' 
~-· 

'" / v ri.'. '·- ·,· _r ~l ... y ... /=~ .· 
I 

-IIII + 

__ , 
v, 

Figura 3.4 - Distribuição de cargas nas medidas de efeito Hall (G
6

). 

Como nao existe uma corrente líquida na direção y, 



aparece um campo elétrico nesta direção (campo Hall 

contrabalancear a força de Lorentz . Ou seja, 

R__j X B 
H X Z 

-> 
E ) 

y 
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para 

(3.4) 

onde RH é o coeficiente Hall e jx a densidade de corrente. RH 

é dado por: 

~ r ! (P - b
2

N) 

q (P + bN) 2 ( 3. 5) 

oride b é a relação entre a mobilidade dos elétrons (~N) c dos 

buracos (~p), r é função do tempo médio entre colisões (T) 

e está relacionado com o mecanismo de espalhamento, P e N 

são, respectivamente, as concentrações de buracos e elétrons. 

Assim, 

b 
~N 

= 
~p 

( 3. 6) 

< 2 > r ~ T / < T >2 (3.7) 

Para semicondutores nao degenerados~ r = 3n/8 = 

= 1,18 para o espalhamento devido a fónons e 315n/513 = 1,93 

para o espalhamento devido a impurezas ionizadas. Para o caso 

de semicondutores degenerados r é aproximadamente l(GY, GS). 

A mobilidade Hall é definida como o produto do 

coeficiente Hall pela condutividade (o): 

( 3. 8) 
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A mobilidade Hall deve ser distinguida das mobil!_ 

dades de arraste ~N ou ~p dos portadores, as quais não con 

têm o fator r. Da equaçao (3.5) ternos 

-1 
RH = r (qNI (3.9.a) se N >> p 

e se p >> N RH = r 1 
(qPI (3.9.b) 

Para o caso particular de um semicondutor do ti 

po n fortemente degenerado (energia de' Fermi maior que apro

ximadamente 5 kT, EF ,t5 KT), r é igual a 1 e ~ é dado por(G7,_6 B): 

-1 
Ne 

onde e e a ·carga do elétron. Neste caso também, temos 

(3.101 

(3.11) 

a 

Para se determinar RH é necessário apenas medir 

tensão Hall VH. Considerando-se a corrente aplicada na 

direção x(Ix), o campo magnético na direção z(B
2

) e a espessu-

ra (t) do filme·, determinamos RH a partir da relação: 

(3.12) 

A partir do valor de RH podemos calcular direta1 

mente o valor de N utilizando a equação (3.10) e finalmente, 

se soubermos a priori o valor da condutividade podemos deter-

minar JJH com o auxílio da equação (3.8). 
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Além de medirmos o valor da resistividade dos fil 

mes, que e o inverso da condutividade (p = 1/cr) pelo método 

de quatro pontas descrito na seção anterior 1 medimos també~ 

a resistividade utilizando os mesmos cantatas feitos para as 

medidas de efeito Hall. O que fizemos foi medir a tensão en-

tre dois pólos da amostra passando uma corrente (I - 100 ~) 

por estes terminais. Para tanto utilizamos a montagem da FigE; 

r a 3. 5. 

omper~'metro fanfe de corrente 
r-

+I / 

amostra .. 
• 

nanovoi1Ímetro 

I l 
I ,... I 

Figura 3.5 -Montagem da medida de resistência 

Tanto para as medidas do coeficiente Hall, quanto 

para as medidas de resistividade foi utilizado um pedaço das 

amostras crescidas sobre vidro Corning 7059 com 1,25xl,25 c~. 

A área das amostras cortadas foi de 30 x 12,7 rnm 2 . Os conta-

tos das amostras foram feitos com fio de ouro e cola prata ti 

po Epo-tek H20 E da Epoxy Technology Inc. no Laboratório de 

Dispositivos do IFGW da UNICAMP. As amostras foram colocadas 

numa estufa a B0°c por 90 minutos para que a cola se solidifi 

casse. Os cantatas foram feitos em cinco pontos das amostras, 

bem próximos às bordas como mostra a Figura 3.6. A amostra era 

fixada numa chapa de circuito impresso {2,5 x 2,5 cm2 ) previa-
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mente desenhado para que os cantatas se adaptassem no suporte 

de amostra do equipamento de efeito Hall por nós utilizad_o. 

F~gura 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 

crescidas com T = 3S0°c. 
s 

3.7- Microscopia Eletrônica de Varredura 

dopadas 

Analisamos algumas de nossas amostras num micras-

cópia eletrônico de varredura cuja imagem é obtida através da 

vqrredura de elétrons sobre a superfície da amostra. Este mi-

croscópio, modelo CAMEBAX, pertence ao Laborató~io de Micras-

copia Eletrônica do IFGW da UNICAMP. 

sem dopante, 

As amostras estudadas foram 

(2) T = 350°C e 20 at.% F : Sn s 

e 

e sem dopante. A idéia era poder verificar se haviam diferen-

ças na morfologia dos filmes devido à introdução de 9opante e 

também verificar o efeito da temperatura do substrato sobre as 

propriedades morfolÓgicas dos filmes. 

As ampliações utilizadas foram: 800 vezes, 8000 
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vezes e 20000 vezes. 

3.8- Microscopia Ctica 

Como a olho nú é possível constatar diferenças na 

textura de filmes crescidos com e sem dopante, decidimos ana 

lizar por microscopia ótica de baixa ampliação (- 180 X) as 

amostras da série B, crescidas com temperatura de substrato de 

As.análises foram feitas num microscópio ótico 

Nikon, modelo Apophot HM do Laboratório de Crescimento de Cr~ 

tais e Filmes Finos do IFGW da UNICAMP. 

3.9 - Espectroscopia Auger 

Os filmes pertencentes à série SA crescidos so 

bre substrato de silício monocriDtalino foram an~~isados por 

espectroscopia Auger(S). O equipamento utilizado, pertecente ao 

Departamento de FÍsica do Centro de Investigações e Estudos Avan 

çados (CINVESTAV) Instituto Nacional de Pesquisa (INP) do 

México,f<>c um. analisador de es_~elho cilÍndrico (CMA) marca 

Physical Electronics 50-510. As medidas foram feitas pelos pr~ 

* ** fessores Ivan Chambouleyron e Mário Farias . Os 

utilizados foram I = 8 
p 

-4 -2 
x 10 A an 1 EP 

parâmetros 

= 3 keV 1 V d = 1 V 1 
mo PP 

TC= O,ls. O desg~ste da amostra foi feito com um feixe de 

íons Ar+ (E = 2 keV e I = 5 X 
o 

rização era aproximadamente 10 A 

A taxa de pulve-

O sistema de vácuo 

atinge pressões na faixa de 10-9 
Torr e possui bombas mecânica, 

* Instituto de FÍsica, UNICAMP, Brasil. 

** Departamento de Física, CINVESTAV - INP, México. 
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turbo molecular e de titânio com uma armadilha de nitrogênio 

líquido. 

As amostras da série A crescidas em temperaturas 

de substrato iguais a 2S0°c 
(j 

e 350 C sem dopar e dopadas fo-

ram analisadas por espectroscopia Auger num analisador de es-

pelho cilíndrico (CMA) da Variant. com feixe coaxial de elé-

trens pertecente ao Laboratório de FÍsica de Superfícies. do 

Instituto de FÍsica da UNICh~. A energia do feixe utilizada 

foi E = 5 keV, tensão pico a pico foi V = 5 V e 
p w constante 

de tempo TC = 0,3 s. 

O Sistema foi evacuado até uma pressao em torno de 

-8 10 Torr. A pulverização da amostra, necessária para se ana 

lisar a sua composição química, penetrando-a na direção da su 

per"fície para o substrato foi feita com um feixe de íons argô 

nio de baixa energia (-300 eV) por um tempo de 1 ~in no caso 

das amostras crescidas com T ~ 

s 
3S0°c e com um feixe de energia 

igual 3 keV por um tempo de aproximadamente 3 min no caso 

das amostras crescidas com T ~ 2S0°c. 
s 

3.10 -Espectroscopia ESCA 

A espectroscopia ESCA (Electron Speatroscopy for 

Chemical Analyses) foi utilizada para se tentar determinar 

quantitativamente a composição química das amostras, uma vez 

que por espectroscopia Auger não tlnhamos obtido bons resulta 

dos. Inicialmente analisamos a amostra pertencente a série A 

crescida com T 
s 

o -= 350 C e concentraçao de dopante igual a 

40 at.% F : Sn. As medidas foram feitas no Laboratório de FÍ-

sica de Superfícies do Instituto de FÍsica da UNICAMP, utilizan 
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do .um espectrómetro ESCA-36 da McPherson. Foi utilizada para 

a excitação a linha Ka do alumínio e a determinação do 

flúor na amostra foi feita procurando por sua linha 1s, que 

tem uma energia de ligação de aproximadamente 685 ev. Em segu! 

da analisamos a amostra mais dopada da série B(T = 280°c) 
s 

' a qual corresponde uma concentração de flúor em solução de 

80 at.% F Sn e também a amostra da série A com T = 450°C 
s 

e 40 at.% F : Sn em solução. 

3·.11 - Espectroscopia SIMS 

A espectroscopia de massa de íons secundários 

(SIMS - Secondary Ion Mass Spectroscopy) foi utilizada para 

analisar as amostras da série SA crescidas sobre substrato de 

silício monocristalino(S). O equipamento utilizado, p~rtence~ 

te ao CINVESTAV - INP d0 México, foi um espectrômetro de mas-

sa de quadrupolo da Balzers, modelo QMGSll. Um feixe primário 

de Ar+ com energia (E ) de 2,1 keV e duas diferentes densida-· 
p 

des de corrente (I I 
p 

foram uL_lizadas: 2,5 x 10-sA.cm- 2 
e 

2.5 X 10-?A.cm- 2 d t · - t' t d para e erm~naçao, respec ~vamen e, os peE 

fis em profundidade e espectro de massa. A taxa de pulveriz~ 

çao das amostras de Sno
2 

para a determinação dos perfis foi 

o -1 
50 A.min , determinada através da medida do tempo necessário 

para retirar 
o 

cerca de 1000 A so 

bre o Si. Foram 

do filme de Sno
2 

depositado 

detetados os Ions secundários positivos e 

negativos. Estas medidas também foram feitas pelos professores 

que analisaram estas mesmas amostras por espectroscopia Auger. 

Todas as amostras da série A crescidaE:- com T = 
s 

350°c foram analisadas por SIMS. Utilizamos uma microssonda 

iônica com analisador de massa da ARL, pertencente ao Laborató 
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rio de Cr;i:._staloçr~afia do Instituto de .Física da UNICAMP. Foi 

+ utilizado um feixe primár;io de_ íons Ar , com uma alta tensão 

de 20 kV. Foi feito um 

área de aproximadamente 

sa·positivo e negativo. 

rastrearrento contínuo das amostras numa 

-2 2 
10 mm e medidos os espectros de mas· 

3.12 - Di·fxação- d'e' Rai'Os X 

Utilizamos dois geradores de raios X acoplados a· 

CÍifratômet.ro com varredura 8-26 para analisar tanto nossas 

amostras sem dopante quanto os filmes de Sno
2 

: F. Todas ·_as 

medidas foram feitas de forma a se registrar a intensidade do 

feixe difratado como função do. ângulo 26. Segundo a lei de 

Bragg, os picos de intensidade ocorrem em ehkZ = are sen(nÀ/ 

2 ~kt), oride À e ... o c.orn.príme.J\ito de.. cndu.-Jhk.Q.. sao os Índices de Miller 

as distâncias interplanares- associadas ao material (Gg). 

Na Figura 3.7 vemos uma fotografia da montagem experimental-
. 

do gerado~ Rotaflex da Rigaku. 

Figura 3.7- Gerador Rotaflex com difratômetro de pó, micro-com 

pu~ador de comando e· registrador. 



Na Figura 3.8 temos uma fotografia do 

Philips, modelo PW 1140, com difratômetro, painel de 

e registrador a ele associados. 
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gerador 

comando 

Figura 3.8 - Gerador Philips com difratômetro de pó, painel de 

comando e registrador. 

~ através do microcomputador acoplado ao difratô

metro do Rotaflex que são s"ele.cionadas as condições de medida 

nas quais se deseja obter os diagramas de difração de raios X. 

As medidas são executadas e registradas automaticamente a~ra 

vés dos comandos do microcOmputador. Além de obter o diagrama 

onde se lê o ângulo 28 e a intensidade dos raios X difratados, 

o sistema possui uma impressora digital onde são registrados 

os ângulos para os quais ocorrem reflexão de Bragg, a intensi

dade do feixe difratado, o valor da distância interpla~ar e ? 

largura a meia altura d~S picos de difração em unidade de 20; 

neste caso alguns parâmetros sao fornecidos pelos usuários os 

quais permit?m 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 ânodo de cobre, filtro de Ni, fendas de divergência 

lh t de l o, e espa arnen o .fenda receptora de 0,3 mm e um de te-

tor de cintilação. Foi feita varredura por passos com acop~ 

menta 8 -28. A faixa em ângulos 28 varrida foi entre 6° e 80°. 

A larg~ra dos passos foi 0,02° com um tempo de contagem por 

passo de 0,4 segundo • A velocidade do papel foi ajustada de 

tal maneira a se obter 0,2 mm por passo e a intensidade máxi 

ma selecionada foi 4000 cps. As condições de procura de Pi 

co foram: (a) constante de alisamento de curva igual a 8, (b) 

alargamento de linha igual a 0,12° (6 x 

(c) inclinação igual a 25 (varia entre 

tamanho do passo) 

le80)(?ü). 

e 

A série R de amostras foi medida no difra'!:ômc-

tro acoplado ao gerador Philips. Utilizou-se um monocromador 

curvo de LiF para selecionar a linha .ka do ânodo de cobre. Fo 

raro utilizadas fendas de divergência e espalhamento de 1° e de

tetor de cintilação. A geometria de focalização dos raios X 

vem mostrada na Figura 3.9. As medidas foram feitas com var

redura angular contínua, cuja velocidade era igual a 1°/min. A 

velocidade do papel no registrador ~ra 600 mm/h, de tal foima 

que 1 cm no papel correspondia a 1° de 28. A variação angular 

em unidades de 26 foi entre 20° e 85°. A potência de operaçao 

dos raios X foi 0,8 kW ( 4 o kV, 20 mA). A constante de tempo 

era l seg e as escalas em contagens por segundo { cps) forillll 

l X 10 3 
e 2 X 10 3 para os filmes crescidos, respectivamente,s2 

bre vidro· comercial e vidro corning 7059. 

Somente as amostras crescidas sobre vidro Oorning 



foco 

t 
linear de R- X 

fendo de diverg~ncio 

t 
I! 

amostra 
divergência 
do feixe 
no fenda 
receptora 

~<t-('· 
':iJ . 

cristal 

~ 
curvo (LiF) 
(200) 

divergência do feixe 
detetodo 

Fig. 3.9 - Geometria de rocalização dos Raios-X usando um monocrornador 

curvo de feixe difratado (?l) 
• 

"' "' 
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7059 e sobre Si amorfo (série SB) foram analisadas por difra 

ção de raios X no difratômetro acoplado ao gerador Phil~ps. 

As condições de medida foram idênticas às utilizadas nas medi 

das das amostras da série R, com exceção do valor máximo da 

escala de intensidades dos raios X difratados. 

1 x 10 3 cps. 

Utilizamos 

Todas as amostras dopadas com flúor da série A fo 

ram previamente analisadas no difratômetro do gerador Rotaflex. 

E~tretanto, a falta de detalhes nos perfis de linha obtidos fi 

~er~m-nos optar pela utilização do difratômetro acoplado ao g~ 

ra~or Philips, devido à qualidade das medidas obtidas neste úl 

timo aparelho. Nas medidas da série A feitas no Rotaflex uti

lizamOs a radiação .ka de um ânodo de cobre, a .monocromatizaçãJ 

foi feita por um cristal plano de LiF • A potência de traba-

lho era de 1,5 KW (30 kV e 50 mA) A varredura angular em uni 

dade de 28 f · t 20u 0 
oJ. en re e 9 O • A ·escala máxima foi 3 1 X 10 cps. 

As demais condições foram idênticas as utilizadas nas medidas 

da Série SA (varredura por passos, 6- 28, etc.). Todas as 

amostras da série A crescidas com temperaturas de substrato 

iguais a 250°C, 350°C e 450°C, bem como as séries B e C _foram 

medidas no difratômetro acoplado ao gerador Philips. As condi 

ções de medida , exceto a escala de intensidades; foram idênti 

cas às condições utilizadas na análise das amostras da série R. 

As escalas variaram 
3 3 

entre 1 x 10 cps e 4 x 10 cps. 

A fim de podermos analisar com mais detalhe os 

perfis de linha e a posição dos picos de difração escolhemos a 

série B de amostras para efetuarmos medidas de varredura por 

passos no difratômetro Philips. As amostras selecionadas foram 

aquelas crescidas sem dopante e com 2, 10 e 40 at.% F : Sn. 

Além disso foi analisada uma amostra de sno
2 

padrão fornecida 
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pela Baker Produtos Químicos do Brasil e uma amostra de a Al
2
o

3 

~ão com tamanho do grão de 1 ~m. Os picos analisados foram 

aqueles que correspondiam as reflexões nas direções [1101,(101], 

[200) e [400] do sno
2

. As condições de medidas foram :(a) ra-· 

diação : Cuka monocromatizada por um cristal curvo de 

LiF, (b) tensão 40 kV'.:corrente_: 20 mA (0,8 kW), (c) fendas 

de divergência e espalhamento : 1'? (d) detetor de cintilação, 

(e) tamanho do passo em unidade de 26 o 0,01 , (f) tempo de 

contagem igual a 10 segundos para as quatro reflexões, além de· 

uma medida da reflexão 40C com tempo de contagem igual a 40 

segundos, (g) constante de tempo igual a 1 segundo e (h) velg 

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

As escalas utilizadas para registrar as intensida 

des. difratadas foram 2 x 10 3 cps para as reflexões 110 , 101 

e 200 
3 e 1 x 10 cps para a reflexão 400 . Na Tabela 3.2 

ternos as variações angulares em unidade de 29 utilizadas 

nas medidas. 

Com o objetivo de determinarmos se as mcdifica 

çoes observadas nos diagramas de raios X para amostras com di 

ferentes graus de dopagem eram em parte causadas pela 

presença do dopante ou por urna distribuição nao aleatória-

dos graos nos filmes, substituímos o suporte convencional 

de amostras do difratômetro Philips por um outro suporte, 

com o qual era possível girar os filmes num eixo perpend~ 

cular à superfície do substrato. 

O suporte de ·amostras utilizado possuía um 

eixo ligado a um motor como mostra a Figura 3.10 abai 

xo. 
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Tabela 3.2 

Variação de 28 nas medidas de difração de raios X com varredu 

ra por passos 

Reflexão amostra 28 (inicial) 28 (final) 

padrão 25.50° 27.18° 

s/dopar 

(110) 2 at.% 27.46° 

·lO at.% 25.S0° 27.28° 

40 at.% 27.52° 

padrão 34.47° 

s/dopar 35.56° 

( 101) 2 at.% 33.00° 35.51° 

lO ·at.% 35.16° 

40 at.% 34.G6° 

padrão 
o 

39.37° 36.60 

s/dopar 

1 
39.57° 

(200) 2 at.% o 39.42° 

lO 
36;90 

39.34° at.% 

40 at.% 39.43° 

padrão 80.58° 82 o 00° 

(400) 
s/dopar 82.60° 

2 at .% 
80.90° 

82.50° 
t = 40 seg 

82.38° lO at.% 

40 at.% 82.49° 
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F;gura 3 . 10 - Fotografia do suporte de amostras uti lizado para 

faze r os filmes gi r arem cm torno de um eixo poE 
pendi cular à superfície do subsLrat~ enquan t o se 
registram as i n tensidades difratadas . 

As amostras medidas foram todas as da sér io B. 

Nesta montagem novamente utilizamos urna varredura 

continua O - 26 , com ve l ocidade de o 
1 /min , velocidade do 

papel no registrador igual a 600 mm/h , tensão e corrente 

respectivamente iguai s a 45 kV e 25 mn (1 , 125 KW) , fendas 

de ~i v ergôncia o espalhamen to do o fenda recepto r a de 

0 , 3 mm. A escal a de intensidades 
. 

u t i lizada foi 

2 x 10 3 cps . 

Finalmente , na Tabela 3 . 3 apresentamos um resumo 

de todas as medidas de difração de raios X que foram efotua

das . 
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Tabela 3.3 

Resumo das medidas de raios X (intensidade versus 28) 

Arrostras 
Gerador de RX Varre- V(kV) Fendas* 

Veloc::i-
28i<28<28f passos 

l\nodo de 01 dura I(mA) dade 
-·-

Série SA 30 D=E=l0 6°<28<80° o 
Rotaflex passos 0,02 /0,4 s 

(filtro Ni) 60 -.3mn 
Série~ .. Philips oontinua 40 D=E=lo 20°<28<85° 1°/min 

Série SB (rronocr .LiF) 20 

Série A . D=E=lo 20°<28<90° o 
Rotaflex passos 30 0,02 /0,4 s 

(nonocr. LiF) 50 -.3mn 
série A 

(T =250°c, 
s . 

350°C e Philips contínua 40 
D=E=1° 20°<28<85° 1ojmin 

450°C) (rromcr.LiF) 20 

Série B 

Série c 

Sn02 padrão 

Série B reflexões 0,01°/10 s 
(s/dopar, 2 

Philips passos 40 D=E=lo 110 , 101 
e lO at.% 

F : Sn) 
(nono= .LiF) 20 200 ~ 400 

(40 at.% 0,01°/40 s 
" " " " " F : Sn) 

oontfnua 

Philips 45 D=E=l0 20°<28<85° 1°/min 
Série B (filtro Ni) e/rotação 25 -.3mn 

da 
Arrostra 

* D = divergência, E = espa.lharrento, R= re-u.ptcr<.\... 
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A fim de- facilitar a apresentação dos resultados 

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

zidas e analisadas neste trabalho, fornecendo-lhes a denominação 

e resumindo suas principais características. 

Tabela 3.4 

Denominação e características das amostras contidas neste trabalho 

DENOMINAÇÃO 

série SA 

série SB 

série R 

série A 

série B 

série c 

CARACTER!STICAS 

sno2 

substratos:vidro 
comercial,quartzo 
e Si (100) 

substratos:vidro 
Corning 7059 e Si 
amorfo 

Sno2 

substratos:vidro 
comercial e vidro 
Corning 7059 

Sno2 :F 

substrato:vidro 
Corning 7059 

Sno2 :F 

substrato:vidro 
Corning 7059 

Sno2 :F 

substrato:vidro 

Corning 7059 

OBSERVAÇÕES 

diferentes T
5 

determinação de 

Tap 

diferentes T
5 

determinação de 
Tap 

T5= 400 °C 

teste de repro
dutibilidade 

T = 250,300,350, 
5 400 e 450 q; 

várias concen
trações de F 

Ts= 280 °C 

várias concen
trações de F 

Ts=200 e 220 °c 

várias concen

trações de F 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS 

4.1 -· Introdução 

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os 

resultados obtidos das medidas efetuadas nas nossas amostras 

de Sno2 :F. Dentre eles temos: a transmitância e refletância. 

'espectrais na região do visível e infravermelho próximo, a r~ 

sistividade elétrica, a mobilidade e concentração de portad~ 

res determinadas por medidas de efeito Hall, a análise rnorfo 

lógica da superfície dos filmes por microscopia eletrônica de 

reflexão e microscopia Ótica, a determinação da composição 

química dos filmes por espectroscopia Auger, ESCA e SIMS e a 

análise das propriedades químicas e estruturais por difração 

de raios X. 

Apresentaremos também os resultados obtidos de me 

didas de resistividade e de difração de raios X de amostras 

de Sno2 não intencionalmente dopadas crescidas sobre di feren 

tes substratos. 

4.2 -Propriedades Cticas dos Filmes 

As propriedades óticas de nossos filme·s de Sno2 :I= 

foram determinadas basicamente através de medidas de transmi-

tância espectral (TÀ) entre· 0,32 pm e 2,5 lJm. Outro pesqui-

3ador mediu a refletância de algumas de nossas amostras de 

Sn02 :F no infravermelho longínquo com o objetivo de investi-

gar a existência de possíveis bandas de absorção, mas nenhum 



97 

resultado conclusivo foi obtido( 72 l. 

4. 2.1 - Medidas de· Transmi tância 

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

ram analisadas por medidas de TA entre 0,32 J..lffi e 2,5 )Jm. Os 

resUltados da série A vêm apresentados nas figuras 4.1 (a) 

(e) • 

Na Figura 4.2 apresentamos as medidas de trans-

mitância as amOstras de Sno2 :F da série B, ou seja, crescidas 

com T
5 

= 280°c. Finalmente, na Figura 4.3 ternos os resultados 

obtidos para as amostras da série C crescidas com T = 200°C, 
s 

sem dopar e com sem dopar e dopada com 2 at.% F:Sn. 

Para as séries A e B, observa-se em todo o espe~ 

tro um decréscimo nos valores de transmitância como função de 

um·aumento no grau de dopagem dos t'ilmes. Para as amostras 

cresCidas em temperaturas de substrato mais baixas 

observa-se também um decréscimo mais acentuado da transmitân 

cia na região d~ infravermelho à medida que se aumenta a con 

centração de F em solução, Nesta região, a absorção causada 

pelos portadores livres se torna importante, efeito este' que 

pode ser satisfatoriamente explicado com base na teoria clás

sica de Drude( 6 ), Para as amostras crescidas em temperaturas 

mais elevadas (T = 400°C e 4S0°c) , 
s 

. 17 
concentração de portadores (10 $ N 

provavelmente 

19 
~ 10 para as 

a baixa 

amostras 

sem dopar, como veremos adiante) faz com que este efeito de 

absorção não seja observado. 

Podemos constatar também, para todas as amos-

tras de Sno2 :F das .séries A e B, efeitos de interferência, Os 
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gura 4.1(a): Tran~mitincia x comprimento de onda das amostras de 
Sno 2:F crescidas com Ts=250 QC, 
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Figura 4.1(b): Transmitância x comprimento de onda das amostras de 
SnD 2:F crescidas com Ts=300 9C. 
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Figura 4.1 (c): Transmitância x comprimento de onda das amostras de 
Sn0 2:F crescidas com Ts=350 QC, 
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~igura ~.l{d): Transmttincia x comprimento de onda das amostras de 
sno 2·:F crescidas com T

5
=400 9C. 
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;igura 4. l(e): Transmitância x comprimento de onda das amostras de 
Sno 2:F crescidas com Ts=450 QC, 
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igura 4.2: Transmitância x comprimento de onda das amostras da 

sêrie B. 

103 

.---~--.---~--,---,,-,~-,.-~,.-~·--,--~ 

/
// ... /~ 

II) 

(\I 

.. 

o o 

O> 

"' o .... 
"' c 
c 
~ 

o 
o 
o . ~ 
'O 

> 

o -" ~ -"' .o 
~ 

(f) 

o 
O"> 

u 
o 
o 
00 
N 

" o-"' 

/ / .· I ~> 
/ / : .. "'~ / . I M 

/ / ... .. 
/ / : / o 

/ / ••• / .. i] 
1 I •' / .,.., 

1 1· ,• /.· o 
I . ,: _.,g 

/ 1/ ... // .. ~ 
·I . : " 
I I .. / 

I . : 
1 I : / 

I i : . 
/ i ... / 

I / : I 
/ / / I 

I / :' I 
\ ! ... í 
\ \ : .. 
' \ : I ' . . .. 
I \ \ f 

/ / : \ 
/ ./' .: 

I ( ,•' \ ' . . .._......._.. J 
..... ·-...: 

) ''· /'' / ) .... .,..,.. . . . 
,/ ... \. 

......, ( ... .. 
:::;:-. ...{ ' ) ;'• . -- -· ··. /. _,__--"'. .. ' c.:..._.... ......... ......... ") 

~--'~·-::..~:.. .... c 
<~·"···· ··-... 

·-·~· I 
-~~.:: ··- .. 

o 
<Xl 

o ..... o 
<D. 

---. 0. ... ~ .... 

o 
U) 

.. o 

llo 

o 

"' 
(%) \li :J N \t.LI VIJSN 11 tll 

~ ~ o o 
~o o O';; ... 
~oooo =-,No;;j-CO 
: Q04 
• • • • 

o 
N 

~ 

" o. 
c o 
(J)"Oo~ 
......... ~o 

lL. 1/) - (\J 

~I i ! o I I 

o 

o . 
N 

II) 

o. 

C0 

o 

"' . 
00 

E 



104 

Fjgura 4.3: Transmitância x comprimento de onda de algumas amostras 
da série C. 
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máximos e mínimos que aparecem na curva de transmitância fo-

raro utilizados na determinação da espessura das amostras, co 

mo descreveremos mais adiante. 

As amostras da série C (T = 200°C e 220°C) na o 
s 

apresentaram figuras de interferência, Tal fato pode ser atri 

buído à baixa taxa de reaçao que _ocorre em temperaturas de 

substrato baixas, que dá origem a filmes mais finos, embora 

nao tenhamos tentado determinar a espessura destas amostras 

por outro método. 

4. 2. 2 -- Medidas de Refletância 

Medimos a refletância espectral de todas as nos 

sas amostras da série B entre 0,4 ~me 0,7 vm, a fim de deter 

minarmos realmente se os máximos e mínimos de transmitância 

estavam associados, respectivamente, a mínimos e máximos de 

refletância. Além disso, seria interessante conhecer a porce~ 

tagem de radiação absorvida como função do comprimento de on

da (AÀ), pois é sabido que AÀ. + TÀ. +.R).. = 1. Na Figura 4.4(a) 

apresentamos os resultados de TÀ. e RÀ para duas de nossas 

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

das de RÀ para as amostras da série B. Como podemos obser 

var os máximos de transmitância coincidem com os mínimos de 

ref~etância, e vice-versa e que para todos os comprimentos 

de onda TÀ + RÀ < l. 

Pudemos constatar ainda que a absorção cresce à 

medida que decresce o comprimento de onda, ou seja, quando es 

te se aproxima do valor correspondente à energia da banda 

proibida, bem como verificamos um aumento gradativo na absor 

çao com o aumento de dopagcm dos filmes. Na região transpare~ 
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Figura 4.4(a): Transmitância e refletância espectrais para duas amos
tras· da sê ri e B. 
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Figura 4.4(b): Refletância espectral das amostras da serie B. 
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te (_ 0,6- 0,7 ~m) temos que a amostra sem dopante possui uma 

a·bsorção em torno de 1%, e as amostras com 1, 2 e 5 at.%F: Sn 

possuem, respectivamente, valores de AÀ iguais a aproximad~ 

mente 2,5%, 5,5% e 10,5%. Este aumento na absorção dos filmes 

não pode ser atribuido unicamente a um aumento na concentração 

de portadores livres com a dopagem, como mostraremos mais a-

diante, observou-se wn aumento na rugosidade superficial. dos 

filmes à medida que crescia a dopagem,o que provocaria um au-

menta na absorção devido a existência de múltiplas reflexões 

na superflcie dos filmes. Este Último efeito contribuiria pa-

ra um achatamento das curvas de transmitância, o que podemos 

constatar nas figuras 4.1 e 4.2, ou seja, os seus máximos nun-

ca atingem o valor da transmitância do substrato nas diversas 

-figuras apresentadas. 

4.2.3- Cálculo da Espessura dos Filmes, índice de Refração e 

Coeficiente de Extinção 

Denominaremos t a espessura do filme, ~ o índice 

de refração e k o coeficiente de extinção. n e k sao fun-

ções do comprimento de onda (À}. O nosso sistema consiste de 

um filme com espessura ~, de índice de refração e coeficiente 

de extinção, respectivamente, iguais a n e k sobre um subs-

trato de vidro Corning 7059 transparente com índice de refra-

çao constante igual a n = 1,5. Este sistema situado no ar 
s 

está descrito na Fig. 2.4 do capítulo 2. 

MANIFACIER e colaboradores(?)} desenvolveram um mé 

todo siffiples para a obtenção das constantes éticas e a espes-

sura de um filme fino sobre um substrato transparente, basea-
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do nas figuras de interferência que aparecem nas medidas da 

transmitância espectral com incidência normal. Segundo os au 

e k
2 

<< (n-n )
2

, 
s 

- 2 tores no caso de fraca absorçao, k << 2 (n-1) 

a expressão de transmitância se reduz a 

T = 

onde c1 = (n+1) (n
6 

+n) 

c2 = (n-l) (n -n) 
s 

" = exp. (- hktl~) 

Geralmente, fora da .- correspondente reg~ao 

(4 .La) 

(4.l.b) 

(4.l.c) 

(4.l.d) 

a ab-

sorçao fundamental (hv<E : energia da banda proibida) ou fo-
~ 

ra da região de absorçao dos portadores livres (para compri-

mentes de onda maiores) , a dispP.rsão de n e k nã") é muito 

grande, e os máximos e minimos de T na equação (4.l.a) oco r-

rem para 

41Tnt/>. = mrr (4.2) 

onde m e um número inteiro associado a ordem de interferên-

c ia. Para o caso mais usual (n>n , qUe corresponde a um fil 
s 

me semicondutor sobre um substrato transparente não absorve-

dor, c2 <0) os valOres extremos de transmitância são dados p~ 

las fórmulas: 

16n 
2 

I (C1 
2 

( 4 • 3) T - = n a + c
2

a) max s 

2 
I (C1 

2 ( 4 • 4) 
Tmin = 16n

5
n a - c 2 a> 

Supondo que T e T min max sao funções em À atra-
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ves de n(À) e a(À), elas representam a envoltória do espec-

tro de transmitâncía nos máximos (T ~ 
rnax 

Na Figura 4.5 temos um espectro típico 

().) e rn1nirnos ( Trnin (À)). 

de transmissão de um 

+ filme fino de Sno2 com espessura uniforme t = 0,9 - 0,04 ~m, 

retirado da referência (73). 

2,0 

Figura 4.5 - Transmitância x comprimento de onda de um fil

me de, sno2 com espessura uniforme,t:oo0,9 :!::o,04jJ111( 73l 

combinando as equações (4.3} e (4.4) Obtém-se: 

" = 

c
1 

[ 1 - (T /T ) 1 / 2 1 
máx min _ 

( 4 • 5) 
C [ 1 + (T /T ) 1/21 

2 máx min 

SubStituindo o valor de o. dado por ( 4. 5) em ( 4. 3) obtém-se: 

n = [ N + (N
2 

-

onde 

N = 
T • -T , 

max m1.n ) 
T - T max min 

( 4 • 6) 

( 4. 7) 



111 

A equaçao (4.6) mostra que n pode ser determinado expl~ 

citamente conhecendo-se T - , T . e n para o mesmo compr_i max mJ.n s 

menta de onda. Conhecendo-se n pode-ise determinar a. com 

o auxilio da equação (4.5). A espessura t do filme pode 

ser calculada utilizando dois pontos de máximo ou mínimo a-

través da equação (4.2), obviamente sendo n determinado a 

priori. 

t ~ ( 4 • 8) 

onde M e o número de oscilações entre dois extremos (por 

exemplo, M = 1 entre dois máximos ou mínimos consecutivos); 

À1 , n(À1 ) e À2 , n(Àz) ,são os comprimentos de onda e índi

ce de refração correspondentes. Conhecendo-se t e a é po~ 

sivel calcular o coeficiente de ex'!:inção k através da equ~ 

çao (4.l.d). 

Utilizando este procedimento calculamos n{À), 

k(Ã) e t para todos os nossos filmes das séries A e B, to-

mando como valores de máximos e minimos apenas os pontos on 

de os filmes eram mais transparentes, em geral, para 

À ~ 0,5 11m. somente não foi poss!.vel determinar. as ·constantes 

éticas e a espessura das amostras da série B com 40 e 

80 at.% F:Sn em solução pois estas possuem máximos e mini-

mos de interferência pouco definidos. 

Segundo os autores este método supõe que o fil-

me seja homogêneo e de faces paralelas, bem como as varia-

ções de n e k com o comprimento de onda sejam pequenas. A 

primeira condição com certeza não deve ser preenchida pelos 
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nossos filmes pois eles sao inomogêneos em espessura e pos-

suem uma superficie rugosa. A segunda condição requer que 

os cálculos de n e k sejam efetuados com os máximos e mi 

nimos que ocorram em comprimentos de onda fora da re-

gião de absorção fundamental (geralmente À> O,S~m). Além 

disso, a simplificação dos cálculos, para o caso de amostras 

fracamente absorvedoras, requer k < 0,1. Dos resultados 

obtidos constatamos que os valores de k calculados nun 

qa ultrapassam este limite. 

Com os cálculos efetuados verificamos que as amo~ 

tras da série A crescidas com T5 = 250°C possuem índice de r~ 

fração maior, 1,8 < n < 2,0, que as amostras crescidas em tem 

peraturas maiores de substrato, as quais possuem 1,6<n<l,9. 

As amostras da série B crescidas com Ts = 280°c possuem va

lores de n entre 1,8 e 1,95. Nota-se que para a maioria das 

amostras o Índice de refração é menor para comprimentos de 

onda próximos ao limite estabelecido de 0,5 ~m, abaixo do 

qual ocorre absorção. Não seVPrificou qualquer comportarnen-

to sistemático de n com a dopagem. 

-2 O coeficiente de extinção, em torno de lxlO pa-

ra as amostras sem dopar cresce com o aumento da concentração 

de F em solução para todas as nossas amostras. Os filmes 

crescidos com temperaturas de substrato maiores e 

450°c) possuem k(À) ligeiramente menores. Além disso, no-

tamo& que o coeficiente de extinção é maior para os compri-

mentos de onda que crescem na direção do infravermelho. Es-

te comportamento é particularmente mais evidente para as amos 

tras crescidas em temperaturas menores de substrato 

(250°C<T <350°C) 
- s-
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A espessura das amostras variou entre aproximad~ 

mente 0,5 vm e l,Bvm, sendo maior para temperaturas mais al-

tas de substrato e, em geral, menor para as maiores concentra 

ções de flúor em solução. 

Um outro método por nós empregado para a determi 

naçao das constantes éticas e espessura de nossos filmes foi 

desenvolvida por CISNEROS e colaboradores( 74 ). Este método 

está baseado no comportamento da transmitância de um fil-

.me fino nas regiões transparente e absorvedora. A primeira r~ 

gião é utilizada para determinação de n(À) e t, e a segunda 

parte permite a determinação de k (À) e eventualmente a ener

gia da banda proibida, O uso correto da equação teórica para 

a transmitância espectral com incidência normal, na qual ge

ralmente se supõe que o_ substrato transparente é um meio se

mi-infinito, exige que os dados e~perimentais sejam corrigi

dos de forma a considerar as reflexões que ocorrem em arn}x)s os lados 

do ·substrato . Os autores, portanto, desenvolveram fórmulas em

píric~s para os fatores de correção a serem usados em ambas 

as regiões do espectro, cujos cálculos necessitam apenas dos 

dados de transmitância. 

O espectro de transmitância na região do visível 

e. infravermelhO próximo de filmes semicondutores pode usual

mente ser dividido em três regiões: na região I o coeficien 

te de extinção é muito pequeno, isto é k ~ 10-
2

, e a figura 

de interferência é muito similar a de um dielétrico, na re-

gião II k possui valores crescentes à medida que a ener-

gia do fóton se aproxima da energia da banda proibida (ES) e 

finalmente a região III é caracterizada por grandes valores 

dos coeficientes de extinção, transmitância extremamente bai 

xa e eventualmente grandes variações no índice de refração. O 
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referido artigo trata das regiÕes I e II. 

Para a caracterização da amostra é necessário a-

tribuir a cada extremo (máximo ou mínimo) que aparece na fi-

gura de interferência uma ordem ~' 

rência de extremo requer: 

pois sabemos que a ocor 

4rr nt 
~ mn 

m 

onde m = 1, 2 , 3, Para o caso em que n > n , os 
s 

máximos têm número de ordem par, e os mínimos impar. 

A espessura ótica d é definida como sendo 
m 

A 

( 4 • 9) 

má-

m m 
4 

(4 .lO) 

A determinação de m pode ser feita combinando 
' 

várias equaçoes ( 4 • 9 ) para cada extremo que ocG~re nas me-

didas de transmitância, como também traçando uma reta na qual 

se atribui ao eixo· x valores de m e ao eixo y os valo 

res de energia correspondentes a cada Àm. Neste último ca 

s.o aprovei ta-se o fato de que m é proporcional a 1/Àm (e

quação 4.9), ou seja, diretamente proporcional à energia; a-

tribui-se m = O (intersecção da reta-com o eixo x) ao pon

to em que a energia é também nula e às diversas ordens atri 

buem-se valores de m, contados a partir de m =0, compatíveis 

com o fato de serem máximos ou mínimos. 

Usando os dados de transmitância da região I a 

correção para as reflexões que ocorrem nas faces do substra

to é tal que sendo T' a transmitância medida e T a transmi-

tância "real" 

T = T'[ 1 + A(T'-B)] ( 4 .11) 
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No caso 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 concordância entre as equaçoes empí-

rica e exata. Para a região II um outro fator de correção po

de ser definido. Além disso, nas tabelas fornecidas pelo re-

ferido artigo os valores de espessura são calculados nos 

pontos de minimo e a espessura do filme é considerada como 

sendo a média aritmética dos valores obtidos. O coeficiente 

de eXtinção e calculado nos pontos de máximo e interpolados 

os valores nos mínimos. O índice de refração é calculado a 

partir do conhecimento das espessuras média (t) e ótica (dm). 

Na região I, de baixa absorção,define-se: 

o T . (n ,n) = 
mJ.n s 

F ~ 

G ~ 

T . {m, n , n, kl 
m~n s 
o T . (n ,n) 
m~n s 

( n I 
s 

4n 
s 

(1 + ni 
T # (m ,n ,n,k) 

max s 

0,79 (n~21 (4.121 

( 4 .13 I 

0,96{n
5 

= 1,5) (4.141 

( 4 .15 I 

F e G sao determinadas a partir das expressoes teóricas de 

transmitância considerando n =.2 e 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:sn 

possuem uma transmitância 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 

l.m(vm) 1' 0.9 o, 88 0,75 0,64 0,~8 

d (vml 
m 

1,09 1,1 1,125 1112 1,16 

T' 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 

k l,lSxlO 
-2 -3 

(9,4x10 ) 7,2xl0-;-3 -3 
(7,8x10 ) 8,4xl0 

-3 

n" 1,96 2,06 

F o ,933 o, 930 

To. 
m1n 

0,853 0,82~ 

n' 1,82 1,88 

tm (vm) 0,604 0,596 

t = (o' 6 00 
+ 

0,006)-wm 

n 1,82 1,83 1,88 1,87 1, 9 3 

Ç)bservações: (a) T = T' [ 1 + 0,044 (T' 0,01)] 

(b) G = T/0,96, definido nos pontos de máximo 

(c) k e obtido a partir de um gráfico de G x *; 
os valores de k entre parênteses são inter

polados 

( d) n" é determinado através de um gráfico de 

To. 
mw 

X n"· 
' para n

5
=1,5. To. 

mn e obtido dos 

valores de T experimentais nos pontos de 

minimo. 
(e) F é determinado a partir dos valores de k, 

supondo n=2. 

(f) T
0

. = T/F. mn 
Çg) n• é determinado utilizando T0 . 

• N. 2 m>n 
(h) tm = dm/n' , t = ). t e 6t={[ l: tm ;N -

m m m 

[N/(N-1)]} 
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Tabela 4.1 (b) 

m 4 5 6 7 8 9 10 

Àm (~m) 1,26 1,08 0,90 0,785 o, 70 0,62 0,56 

dm (\lffi) 1,26 1,35 1,35 1,37 1,40 1,40 1,40 

T' 0,77 o, 725 0,805 0,73 0,80 0,72 0,785 

·T 0,796 0,748 0,833 o, 753 0,828 O, 742 0,812 

G 0,829 0,868 0,863 0,846 

k 2,7x1D-2 (2,lxl0-2) 1,4:xl0-2 -2 (1,3xl0 ) l,lxl0-2 (l,Oxl0-2) 9,8xl0-3 

n" 2,10 2,10 2,14 

F 0,854 0,873 0,875 

T"rnin 0,876 0,863 0,848 

n' 1,76 1,80 1,82 

tm I \1ffi) 0,767 0,761 0,769 

t~ (O, 766 '!: 0,004) ~ 

n 1,64 . 1, 76 1,76 1,79 1,83 1,83 1,83 



Tabela 4.1 (c) 

280°c - 2 at,% F:Sn T ~ 

s 

m 4 5 6 7 

Àm (~mi 1,24 1,05 0,885 0,77 

dm (~m) 1,24 1,3125 1,3275 1,3475 

T' o, 72 0,675 o, 75 0,68 

T 0,742 0,695 0,774 o, 700 

G· o' 773 0,806 

3,7x!0-2 
(2,9x!0-2) 2 lx!o-2 (1,9x!0-2) k 

' 
n" 2,26 2,26 

F 0,802 0,820 
To. 0,867 0,854 m>n 

n' 1,78 1,82 

tm (~mi 0,737 0,740 

t ~ (0,75 :t 0 'o 1) ~m 

n 1,66 1,76 1,78 1,81 

8 

0,685 

1,37 

0,75 

o, 774 

0,806 

1,6xl0-2 

1,84 

I 
! 
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! 
I 

I 
I 
.~ 

9 lO 

0,615 0,55 

1, 38375 1,375 

0,675 o, 735 

0,695 0,758 

0,790 

(1,5x!0-2) 
-2. 

1,3xlQ 1 
•j 

2,26 

0,81? 

0,851 

1,82 

o, 760 

1,85 1,84 
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Tabela 4,1 (d) 

m 4 5 6 7 8 

Àm( m) 1,17 0,99 0,84 0,73 0,645 

tJ,.I m) 1,17 1,2375 1,26 1,2775 1,29 

T' 0,67 0,63 O, 70 0,63 0,695 

T 0,689 0,647 o, 721 0,644 o, 716 

G 0,718 0,751 0,746 

k 4,7xl0-2 (3,8xl0-2 ) 2,8xl0-2 (2,5xl0-2) 2,lxl0-2 

n" 2,42 2,46 

F 0,75 0,768 
To 

min 0,863 0,839 

n' 1,80 1,86 

tm I ~m) 0,688 0,687 

t = (0,687 + 0,001) - "m 

n 1,70 1,80 1,83 1,86 1,88 

Tabela 4.1 (e) 

m 4 5 6 7 8 

).m("m) 1,0 0,84 0,715 0,625 o,ss 
dm("m) 1,0 1,05 1,0725 1,09375 1,1 

.T' o, 61 0,57 6,62 0,56 0,60 

T 0,626 0,584 0,637 0,574 0,616 

G 0,652 0,664 0,642 

k 
-2 -2 

6,4xl0 (5,2~0 ) 4 ,OxlO-Z (3, 7xl0-2) 3,3xl0-2 

n" 2,64 2,68 

F 0,666 0,672 
To 

min 0,877 0,854 

n' 1,74 1,82 

Tm( m) 0,603 0,601 

t (0,602 + 
0,002 )"m = -

n 1,66 1,74 1,78 1,82 1,83 



120 

dido, bem como apresentam extremos pouco definidos e em al 

guns casos próximos à banda de absorção fundamental, o que 

tornou irnpossivel a determinação da espessura e a caracte-

rização ótica destas amostras. 

Os valores de n, k e t calculados por este Úl-

timo método mostram que: (a) o índice de refração decresce 

com o aumento do comprimento de onda; nenhuma modificação si~ 

temática de n com a dopagem pode ser observada. (b) o coe

ficiente de extinção em torno de lxl0-2 é maior para compr! 

mentes de onda que se estendem para a região do infraverme-

lho; as amostras mais dopadas possuem valores maiores d.e k. 

{c) os filmes desta série têm valores de espessura me no 

res que 1 1-IID. 

Utilizamos também este segundo método para de-

termin4r n(\), k (À) e t de nossa amostra crescida com 

o T
5 

= 250 C sem dopante (Figura 4.l(a)). Verificamos uma boa 

concordância entre os valores de transmitância experimentais 

e teóricos, estes Últimos calculados a partir dos valores de 

n(À), k(À) e t nos extremos (Tabela 4.2). 

Tabela 4.2 

Comparação entre os Valores de T (\) Experimentais e Teóricos 

Amostra: Ts = 250°C - sem dopar 

À (~m) T(À) experimental T (/..)teórico 

0,45 0,60 0,59 

0,51 0,70 0,695 

O 1 5 5 0,665 0,655 

0,62 0,775 0,76 

0,70 0,70 0,685 

o., 81 0,80 0,80 

0,95 0,72 o, 70 

1,15 0,79 0,78 
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Comparando os resultados obtidos pelo primeiro< 73 ) 

(74) - -e segundo metades para as nossas amostras da serie B po-

demos verificar que: (a) os valores de _n 
o 

calculados pelo se 

gundo método decrescem quando À cresce para a região do in 

fraverrnelho e nesta região são menores que os valores de n 

calculados pelo primeiro método, (b) os valores de k para 

as amostras mais dopadas (2,5 e 10 at.% F:Sn) calculadas pe-

lo segundo método sao maiores que os respectivos valores cal-

culados pelo primeiro método, (c) a espessura dos filmes cal-

culada pelo segundo método é menor que os respectivos valo-

res obtidos pelo primeiro método. 

Nas Tabelas 4.3 a 4.7 apresentamos as constan-

tes óticas e a espessura de todas as nossas amostras da série 

A calculados pelo método da referência (74). 

Tabela 4.3 (a) Tabela 4.3 (b) 

Ts 
o 

~ 250 C - sen dopar Ts 
o 

= 250 C- 1 at.% F:Sn 

À ( 1J111) k(À) X 10 2 -n(À) À ( lJI1I) n(À) k(À) X 10 

O,Sl 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 LOS 1,77 1,7 

0,95 1,83 1,9 
(0,592 :!: t ~ o' 008) lJI1I 1,15 1,77 2,3 

+ 
t ~ (0' 650 - 0,004) lJI1I 
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Tabela 4,3 (c) Tabela 4.3 (d) 

T = 250°C- 2 at.% F:Sn T = 250°c - 5 at.% F:Sn 
s s 

À(l®) n (À) k()J -
X 10 -À ( )JIII) n (À) k X 10 

0,51 1,82 0,9Q 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 

0,76 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) J1Ill t = (0,61 ~ O,Ol)Jliil 

Tabela 4,3 (e) Tabela 4,3 (f) 

T5 = 250°C - 10 at.% F:Sn T = 250°C - 20 at.% F: Sn 
s 

- X 10-À (J.m) n (À) k(-),) X lO À ()lm) n (À) k 

U,SlS 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 o, 74 2,06 6,7 

0,78 1,83 2,5 0,884 1,96 8,0 

0,94 1,76 3,1 

(O, 534 + (0, 45 + 
t = - O,OOl))lm t = - 0,03) jJin 

Tabela 4, 4 (a) Tabela 4.4 (b) 

o 
T =300°C-lat,% T6 = 300 c sem dopll' F:Sn s 

À ()lm) n (À) k(À) X 10 À (J.m) n (À) k (À) X 10 2 

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 

o ,92 1,76 1,2 1,13 1,77 1,1 

1,07 1,75 1,1 1,34 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- 0,02)~ t = (0,96 + 

- 0,02)j.JIU 



Tabela 4.4 (c) 

o T = 300 c- 2 at.% F:Sn 
s 

À(~) n (À) k().) X 10-2 

0,70 1,80 0,90 

0,80 1,82 0,94 

0,90 1,80 0,88 

1,04 1,78 0,82 

1,24 1,77 l,O 

1,50 1, 71 1,2 
+ t = (0,88 - O,Ol)~m 

Tabela 4.4 (e) 

o T = 300 C - lO at.% F:Sn s 

À(~) 

0,81 

0,91 

1,07 

1,25 

1,47 

n (À) 

1,79 

1,76 

1,77 

1, 73 

1,62 

k (À) x 10 

2,5 

2,6 
. 2,6 

3,3 

4,0 

+ t = (0,91 - 0,01)~ 

Tabela 4.4 (d) 

T5 = 300°c- 5 at.% F:Sn 

À ( )Jill) 

0,72 

0,82 

0,92 

1,07 

1,27 

1,53 

t = 

À ( )Jill) 

0,58 

0,63 

0,70 

o, 79 

0,92 

1,08 

1,32 

n (À) k (À) 

1,80 1,3 

1,82 1,3 

1,79 1,3 

1,79 1,3 

1, 77 1,7 

1,70 2,1 
+ (0,90 - O,Ol))..lm 

Tal:ela 4.4 (f) 

n (À) 

1,83 

1,79 

1,77 

1,75 

1, 74 

1,71 

1,67 

l,l 

l,l 

l,l 

l,l 

l,l 

1,5 

l,B 
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X 10-2 

+ t = (0,79- 0,02)~ 

Tal:ela 4.4 (g) 

T5 = 300°C - 40 at.% F:Sn 

À( ~m) n (À) 

0,57 1,69 

0,65 "1, 71 

0,74 1,70 

0,85 1,68 

1,01 1,66 

1,23 1,62 

t (O, 76 + = 

k (À) X 10 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

3,3 

4,0 

0,04)~ 



.Tabela 4.5 (a) 

Ts 
o 

= 350 c - sem dcpar 

À (IIDI n (À) k(À)xl0 2 

0,67 1,79 1,2 

0,76 1,80 1,2 

0,86 1,79 1,2 

1,01 1,80 1,1 

1,19 1,76 1,4 

1,45 1,72 1,6 
+ t = (0,84 - O,Ol)llm 

Tabela 4.5 (c) 

. o 
T = 350 C - 2 at.% F:Sn 

s 

À ()llll) n (À) k(À) X 10-2 

0,54 1,82 1,3 

0,60. 1,84 1,3 

0,65 1,79 1,2 

0,74 1,82 1,0 

0,84 1,80 0,98 

0,96 1,77 0,94 

1,13 1,73 1,4 

1,37 1,68 1,8 

T = (0,82 ! o ,03) lJm 
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Tabela 4.5 (b) 

o 
T=350c-

s 
1 at.% F:Sn 

À (\liii) n(À) k(À) X 10-2 

0,74 1,79 1,3 

0,84 1,81 1,3 

0,94 1,77 1,3 

1,1 1,78 1,2 

1,3 1,75 1,"7 

1,55 1,67 2,3 

t = + (0,93 - O,Ol)~m 

Tabela 4.5 (d) 

o 
T = 350 C- 5 at.% F:Sn s 

;\(~) n(À) k(À) X 10 

0,65 1,89 1,9 

0,71 1,86 1,9 

0,80 1,86 1,8 

0,89 1,82 2,0 

1,04 1,82 2,1' 

1,22 1,78 2,2 

t = 
+ (0,86 - 0,05) ]Jm 

-



Tabela 4.5 (e) 

T
5 

= 350°c - 10 at.% p,sn 

Tabela 4.5 (f) 

_T
5 

= 350°C - 20 at.% F:Sn 
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À ( ].Ull) n(À) k(À) X 10-2 
~(~m) n(À) k()J X 10-2 

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 
t = (0,77 :!: 0,04) ].U1\ 

+ t = (0,77- 0,03)~ 

Tabela 4.5 (g) 

T 
s 

o = 350 c - 40 at.%F:Sn 

À ( ].Ull) n(À) k (À) X 10 
-2 

0,67 1,73 5,6 

0,80 1, 77 5,6 

0,95 1,75 5,6 

t = + (0,68 - 0,09) ].U1\ 

Tabela 4.6 (a) Tabela 4.6 (b) 

o T5 ~ 400 c - 1 at.% F:Sn 

À ( ].Ull) n().) k UI X 10-2 
À(~m) n (À) k (À) X 10 

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)].Ul\ t =(1,145 :!: 0,005)~ 



Tabela 4.6 (c) 

o 
T

5 
= 400 C - 2 at.% F:Sn 

À(~) n (À) k (À) X 10-2 

0,83 1,82 1,2 

0,90 1,78 1,1 

1,02 1,79 1,0 

1,15 1, 77 1,1 

1,33 1,75 1,1 

1,60 1,75 1,5 

Tabela 4.6 (d) 

T
8 

= 1.400°C - 5 at. % F:Sn 

À (1-ID) n (À) k 

0,71 1,87 

0,80 1,85 

0,93 1,84 

1,1 1,81 

1,36 1,79 

1,84_ 1,82 
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(À) X 10-2 

1,2 

1,1 

0,96 

1,0 

1,1 

1,1 

1,93- 1,69 1,9 
t = (O, 76 + 

-0,05)~ 

t= + (1,14- 0,03)~ 

Tabela 4.6 (e) 

o T = 400 C- 10 at.% F:Sn s 

À (~) n (À) k (À) X 10-2 
À(~) 

0,55 1,81 1,3 0,57 

0,65 1,84. 1,3 0,67 

0,77 1,81 1,3 0,79 

0,95 1,79 1,2 0,97 

1,25 1,77 1,8 1,3 

1,80 1,69 2,4 1,8 

t = 
+ (0,53 - 0,03)~ 

Tabela 4.6 (g) 

o 
T

5 
= 400 c - 40 at.% p,sn 

Tabela 4.6 (f) 

n(À) k (À) X 10-2 

1,79 1,6 

1,80 1,6 

1,77 1,7 

1,74 1,8 

1,75 3,1 

1,62 4,3 

t = + (0,56 - O,Ol)vm 

. ·À(~) n(À) k (À) X 10-z 

o,n 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 
+ (O, 78 -O, 01)~ 



Tabela 4. 7. (a) 

o 
T = 450 c - sem doprr 

s 

À ( lll1l) n (À) k {À) X 10-2 

0,88 1,79 1,2 

0,95 1,74 1,1 

1,07 1,74 0,90 

1,21 1,72 0,93 

1,43 1,74 0,96 

1,70 1,73_ 1,0 

2,075 1,69 1,1 

t= + (1,23 - O ,04)1-lm 

Tabela 4. 7 (c) 

o 
T = 450 C - 2 at.% F:Sn s 

À ( IJlll) n (À) k (À) X 10-2 

0,82 1,83 0,98 

0,87 1,75 0,87 

1,0 1,79 0,76 

1,13 1,77 0,67 

1,3 1,74 0,58 

1,55 1,73 0,73 

1,9 1,70 0,88 

t= + (1,12 - 0,04)J..1m 

Tabela 4. 7 (b) 

o 
T

6 
= 450 c- 1 at.% F:Sn 

À ( lli1l) n(À) k (À) X 10-z 

0,69 1,83 1,2 

0,73 1,74 1,1 

0,83 1, 76 0,9 

0,98 1,73 0,8 

1,09 1,74 0,7 

1,3 1,73 0,8 

1,6 1,70 0,8 

t= + (0,94 - 0,03)1Jffi 

Tabela 4. 7 (d) 

o . 
T = 450 C - 5 at. % F:Sn 

s 

À ( IJlll) n (À) k {À) 

0,80 1,80 

0,86 1, 74 

0,97 1,75 

1,09 1,72 

1,27 1,72 

1,52 1,71 

1,87 1,68 

X 10-2 

0,98 

0,85 

0,72 

0,60 

0,48 

0,59 

0,70 
+ t = (1,11 - 0,04) \<II 



Tabela 4 o 7 (e) 

o T ~ 450 C - 10 ato% F:Sn 
s 

À ( )Jlll) n (À) k 

0,75 1,80 

0,85 1,81 

o-,93 1,74 

1,1 1,76 

1,3 1,73 

(À) X 10-2 

1,4 

1,4 

1,3 

1,2 

1,2 

Tabela 4 o 7 (f) 

T = 45P°C - 20 at, % F:Sn 
s 

À ( )Jil\) n (À) k (À) 

0,97 1,75 

1,17 1,81 

1,37 1,77 

1,7 1,75 
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X lQ-z 

2,0 

2,0 

2,2 

2,3 

+ + t ~ (0,94 - 0,03)\Jlll t ~ (0,97 - O,Ol)1Jm 

Tabela 4 o 7 (g) 

À(~ml n().) k ().) X 10 

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 

t ~ 
+ (0,93 - 0,03)~m 



Quando comparamos os valores de n
2

(À), k
2

(À) e 

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

com os respectivos valores de n
1

(À), calculados 

pelo primeiro método pudemos verificar que, tal qual a se-

rie B de amostras crescidas com T
5 

= 28D0 c vale n
2 

< n
1 

(in-

fravermelho) k 2 < ki e t 2< t
1

, exceção feita para os valores 

do 1ndice de refração das amostras crescidas com T = 2S0°c 
s 

que nao apresentam um comportamento sistemático. 

O fato do segundo método introduzir correções p~ 

ra as reflexões que ocorrem nas interfaces do substrato, como 

também o fornecimento de valores de n que crescem à medida 

que a energia se aproxima da região de absorção fundamental e, 

para .as amostras mais dopadas a obtenção de valores de k 

maiores que aqueles obt.idos pelo primeiro método, são indí-

cios de que a aplicação deste método para a determinação das 

constantes éticas e espessuras é mais adequada. Além disso, a 

boa·concordância entre os valores T(À) experimentais e teóri 

cos (~abela 4.2) se constitui num dado a mais para a confia-

bilidade deste segundo método. 

O cálculo dos valores da transmitância espectral 

nos pontos extremos, utilizando os resultados fornecidos p~ 

lo primeiro método, chega~am a apresentar discrepâ~ 

cias de até 10% com relação aos resultados experimentais, cá~ 

culos estes efetuados para a amostra com T =250°C, sem dopar. 
s 

(+) O Índice 2 se refere ao segundo método. 

(++) O Índice 1 se refere ao primeiro método. 
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4.3 -Propriedades Elétricas dos Filmes de Sno
2

:F 

De acordo com o método desçrito na seçao 3.5 me 

dimos a resistência de folha R
6 

de nossas amostras e calcula 

mos a resistividade, de acordo com a equação ( 3. 3), p = R t,to 
s -

mando como valores de espessura os resultados obtidos pelo 

método descrito na referência (74). Nas •rabelas 4.8 a 4.13 

apresentamos os resultados. 

Tabela 4.8 

R , t e p para as amostras crescidas com T = 250°c. s s 

Arrostra (n) R 
s t (~m) 

-3 p(lO Qcm) 

sem dopar 78 + l o, 650 + 0,004 5,1 + 0,1 - - -
l at.% 73 + l 0,592 + 0,008 4,3 + 0,1 F:Sn - - -

2 64 + l o ,6 3 + 0,07 4,0 + 0,5 - - -
5 42 + 0,61 + 0,01 2,6 + - l - - 0,1 

lO 34 + l :,534 + 0,001 1,8 + 0,1 

20 28 + l 0,45 + o, 03 1,3 + 0,1 

40 32 + - l 

Tabela 4.9 

R , t e p para as amostras crescidas com T = 300°c 
s s 

1\roclstra R (Q) 
s t (~m) p (lO - 3 

O cm) 

do par 56 + l 0,92 + 0,02 5,2 + 0,2 sem - - -
l at % F:Sn 46 + l 0,96 + 0,02 4,4 + 0,2 - - -

2 68 + l 0,88 + 0,01 6,0 + 0,2 - - -
5 42 + l 0,90 + o, 01 3,8 + 0,1 - - -

lO 21 + 0,91 + 0,01 1,9 + 0,1 - l - -
20 36 + l o, 79 + 0,02 2,8 + 0,2 - - -
40 27 + l 0,76 + 0,04 2,1 + 0,2 - - -
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Tabela 4.10 

R , t e P para as amostras crescidas com T = 350°C 
s s 

.Arrostra RS W) t (~m) 
-3 p(10 nem) 

sem dopar 70 + 0,84 + 0,01 5,9 + 0,2 - 1 - -
·1 F:Sn 40 + 1 o, 93 + 0,01 3,7 + 0,1 at.% - - -

2 40 + 0,82 + o, 03 3,3 + 0,2 - 1 - -
5 22 + 1 0,86 + 0,05 1,9 + 0,2 - - -

20 + 0,77 + 1,5 + 0,1 10 - 1 -.o, o 3 -
20 14 + 1 0,77 + 0,04 1,1 + 0,1 - - -
40 12 + 0,68 + 0,09 0,8 + 0,2 - 1 - -

Tabela 4.11 

R5 , t e p para as amostras crescidas com· T
5 

= 400°c 

Amostra R W> t (~m) p(10- 2 ií2cm) s 

Sem dopar 267 + 2 1,32 + 0,06 3,5 + 0,2 - - -
1 at.% F:Sn 251 + 2 1,145 + 0,005 2,87 + 0,04 - - -

2 188 + 1 1,14 + 0,03 2,14 + 0,07 - - -
5 319 + 2 0,76 + o,os 2,4 + 0,2 - - -

10 499 + 2 0,53 + 0,03 2,6 + 0,2 - - -
20 169 + 1 0,56 + 0,01 0,95 + 0,02 - - -
40 40 + 1 0,78 + 0,01 0,31 + 0,01 -
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Tabela 4.12 

R , t e p oara as amostras crescidas com T = 4S0°c s .. s 

(O) Amostra R 
s 

t (~m) 
-1 

p(10 ~cm) 

dopar 2760 + 16 1,23 sem - + 0,04 3,4 + 0,1 - -
1 F:Sn 2620 + 16 o, 9"4 + 0,03 2,46 + 0,09 at. % - - -

2 2260 + 16 1,12 + 0,04 2,5 + 0,1 - -
5 2650 + 16 1,11 + 0,04 2,9 + 0,1 - - -

10 1470 + 13 0,94 + 0,03 1,38 + 0,06 - - -

20 280 + 11 0,97 + 0,01 0,27 + 0,01 - - -

40 200 + 10 0,93 + 0,03 0,19 + 0,02 - - -

Tabela 4 .13 

R5 , t e p para as amostras crescidas com T
5 

= 2f0°c 

( ~) t (vm) -3 
Arrostra R p (10 ~cm) s 

sem dopar 116 + 0,600 + 0,006 7,0 + 
0,1 - 1 - -

1 at.% F:Sn 41 + 1 0,766 + 0,04 3,14 + 0,09 - - -

2 39 + 0,75 + 0,01 2,9 + 
0,1 - 1 - -

5 33 + 0,687 + 0,001 2,26 + 0,07 - 1 - -

10 30 + 1 0,602 + 0,002 1,81 + 0,07 - - -
20 31 + 1 -
40 40 + 1 -
80 50 + 1 -
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A variação da tensão CVl e da corrente (I} utili

zadas no cálculo do erro na determinação de R
5 

(.equação 3.2) 

foram, respectivamente O, 1 mV e lpA para as amostras COJ!l T 
s 

o o o o o 
iguais a 250 C, 280 C,300 C,350 c e 400 C; para as amostras com 

T = 450°C utilizamos t:N = lmV e lli=l pA. 
s 

Para todas as nossas amostras d~sériesA e B p~ 

demos constatar que a resistividade decresce com o aumento da 

dopagern. Para as amostras crescidas com temperatura de subs-

trato entre 250°C e 350°C a resistividade é da ordem de 

-3 10 nem e não chega a decrescer urna ordem de grandeza. As 

amostras crescidas com T
5 

o = 400 c e T 
s 

o 
= 450 C possuem , res-

-2 -l pectivamente, r·esistividades da ordem de 10 rlcm e 10 !i1cm, 

valores estes que chegam a decrescer em uma ordem de grande-

za para as amostras mais dopadas {20 at.% e 40 at.% F:Sn em 

solução). 

4.4·- Propriedades de transportes dos filmes de sno
2

:F 

A análise das propriedades de transporte de nos-

sos filmes foi feita com os resultados das medidas de efei 

to Hall, cuja montagem experimental está descrita na seçao 

3. 6. 

A verificação do sinal, positivo ou negativo, da 

tensão Hall tendo an vista as ligações 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 se 

ri e A (Ts = 400°C - sem dopar) a tensão Hall como função da 
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temperatura em alguns pontos. Escolhemos esta amostra porque 

possuía um valor de resistividade -2 (- lO nem) intermediário 

entre os outros valores obtidos 
-3 -1 

(10 - 1.0 ~km}. Para efetuar 

as medidas a amostra foi colocada num recipiente 

-2 
(~10 Torr) ,em cantata com N2 líquido. Esperava-se 

evacuado 

atingir 

a temperatura do N2 líquido (-77K), e então gradativamente 

aumentava-se a temperatura da amostra através de um contra-

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

~ema de medidas pertence ao Laboratório de Efeito Hall do Ins 

tituto de Fisica da UNICAMP. Medimos a tensão Hall para cam-

p~ direto e campo reverso nas temperaturas de 100, 120, 140 

e 160K, obtendo um valor médio, invariante com a ternperatur~ 

de (17~l)~V. Este mesmo valor da tensão Hall foi obtido à tem 

per atura ambiente (300K). Como o coeficiente Hall indepeg 

de da temperatura, concluímos que esta amostra se comporta c~ 

mo um semicondutor degenerado, ou s·eja,com o comportamento mais 

parecido com o de um metal 

co(GB). Consequentemente, 

do que com o de un semicondutor típi-

como as amostras mais interessantes, 

do ponto de vista da resistividade, possuem valores de p mais 

baixos que o da amostra estudada, é de se esperar que tam-

bém para elas RH independa de T, o que nos permite consi

C~rar válidas as equações (3.10) e (3.11). Somente a amostra 

o crescida a 450 c, sem dopar, que possui resistividade de 

-1 3,4 x 10 nem mereceria ser também analisada por medidas de 

RH versus T, entretanto, como veremos mais adiante, sua con-

18 -3 -centração de portadores, em torno de lO cm e suficiente-

mente alta para supormos que ela também se comporta como um 

semicondutor degenerado . • 
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Optamos por verificar dois efeitos: 

19 - a variação de RH' pH e N com a temperatura de deposição. 

29 - a variação de ~, pH e N com a concentração de dopante. 

Para avaliar a dependência das propriedades 

de transporte com a temperatura do substrato foram analisa-

das todas as amostras da série A Crescidas sem dopante. Em 

segundo lugar, com o objetivo de estudar o efeito da dopagem 

nas propriedades de transporte das amostras, analisamos to-

dos os filmes crescidos com T = 3S0°c e diferentes 
5 

concen-

trações de dopante, a saber: sem dopar, 1, 2, 5, 10, 20 e 40 

at.% F:Sn. 

~ bom salientar, que para as amostras com alta 

. 19 20 -3 -
concentração de portadores (-10 - 10 cm ) , a flutuaçao no 

valor da tensão Hall medida (~VH) é da mesma ordem de grag 

deza de VH' para campos magnéticos em torno de SKG. Para ta

das as medidas ~oi Verificado, embora numa pequena faixa 

(4kG- 6kG) a linearidade de VH com Bz (equação 3.12), bem co 

mo VH foi medida para campo direto e reverso, donde 

mos que a menos do sinal, os valores eram os mesmos. 

Os valores de ~ que apresentaremos a seguir fo

ram calculados com base na equação ( 3 .. 12) , para correntes Ix 

em torno de 100 ~A (~Ix -O,lVA), campo magnético Bz igual a 

4kG (lm -0, 2kG); .as variações nas medidas de VH foram de lvV . z 

e os valores de espessura utilizQdos foram aqueles 

dos pelo segundo método, ou seja: 

= 
{ (VH~1) X 10-6 }( (t~ C.t) X 10-6 } 

{(I} 0,1) x 10-6 }(0,40 + 0,02} 

calcula-

(4.16) 
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onde VH é dado em [J1V], tem [1-lm]e Ix em [).IA). Para as medi 

das alternativas de resistividade (p } utilizamos uma . a cor-

rente de aproximadamente 100 }lA;os erros superestimados nas m~ 

didas da tensão foram lrnV e O,lV, dependendo da escala uti-

lizada na medida. Sabemos que p = RA/~, onde a área A que 
a 

a corrente cruza e igual à espesspra da amostra multiplicada 

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

das as nossas amostras. 

Nas Tabelas 4.14 e 4.15 apresentamos os resulta-

dos. 

Tabela 4.14 

Resultados das medidas de efeito Hall e resistivi~de 

para todas as amostras da série A - sem dopar. 

Anosif::a VH 
(an~-1) 

N % p 
T

5 
( C) 

(~V) (an-3) (an:V-ls-1) Wanl 

Pa 

Wanl 

250 2±1 
+ . -2 

(3,2-1,8)10 (1,9±1,1)10
20 + 6,3-3,7 (5,1±0,1)10 3 (2,i±o,s) 10-: 

300 10±1 (2,3±0,4)10-l (2, 7±0,5)1019 + 44,2-9,4 (s,i±o,2)~J- 3 (5,5±1,5)10-. 

350 a±! + (1, 7-0,3) (3,7±0,7)1019 + 28,8-6,1 (5,9±0,2)10-3 (6,6±1,6) 10-:· 

400 17±1 (5,6±0,9)10-l (1,1±0,2)1019 + 16,0-3,5 (3,5±o,2l 10-2 (3,f±o,ano-· 

450 170±1 + (5,2-0,7) (1,2±0,2)1018 + 15,3-2,5 (3,4±0,1)10-l (2, 7:':0,6)10-

Dos resultados apresentados na Tabela 4.14 po

demos verificar que: 

(a) a concentração de portadores livres (N) é menor para as 

amostras crescidas com maioreS temperaturas de substrato, 

o que concorda com os dados de resistividade obtidos pe

lo mét.odo de quatro pontas (p). 

(b) para Ts ~ 300°C a mobilidade Hall (~H) decresce com o 

aumento da temperatura de deposição, ~H apresenta um va
o 

lor máximo para Ts - 300 c. 



(c) exceto para a 

os resultados 
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amostra crescida com o T5 = 250 C, sem dopar, 

de p concordam com os dados anteriormente a 
obtidos para P • Acreditamos que possa ter ocorrido probl~ 

ma de cantata com a amostra depositada a 250°C, pois pa

ra baixas temperaturas de substrato os filmes nao possuem 

boas propriedades de aderência ao substrato. 

Tabela 4.15 

Resultados das medidas de efeito Hall e resistividade para to 

das as amostras crescidas com T
5 

= 35o?c e diferentes concen 

trações de dopante. 

Arrostra VH ~ N 111 p Pa 
T = 350°C (W) (10-·2an3C-l) (1019cm-3) (an~-lS-1) (l0-3Dan) (l0-3Dan) s 

a:!:l li!:3 + + 5,9~0,2 + sem dopar 3,7-0,7 28,8-6,1 6,6-1,6 

1 at.% F:Sn 5:!:1 12:!:3 + 5,4-1,4 + 32,4-9,0 + 3,7-0,1 + 3,0-0,9 

2 4:!:1 + 8,2-2,8 + 7,6-2,6 + 24,8'-10,0 + 3,3-0,2 + 2,8-0,9 

" 3:!:1 + + 34 :!:19 + + 
~ 6,4-2,9 9,7-4,3 1,9-0,2 1,5-0,4 

10 3:!:1 + 5,8-2,5 + 10,8-4,7 38 :!:19 + 1,5-0,1 + 1,0-0,3 

~o 2:!:1 + 3,8-2,3 + 16,3-9,8 35 :!:24 + 1,1-0,1 + 0,85-0,24 

40 2:!:1 + 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) a concentração de portadores livres (N) anmenta com o au

mento da concentração de F em solução. 

(b) devido a imprecisão nas medidas, podemos apenas inferir 

que a mobilidade ou varia muito pouco com a dopagem ou 

cresce ligeiramente ~om o aumento da concentração de F. 

(c) a resistividade decresce com o aumento da concentração de 

dopante. Os valores de pa estão em boa concordância com 

os valores previamente medidos de p. 
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Para as amostras sem dopante crescidas em dife-

rentes temperaturas de substrato, acreditamos que o de-

créscimo da mobilidade com o aumento da temperatura de depos~ 

ção {T ~ 300°C) se deve a dois fatores. Primeiro, a um aus 

menta na resistividade à medida que T cresce e, segundo, a . s 

uma menor concentração 

bstratos maiores(S) que 

de c~ para temperaturas 

preferencialmente ocupariam os 

de su-

contar 

nos de grão, passivando as armadilhas de portadores aí presen-

tes. 

A baixa mobilidade da amost·ra crescida com T
5 

=250°C 

pode estar associada à presença de uma grande concentração de 

vacâncias, centros espalhadores de elétrons. 

Para as amostras dopadas crescidas com T = 350~C 
s 

acreditamos que o limiar para alta mobilidade está em aproxi-

~adamente 30 cm2 V-l s-1 . O fato da mobilidade variar muito 

pouco indica a existência de mecanismos de espalhamento de elé 

trens que limitam seu valor. A seguir, apresentaremos alguns 

cálculGs teóricos de mobilidade, através dos quais discutire-

mos o papel que determinados mecanismos de espalhamento teriam 

nas propriedades de transporte elét.rico de nossas amostras. 

Os portadores livres podem interagir ( 11 colidir") 

com uma grande variedade de centro$ espalhadores. Estes cen-

tros podem ser átomos de impurezas (ionizadas ou neutras) , vi-

brações térmicas da rede (éticas. e acústicas), defeitos es-

truturais (vacâncias) e outros obstáculos. A interação entre 

os portadores e os centros espalhadores determina as proprie-

dades de transporte do material, ou seja, dentre elas a mobi

lidade dos portadores livres( 7S). 

Para o caso de semicondutores do tipo n forte 
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mente dopados os principais mecanismos de espalhamento de el~ 

trens são: impurezas ionizadas, vibrações Óticas, e particulaE 

mente, para o caso de materiais policristalinos, a presença 

de armadilhas nos contornos de grão. As contribuições dos ou-

tros mecanismos de espalhamento como por exemplo, vibrações a-

cústicas da rede e impurezas neut,ras podem na maioria das ve 

zes ser desprezadas. A contribuição para a mobilidade calcu 

lada com base na teoria de Bardeen e Schockley devido ao es 

palhamento por vibrações acústicas fornece valores de vA (mo-· 

2 -1 -1 
bilidade acústica) da ordem de 1500 cm V s à temperatura am 

biente(?,G?,?S), valor este muito superior àqueles por nós ob 

tidos experimentalmente. Além disso, a alta concentração de 

portadores livres favorece uma interação maior com os fónons 

óticos da rede cristalina(?S). Por outro lado, o espalhamento 

devido a impurezas neutras é desprezível uma vez que em semi-

condutores fortemente dopados as impurezas se encontram total 

mente ioniz.adas ,· mesmo a baixas temperaturas ( 
75

} . 

o procedimer.to para se obter o valor da mobilida 

de quando diferentes mecanismos de esp'alhamento estão presen-

tes vem descrito abaixo. Sabemos que a condutividade 

trica o é definida a partir da relação 

a E 
X 

elé-

(4.17) 

onde jx e a densidade de corrente e Ex é o campo elétrico a 

plicado na direção x. Além disso, 

(4.18) 
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onde N e a concentração de elétrons e v a velocidade dos 
X 

elétrons, desta forma 

(4.19) 

Se a lei de Ohm é obedecida, o que ocorre geral-

mente, a condutividade independe do campo elétrico e por-

tanto podemos escrever 

(4.20) 

onde ~ e a velocidade de arraste dos elétrons por unidade 

de carr\po elétrico, ou, a mobi-lidade. 

A expressão para a condutividade obtida a pa~tir 

da teorj_a de Drude - Lor~ntz é. (G?): 

a 4 = X 
3 

onde t é o livre caminho médio e 

nativamente, pode-se escrever: 

* m 

(4.21) 

* m a massa efetiva. Alter-

( 4. 22) 

onde ~ é o tempo de relaxação médio, o qual está relacionado 

com o livre caminho médio e a velocidade média (ou energia mé-

dia, E) através da expressão: 

l 
t = = 

• 
(-m-)1/2 (4.23) 

v 2E' 



Desta forma, lembrando a equaçao (4.20) ternos 

e'( 

rn* 

Quando diversos mecanismos de espalhamento 

presentes o tempo de relaxação resultante é obt.ido 

do-se a seguinte regra de adição( 6?,?S): 

1 

T 

M 
E 

rn=l 

1 

Trn 

Desta forma, ternos que a mobilidade resultante é 

1 
~ 
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(4.24) 

estão 

aplican-

( 4 o 25) 

(4.26) 

onde -~m e a mobilidade associada a T m para cada mecanismo de 

espalhamento. 

-Apesar de nao possuirmos medidas de massa efetiva, 

pois nao dispúnhamos de espectrofotômetro de infravermelho con 

* fiável, tomamos um valor de m da literatura para filmes de 

Sno2 :F com 
-3(51,58) 

cm * (m -0,3 me) e calculamos as 

contribuições para a mobilidade, devido a impurezas ioniza

das (l-li) usando a fórmula de Brooks-Herring(G?), e a mobili 

dade devido ao espalhamento por fónons óticos (~ 0 t), conside-

- f- (76) rando a teoria de espalhamento de eletron- onon . 
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Para o caso de um semicondutor degenerado temos: 

3 h ) 3 
E 1 ( ----{l 2 N 

~i = 
16n

2 f (x) e N. m ~ 

(4.27) 

1 (__E_) 2 
E 

(~)1/3 ( s 
X = -2- ----, 

e 8TI 
(4.28) 

m 

f(x) = ~n(l + x) - x/(1 +x) ( 4. 29) 

-34 
h = 6,626 x 10 Js (constante de Planck) 

-19 e = 1,602 x 10 C (carga do elétron) 

= 41TE: E: 
o 

= 1,1125 X 10-lQ X E 
2 -l -2 

C N m ( cons·tan-

te dielétrica estática) 

* m = y m = y x 9,109 
e 

N = concentração de portadores 

(massa '"'feti v a) 

Ni = concentração de impurezas ionizadas 

No limite de altas conceritrações de portadores 

(.N -l0 2 6m-
3 ) podemos supor N = N .• Para o caso de nossas amos 

~ 

tras mais dopadas, com resistividade em torno de lo-3n cm, to 

mamas os seguintes valores para efetuar o cálculo de 

" •. N = 1 X 10 26 m- 3 , "i O 3 (51,58) t t y = , e a cons an e dielétri 

ca ·E: igual a 14(??,?B), perpendicular ao eixo-c, uma vez que 

nossas amostras têm uma orientação preferencial de crescimen-

to na direção do plano cris.talográfico (200) corro veremos mais 

2 -1 -1 
adiante. Com estes valores obtivemos ~. = 277 cm V s • Des 

~ -
te resultado podemos concluir que existem outros mecanismos 

de espalhamento além do que ocorre nas impurezas ionizadas. 
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A mobilidade total calculada para o espalhamento 

(76) 
devido a fónons Óticos é dada por 

1 

~ot 

1 

1-lot. 
1 

(4.30) 

Onde, 1-loti está associada a cada um dos três fÓnons éticos 

longitudinais de um cristal de sno
2 

medidos p:Jr VAN DAAf?S), c~ 

jas temperaturas de Debye associadas sao, respectivamente, 

390X, 515K e 1080K. Considerando uma massa efetiva para o pó-

laron de 0,39 me, obtém-se: llot = 1300 [exp{390/T)-l1, 
1 

~ot 
1 

~ 495 [exp (515/T- 1] e ~ot ~ 15,8 
3 

exp [ ( 1080/T) -1 

~m 2 v-ls-1 , que à temperatura ambiente (300K) fornece 

. 2 -1 -1 
3470 cm V s , 

2 -1 -1 2 -1 -1 
= 2260 cm v s e l-bt =562 an---v s • 

3 
Usando a equaçao 

2 -1 -1 obtém-se lJot = 398 cm .V s 

Corno l-li + lJot < lJ (experimental) devemos consi 

derar outros mecanismos de espalhamento como armadilhas nos 

contor10s de grão e a existência de vacâncias de oxigénio. 

Acreditamos que a mobilidade é muito pouco afeta 

da pela presença de vacâncias de oxigênio, porque o aquecime~ 

to das amostras da série A crescidas com 10, 20 e 40 

. o o 
at.% F:Sn e Ts = 300 C,em ar a 20~ C por uma hora numa estu 

fa convencional (temperatura inicial = 100°C, tempo de 3 ho

ras para atingir 200°C) não modificou os valorP-s obtidos pa-

ra a resistividade dos filmes assim que crescidos, indican-

do que nao ocorre oxidação das amostras. 

Resta-nos ainda analisar a presença de armadilhas 

nos contornos de grão. 

'
79

) - d 1 1' SETO propos um mo e o para exp lCar seus 
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dados de concentração de portadores e mobilidade corno função 

da concentração de dopante, e de mobilidade e resisti v idade 

como função da temperatura,para amostras de silício policri~ 

talino dopado com B, supondo que as propriedades elétricas de 

transporte são governadas pela presença de armadilhas de po~ 

tadores nos contornos de grão. A seguir, apresentaremos bre-

vemente as principais características desta teoria menciona

das na referência (<Jc:l) • 

Um material policristalino é composto por peque-

nos cristalitos que se juntam nos contornos de grão. O an-

gula entre cristalitos adjacentes é freqUentemente grande. 

Dentro de cada cristalito os átomos estão arranjados de uma 

maneira periódica, de tal forma que pode ser considerado como 

um pequeno monocristal. O contorno de grão é urna estrutura 

complexa, constituindo-se usualmente de uma poucas camadas 

atômicas de átomos deso~Jenados. Átomos nos contornos de grão 

representam uma região de transição entre diferentes orienta-

ções de cristalitos vizinhos. Há duas escolas de pensamento 

a respeito dos efeitos do contorno de grão sobre as proprie-

dades elétricas de semicondutores policristalinos dopados. 

1 (80) d" -Urna esco a acre 1ta que o contorno de grao atua corno um 

poço de átomos de impurezas devido à segregaçao ~estas nos 

contornos de grão. Consequentemente, a quantidade de impure-

zas dentro do cristalito fica reduzida, o que leva a uma con-

centração de portadores muito menor, comparada com uma con-

centração de impurezas unifonrerrente distribuída. Neste caso, a 

concentração de portadores não se aproxima da concentração do 

dopante até que todos os contornos de grão estejarr saturados 

com átomos de impurezas. sugere-se também que tal segregaçao 

provoca uma maior resistência no interior do grão que nos 
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seus contornos. Entretanto, mostrou-se que a segregaçao de á-

tornos de boro só é significativa em silÍcio fortemente dop~ 

do (13 at.% de B), não foi observada segregaçao para concen

traçõestão altas e menores que 1,3 x 10
20 

cm- 3 , o que obvia-

mente contradiz as hipóteses desta primeira escola de pensa-

menta. Por outro. lado se a segregação de impurezas resulta 

numa redução da concentração de portadores é de se esperar 

que esta redução dependa do elemento que constitui a impure-

za. Verific.ou-se, entretanto, que tanto boro quanto fósforo,· 

se comportam da mesma forma em silício policristalino. 

(81 82) 
A outra escola de pensamento ' argumenta que, 

como os átomos no contorno de grao estão desordenados, há um 

grande número de defeitos devido a ligações atômicas incomple 

tas. Isto resulta na formação de estados capazes de capturar 

portadores, imobilizando-os, o que reduz o número de portad2 

res livres disponíveis para a condução elétrica. Depois de 

capturar os portadores móveis estas armadilhas se tornam ele 

tricamente carregadas, criando uma barreira de potencial, que 

impede o movimento dos portadores de um cristaliúo para ou-

t-ro, reduzindo a mobilidade. Baseado neste modelo, para a 

mesma quantidade de dopante, a mobilidade e a 

concentração de portadores de um material policristalino de 

ve ser menor que num monocristal do mesmo material. 

SETO(?g) acredita que as propriedades de trans-

porte em filmes policristalinos de silício sao governadas p~ 

la captura de portadores nos contornos de grão. Num material 

policristalino real, os cristalitos têm uma distribuição de 

tamanhos e formas irregulares. Para simplificar o modelo pr~ 

posto, o autor assume que o si·l.ício policristalino é co_mposto 
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por cristalitos idênticos de um mesmo tamanho de grao L(cm). 

Ele também assume que só existe um Único tipo de átomo de im-

pureza, que todos os átomos de impureza estão ionizados e uni 

-3 
formemente distribuídos com uma concentração N(cm ) . Além 

disso, supoe que a estrutura de bandas do silício monocrista-

lino é aplicável dentro do cristalito e finalmente, que a es-

pessura do contorno de grão é desprezível frente a L e 

contém Qt(cm-
2

} armadilhas com energia Et com respeito ao ní 

vel de Fermi intrínseco. Usando as hipóteses acima e uma re 

gião de depleção abrupta calcula-se o ?iagrama de energia 

dentro do cristalito; numa região de (L/2 - t) cm no contorno 

de grão todos os portadores livres são capturados pelas ar-

madilhas, o que se constitui numa região de depleção. Os po~ 

tadoreS móveis na região de depleção são desprezados. Embora 

o silício policristalino possua uma estrutura tridimensio-

nal, para o cálculo de suas propriedades de transporte é su-

ficiente tratar o problema em uma dimensão. Para um dado cris 

talito, existem duas possíveis condições, dependendo da con-

centração de dopante: (a) LN < Qt (pouco dopado) e (b) 

LN> Qt (muito dopado). Tendo elétrons como portadores, a al 

tura da barreira de potencal VB, assume para os dois casos os 

respectivos valores: 

(a) VB = eL
2

N 
8c

5 

(4.3l.a) 

2 

(b) VB 
eQt 

= llTN s 
(4.3l.b) 

onde e é a carga do elétron e cs a constante dielétrica es 

tática. 



14 7 

A mobilidade calculada é 

(4.32) 

Para o caso particular de um semicondutor for 

temente degenerado eVB = EB << k0T, em primeira aproximação 

podemos supor que a exponencial na equação (4.32) é 

L <O (2~m*k T) - 1 / 2 
o 

pratica-

(4.33) 

Para estimarmos a ordem de grandeza desta contri-

buição à mobilidade extrapolamos os resultados obtidos por 

SETO(?g) para diferentes concentrações de portadores em Si p~ 

licristalino. Para o cálculo de E8 utilizamos N = 1x10
26 

m - 3 , 

1016 m-2 Qt = 3,8 X e constante dielétrica absoluta f: ~ 14. 

Obtivemos EB ~ 2 x l0-4ev. SupusemoS um tamanho de grao em 

torno de 400 R para as nossas amostras (obtido por medidas de 

difração de raios X) , novamente uma massa efetiva 

e temperatura ambiente. O valor obtido foi JJ = 75 
g 

* m = 0,3m 
e 

2 -1 -1 cm V s . 

Tomando ~i' ~ot e ~g como as três contribuições 

básicas para a mobilidade temos que a mobilidade teórica ~T é 

dada por: 

-1 
~T 

-1 
= ~i 

-1 
+ ~Ot 

-1 
+ ~g (4.34) 



Obtivemos 1-lT - 2 -1 -1 = 51 cm V s . o valor de 
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calculado e 

da mesma ordem de grandeza dos valores de mobilidade obtidos 

experimentalmente 
2 -1 -1 (20- 40 cm V s ), ~as superior, o que 

pode indicar a existência de outros mecanismos de espalhamen-

to como por exemplo, a presença de átomos de impurezas na 

forma atômica como Sn intersticial ou ainda a presença de va-

câncias de oxigênio. 

Também para as nossas amostras sem dopante, todos 

as mecanismos de espalhamento acima mencionados estão prese~ 

tes .. Além disso, a presença de vacâncias de oxigênio, centros 

espalhadores de portadores, tendem a diminuir a mobilidade. 

Os átomos de flúor, quando incorporados em posições substit~ 

cionais de oxigênio tendem a minimizar este efeito(S?). Ou-

tro fator importante na análise da mobilidade de filmes de 

Sno2 crescidos por vaporização de uma solução de Snct 4 .sH2o 

é a· pr€ sença de Ci nos filmes·. A incorporação de 

UL é mais crítica para temperaturas mais baixas de substra

to(B). Temos razoes fortes para suspeitar que tais íons se 

localizam nas regiÕes entre grãos, primeiro, porque o raio 

iônico do C i- (1. 81~) é maior que o raio iônico do 02
- (1.36R) (SO) 

e segundo porque a concentração de cloro em amostras simila 

- (8 83) res as nossas ' decresce com a temperatura d"e substrato, 

e a resistividade não decresce signifi~ativamente para 

T < 350°C. Ou seja, se o 
s -

fosse incorporado na re 

de do Sno2 em posições substitucionais seria de se esperar um 

decréscimo na resistividade com o aumento da concentração de 

cloro. Além disso, como veremos mais adiante, a concentra-

ção de cloro não decresce com o aumento da concentração de 

flúor. Destas considerações concluímos que devem existir áto-
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mos de cloro nas regiÕes dos contornos de grao, que agem co 

mo passivadores das ligações pendentes, e em concentrações su 

ficientes para modular o potencial VB em torno de um va-

lor praticamente constante ou que decresce ligeiramente com 

a dopagem de flúor devido a um aumento no tamanho de grao (SS). 

Obviamente, a presença de F e Ct no momento 

de crescimento dos filmes promove uma concorrência entre as 

posiçõ.es substi tucionais e os contornos de grão. Acredi tamas 

que o Ct tende a ocupar as regiões entre graos, en-

quanto que o F tende a ocupar as vacâncias de o , 

porque: 

(i) os raios iônicos do o 2-(1,36 2.) e do F-(1,33R) 

são compatíveis, enquanto que o raio iôni-

. (51) 
ma1.or . 

(ii) a mobilidade é praticamente invariante com 

a inserção de flúor (Tabela 4.15 e referên 

cia (58)). 

(iii) a mobilidade é fortemente dependente da tem 

peratura do substrato, a qual influi na con 

centração de Ct (Tabela 4.15 e referências 

(8) e (83)), 

4.5 -Análise Morfológica da Superfície dos Filmes 

A análise morfolÓgica da superfície dosfilmes foi 

feita por microscopia eletrônica de varredu-

dura - MEV e por microscopia ética de transmissão. Na Figu-

ra 4.6 aPresentamos as amostras da série A crescidas com 

o 
Ts = 350 C sem dopante e com 20 at.% F:Sn e a amostra cresci 
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da com T
6 

• 450°C sem dopnntc, a ampliação apresentada e a 

que corresponde a 800 vezes . 

(b) T • 350°C- 20 at. % F : Sn 
~ 

Figura 4. 6 - l'oLogr~fias da supcrrlcic dos filmes por MEV com 

ampliação do 800 X (Escala : 10 
tJil\ J 
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Figura 4. 7 Fotografias tiradas por tranomissão das amostras 
da série B com ampliação de 180 vezes . 

50 pm (Escala ~~ -- ~ ~- ~-1 9 

(a) T •260°C - sem dopontc 
s 

(d) T •280°C - 5 at . \F : Sn s 



•) Figura 4 . 7 continuação . 

>-- --:5:..::0~1.101 =- -i (Escala J - I 

(f) T • 280°C - lO at . %F : Sn 
!) 

(1) T =2ao0c - ao at . \F : Sn s 
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Como podemos verificar, a amostra crescida com dopante pos-

sui uma superfície mais rugosa que a correspondente amostra 

sem dopante. Os dois filmes depositados sem dopante, mas 

com diferentes temperaturas de substrato, possuem superfi-

cies com as mesmas características morfológicas. As maio-

res ampliações não forneceram detalhes adicionais, além do 

que, a resolução é pior. 

153 

O fato de aumentar a rugosidade da superfície oom 

d aumento da concentração de flúor em solução pode ser const~ 

tado a olho nú, portanto optamos por utilizar um microscópio 

ótico para investigar a textura das amostras da série 

B(T = 280°C) crescidas sem dopante e com o dopante flúor. 
s 

As fotografias foram feitas por transmissão com 

uma ampliação de 180 vezes. Na figura 4.7 (a) - (h) apresent~ 

mos os resultados. 

Como podemos verificar, à medida que a concentra 

çao de dopante aumenta, os filmes apresentam aglomerados de 

partículas cada vez maiores, o que contribui para diminuir 

drasticamente a transmitância na região do visível, confirman 

do as nossas medidas anteriores de transmitância espectral. 

4.6 Determinação da Composição Química 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 quantitativa ou se

mi-quantitativamente a concentração de flúor em nossas amos-

tras. 
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4.6.1- Espectroscopia Auger 

O resultado das medidas por espectroscopia Auger 

das amostras da série SA, crescidas sobre Si monocristalino, 

foram apresentadas e discutidas na referência (8) • As princ! 

pais conclusões foram: 

(a) a análise das razões pico a pico das maiores estruturas 

do Sn e O indicaram que o componente básico dos filmes 

é o sno
2 

( 841 

{b) a concentração de cloro decresce com o aumento da tempe-

ratura de ·deposição do filme. De urna concentração de 

1. I= 1021 -3 o 
Cl 3,5 X cm para T ~ 260 C passa para s 

Cl I= 2 X 10 19cm- 3 
para T ~ 490°c, valores estes cal cu 

s 

lados a partir dos dados de Auger e SIMS combinados. Nos 

espectros Auger, o pico de energia do cloro apareceu ap~ 

nas na amostra depositada a 
o 

260 C, o que corresponde a 

cerca de 4,2 at.%. 

(c) a concentração de cloro é constante em profundidaf~. 

As amostras da série A com Ts=250 °c e analisa-

das por espectroscopia Auger foram submetidas inicialmente 

um bombardeamento de limpeza com feixe de Ar+,com energia 

·gual a 3 keV durante 50-180 segundos. Os picos de energia 

tetados pertenciam respectivamente ao Ct, Ar, c, Sn e O. 

presença de Ar certa~ente se deve ao bombardeamento inicial 

a 

i-

A 

que deve implantar este material no filme e a presença de c 

pode advir do etanol presente na solução de vaporização ou 

de impurezas contidas na superficie dos filmes. Calculada a 

razão entre as maiores estruturas do Sn e do o verificou-se 

uma relação próxima a 2,0 , Caracteristica do Sno
2 

(B 4 ) .o pico 

correspondente ao F só foi detetado na amostra de 40 at.%F:Sn 
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em solução. O cálculo semiguantitativo da concentração de 

Ct e F nas amostras foi feito com base na seguinte expre~ 

- ( 85) 
sao : 

ca. = 
I /S 

a a 
E(I /S ) 
X X X 

( 4. 35) 

onde Ca e a concentração do elemento a, Ia e Ix sao as in 

tensidades dos picos Auger detetados para todos os elementos 

·e S e S são as respectivas sensibilidades Auger*. Como a · a x 

celq unitária do Sno
2 

puro contém 2 átomos de Sn, 4 átomos 

de O e um volume igual a 7,147 x l0-23 cm3 , temos um to

tal de 8,4 x 10 22 átomos cm-J(BG). Na tabela 4.16 apresenta-

mos os resultados dos cálculos. 

Concentração de Ct e F 

Arrostra c~ (at.%) 

sem dopar o ,50 

l at.% F:Sn 0,40 

2 .. o, 36 

5 .. 0,45 

lO .. 0,43 

20 .. 0,41 

40 .. 0,39 

Tabela 4.16 

para as o..mostras com T = 250°C(AES) 
s 

c~ (an-3) F (at.%) F 
-3 

(cm ) 

4,2 lO o 
X 

3,4 X 1020 

3,0 X 1020 

3,8 X 1020 

3,6 X 10
20 

3,4 X 1020 

3,3 X 1020 0,73 6,1 X 1020 

(*) s 0 = 0,4; s 5 n = 0,9; sct = 1,0 e sF = 0,48. 



Na tabela 4,16 podemos observar que a concentra 

çao de Ct é praticamente invariante com a dopagem de F , f~ 

cando entre os valores de 
20 -3 

~ (3- 4)x 10 cm , Por outro la-

só pode ser detetado na amostra mais dopada. Como o 

flúor não foi detetado nas outras amostras também fortemente 

dopadas com 10 e 20 at.% F:Sn em solução, desconfiamos que a 

+ pulverização inicial com feixe de Ar pudesse provocar mQdi-

ficações na composição química das amostras, Além disso, sa-

be-se que o feixe de elétrons que ioniza os átomos da superfl 

cie da amostra enquanto se tira o espectro Auger, pode pro-

mover uma deserção das espécies presentes na superfície, o 

que acarreta um decréscimo exponencial do sinal Auger dos ele 

mentes como função do tempo. Em particular, 

possuem uma alta taxa de deserção induzida por elétrons, ou 

seja, as ligações químicas se rompem devido ao bombardeamen 

to pelo feixe de elétrons e o Ct e F são removidos da super-

ficie dos filmes. ~ presença de hidrogênio em nossas amos

tras(S), foz com que ocorra a hipótese de que tal qual os ha-

logênios, H sofre deserção. A evolução de cloro e flúor na 

forma de HCt e HF pode ocorrer também, entretanto, e mais 

provável que deixem a superfície sem reagir, porque é neces-

sário um tempo de permanência na mesma para poder se unir 

ao H desorvido, Em resumo, tanto a pulverização inicial com 

+· Ar , como o próprio feixe de elétrons que bombardeia a amos-

tra para se obter o espectro Auger, podem promover uma desor 

çao das espécies mais fracamente ligadas da superficie dos 

filmes. Experimentalmente verificamos que o feixe de Ar+ pro-

vaca deserção do flúor, entretanto o pico do cloro 

com a pulverização. Na Figura 4.8 apresentamos o 

aumenta 

espectro 

Auger da amostra depositada com 
o T

5 
= 250 C e 40 at.% F:Sn em 

156 
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~igura 4.8: Espectro Auger sem e com pulverização da amostra deposi
tada a 250 QC e 40 at.% F:Sn em solução. 
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solução antes e depois da pulverização por um feixe de Ar+ 

por 3 minutos. 

Fazendo o cálculo para a concentração de Ct e F 

antes da pulverização obtém-se, respectivamente 0,32 at.% e 

20 -3 1,33 at. %, que correspondem a 2,7 x 10 átomos Ct.crn e 

21 - -3 1,12 x 10 atamos F.cm • 

A série de amostras crescidas com T = 3S0°c 
s 

sem 

dopar. e dopadas com flúor foram também analisadas por espec-

troscopia Auger. Tendo em vista os resultados obtidos com a 

amostra crescida a 250°C com 40 at.% F:Sn em solução antes 

e depois do bombardeamento com feixe de Ar+, as amostras des-

ta s~~ie não foram bombardeadas. Entretanto, restava ainda o 

problema da deserção das espécies na superfície pelo próprio 

feixe de elétrons,. o que certamente deve ter ocorrido, por-

que a amostra permaneceu estacionária ao invés de ser ras-

treada continuamente( 87 , 88). O pico correspondente ao 

flúor (647 eV) so pode ser observado, ainda que fracamente, 

na am~stra depositada com 20 at. % F:Sn em solução. Uma ou-

tra dificuldade adicional e a presença de picos de energia 

do Sn (594, 625 e 653 eV) próximos aos picos de energia do F 

(600, 6 21 e 64 7 e V) ( 85 ) • Na tabela 4 .17 apresentamos os re

sultados das medidas Auger para as amostras crescidas a 350°C. 
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Tabela 4.17 

Concentração de Cl e F ' para as amostras com (AES) 

Amostra Cl (at.%) C1 (cm-3) F(at.%) F(cm-3) 

sem dopar 0,37 3,1 X 1020 

làt.%F: Sn 0,47 3,9 X 10
20 

2 àt.% F Sn 0,42 3,6 X 1020 

5 at.'% F Sn 0,31 2,6 X 10
20 

10 at.% F Sn 0,17 1,4 X 10
20 

20 at.% F Sn 0,46 3,9 X 10
20 

0,72 6,1 X 10
20 

40 at.% F Sn 0,63 5,3 X 1020 

Comparando a concentração de Cl 

cida com T
5 

= 250°C sem dopar (Tabela 4.16), 

para a amostra cres 

20 -3 4,2 x 10 cm , 

com a concentração de portadores livres obtida das medidas de 

efeito Hall (Tabela 4.14), {1,9 '::!:: 1,1) x 10
20

cm- 3 , verificamos 

que a concentração de portadores livres é menor que a concentr~ 

çao de Cl . O mesmo pode ser constatado para as amostras cresci 

das a 3S0°c não intencionalmente dopada e dopadas com flúor; a 

concentração de Cl é superior à concentração de portadores li 

vres (Tabelas 4.14 e 4.17) como também o é a concentração de íons 

F estimada para a amostra com 20 at.% F : Sn em solução. Devi 

do ao fato de que Cl e F sofrem deserção induzida por fei-

xe de elétrons, acreditamos que a concentração real destes mate 

riais nos filmes é superior à detetada por espectroscopia Auger, 

o que apesar dos erros envolvidos nas duas medidas - efeito Hall 

e Auger, faz com que acreditemos que a concentração de r ~ ~ 
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nos nossos filmes seja superior à concentração de portadores 

livres. Tendo como base estes resultados, podemos supor que os 

ion~ F-, uma vez preenchidas as posições substitucionais 

Q'riundas de vacâncias de O , poderiam migrar para as regiões en 

tre grãos que ainda não estivessem preenchidas com Cl ou 

ocupar posições intersticiais na. rede do Sn0
2

• Entretanto,oom 

as imprecisões envolvidas é irrp:Jssível estimar a porcentag~m real 

de átomos de flúor inativos. 

4. 6. 2 - Espectros·c·opia ESCA 

A idéia de se utilizar espectroscopia ESCA teve 

corno objetivo elimina.D o problema da deserção induzida por 

feixe de elétrons que ocorria na espectroscopia Auger, uma 

vez que neste caso a excitação é feita com raios X. Nenhuma 

de nossas amostras apresentou os picos de ene~gia correspo~ 

dentes ao Cl e·F, o que indica que a concentração destes ma 

teriais nos filmes 'é menor que aproximadamente 1%, limite de 

deteção para ESCA ( 89
) , Os picos corre.sFondentes ao Sn e O fo 

ram detetados. Na Figura 4.9 mostramos o espectro obtido p~ 

ra a amostra crescida com T 
s 

o = 450 c e 40 at.% F : Sn em so 

lução. 

4.6.3 - Espectroscopia SIMS 

Sobre as amostras crescidas em substrato de Si 

rnonocristalino foram observadas por SIMS as seguintes ca

r.acteristicas(BJ: 

a - Análise de Ions positivos 

a.l - sete dos dez isótopos do Sn (112 - 124 u.m.a) foram 
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gura 4.9: Espectro ES·CA da amostra da serie A depositada a 450 QC 

e 40 at.% F:Sn em solução. 
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resolvidos com intensidades proporcionais as suas 

abundâncias naturais. 115sn (0,3%), 117sn (7,6%) 

119
sn (8,8%) não foram resolvidos. Provavelmente 

e 

porque são mascarados 

116 

pelos 

ll8Sn 

picos vizinhos mais 

intensos: Sn (14,2%), (24%) e 120sn (33%) n_10 

ma região em que a resolução começa a decrescer. 

a.2 - a outra série de picos (129 - 141 u.m.a) corresponde 

a aglomerados de Sn(OH). No espectro positivo nao 

aparecem os óxidos de estanho. 

a.3 - a Última série de picos (147 - 159 u.m.a) correspo~ 

de a picos característicos do Sn, mais um Ion ou agl~ 

meracb de 35 u.m.a. Esta é a massa atómica do elo 

ro, material presente em nossas amostras. 

b .-Análise de ion·s nega ti vos 

b.l - picos intensos e bem definidos de 16o, 17oH, 35c1 e 

aparecem. 

b.L - os isótopos mais abundantes do Sn estão bem definidos, 

como na análise dos íons positivos. 

b.3 - a série seguinte de picos (128 - 148 u.m.a) pode 

ser atribuída à aglomerados de SnO. 

b.4 - a próxima série (144 - 156 u.m.a) correponde a aglo-

merados de sno
2

. 

b. 5 - finalmente, a Última série observada ( 163 - 174 u.m.a) 

pode ser atribuída a aglomerados de Sno
3

. 

As caracterí~ticas acima mencionadas sao mantidas 

para todas as amostras e em diferentes profundidades dos fil 

mes. Combinando os dados de SIMS e AES verifica-se que a con-
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centração de Cl decresce com o aumento de temperatura de d~ 

posição e e praticamente constante com a distância. Verifi-

+ -cou-se ainda a presença de H e OH nas amostras em con-

centrações nao quantificadas. 

As amostras da série A crescidas com T = 3S0°c 
s 

com e sem dopante analisadas por SIMS apresentaram as se-

guintes características: 

a - Ailálise dos 'ions· po-si·tivos 

a.l - Detetou-se a presença de contaminantes como 23 
Na, 

39 40c K, a provavelmente provenientes da solução uti 

lizada para o crescimento dos filmes. 

a.2 - Tal qual as amostras crescidas sobre Si rnonocrista

lino(S) apareceram as estruturas correspondentes 

ao Sn e Sn(OH). Somente os picos correspondentes affi 

isótopos mais abundantes do Sn, sete deles, apar~ 

ceram. 

b - Análise dos íons negativos 

b.l - Os picos mais intensos observados nos espectros me-

didos até 

160 170H 
' . ' 

aproximadamente 60 u.m.a 

19F, 3202, 35C1 e 37C1. 

correspondiam ao 

Nas figuras 4.10 e 4.11 apresentamos, respectiv~ 

mente, os espectros )?Jsitivo e ne:gati vo da amostra crescida 

com 40 at.% F : Sn em solução. Para as outras amostras, com 

exceção do pico do 19F, os espectros são análogos. 

Uma .. análise a..JJp!l.rativa das concentrações de 19F 

nas nossas amostras de série de 350.°C foi feita com um Y""à..Strea..-

menta continuo das amostras numa área de a.p.:toximadumente 
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'igura 4.10: SIM$ (intensidade x massa atBmica) positivo da amostra 
depositada a 350 QC e 40 at.% F:Sn em solução • 
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~jgura 4.11: SIMS (intensidade x massa atõmica) oegativo da amostra 
depositada a 350QC e 40 at.% F:Sn em solução. 
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mm ; a massa atómica do flÚor foi detetada em torno 
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de 

15 vezes, sendo que cada vez a contagem foi feita por 2 segu~ 

dos. Principalmente, para as amostras mais dopadas (10, 20 e 

40 at.% F : Sn em solução) observou-se um decréscimo nas conta 

gens da massa atómica. do flúor com o tempo, o que por um lado 

pode indicar a deserção deste material, induzida pelo feixe 

d • + e 1ons Ar , ou o que é menos provável, um decréscimo da con-

centração de 

densidade de 

flóur à medida que se penetra no filme. Como a 

-7 -2 
corrente (-10 A cm ) variou para as diferentes 

amostras os resultados foram normalizados. Na tabela 4.18 

fornecemos, em unidade arbitrária, a intensidade detetada p~ 

ra a massa atómica do flúor nas diferentes amostras ãa se 

Tabela 4.18 

19 F âetedado por SIMS para as amostras da série A depositadas 

com T = 35o.0 c 
s 

Amostra 19F (x 103 
u.a.) 

dopar 2,4 + 0,1 sem -
l .it.% F Sn 23 + 2 -
2 at.% F Sn 19 + 

5 -
5 at.% F Sn 94 + 2 -

lO at.% F Sn 310 + 39 -
20 at.% F sn 489 + 37 -
40 at.% F Sn 1258 + 99 -
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As relações entre as concentrações relativas das 

amostras sao: 

+ = 2,6 - 0,4 

19 I 
I F 40 + 

i19Filo = 4,1- o,s 

+ = 13,4 - 1,3 

19 . 
I Fl4o + 
19 = 66,2- 22,6 

I Fl2 

+ = 4,9 - 1,4 

+ =4,1-0,4 

1
19 

Fl2o + 
19 = 1,6 -
I Filo 

19 

O, 3 

I F12o + 
19 = 5,2- 0,5 
I Fl 5 

= 25,7:!: 8,7 

19 
I Fl20 + 
19 = 21,3- 3,5 
I Fll 

19 
I Filo + 
19 = 16,3 - 6,3 

I Fl2 

19 
I Filo + 
19 =13,5-

1 Fl 1 

2,9 

canparancb as relações entre as concentrações em so 

:ução e as concentrações obtidas por SIMS, observamos que a ex 

ceçao da amostra crescida com 2 at.% F : Sn em solução, os 

resultados são coerentes. Além disso, a dopagem parece ser mais 
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efetiva para as maiores concentrações em solução (10, 20 e 40 at.% 

F : Sn), ou seja, a relação entre a concentração do flÚor nes 

tas amostras e nas demais (1, 2 e 5 at.% F : Sn) é superior ao 

valor esperado. Talvez tal discrepância se deva ao fato de 

que grande parte do flúor sai da amostra por decomposição tér 

mica ou a erros durante a pesagem do dopante, uma vez que p~ 

ra concentrações atômicas da ordem de 1 a 2 at.% F : Sn a p~ 

sagem do NH4F foi feita no limite de deteção da balança por 

nós utilizada (l mg) • 

Apesar da imprecisão nos cálculos da concentração 

de flúor a part·ir dos dados obtidos por espectroscopia Auger 

ser grande, estimamos a concentração deste material em nossas 

amostras da série de 350°C. Tomamos como valor de referência a 

concentração obtida para a-arrostra oorn 20 at.% F : Sn em solução. 

Combinamos as relações entre picos obtidas por 

SIMS com o valor de referência da medida Auger. 
-). L 

Os resultados estão na Tabela 4.19. 

Tabela 4.19 

Concentraçá.o de flúor nas arrostras dep:Jsitadas a 350°c 

Amostra [FI (cm- 3 ) [F[(at.%) 

1 at.% F Sn + 
(2' 9 - o 1 5) X 1019 o, 035 

2 at.% F Sn {2,4 + o I a l 1019 01029 - X 

5 at.% + O 1 1) 1020 0,14 F Sn {1, 2 - X 

10 at.% F Sn + (3,8- Ü 1 7) X 10
20 

0,45 

20 at.% F Sn 6 1 1 X 1020* 0,73 

40 at.% F Sn (1,59 ·:!: 0,24) X 10
21 

1,9 

( *) valor de referência (AES) 

Os erros acima foram calculados com base na dispe~ 
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sao do valor médio das contagens da massa atômica do flúor ob 

tidas por SIMS. As concentrações em at.% foram calculadas sa 

bendo que a densidade de átomos do sno
2 cristalino e 8,4 X 

- -3 1022 Graficamos a concentração,do flúor I I FI) 
atomos.cm . e a 

concentração de portadores (N) , obtidos respecti varnente 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 determinação da 

concentração de portadores obtida por efeito Hall e dos valo 

res subestimadoS da concentração de flúor nos filmes podemos 

inferir , com base na Figura 4 .12 
1 

que: 

(i) - para as amostras menos dopadas ( 1, 2 e 5 at.% F : Sn em_ 

solução) , a concentração de portadores livres é maior ou 

igual que a concentração de flúor. 

{ii)- para as amoStras mais dopadas (10, 20 e 40 at.% F: Snem 

solução) a concentração de flúor é superior à concentra-

ção de portadores livres, existindo portanto uma .·certa 

quantidade de dopante "inativo". 

Resumindo então, os resultados obtidos por AES, 

ESCA e SIMS, para as concentrações de dopante nas amostras PQ 

demos dizer que: 

(i)- a concentração de flúor nos filmes é muito menor que a 

concentração deste mesmo elemento na solução de vaporiza

ção (Tabela 4.19), o que se deve, provavelmente, a um esca 

pe por decomposição térmica de produtos do NH
4

F para a at 

- (5, 53, 58) mosfera enquanto o filme .e crescido o qual 

deve ser menos crítico para temperaturas mais baixas de 

substrato. 
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(ii)- a concentração de dopante é igual ou inferior a concenta

ção de portadores livres para as amostras com menor con

centração inicial de flúor em soluÇão e superior para as 

maiores conçentrações (Figura 4.12). Portanto, para as 

amostras menos dopadas, parte dos portadores podem ser 

provenientes de vacânciaS de oxig€nio. 

(iii)- concentrações de dopante menores que aproximadamente 

1 % são 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 concentraçoes reais de F em nossas amos 

tras. Para o caso especifico da espectroscopia Auger, a 

deserção de F e Cl induzida pelo feixe de elétrons e 

mais um agravante. 

4.7- Determinação das Propriedades Químicas e Estruturais dos 

Filmes por Difração de Raios X 

A análise por difração de raios X de nossos fi!-

rres de Sn02 não intencionalmente dopados e dopados com flúor 

compreendeu duas etapas. Na primeira estudamos a influencia 

do substrato e da temperatura de deposição rias propriedades quf 

micas e estruturais e o grau de reprodutibilidade dos resulta-

dos obtidos. Na segunda etapa, uma vez escolhido o substrato 

mais adequado, analisamos a influência do dopante F nestas mes-

mas propriedades. No Apêndice C listamos as distâncias inter-

planares (d), a intensidade relativa dos picos (I/I 1 ), os 

dices de Miller (hkl) e respectivos ângulos \28) calculados p~ 

-1n-

ra o Ãka do Cu, ·para o Sn e-os Óxidos de Sn encontrados na 

JCPDS (g 2 ). 
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4. 7.1 - A Influência .do Substrato e da Temperatura de Deposi

Qão na Cristalinidade dos Filmes de Sno
2

. 

Na Figura 4.13 apresentamos os diagramas de 

raios X das amostras de Sno
2 

da série SA crescidas sobre 

substrato de vidro comercial em diferentes temperaturas. As 

banda? difusas que aparecem em 28 aproximadamente igual a 12° 

e 20°.< 28 < 40° correspondem ao substrato. Como podemos ob 

o 8 o -servar as amostras crescidas a 260 C e 2 O c sao amorfas. Pa 

ra as temperaturas de deposição de 300°C, 320°C e 340°c os fil 

mes são policristalinos fortemente orientados na direção [200] 

do s~c2, com o aumento de T
5 

observa-se um aumento na intensi 

dade desta reflexão. 

Na Figura 4.14 apresentamos os diagramas de 

raios X das amostras da série SA depositadas sobre o substra

tc de quartzo, nas temperaturas de 280°C, 300°C e J20°C. A ban 

da entre 15° < 26 < 30° é proveniente do substrato. Para todas 

as amostras detetou-se a presença nos filmes do Sno
2 
policri~ 

talino com orientação preferencial na direção [ 200] . A refle-

xão 200 aumenta com o aumento da temperatura de deposição. 

Na Figura 4.15 mostramos os diagramas de 

raios X das amostras crescidas sobre Si monocristalino. Para 

T5 = 260°c o filme e amorfo. Para a amostra crescida a 320°c, 

observa-se a reflexão 200 do sno
2

; a reflexao em torno de 

26 = 62° corresponde à linha kS da reflexão 400 do Si. Para 

Ts = 400°c e 490°C aparecem os picos associados às reflexões 

110, 200 e 211 do sno
2

. 

Analisando e comparando as Figuras 4.13, 4.14 e 

4.15 observamos: 



"lgura 4.13:Diagrama de raios X das amostras da s~rie SA sobre 
vidro comercial. 
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~igura 4. 14: Diagrama de raios X , das amostras da sê ri e SA sobre quartzo. 
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figura 4.15: Diagrama de raios X das amostras da sirie SA sobre 
Si monocristalino (400). 
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{i) - as temperaturas de deposição nas quais ocorre a transição 

de fase a:morfo - policristalino (T ) para os diferentes ap 

substratos são: 

quartzo - T 
ap 

Si monocristalino - 260°c 

(ii)- o Único material policristalino detetado foi o Sn0
2

. 

(iii)•todas as amostras apresentam uma orientação preferencjal 

de crescimento na direção do plano 200 do Sno
2

, exce-

ção feita à amostra crescida sobre Si monocristalino com 

T
5 

= 490°C. Este tipo de orientação preferencial 200 é 

frequentemente apontada na literatura(S, 4 ?,GO,go,gl). Tem 

peraturas mais elevadas de substrato favorecem o apareci-

menta de outras reflexões do SnO (5,60,91) 
2 

Na Figuras 4.16 e 4.17 apresentamos, respectivameE 

te,os diagramas de raios X das amostras de Sno2 crescidas so 

bre viera Corning 7059 (livre de sódio) e silicio amorfo cresci 

do sobre vidro Corning 7059, amostras estas pertencentes à se 

rie SB. 

·No Apêndice B fornecemos os valores da espessura, 

obtidos das medidas de transmitância espectral, e a resistivi 

dade de todas as amostras da série SB. 

Como podemos verifiCar nas Figuras 4.16 (a)- (h), 

a transição de fase amorfo - policristalino ocorre no caso de 

substrato de vidro Corning 7059 Para 

as amostras crescidas sobre Si amorfo, Figuras 4.17 (a) - (d), 

talino detado 

T < 280°C. ap 

foi o'sno
2 

Novamente o Único material policris 

com orientação preferencial na dire 
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Figura 4.16(b): Diagrama de raios X. Substrato:Vidro Corning 7059. 
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çao [200] Comparando por exemplo os filmes depositados so 

bre o vidro Corning 7059 e Si-a à temperatura de 320 c vemos que 

a quantidade de material policristalino difratante é supe-

rior no caso do primeiro substrato. Como os filmes possuem e~ 

pessuras praticamente ~guais, possivelmente parte do Sno
2 

pr~ 

sente no filme de Si-a é amorfo. Finalmente, comparando t~ 

os os resultados para os cinco diferentes tipos de substra

tos ·ánalisados (séries SA e SB) podemos verificar: 

(_i)- aos substratos de quartzo, vidro Corning 7059 e silício 

amorfo associam-se, nesta ordem, ás mais baixas tempera-

turas de transição de fase enquanto que 

os substratos de vidro comercial e -Si monocristalino fa 

vorecem uma temperatura de transição de fase maior 

(T > 280°C). Em particular, para o substrato de Si(100) ap 

a espessura dos filmes de Sn0
2 

é menor ,· o que obviamen

te diminuiu a quantidade de material difratante podendo 

·influenciar o valor de T obtido. 
ap 

(ii)- p...:..ra todas as amostras o Sn02 é o principal material pol~ 

cristalino que compõe· os filmes. A amostra crescida so 

bre o vidro Corning 7059 a 340°C apresenta dois picos de 

difração de raios X que podem ser associados a reflexões 

do sub-óxido SnO (16 O). (Figura 4.16 (h)). 

(iii)-independentemente do substrato a orientação preferencial 

de crescimento dos filmes é na direção [ 200] do Sno
2

, ex

ceção feita para a amostra crescida a 490°c sobre Si mono 

cristalino (100). (Figura 4.15). 

(i~- a cristalinidade dos filmes não depende somente da temp~ 

ratura de deposição, mas também do tipo de substrato uti-

lizado. 



Tabela 4. 20 

Intens;dade relativa dos picos de difração de R-X de amostras crescidas sobre 

qial nas mesmas condições : teste de reprodutibilidade. 

vidro comer-

(hkl) (110) (101) (200) (111) (210) (211) (220) (002) (310) (112) (301) (202) (321) (400) (222) (330) (312) (411) 

Arrostra % % % % % % % % % % % % % % % % % % 

l lO O 32 72 - 4 97 11 - 12 - 66 - 9 6 - - 6 21 

2 93 38 100 - 5 84 9 - 22 - 50 - 10 6 - - 7 15 

3 81 28 100 - 4 74 8 - 20 - 47 - 11 7 - - 5 16 

4 77 39 49 - 5 100 7. - 11 - 48 - lO 5 - - 8 15 

5 100 30 61 - 5 91 lO - 12 - 54 - lO 5 - - 6 16 

6 77 34 48 - 4 100 8 - 11 - 47 - 9 4 - - 7 14 

• sno
2 

100 80 25 6 2 65 18 8 14 18 16 8 12 4 8 4 8 8 

*padrão da JCPDS(9Z) 

>-' 

"' "' 



Tabela 4.21 

Intensidade relativa dos picos de difração de R-X de amostras· crescidas sobre vidro 

Corning 7059 nas mesmas condições : tes_te de reprodutibilidade 

(hk1) {110) (101) {2001 (111) {210) (2111 (220) (002) (310) (112) {301) (202) (321) (400) {222) 

Arrostra % % % % % % % % % % % % % % % 

1 94 4 31 3 2 100 9 - 7 - 7 - 20 2 2 

2 10Q 4 ;w 2 1 70 12 - 5 - 5 - 18 2 2 

3 100 4 13 3 1 70 ll - 3 - 5 - 20 - 2 

4 100 4 ll 2 2 65 13 - 3 - 4 - 16 - 2 

* Sn02 100 80 25 6 2 65 18 8 14 18 16 8 12 4 8 

*padrão da JCPDS\ 92 ) 

1-' 

"' w 
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As anostras da série R depositadas sobre vidro 

comercial e vidro Corning 7059 com T
5 

= 400°C foram analisadas 

por difratometria de raios X com o objetivo de verificarmos a 

reprodutibilidade do processo de deposição dos filmes. Na Tab~ 

la 4. 20 apresentamos a intensidade relativa dos máxim:::ls dos picos de 

difraçãodas amostras crescidas sobre o vidro comercial. 

Como podemos observar exiStem variações de até 

50% na intensidade relativa dos picos entre amostras supost~ 

mente iguais. 

Os resultados para as amostras crescidas sobre o 

vidro Corning 7059 vêm apresentados na Tabela 4.21. 

Como podemos observar na Tabela 4.21 as amostras 

crescidas sobre o vidro Corning 7059 possuem um bom grau de re 
. -
produtibilidade no que se refere à difração de raios X, exce-

ção feita à amostra número l onde as maiores intensidades 

110 e 211 estão trocadas; acreditamos que o sistema ainda nua 

havia atingido a temperatura de equilibrio no momento do 

crescimento desta amostra, cuidado est~ que deve ser tomado 

no início de qualquer deposição de uma série de amostras. 

Tendo em vista os resulta dos obtidos .com Vidro 

comercial e vidro Corning 7059 optamos por utilizar este Últi-

mo como substrato de nossos filmes de Sn02 : F. As variações 

na intensidade rel'ativa observadas para filmes "idênticos" pr~ 

sentes na Tabela 4. 21 serão tomadas em consideração quando da 

análise de nossas amostras dopadas. 

4.7.2- A Influência do Flúor nas Propriedades Estruturais dos 

Filmes de sno 2 : ~· 

As amostras da série A nao intencionalmente dop~ 
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das e dopadas com flúor foram analisadas no difratômetro aco-

plado ao gerador de ânodo rotatório Rotaflex. O Sno
2 

foi o Úni 

co material policristalino detetado. Os resultados, para cada 

grupo de amostras crescidas a uma mesma temperatura, foram: 

a.l - Todas as amostras possuem uma orientação preferencial de 

crescimento na direção [ 200] do Sno
2

. 

a.2- Além da reflexão na direção [ 200] observam-se reflexões 

mais fracas nas direções [ 101], { 211 ], [ 310] e [ 400 J • 

A reflexão 101 é menos intensa para a amostra sem dopante 

a.3- Para as amostras crescidas com 20 e 40 at.% F : Sn em so 

- lução observa-se a reflexão adãC~onal 110, bem como uma 

diminuição na intensidade-da reflexão 200. 

o b - T ~ 300 C 
s 

b.l - Todas as amostras possuem uma orientação preferencial de 

crescimento na direção [200] do Sno
2

• 

b."2 - Além da reflexãO mais intensa na. direção [200 I observam

se as reflexões do Sno
2 

nas direções [110}, [101}, [211] , 

[310], [301], [321] e [400]. 

b·. 3 - Não se nota qualquer alteração marcante na intensidade 

dos picos co~ a dopagem. 

c.l - Todas as amostras possuem uma orientação preferencial de 

crescimento na direção [200] do Sno
2

. 

c.2 - Al€m da reflexão mais intensa na direção [200] observam

se as reflexões do Sno2 nas direções [1101, [101], [211], 

[310], [301], [321] e [400]. 
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c.3 - Para a amostra crescida com 40 at.% F : Sn em solução 

observa-se um aumento nas reflexões 110 e 101, ·bem 

como urna diminuição na intensidade' de reflexão 200. 

d.l - Todas ·as amostras possuem uma orientação preferencial de 

crescimento na direção [200] do Sn0
2

• 

d.2 - Observam-se as reflexões 110, 310 e 400 menos inten 

sas, bem como as reflexões 211 e 301 ainda mais fracas. 

d.3 Para as amostras crescidas -com 10, 20 e 40 at.% F : Sn em 

solução verifica-se uma diminuição na intensidade da re 

flexão 200 do Sno
2

. 

e.l - As reflexões mais intensas observadas para as amostras 

sem dopar e com 1, 2,5 at.% F! sn em solução sao, nes-

ta ordem a 211, 110 e 200 do Sno
2

• 

e. 2 - A reflexão 200 do Sn0
2 

~.umenta de intensidade ã medi

da que aumenta a concentração de dopante em solução(lO, 

20 e 40 at.% F : Sn) ,· passando a ser a reflexão mais in 

tensa para as duas Últimas concentrações. 

Para as amostras da série A analisadas pelo com-

putador acoplado ao gerador Rotaflex, somente alguns picos de 

difração foram reconhecidos como tal devido às suas caracte-

rísticas como intensidade e largura; estas mesmas amostras 

apresentam picos menos intensos e mais largos que correspondem 

a outras reflexões do Sno2 . Para as amostras crescidas com 

T ~ 300°c nao se verificou qualquer variação s sistemática 
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das distâncias interplanares e da largura à meia altura como 

função da temperatura de deposição ou da dopagem com flúor. As 

amostras crescidas com a menor temperatura de substrato, 250°C, 

apresentaram um pequeno aumento no valor de dtl . .oo)à medida que 

os filmes eram mais dopados, além de uma diminuição na largu-

ra a meia altura do pico {200), o que corresponde a um aumen 

to do tamanho de grão com a dopagem. 

As amostras da série A nao intencionalmente do-: 

padas e dopadas com flúor crescidas a 2S0°c, 3S0°c e 450°C 

foram também analisadas no difratômetro acoplado ao gerador 

Philips nas coridições especificadas no Capítulo 3. Os resul 

tados vem mostrados nas Figuras 4.18,4.19 e 4.20. Na Figura 

4.21 mostramos um diagrama de raios X do substrató de vidro 

Corning 7059 tirado nas mesmas condiçÕes que as amostras da 

sér,ie A no difratômetro acoplado ao gerador Phj lips. 

Nas· Figuras 4.18 (a) - (g) podemos notar com mais 

detalhe as caraCtel:-isticas observadas nas medidas obtidas no 

difratômetro acoplado ao gerador Rotaf~ex, ou seja, é importa~ 

te notar que com o aumento da dopagem há um aumento das refle-

-xoes nas direções [110], [211] e [301] e um decréscimo nas re 

flexões 200 e 400. 

Observamos n~Figuras 4.19 (a) - (g) duas refle-

xoes.que podem ser associadas * ao sub-Õxido SnO ( 1b O) . Nota-

se um aumento das reflexões 110· e 220, bem como uma diminui 

çao nas reflexões 200 e 400 com o aumento da dopagem dos 

filmes. 

(*) Dezesseis átomos por cela unitária, estrutura ortorrômbi 
ca. 
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Figura 4. 19(a): Diagrama de raio: X da amostra da serie A com Ts=350 QC , 

sem dopante. 
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Figura 4.19(b): Diagrama de raios X da amostra da sêrie A com Ts=35D QC , 
1 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4. 19(d): Diagrama de raios X da amostra da serie A com Ts=350 QC , 
5 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.19(e): Diagrama de raios X da amostra da sêrie A com Ts=35D QC , 
lO at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4. 19(g): Diagrama de raios x da amostra da serie A com Ts=350 QC , 
40 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.20(b): Diagrama de raios X da amostra da sirie A com Ts=450 QC , 
1 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.20(c): Diagrama de raios X da amostra da serie A com Ts=450 9C , 
2 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.20(d): Diagrama de raios X da amostra da serie A com T =450 QC , . s 
5 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.20(e): Diagrama de raios X da amostra da sêrie A com Ts=450 QC , 
10 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.20(f): Diagrama de raios X da amostra da serie A com T
5

=450 9C , 
20 at.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.21: Diagrama de raios X do substrato de vidro 
Corning 7059. 
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220. 

Dos resultados apresentados nas Figuras 4.20 (a)-

(g) verificamos um pico pouco intenso em 28- igual a aprox± 

o rnadamente 24,5 que pode ser associado a reflexão 111 do 

SnO (lhO) (g 2). Verifica-se uma mudança nas intensidades di 

fratadas com o aumento 'da dopagem: diminui a intensidade das 

reflexões 211 e 110 e aumenta a reflexão na direção [200] do 

do s·n'?
2

• Além disso, observa-se um decréscimo.das reflexões 

220, 301, 321 e um aumento nas reflexões 310 e 400. 

Os diagramas de raios X das amostras da série C 

(T = 200°C e 220°C) mostraram que todos os filmes sao amor s 

fos iridependent~rnente de serem ou não dopados . 

. As amostras da série B foram inicialmenre inves-

bigadas no difratômetro acoplado ao gerador de raios X Philips 

com varredura continua de 1°/min. Os resultados vêiD apresenta-

dos ha,. Figura 4. 22. 

Coin a dopagem observa-se para os filmes da série 

B uma variação sistemática da intensidade relativa dos picos 

de difração de ra.ios x. A medida que aumentamos a concentra-· 

ção de flúor nos filmes, observamos como principais caracter~ 

ticas um aumento nas reflexões correspondentes às direções 

[110] e [211] e ·uma diminuiÇão das reflexões 200 e 400. A 

intensidade da reflexão 101 inicialmente cresce com a dopagem, 

mas volta novamente a decrescer para as concentrações mais 

altas de flúor em solução. Observa-se também com o aumento 

da dopageffi uma melhor definição das reflexões nas direções 

[220], [112] e [321] do Sno
2

. Os picos correspondentes às r e 

flexões 111 e 020 do Sn0(16 O) taml?ém estão presentes nesta 

série de amostras. As medidas de difração de raios X, girag 

do os filmes em torno da normal ao substrato vêm mos-
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Figura 4.22: Superposição dos diagramas de Raios-X das amostras da série B. 

(T
8 

= 28QOC). "' "' '"" 



222 

tradas nas Figuras 4.23 (a) - (h). A amostra sem dopante foi 

parcialmente danificada antes desta medida. Nas Figuras 4.24 

e 4.25 apresentamos respectivamente os diagramas de raios X 

para esta mesma montagem do vidro Corning 7059 usado como 

substrato e de urna amostra padrão de pó de sno
2 

polvilhada 

sobre vidro. 

Dos resultados obtidos anteriormente podemos con-

firmar o aumento das reflexões 110 e 211 e a diminuição das 

reflexões 200 e 400. 

Um detalhe importante que gostaríamos de salientar 

-e o fato de que a maioria dos diagramas de raios X apresenta 

a banda de difração correspondente ao substrato de vidro Cor 

ning 7059 utilizado. Calculamos qual deveria ser a espess~ 

ra (f) de nossas amostras para que o feixe de raios X as 

penetrasse completamente, considerando diferentes ângulos de 

incidência 6. Os ângulos e escolhidos foram aqueles que cor-

respondiam às reflexões de interesse do Sno
2

. De acordo com 

a expressao fornecida por Klug e Alexander(hq) devemos ter· 

f 3,2 
( ~/p) 1/p sene (4.36) 

onde ~/p e o coeficiente de absorção de massa do material com 

respeito aos raios X (tabelado), p e a densidade do material 

e e o ângulo de incidência do feixe de raios X. Oscoeficientes 

de absorção do Sn e o sao 
o 

À = 1, 5418 A (Cuka) ('I) 

2 -1 
respectivarrente 256 e 11,5 (an g ) para 

sendo o peso atômico do estanho 

118,69 g e·do oxigênio 16 g, então, 

= 118 '69 
X 16 

16 
118,69 + 2 ll8,6q + 2 X 16 

o 
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figura 4.24: Diagrama de raios X, amostra girando, 
substrato de vidro Cornfng 7059. 
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Figura 4.25: Diagrama de raios X, amostra girando, pÕ padrão de Sno 2 
sobre substrato de vidro. 
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2 -1 cm g que fornece (*)
800 

= 204,08 

-3 2 (77) sno
2 

é 6,95 g cm temos JJsno 
2 

Como 
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a densidade do 

Na 

Tabela 4. 22 apresentamos o diferentes ângulos (a) correspon-

dentes às reflexões hkl do Sno
2 

e os respectivos valores de 

f. 

Tabela 4.22 

Penetração do feixe de raios X nas amostras de Sno
2 

e (o) (hk1) f ("m) 

13,31 (110) 5,19 

16,95 (101) 6,58 

18,99 (200) 7,34 

25,90 (211) 9,85. 
30,98 ( 310) 11,6 

33,02 ( 301) 12,3 

39,35 (321) 14,3 

40,63 ( 400) 14,7 

Dos cálculos de f verificamos que seus v~lores 

para diferentes ângulos e é sempre superior à espessura de nos 

-SOS filmes (- lllm), donde concluímos que o feixe de raios X de 

ve atingir o substrato. 

Finalmente, apresentaremos os resultados obtidos 

das medidas de difr-ação 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 portanto as in

tensidades·das reflexões desta amostra encontram-se menores. 

Apresentaremos inicialmente o diagrama do Sno
2 

p~ 

drão (Figura 4.26) utilizada .nos cálculos da desconvolução dos 

perfis obtidos, como mostraremos mais adiante. Esta amostra na 
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forma de pó sobre vidro com graxa de silicone também foi ana 

lisada por difração de raios X com varredura por passos. 

Como podemos ronstatar ·na Figura 4. 26, as intensi-

dades relativas dos picos de difração do Sno
2 

coincidem, com 

uma pequena margem de erro, com os valores fornecidos pela 

JCPDS (Apêndice C) • 

As reflexões analisadas das nossas amostras da 

série.B sem dopar e com 2, 10 e 40 at.% F: Sn, bem como da 

amostra de Sno2 padrão, foram a 110, 101, 200 e 400. 

A intensidade da reflexão 110 é muito baixa para 

as nossas amostras, sendo que para as amostra crescida sem do 

pante não foi possível distinguir esta reflexão do fundo de 

radiação-"background" . Na Tabela 4. 2 3 apresentamos os valo

res de 28 correspondentes aos máximos de intensidade da refle 

xao 110, embora tais valores sejam bastante imprecisos. Além 

disso apresentamos os valores de 28 obtidos para as reflexões 

101, 200 e 400. 

'l'abela 4.23 

Medidas dos ãngu1os 28 associados as reflexões 110 , 1~1 , 

200 e 400 por difração de raios X com varredura por passos 

Am:Jstra 

Sn0
2 

padrão 

Sem dopar 

2 at.% F Sn 

lO at.% F : Sn 

40 at.% F : sn 

26,51 

26,60 

26,51 

26,53 

o 29 
(101) 

33,81 

34,19 

33,97 

34,00 

33,96 

o 29 (200) 

37,93 

38,20 

38,16 

38,14 

38,11 

(*) 40 segundos de contagem por passo 

o * 29 (400) 

81,23 

81,73 

81,68 

81,67 

81,62 



236 

Para verificar se realrrente havia uma tendência do 

ângulo correspondente à reflexão 200 ser menor para as amos-

tras dopadas, utilizamos um padrão de C(~-Al 2 o 3 ,"corundum", para 

determinar com exatidão os ângulos correspondentes às reflexões 

de Bragg de nossos filmes. A alumina possui reflexões cujos 

valores correspondentes às distâncias interplanares são pró-

ximos às reflexões de interesse do Sno
2 

(Tabela 4.24) 

Tabela 4. 24 

Comaparação entre as distâncias interplanares de a-Al
2

o
3 

e Sn0
2 

. (92) snon a-1>1203 2 

'<!.UI! I/I1 (hk1) 28° d(A) I/I1 
(hk1) 28° 

3,479 75 (012) 25,58 •3,35 100 (110) 26,59 

2,552 90 (104) 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) 51,75 

1,1898 8 (220) 80,69 1,184 4 (400) 81,17 

Os ângulos medidos para as reflexões da alumina 

bem como a variação obtida 2 (8M-8) 0 estão na Tabela 4.25. 

Tabela 4, 25 

Ângulos de Bragg medidos (28M) e a variação com o valor tabela 

do da amostra de referência a-Al2 o 3 

26° - - 6)0 (hk1) M 2(8M 

(012) 25,54 + 0,04 

(104) 35,13 0,00 

(110) 37,75 + o ,03 

( 024) 52,56 - 0,01 

( 220) 80,70 - o ,01 
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A medida de 28M foi feita tornando o valor do an 

gula que corresponde à metade da corda que liga os valores. de 

intensidade a 4/5 do valor de máxima intensidade(bq). Fazen

do então, uma pequena variaÇão angular em torno do pico (200) 

do Sn0
2

, medimos a 4/5 da intensidade máxima, os valores do 

ângulo 29(ZOO) para todas as nossas amostras da série B. Em 

bera com maior imprecisão também determinamos os valores de 

28 associados a reflexão 101 do sno
2 

para todos os filmes 

da série B. Os resultados já corrigidos pelos valores 2(8M-8)
0 

vêm apresentados na Tabela 4. 26. 

Tabela 4.26 

~ngulÕ das reflexões de Bragg 101 e 200 para os filmes da 

série B 

o o 
Amostra 28 

(101) 
2 ~200) 

Sn02 padrão 33,81 37,95 

Sem àopar 34,19 38,19 

l at.% F Sn .J4,10 38,11 

2 at.% F Sn 33,98 38,15 

5 at.% F Sn 33,97 38,15 

lO at.% F Sn 34,01 38,17 

20 at.% F Sn 33,99 38,19 
• 40 at.% F Sn 34,00 38,11 
* 80 at.% F : Sn 34,02 38,13 

(*) Valores imprecisos 

Comparando as Tabelas 4.23 e 4.26, vemos que a ex 

ceçao da amostra com 10 at.% F : Sn em solução cuja diferen

o ça angular medida foi 0,03 , os resultados para as outras amo~ 

tras (padrão de sno
2

, sem dopar 2 e 40 at.% F : Sn) são campa-
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Figura 4.27: Diagrama de raios X com varredura por passos 
da amostra de Sno 2 padrão. Reflexão 200 . 

2000(cps) 

-== ~-

' E 

...... 

.. -f=

F 

c: --

ll ".MYL 
37,97 

....... ::c . 
·~= 

· l=cc 
c=. ·=êf===f=':cF "-= .. = '.t= -·- _· 

- -- E= -- --
0 •• 

:E· i=. i= -- F_ 

1!\lffi m'fii.'>i f= -- -_ - -- -. .....•.....•.. , .. ,., .. . ' _,,' 

2~) 



-· . 

1H 

Figura 4.28: Diâgrama de raios X com varredura por passos 
da amostra da série B , sem dopante. 
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Figura 4.29: Diagrama de raios X com var~edura por passos 

da amostra da série B • 2 a t.% F:Sn em so-lução. 
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Figura 4,30: Diagrama de raios X com 

2000(cps) 
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varredura por passos 
10 ~t.% F:Sn em solução. 
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Figura 4.31: Oia9rama de raios X com varredura por passos 
da amostra da sêrie B , 40 at.% F:Sn em solução. 
Reflexão 200 , 
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tiveis. Pudemos verificar que os ângulos correspondentes as re 

flexões 101 e 200 são superiores àqueles da amostra de 

padrão. Além disso, a introdução do dopante faz inicialmente 

diminuir o valor de 26(ZOO)' o qual aumenta à medida que cre~ 

ce a concentração de f·lúor em solução até atingir o valor ob-

tido para a amostra sem dopante. Este mesmo tipo de comporta-

menta da reflexão 200 foi observado nas amostras da série A 

crescidas com T = 300°c, valor mais próximo de 280°C, tempe
s 

ratura de substrato das amostras da série B. Na Tabela 4.27 apr~ 

sentamos estes resultados. 

Tabela 4.27 

Ângulo de 

A com T 
s 

Bragg da 

= 300°c. 

reflexão 200 do Sno
2 

das amostras da 

Amostra 28( 0 ) 

sem dopar 38,10 

1 at.% F Sn 38,03 

10 at.% F Sn 38,08 

40 at.% F Sn 38,10 

série 

Finalmente, apresentaremos os diagramas de raios X 

das medidas com varredura. por passos das reflexões 200 da 

amostra de Sno
2 

padrão e das amostras da série B crescidas sem 

dopante e com 2, 10 e 40 at.% F : Sn em solução. Nas Figu

ras 4.27 a 4.31 estão os resultados na ordem acima citada. 

4.8 - Fato~ de Mérito 

Para todas as aplicações dos condutores transpar~ 
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tes é comum a necessidade de se otirnizar os parâmetros elé-

tricos e óticos .. dos fiJ.m;;s. Dependendo do tipo de dispositivo no 

qual é utilizado um eletrodo transparente, a transmitância 

ética e a condutividade elétrica devem exceder determinados 

valores mínimos. Idealmente, ambos os parâmetros devem ser 

os maiores possíveis. Entretanto, a inter-relação entre eles, 

exclui, na maioria dos casos, a aquisição simultânea de 

ma transmitância (T) e condutividade elétrica (o) (93 ) • 

máxi 

As 

propriedades éticas e elétricas de um condutor transparente sao 

melhor caracterizadas pela resistência de folha (R ) e transmi 
s 

tância Óti~a (T). A resistência da folha e definida como 

R
5 

= 1/ot, onde t e a espessura do filme. A transmitância 

é dada pela razão da radiação I
0 

que entra no filme por um 

lado, e a radiação que sai da amostra pelo lado oposto, de tal 

forma que T = I/I = exp 
o 

( -at), onde ~ e o coeficiente de absor 

ção ótica medido em 
-1 

cm . HAACKE ( 93 ) define um fdtor de méri 

to (~Te) para materiais transparentes e condutores dada por 

= ot exp(-10 at) (4.37) 

·a qual é comumente utilizado na literatura. Neste caso, o fa 

tor de mérito é função da espessura do-filme. ~Te atinge um 

valor máximo para t ... dado por: 
max 

a~Tc at = a exp(-10 at) - ot l'oa exp(- 10 at) = O 

donde 

t -max = 1 
10~ 

(4.38) 

(4.39) 

Nossas melhores amostras do ponto de vista da 
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transmitância Ótica e condutividade foram aquelas crescidus 

o 
~ 350 c. Os melhores resultados para $Te obti-

dos tomando a transmitância em À = 0,9 ~m oscilam entre os 

valores de 1 x l0-3n-l e 3 x lo-3n-l, para as amostras cres

cidas com 1 e 2 at.% F.: Sn em solução. Na Tabela 4.28 aprese~ 

tamos os cálculos de $Te• 

Tabela 4.28 

Cálculo de 4>Tc (À. = 0,9 ~m) de nossas melhores amostras 

Ts (oC) 350 350 300 300 280c 280 

at.% F : Sn 1 2 1 2 1 2 
<llrc(lo-3 n-1) 1,4 2,7 1,6 1,1 2,6 1,4 

Entretanto, ao calcularmos a espessura que corre~ 

penderia ao máximo valor de $Te (equação 4.39) para os valores 

do coe~iciente de extinção (k) obtidos para estas mesmas amos-

tras (tabelas 4.l(b), 4.l(c), 4.4(b), 4.4(c), 4.5(b), 4.5(c)) 

obtemos 0,36 ~m < tá ~ 0,72 ~m. Utilizamos para obter este "" m x v 

-2 -2 limite valores de k entre 1 x lO e 2,0 x 10 , sabendo que 

a está relacionado com k pela ex~ressão a = 4nk/À. Nas mes

mas tabelas citadas acima verificamos que a espessura de nos

sos filmes é superior a 0,72 um, o que sugere a obtenção de 

filmes menos espessos, talvez mais dopados, com ganho na con-

dutividade elétrica e no valor da transmitância ótica. A lite-

ratura cita valores de ~TC para filmes de sno
2 : F tão gran-

des quanto 26 X lo- 3n-1 
( 3 7 at.% F : Sn e t = 0,53 ~m ) (53) 

e 

10,3 X 10- 3Q-l(65 at.% F : Sn e 0,45 ~m { t " 0,60 um) (59) ,e~ 

te Último considera os efeitos do substrato. 
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CAPlTULO 5 

ESTUDO TEÚRICO DAS INTENSIDADES DIFRATADAS 

5.1 - Introdução 

No espaço de dois anos após a descoberta da difra 

çao de raios X Darwin produziu muitos artigos nos quais era 

discutida a intensidade da difração para um cristal perfeito. O 

fenômeno era tratado como um problema de difração de Fraunhofer 

-em três dimensões e ficou conhecida como teoria cinemática da 

difração de raios x. Através desta teoria o espalhamento dev~ 

do a cada volume elementar do cristal era considerado indepe~ 

dente do espalhamento provocado pelos outros volumes elemen-

tares, passando pelo cristal sem sofrer um espalhamento adie~ 

nal. Este tratamento forneceu as direções dos feixes difrata

dos, e frequentemente, suas intensidades com a precisão neces

sária a muitos propósitos. Entretanto os feixes espalh.:jos d~ 

tro do cristal podem sofrer novo espalhamento, se combinado com 

o feixe primário ou com qualquer outro feixe. Darwin logo per

cebeu que isto poderia ocorrer e int~oduziu o espalhamento mul 

tiplo e~ sua teoria. 

Ewald também tratou independentemente o mesmo pro

blema com uma grande abrangência. pua teoria, chamada de teo

ria dinâmica, leva em consideração todas as possíveis intera

çoes entre_ as ondas dentro" do cristal. Os feixes incidente e 

dtfratado sao coerentemente acoplados dentro do cristal, tro 

cando energia constantemente. Assim, a teoria dinâmica consi 

dera o campo eletromagnético total dentro do cristal. Pára cris 
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tais na forma de pó finamente disperso a mesma expressao para 

a intensidade ê obtida com ambas as teorias. Entretanto, quan-

do se trata da difração que ocorre em cr:t.stais grandes e perfe~ 

tos, a teoria dinâmica deve ser considerada. 

O fenômeno de difração de raios X por cristais re-

sulta de um processo no qual os raios são espalhados pelos elé-

trens dos átomos que constituem o cristal, sem mudança no com 

primento de onda(espalhamento coerente) .O feixe difratado é produzido quando 

certas condições geométricas são satisfeitas, as quais podem 

ser expressas de duas maneiras: a lei de Bragg e as equações de 

LaU.e( 94 ). O diagrama de difração de um cristal, que o:.mpreende as 

posições e intensidades dos efeitos de difração, é uma caracte-

rística fundamental da substância servindo nao somente para 

identificá-la rapidamente, mas também para urna completa el_uci-

dação de sua estrutura. ~ análise dos máximos de difração leva 

imediatamente ao conhecimento do tamanho, forma e orient_ação da 

cela unitária. Para localizar as posições dos átomos dentro da 

cela unitária, as intensidades devem ser medidas e analisa-

das. A mais importante relação entre as posições dos átomos e 

as intensidades difratadas é dada pela equação do "fatoro de es-

tr>utura ". 

5.2 - Cálculo das Intensidades Difratadas 

As fórmulas com as quais se calculam as intensida-

des difratadas se compõem de diferentes fatores, os quais de 

pendem do método de difração utilizado. Estes são conhecidos co 

mo;ofator de polarização, o fator de Lorentz, o fator de tempe-

ratura, o fator de multiplicidade, o fator de absorção e o fa 

tor de estrutura, o qual depende do fator de espalhamento atô

mico( 6q) • 
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Corno na expressao das intensidades difratadas é o 

fator de estrutura que carrega a informação sobre as posições 

<llos, átomos na rede, faremos a seguir uma breVe descrição deste 

fator. 

5. 2.1 -· ·o ·pato·r de -Estrutura 

Somente um número insignificante de substâncias 

cristalinas conhecidas se constitui de um único tipo de átomo 

localizado numa rede espacial simples. A outra parte de cris 

tais reais contém mais que um tipo de átomo e/ou têm grupos de 

átomos, como moléculas ou !ons complexos, que se repetem peri~ 

dicamente numa rede de pontos. Este grupo de átomos, que se ams 

titui na unidade de repetição, constroem através das transla

ções da rede e outras operações de simetria a estrutura cristalina. 

Os efeitos da unidade de repetição e do arranjo 

atômico sobre a intensidade * * -difratada por um plano (hkl) sao 

considerados através do fator de estrutura F(hkl), que entra na 

espressao da intensidade como IF(hkl) 1
2 . A expressão geral pa-

ra F(hkl) e 

( 5 .1) 

onde ~ é o fator de espalhamento atôrnico do N-.ésirro tipo dEá torno da c~ 

la e ~N o seu fator de fase com respeito a uma origem pre-de 

terminada. Podemos escrevê-lo também ·:corno: 

{ **) (hkl) sao os Indices de Miller (&'I) • 
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F (hkl) L ~ 
i~N 

= e 
N 

(5.2) 

ou ainda, 

F (hkl) L ~ 
2ni(h"N + kyN + lzN) 

= e 
N 

( 5. 3) 

onde ~' YN e ~ sao as coordenadas do N-ésimo átomo da cela 

na forma de frações das dimensões da cela unitária. Em geral, 

o.fator de temperatura é introduzido na equação (5.3} na forma 
-B. (sen2e) /).2 

-N d d - . (95) e para ca a termo e somator1a ,onde B e o fa-
tor. de Debye-Waller. N 

Finalmente, para o aaso específico das medidas de 

raios .X por nós efetuadas no difratômetro de pó a expressão p~ 

ra a intensidade é da forma : 

I(hkl) = MJF(hkl) 1
2 

2 2 l+cos 20
0

cos 28 1 
( 2 ) ( 2 ) A(S) 

l+cos 28
0 

sen ecose 

(5.4) 

onde M é o fator de multiplicid.:---de, o primeiro termo entre _p~ 

rênteses é o fator de polarização, o segundo termo entre p~ 

rênteses é o fator de Lorentz e A(S) é o fator de absorção. 

Mais especificamente quando se utiliza um monocromador de LiF, 

com reflexão 200, temos cos 22e
0 

= 0,5. 

Na expressão (5.4) IF(hkl) 1
2 e da forma 

( 5. 5) 

5.3 - Cálculo dos Fatores de Estrutura do Sn02 F 

A "aassiterita" Sno
2

, possui a estrutura mais co 
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mum com coordenação octaedral. Possuem este tipo de estrutura 

um grande número de dióxidos de metais quadrivalentes e fluore 

tos metálicos que, em particular, têm pequenos íons divalen 

tes. Um material muito conhecido que possui esta mesma estru-

tura é o rutilo:Tio2 • ~as Figuras S.l(a) e (b) temos dois ti 

pos de arranjo mos-trando a configuração atômica do SnO ( 9 G) 
. 2 

Sn o 

o o 

Figura S.l(a) - esquerda : Arranjo atômico da cela unitária do 

Sno2 projetada sobre o plano xy. Os círculos 

pequenos representam os átomos de Sn e os gra~ 
des, os átomos de o( 9 6) 

Figura S.l(b) -direita: Desenho mostrando como os átomos do 

Sno2 se empacotam, considerando seus raios iô

nicos. As esferas menores representam os áto

mos de Sn e as maiores o o' 96 ). 

A simetria é tetragonal e com cela unitária con-

tendo duas moléculas. Os átomos se encontram nas seguintes po

sições especiais do grupo de simetria o!~ (P4
2

/mnm) ( 97 ): 

Sn (2 átomos) (0,0,0) e (l/2, l/2, l/2) 

+ 0(4 átomos) (u,u,O) e ~ ( u + l/2' 1/2 - u' l/2) 

Os cristais com este tipo de estrutura têm prati"'" 
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camente a ·mesma razao (c /a ) e o parâmetro u nao difere o o 
o 

muito de 0,30. Para o caso particular do Sno
2 

a
0 

= 4,3727 A , 

c
0 

= 3,186383 (20 - 23°C) e u = 0,307. Os seis átomos de oxi

gênio ao redor de cada átomo de Sn são de dois tipos e o octae 

dro formado nao é exatamente regular, quatro deles estão a 

uma distância um poUco diferente dos outros dois. Em geral, a 
o 

separação Sn-0 observada não difere mais que 0,10 A e con 
o 

corda bem com as sornas dos raios iônicos (r = 0,67 A e 
o Sn 

= 1,36 A) (SO). Na Figura 5.2 podemos observar que cada 

átomo de Sn possui 6 vizinhos mais próximos de O e cada áto-

mo de O possui 3 vizinhos mais próximos de Sn. Ou seja, coar-

denação 6 : 3. 

Figura 5.2 

T 
1~~~ 

r a ~ 

Cela unitária do Sno
2 

•. Átomos pequenos 

mos grandes : O(?) 

Sn e áto 

Tendo em vista esta configuração atômica podemos 

calcular o fator de estrutura correspondente a uma cela unitá-

ria do Sno
2 

com base na equação (5.5). 
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11 + e•i(h+k+1)] + 

-B0 sen28/À 2 2ni 1 
e {e 

h(u t 
+ 

+ e 
-2ni( h(u + l) + k(l - u)+ tl 

2 2 2 ( 5. 6) 

Lembrando que (eix + e-ix)/2 = cos x, temos 

+ OJSTr (htk+ 1) cos2nu (h-k) ] 

( 5 • 7) 

ConSiderando agora, a presença de átomos de F, p~ 

demos supor que tais átomos tanto podem ocupar as posições 

substitucionais de átomos de oxigênio, como também podem ocu-

-par sitias intersticiais. Para a estrutura do Sno
2

, as posi

çoes ~ntersticiais na cela unitária são< 97 >: 

I1 (o' 1/2, 1/2) 
lntersticiais de face 

I2 (1/2, o, 1/2) 

I3 (1/2, o, O) 
L~tersticiais de aresta 

I4 : (o' 1/2, O) 

As posições substitucionais de flúor sao: 
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sl ; (_u, u, 0) 

s2 : ... (u, u, 0) 

s3 (u + l/2, l/2 - u, l/2) 

s4 -(u + l/2, l/2 - u, l/2) 

Entretanto-, os fatores de estrutura associados as 

posições 11 e 13 sao idênticos. Também o sao os fatores de 

estru~:ura das posições 12 e 14. Ou seja, a posição 11 e equi-

valente a 13, e, a posição 12 e equivalente a posição 14. Des 

ta forma possuinos apenas duas posições intersticiais, que 

podemos escolher- corno sendo r
1 

e r
2

• 

Uma forma de escrever a equaçao do fator de es

trutura que permite colocar átomos com diferentes concentrações 

em posições substitucionais e intersticiais da 

rede, tal qual se requer para estudar a configuração do Sno
2

: F 

F(hkl) 
bela unitária 

~I 
j 

exp (2Tii(hx. + ky. +lz.) I exp(B. 
J J J J 

( 5. 8) 

onde fj é o fator de espalhamento atômico do átomo j, Oj é o 

fator de ocupação do sítio (x., y., z.) para o átomo j e B. e 
J J J J 

o fator de Debye-Waller( 9 S) para o átomo j. Foi exatarrente es-

ta. equação que Utilizamos para o cálculo dos fatores de estru

tura para diferentes configurações de uma cela unitária de 

Sno2 : F. Utilizamos para isto, uma rotina de computador nao 

publicada {YVON, JEITSHKO e PARTH~, 1969) que é uma versão me 

nos sofisticada da rotina "Lazy Pulverix" destes mesmos au

tores(gg). Nesta mesma rotina se obtém a intensidade difrata-

da usando a equação (5.9) abaixo 

1(hkl) ~ MLP I F(hkl) 1
2 (5.9) 
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onde M é o fator de multiplicidade, L é o fator de Lorentz e p 

o fator de polarização. No Apêndice D apresentamos o programa 

de computador utilizado. A saída do programa consiste numa li~ 

ta tabular dos valores de (hkl), os ângulos e, os valores das 

distâncias interplanares d, a intensidade, o módulo ao quadra-

do do fator de estrutura, a parte.real e imaginária do fator 

de estrutura, respectivamente, A(hkl) e B(hkl), o ângulo de fa 

se, o fator de multiplicidade e o fator de Lorentz e polariz~ 

çao. Além disso se obtém um diagrama das intensidades rela-

tivas versus e. Para executar o programa e necessário for 

necer como dados os 

três vetares da rede, as condições que limitam as 

possíveis reflexões, os fatores de espalhamento atômico dos 

diferentes átomos, as posições dos átomos na cela unitária, 

o fator de ocupação de cada um deles nestas mesmas posições e 

finalmente o fator de Debye-Waller de cada átomo. O número 

máximo de tipos d'e átomos que podem ser introduzidos no pr~ 

grama é oito. No Apêndice E apresentamos uma saída típica do 

programa para o caso do Sno
2 

puro, que concorda muito bem com 

os dados experimentais fornecidos pela JCPDS. ~ importante s~ 

lientar que o cálculo da intensidade efetuado pelo programa 

" não considera o fator de absorção, que e constante para o caso 

de uma amostra plana, suficientemente espessa, medida num di 

f - (100) ratoroetro . Além disso, o fator de Lorentz e de polariz~ 

ção, considerando que as medidas· foram feitas utilizando um 

monocromador é da forma 

2 2 
l+cos 26 cos 26 

LP = 
0 

nonocromador sen2 6cos6 
(5.10) 

ou seja, o fator constante (1 + cos 2 2e0 ) que aparece como qu~ 
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ciente da expressao do fator de polarização ê desprezado. Como 

o programa fornece as intensidades relativas, estes fatox:es 

constantes não afetam os resultados. 

Para o caso especifico de nossas amostras de 

Sno2 : F estamos interessados em verificar que posições os 

átomos de flúor devem ocupar na rede do Sno
2 

para que as ca

racterísticas fundamentais observadas nos diagramas de raios- X 

(Capitulo 4 seção 4.7) possam ser reproduzidas pelo cálculo 

do fator de estrutura de uma cela de Sno
2 

que· contém átomos de 

F. 

Como estamos interessados em verificar os efeitos 

que a inclusão do dopante provoca sobre cada uma das refle-

xoes hkl, os termos dependentes de 9 na equação de intensida 

de sao os mesmos para cada valor especifico de (hkl) • Portan 

to, o que nos interessa é calcular que modificações apre

sentam os fatores de estrutura, F(hkl) , como função da inserção 

de flúor na rede do Sno2 .As~ relaçÕes ::=ntre va~ores 1 p (hkl)l 2 ob~idos ~ 
perimentalmente das arrostras da serie B estao no 1\nenCice J. 

Quaisquer posiçÕeE substitucionais de oxigénio p~ 

dern ser ocupadas por átomos de flúor, uma vez que o raio iôni 

co do flúor e menor que o raio iônico do oxigénio. Por 

outro lado, o Cl presente nos filmes como dopante não inten 

cional nao pode ocupar posições substitucionais de O porque 

o raio iÔnico do cloro é superior ao do oxigênio, e portanto as 

distâncias entre as posiçÕes especiais dos átomos na rede do 

Sno2 e sempre menor que a soma dos raios iônicos Cl - vizinho 

mais próximo. Para se obter átomos de Cl substitucionais seria 

necessário 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 Sn0
2 

sao sempre inferiores 
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aos parâmetros de rede do Sn02 padrão, o que obviamente descar 

ta a hipótese de se ter Cl substitucional. 

Analogamente se introduzirmos átomos de flúor em 

posiçÕes intersticiais da rede do Sno
2

, que são (O, 1/2, 1/2) 

e (1/2, O, 1/2), as considerações sobre os raios iÔnicos e 

as distâncias interatômicas não permitem que estes convivam 

com ~tomos em posições substitucionais, quer sejam eles F ou 

o .Na Figura 5.3 mostramos duas projeções no plano (xy) 

das posições e distâncias em escala de átomos de F nas posi 

ções intersticiais r
1

, r
2

, I
3 

e I
4

. 

a 

Figura 5.3 - Projeção no plano 

F intersticial. 

(xy) de uma cela de Sno
2 

com 

Desta forma para se ter átomos de flúor em posições 

intersticiais é nececessário ter uma estrutura do tipo descri 

to na Figura 5.4. 
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Figura 5.4 - Estrutura de uma cela contendo átomos de flúor in 

terticiais. 

Acreditamos, entretanto, que a configuração des-

crita na Figura 5.4 tem pouca probabilidade de ocorrer. 

Càlculamos no computador o módulo ao quadrado dos 

fatores de estrutura <IF(hkl) ] 2
> para diferentes configurações 

atômicas, cujos resultados enumç~amos abaixo. 

( 1) FlÚor substitucional + em - (u, + u, O) e -

fator de preenchimento igual a um. 

(a) IFCllO) 1
2 

diminui F + 
(u' para em - u, 

+ 1 1 1 F em - {u + 2' 2 - u, 2). 

Na combinação de ambas as posições o 

1 
(u + 2' com 

O) e aumenta para 

fato r de estrutu-

ra aumenta. Temos 9 combinações ao todo de 2,3 e 4 átomos. 

(b) IF(101ll
2 

diminui sempre. 

(c) IFI200) 1
2 

diminui sempre. 

(d) IF(2ll) 1
2 

para F + aumenta em - (u' u, O) e diminui p~ 

+ 1 1 1 r a F em - (u + 2' 2- u, 2) . 

Na combinação, aumenta. 
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(\)) [F(ll2) I diminui pa~a F em + - (u, u, o) e aumenta para 

+ (u 
1 1 1 F em - + 2' 2 - u, z-l • 

Na combinação aumenta. 

(h) IF(301) [2 aumenta sempre. 

(i) [F(321) 1
2 diminui sempre. 

( j) IF(400) [
2 aumenta sempre. 

(2) Flúor intersticial em (o' 1/2' 1/2) e (1/2' o ' 1/2) com 

fator de preenchimento igual a um. 

(a) [F(llO) [ 2 diminui sempre. 

{b) IF(101)[ 2 aumenta sempre. 

(c) [F(200ll
2 aumenta sempre. 

(d) [F(2ll) [ 2 aumenta para F em (o' 1/2, 1/2) e diminui P-". 

r a F em (1/2, o, 1/2) . 

Na combinação diminui. 

(e l [F(220) 1
2 diminui para F em (o' l/2' 1/2) e (1/2, o ' 1/2) 

Na combinação aumenta. 

( f) IF (310) [ 2 diminui sempre, 

{g) [F(ll2) 1
2 diminui semprS!. 

(h) [F(301) [ 2 diminui sempre 

(i) [F(321) [2 aumenta sempre. 

( j) [F (400) [2 aumenta sempre. 

Calculamos também como variava o fator de estrutu-

ra com a concentração de flúor, ou seja, introduzimos nos cál-

culos fatores de preenchimento menores que 1 (um} . Primeira-

mente consideramos átomos de flúor nas quatro posições substit~ 

cionais c:an igual. probabilidade de serem ocupadas. Os fatores de 

ocupação utilizados nos cálculos foram: 0,78%; 1,~6%; 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 cálculos. 



Tabela 5.1 

"[F(hkl) ]2 para átomos de F substitucionais com igual probabilidade de ocupar as posições 
+ + . 
- (u,u,O) e - (u + 1/2, 1/2 - u, 1/2) 

Fator de o::upação 0,0 0,008 0,016 0,031 0,062 0,125 0,250 0,375 0,500 0,625 0,.750 0,875 

IF(llO) 1
2 7751 7752 7753 7755 7760 7769 7787 7805 7823 7841 7859 7877 

IFI101) 1
2 5063 5061 5059 5054 5045 5026 4989 4953 4916 4880 4844 4802 

IF(200) 1
2 3616 3613 3609 3602 3586 3554 3492 3431 3371 3310 3251 3192 

IF1211) 1
2 4953 4954 4955 4957 4963 4973 4993 5012 5032 5052 5072 5092 

IFI220) 1
2 5292 5295 5297 5302 5312 5334 5375 . 5417 5459 5501 5543 5586 

IF(400) 1
2 2621 2621 2622 2622 2623 2625 2630 2634 2638 2643 2647 2651 

1,000 

7895 

4772 

3133 

5112 

5628 

2656 

N 

'" "' 
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Em seguida consideramos átomos de flúor em posi~ 

çoes intersticiais, (1/2, O, 1/2) e (O, 1/2, 1/2), com igual 

probabilidade de serem ocupadas. Variamos o fator de ocupa-

ção do flúor da seguinte forma: 0,5%, 1%, 2%, 5%, 10% e 20%. 

Os resultados dos cálculos vêm apresentados na Tabela 5.2. 

Tabela 5.2 

IF(hk1) 1
2 para átomos de F intersticiais com igual probabilida-

de ocupar as posições (1/2, O, 1/2) e (O, 1/2, 1/2) . 

Fator de Ocupação 0,0 0,005 0,010 0,020 0,050 0,100 0,200 

IF(llOll
2 

7751 7197 7184 7156 7075 6941 6677 

IF(101) 1
2 5063 6246 6246 6246 6246 6246 6246 

IF(200l1
2 3616 5768 5778 5798 5859 5960 6166 

IF(2ll) 1
2 4953 4375 4375 4375 4375 4375 4375 

IF(220) 1
2 5292 4124 4130 4142 4179 4241 4366 

IF(400) 1
2 2621 2491 2494 2500 2518 2548 2609 

Corno podemos constatar dos resultados obtidos a 

través do cálculo de ]F(hkl} j 2 , as principais características 

dos diagramas de difração ãe raios X como função de dopagem com 

flúor para as amostras crescidas com Ts ~ 3S0°c podem ser ex 

plicadas com base na hipótese de que os átomos de flÚor ocupam 

posiçõ'es substitucionais de oxigênio na rede do Sno2 . 

Voltando a um dos resultados mostrados no capítulo 

anterior gostaríamos de lembrar que para as amostras da série 

A crescidas com T = 450°C observou-se uma brusca mudança de 
s 

orientação dos filmes quando a concentração de átomos de flúor 

em solução atingiu lO at.% F sn. Como a cristalinidade dos 
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filmes. é .fortemente dependente da temperatura de substrato e 

a orientação [200] é preferencial para os filmes crescidos 

com temperaturas mais baixas é difÍcil determinar se o efeito 

observado se deve à inserção do dopante ou a uma variação de 

temperatura durante o crescimento dos filmes desta série de 

amostras. 

Calculamos também, para várias concentrações de 

F substitucional {com igual probabilidade), os fatores de -es-

tiutura supondo que ainda restavam vacâncias de oxigênio na re 

de do Sn02 . Verificamos que quanto maior é a concentração de 

vaCâncias decrescem os fatores de estrutura das reflexões 110, 

211, 220 e 400 e aumentam aqueles associados às reflexões 

110 e 200. 

O cálculo dos fatores de estrutura de uma rede de 

Sno2 puro contendo dife:::entes conce_ntrações de vacâncias foi 

também efetuado. Os resultados vêm apresentados na Tabela 5.3 

abaixo. 

Tabela 5.3 

IF(hk1) 1
2 

lidade de 

considerando vacâncias de oxigênio 
- + ( ) + estar nas posiçoes - u, u, O e -

Fator de Ocupação 0,0 0,01 

IF(110) 1
2 

7751 7745 

lfC101) I 
2 5063 5074 

IF(200JI 
2 3616 3635 

IF(211ll 
2 4953 4947 

IF (220) I 
2 5292 5280 

IF(400JI 2 . 2621 2620 

com igual probab~ 

(u + 1/2, 1/2 - u, 1/2) 

0,05 0,10 

7723 7696 

5119 5176 

3712 3808 

4923 4894 

5230 5168 

2614 2608 
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Dado que o aumento na concentração de vacâncias 

produz efeitos contrãrios aos da dopagem tanto nos cálculos 

teóricos como nos res'ultados experimentais, parece natural 

supor que as vacâncias de oxigénio na rede do Sno
2 

são preen

chidas por átomos de flúor. 

Una fo:rma. experimental de avaliar a concentração 

de vacâncias em amostras com concentrações diferentes de flúor 

seria através da análise de picos de difração.com (h + k + 1) 

impar, pois, de acordo com a equação (5. 8) somente a parte 

aniônica do fator de estrutura está presente para estas refle-

xões. Para a maioria de nossas amostras as reflexões 111 e 210 

seque_r podem ser distinguidas do fundo de radiação, sendo 

portan~o impossível determinar a concentração de vacâncias cal 

culando a area subentendida por estes picos. Entretanto o ap~ 

recimento das reflexões 111 e 210 para as amostras crescidas 

a 400°c e 450°C pode indicar que estas amostras sao mais es 

tequiométricas que as crescidas com temperatura de substrato 

menore:·. 

A outra questão que deve ser considerada é que a 

variação nos valores do fator de estrutura calculados teorica 

mente são inferiores às respectivas variações observadas ex 

perimentalmente nas intensidades .difratadas, ou seja, se to 

marmos os valores de l F (hkl) 1
2 

calculados para a configuração 

de átomos de flúor substitucionais com igual probabilidade de 

ocupaçao nos quatro sitias de oxigênio para concentrações de 

flúor iguais a 1,56% e 37,5% e compararmos com os valores das 

intensidades difratadas rara as amostras da série B (T = 280°c) 
s 

crescidas com 2 e 40 at.% F : sn em solução, obtemos: 
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Experimental Teõrico 

[!(110)]40% 280 
2,00 

. l J:'.(UO) I ~7 ,5% 7805 
1,01 

~ 

140 
~ 

~ 

7753 
~ 

[!(110)]2% I F(110)J 
1,5% 

[ !(200)]40% 2 
310 

~ 0,31 
I);' r2ool I 37 , s% .3431 

0,95 
~ 

1000 ~ 

3609 
~ 

[!(200)]2% I F(200ll 1,56% 

[!(211)]40% 2 
5012 180 I F(211l[ 37,5% 

~ ~ 1,01 ~ 

9õ 
~ 2,00 4955 

[!(211)]2 
[F(2llll1 56% 

' 

Podemos observar que as var~ações de intensidades 

obtidas experimentalmente são superiores às variações calcul.a

das teoricamente. Mesmo se compararmos os Valores de ]F(hkl) 1 2 

para as reflexões de interesse do Sn0
2 

puro e da configuração 

na qual todos os sítios de oxigênio foram ocupados por átomos 

de flúor obtemos para as reflexões 110, 200 e 211, respecti-

vamente, 1,02, 0,87 e 1,03, ou seja, valores inferiores ao ob-

servados nos diagramas de raios X. 

Também para as amostras da série A crescidas com 

T5 = 350°C e 2 e 40 at.% F : Sn em solução, as razões entre a 

intensidade das· reflexões 110 e 211, bem como da reflexão 200 

são, respectivamente, maiores e menor que as correspondentes 

razoes entre os fatores de estrutura calculados para a confi 

guraçao de flúor substitucional - igual probabilidade, nas con 

centrações de 1,56% e 37,5%. 

Acreditamos que estas diferenças ocorram também 

porque além da incorporação do flúor, que modifica a estrutu 

ra dos filmes, toda a cinética de deposição é também modifi-

cada pela presença de mais um reagente, no caso o NH
4
F, 
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~ im~ort~nte notar ~ue, como a temperatura de subs 

trato influencia a cristalinidade dos filmes e também a estequio 

metria do composto SnO 
X 

depositado, estas estão relacionadas 

entre si. Observamos que as amostras crescidas com T = 4S0°C 
s 

possuem diagramas de difração mais semelhantes ao Sno
2 

padrão 

policristalino, o que concorda com o fato de possuírem maior 

resistividade e serem, portanto, mais estequiométricas. Por ou 

tro lado, as amostras crescidas com temperaturas de subs 

trato menores possuem uma orientação preferencial na dire 

ção [ 200], que deve estar relacionada com a maior concen-

tração de vac~ncias. Este tipo de textura em filmes de 

Sn02 crescidos por vaporização ou mesmo 

quentemente mencionada na literatura (S, 47 , 

por CVD 

60, 90, 91) 

-e fre 

A au 

sência de átomos de oxigénio que completam as ligações pe~ 

dentes de Sn durante o crescimento dos filmes deve favorecer 

o crescimento de cristalitos orientados na direção [200] a fim 

de minimizar a energia entre os diferentes átomos que com 

poem o composto não esteguiométrico. Além disso, a inexistên 

cia de átomos de oxigénio nas posições·~ (u,u,O) e ± (u + 1/2, 

1/2 - u, 1/2) possibilita a incorporação de estanho intersti

+ cial em (O, 1/2, 1/2) bem como vacâncias em - (u + 1/2, 1/2 - u, 

1/2) possibilitam o aparecimento de Sn intersticial em (1/2, 

O,l/2). 

. 2 
Calculamos no computador jF(hkl)! para a confi-

guraçao na qual os átomos de Sn podiam ocupar as posições in-

tersticiais acima mencionadas, supondo igual probabilidade de 

ocupaçao. Os resultados vêm apresentados na Tabela 5.4. 



TABELA 5. 4 

]F(hkl) 1
2 

considerando átomos de Sn intersticiais com 
' 

igual probabilidade de ocupar as posições (1/2,0,1/2) 

e (0,1/2, 1/2) 

Fator de ocupaçao 0,0 0,05 0,10 

IF(llO) 1
2 

7751 6889 6078 

IF(101) 1
2 

5063 5163 5294 

IF(200) 1
2 

3616 4240 4912 

IF(2llJI
2 

4953 4954 4977 

IF(220) 1
2 

5292 5648 6014 

IF(400) 1
2 

2621 2872 3134 

265 

~ importante mencionar que para os cálculos efetua 

dos na Tabela 5.4 não se considera a presença de átomos de F, 

Desta forma, analisando os resultados obtidqs das 

medidas de difração de raios X e dos cálculos dos fatores de 

estrutura podem9s considerar que a orientação preferencial na 

direção [ 2001 depende da estequiometria do SnO formado, o qual 
X 

por sua vez e função da temperatura de deposição. Além disso, 

a inexistência de átomos de oxigênio pode favorecer a introdu 

ção de Sn intersticial, compatível cOm um aumento da re-

flexão 200, 

Por outro lado, átomos dopantes de flúor tendem a 

ocupar posiçÕes substitucionais na rede do Sn02 , diminuindo 

a concentração de vacâncias e consequentemente melhorando a 

estequiometria do composto sno F 
X y 

presenta um diagrama de difração 

do Sno2 padrão. 

formado,~~ gradaLivamente a

de raios X mais próximo ao 
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5. 4 - Cálcu1·o dos Parâmetros de Rede· 

Para uma cela unitária tetragonal sabe-se que as 

distâncias interplillWreS d(hkl)estão relacionadas com os parª 

metros de rede a e c através da equaçao ( 5 .11) ( "~} 

d (hkl) ={[ ~~ } 
-1/2. 

(5.11) 

Calculamos os parâmetros 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°c. 

Utilizamos os resultados das medidas de difração 

de raioS X com varredura por passos, sendo que a foi deter-

minado a partir da reflexão 200, cujo resultado foi utiliza 

do para a determinação de c a partir da reflexão 101. A de-

terrni.nação dos ângulos 2 0 foi feita com base num padrão de 

a- Ai
2
o

3
• Na tabela 4.26 apresentamOs os valores.de 2fl medi 

dos para as reflexões 101 e 200 das amostras da série B. Uti-

lizando estes resultados e a lei de Bragg calculamos as distâ~ 

c ias 

sao 

interplanares d(hkl) 

de M(,q): 

cuj.o erro vem dado pela 

nÀ = 2 d sen e (lei de Bragg) 

expres-

donde 
M = - cotg e~ e -d- (5 .12) 

Tomamos À = 1,5405 R (Cukal) e /J0 = o,ol9c' rad. Na ta 
180 

bela 5.5 apresentamos os resultados. 
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Tabela 5.5 

Parâmetros de rede do Sno
2 

e das amostras da série B 

Amostra (a + 0,002 >ll. (c + O,OOS)R - -

Padrão de Sn02 
+ 

4 '736 3,195 

sem dopar 4,709 3,154 

1 at.% F:Sn 4' 719 3,162 

2 " 4' 715 3,179 

5 " 4, 71"1 3,181 

10 " 4, 711 3,176 

20 " 4' 709" 3,180 

40 " 4, 719 * 3,176 

80 " 4,716 * 3,174 

+ Sn0
2 

(JCPDS) (9Z) : a = 4,738 ll. e c = 3,188 ll. 

* valores imprecisos 

O erro de é,6c, foi calculado a partir da expressao: 

!!.c = 1 - (5.13) 

Para nos certificarmos do comportamento do parâmetro de rede 

a com a dopagem calculamos também os valores correspondentes 

para algumas amostras da série A crescidas com T = 300°C. Na 
s 

tabela 4.27 temos os ângulos de Bragg utilizados nos cálcu 

lo. Na Tabela 5.6 apresentamos os resultados. 

O parâmetro de rede c não foi determinado pois 

a reflexão 101 é muito ·fraca para esta série de amostras. 



Tabela 5.6 

Parâmetro de rede ~ de algumas amostras da série A 

depositadas com T
5 

= 300°C 

Amostra (a + 0,002 ) li -

sem dopar 41720 

1 at.% F:Sn 4. 723 

10 " 4,722 

40 " 4, 7-W 
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Com relação aos resultados apresentados nas Tabe 

las 5.5 e 5.6 podemos observar que o parâmetro de rede a de 

todas as nossas amostras é inferior ao parâmetro de rede do 

Sno
2 

padrão tabelado pelo JCPDS. Acreditamos que as vacâncias 

de oxigênio, comumente presentes em filmes de SnO 2 crescidos 

por vaporização, contribuem para diminuir a repulsão eletrô

nica entre os átomos de oxigênio, tendo como resultado um pa-

râmetro de rede menor. O mesmo argumento pode ser utilizado 

para analisar os valores obtidos para o parâmetro de rede c 

das amostras da série B. 

Com a inclusão de flúor nas amostras observa-se 

inicialmente um aumento dos parâmetros de rede a e ~' o 

que concorda com a hipótese de que a repulsão eletrônica F -

- o e F F cresce, exatamente devido à presença dos á-

tomos de flúor na rede. Como podemos constatar, o parâmetro 

de rede c aumenta com o aumento da dopagem de flúor até 

2 at.% F-:Sn em solução e para concentrações mais altas, as

sume um valor aproximadamente constante em torno de 3,18 R. 
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Por outro lado, o parâmetro de rede a d·as amostras dopadas é 

superior ao respectivo valor da amostra sem dopante, mas de-

cresce com o aumento da dopagem, fato este que nao pode ser 

explicado com base na repulsão eletrônica dos íons negativos 

presentes na cela do Sn02 : F. 

Medimos também o parâmetro de rede da amostra da 

série A crescida com o T
5 

= 450 C sem dopar e obtivemos a ~ 

( 4' 729 :': 0,002 ) j( e c = ·3,197 R. Espera-se que para tem-

pératuras de deposição maiores haja a formação de um material 

maiS estequiométrico com parâmetros de rede mais próximos aos 

do·sno2 padrão; os valores obtidos para os parâmetros de re

de desta Última amostra analisada estão de acordo com o resul 

tado esperado. 

5.5 - Cálculo da desconvolução dos perfis de linha 

Para se obter informação sobre tamanho de grao e 

tensões através da análise do a~argamento das linhas de difra-

ção é necessário, primeiramente, desconvolucionar os perfis m~ 

didos de parâmetros experimentais que provocam distorções nos 

diagramas, tais como a fonte de raios X, a divergência do fei

( &q ) 
xe, a geometria da amostra, etc. . 

Um dos métodos mais empregados foi desenvolvido pJr 
(101) 

Stokes e se ba.seia no fato do.. distribuição da intensidade obser-

vada para os raios X estarrelacionada simultaneamente com a 

distribuição devida ao alargamento instrumental mais aquela 

devida à amostra propriamente dita. A equação da convolução e 

portanto 

~ 

h(x) ~ J f(y) g(x-y) dy (5 .14) 

-~ 
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onde f{x) é a intensidade que deveria ser medida ,,na ausência 

de alargamento ih~trumental a uma distância x de um ponto fi 

xo, g(x) é similarmente a intensidade medida num ponto x de 

uma amostra que provoca um alargamento de pico desprezivel, de 

forma que todo o alargamento é instrumental e finalmente h(x) 

é a intensidade realmente observada quando o alargamento é pr~ 

vacada por ambas as causas. As funções h(x) e g(x) são conhe 

cidas respectivamente, através das medidas das intensidades di 

fratadas da amostra em si e de uma amostra padrão, enquan-· 

to que a função desejada f(x) é desconhecida. A proposta de 

Stokes foi exatamente desenvolver um método para a determina 

ção de f(x). 

Como na prática se mede h e g em intervalos dis-

cretos e conveniente substituir a integral (5.14) por uma so-

matória 

h(x) = L f(y) g(x-y) ôy ( 5.15) 

onde óy é o intervalo de medida. A equaçao (5.15) se ~_;Onsti-

tui numa série de equações lineares simultâneas, onde para 

cada valor de x temos f(x) como incógnita, cujas soluções po

dem ser obtidas através da análise de -Fourier. Toma-se um in-

tervalo de valores de x de·- a/2 até + a/2, fora do qual 

g(x) e h(x) são zer.o, isto é, fora do qual a intensidade pode 

ser considerada como fundo ("background 11
), e as séries de 

Fourier obtidas neste intervalo sao 

f (x) = l: F(t) exp (-2nixt/a) (5.16-a) 
-~ 
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00 

g(x) ~ I G(t) exp (-2rrixt/a) (5.16-b) 
-oo 

o 
h(x) ~ I H(t) exp (-2rrixt/a) (5.16-c) 

-oo 

onde + + 
t =O, - 1,- 2, .•. e F(t), G(t) e H(t) sao coeficien-

tes complexos cujos valores vêm dados por equações do tipo: 

F(t) ~ 

Desta forma, 

h(x) ~ 

a/2 

I f(x) exp (2Tiixt/a) dx 

-a/2 

(5.17) 

= F(t) G(t') exp(-2Tiiyt/a)exp [-2Tii(x-y)t'/a]dy 

= I I 
t t' 

a/2 

F(t) G(t') I exp[ -2rriy(t-t')/a] exp (-2Tiixt'/a)dy 

-a/2 
(5.18) 

A integral de exp ['-Zniy {t-t 1 )/a] é zero se t t t' e igual 

a a se t = t 1
, a:ssim, somente os termos t = t• restarão e a 

série se reduz a: 

h(x) =a I F(t) G(t) exp (-2Tiixt/a) 
t 

Comparando (5.19) com (5.16-c) obtemos: 

(5.19) 



H(t) = aF(t) G(t) 

ou 

F (t) = H (t) 

aG (t) 

Substituindo (5.21) em (5.16-a) temos 

f(x) = ' H (t) 
l a G(t) exp ( -2Tiix t/a) 
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(5.20) 

(5.21) 

(5.22) 

O procedimento experimental é determinar G(t) e H(t) através 

das relações análogas à equação (5.17) 

G(t) = 

H (t) = 

?112 

J g(x) exp (2~ixt/a) dx 

-a/2 

Ia/:(x) exp (2nixt/a) dx 

-a/2 

(5.23-a) 

(5. 23-b) 

e substituir na expressao (5.22) de f(x) desejada. Se G (t) e . r 

G
1 

(t) são as partes reais e imaginárias de G(t) e Hr (t) e H
1 

(t), 

respectivamente, relacionadas a H(t), então: 

a/2 

G (t) 1 

J 
g(x) cos(21fxt/a)dx (5.24-a) = r . a 

-a/2 

r2 G
1 

(t) 1 g (x) sen ( 2~xt/a) dx (5. 24-b) = --a 
a/2 

r2 
Hr(t) 

1 h (x) cos (21Txt/a) dx (5.24-c) = a 
-a/2 
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a 

a/2 

J h(x) sen(2nx t/a)dx 

-a/2 

Por conveniência é interessante transformar as 
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(5. 24-d) 

integrais 

(5.24) acima em somatórias tomando a=L unidades e x como um 

intervalo unitário. Desta forma, 

G (t) ~ 

r 

G. (t) ~ 

·1 

H (t) = 
r 

1 
L 

l 
r;-

L 

I/2 
I g(x) 

-I/2 

L/2 
I g(x) 

-I/2 

I/2 
I h (x) 
-I/2 

1 I/2 
= r;- I h (x) 

-I/2 

cos(2rrxt/L) (5.25-a) 

sen(21Txt/L) (5.25-b) 

cos (2nxt/L) (S. 25-c) 

sen (2rrxt/L) (5.25-d) 

Para se determinar a função f(x) é necessário subdividi-la 

em parte real e imaginária relacionadas com os valores conhe-

cidos de H(t) e G(t). Então, 

F (ti = 

Donde 

H(t) = 

aG(t) 

H (t) + i H, (t) 
r 1 

a [G (t)+ i G. {t) 
r 1 

Hr(t)Gr(t) + Hi (t)Gi (t) 

[Gr{t)) + [Gi(tiJ
2 

< s. 26 I 

(5.27-a) 



Da equaçao (5.31) vem 

Ri (t)Gr(t) - Hr(t)Gi(t) 

[ Gr (t) ] + [ Gi (t) ] 

f(x) ~ L F(t) exp (-2nixt/a) ~ 
t 

274 

(5.27-b) 

L r 
t 

F (t) 
r 

+ i F. (t) ] [ cos(2Tixt/a) -
~ 

i sen (2nxt/a)] 

(5.28) 

Ou seja, subdividindo o intervalo em L unidades ternos, final-

mente: 

f(x) 
1 =--
L 

l F (t) cos(2nxt/L)+ 
t r 

1 
L 

L Fi (t) sen·(2rrxt/L) 
t 

(5.29) 

sendo que os termos imaginários sao nulos porque F(-t) e o 

complexo conjugado de F(t), donde: F (-t) = F (t) e 
r r 

F (-t) = - F. (t); F (t) e F. (t) são determinados a partir das 
·i 1 r 1 

das equaçoes (5.27). 

No Apêndice F apresentamos o programa de compu-

tador por nós elaborado para o cálculo da desconvolução dos 

perfis experimentais. Este programa contém também uma parte 

chamada "Verificação de Resultados", através da qual se con-

voluciona os valores de f(x) obtidos pelo método de Stokes com 

cs valores g(x) da amostra de Sn02 policristalino padrão, pa

ra verificar se sao obtidos os valores medidos h(x). Desta for 

ma nos certificamos dos resultados. O programa foi testado com 
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o exemplo dado no próprio artigo de STOKES(lOl) e o resulta 

do foi perfeito. 

Para a desconvolução, utiliÚtmos os dados das me

didas de difração de raios X com varredura por passos e os p~ 

cos analisados foram os que correspondiam às reflexões 200 e 

400, isto porque pretendíamos determinar as diferentes con-

tribuições ao alargamento das linhas pelo método de 

( 102) 
WARREN-AVERBACH • De acordo com este método é necessário 

medir várias ordens de uma dada reflexão hkl • 

As amostras analisadas foram aquelas da série B {T = 280°C) 
s 

crescidas sem dopante e com 2, 10 e 40 at.% F:Sn em solução. 

O padrão de desconvolução foi um pó de Sn02 da Baker com ta 

manha de grao maior que 1 ~m. No Apêndice G apresentamos, res 

pectivamente, os gráficos obtidos no computador para as re-

flexões 200 e 400 do SnO~ padrão. No Apêndice H apresentamos 

a desconvolução das reflexões 200 com os .respectivos valo-

res das intensidades desconvolucionadas(R(k)) 

e no Apêndice I apresentamos a desconvolução das reflexões 

400 com os respectivos valores- das intensidades 

desconvolucionadaS (R(k)), para as nossas amostras de 

Sno
2

:F da série B. Para a reflexão 200 utilizamos um interva 

lo L = 240 pontos e para a reflexão 400 utilizamos L = 120 

pontos. O máximo de intensidade foi tomado como sendo o po~ 

to zero no eixo que descreve a coordenada angular ( 2 0) 

lizada para a obtenção dos diagramas de raios X. 

5.6 - Cálculo do Alargamento das Linhas de Difração 

uti-

Inicialmente fizemos a desconvolução das linhas de 
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difração de raios X para poder em seguida determinar as con-

tribuições ao alargamento dos picos devido ao tamanho de grao 

e tensões pelo método proposto por WARREN e AVERBACH (l02>. Es-

te método expressa as intensidades difratadas com base nos coe 

ficientes de Fourier e considera reflexões OOt para um cris-

tal com eixos ortorrôrnbicos, mas demonstra-se que um tratamen 

to genérico do problema leva aos mesmos resultados obtidos nes 

te cãso particular. Os resultados são bastante gerais e podem 

ser aplicados a quaisquer reflexões obtidas no diagrama de di-

f - (70,102,103) 1 - - . d 1 raçao _ . Em parti cu ar, e necessar~o me ir a gumas 

ordens de difração (00t}, como por exemplo, (001), (002), (003) 

e determinar os correspondentes coeficie~tes de Fourier asso

ciados ao cosseno da expansão em série. 

Para ~ caso especifico de nossas amostras com o

rientação preferencial na direção [200 ], temos disponiveis as 

reflexões 200 e 400, e portanto o formalismo desenvolvido por 

Warr.en e Averbach deve ser aplicado a reflexões h OO. Entretan-

to, dE7ido à rápida convergência dos coeficientes de Fourier 

associados às reflexões 400 não foi possivel calcular os par~ 

metros associados ao tamanho de grão e tensões descritos pelo 

método da referência (102). 

Os coeficientes de Fo].lrier F r e Fi {equação {5.29)) 
' 

normalizadas para as diferentes amostras da série B obtidos a-

través da desconvolução pelo mé~odo de Stokes vêm apresenta-

dos nas Tabelas 5.7 a 5.10. O erro que é apresentado nas tabe-

las foi calculado no ponto de máximo de intensidade, comparan-

do o valor experimental h(x) com o valor obtido da convolução 

de f(x) cálculada com g(x) experimental. Para cada amostra a

presentamos também os gráficos das intensidades medida e des-
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convolucionada obtidos do programa de computador descrito no 

Apêndice F para as reflexões 200 e 400. 

Tabela 5.7 

Coeficientes de Fourier calculados para a amostra da série B 

sem dopar 

Reflexão 200 

n l. 2 3 4 5 6 

Fr 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 {),o 36 0,036 
r 

F. -0,018 0,021 -0,056 0,035 -0,085 , 
Erro: 0,70% 

Reflexão 400 

n 1 

F Q 1433 
r 

Fi 0,004 

Erro: 3% 

Os gráficos da intensidade medida E(k) e da inten 

sidade ·desconvolucionada R(k) vem apresentados nas Figuras 

5.7 (a) e (b) para a reflexão 200 e nas Figuras 5.8 (a) e (b) 

para a reflexão 400, isto para a amostra da série B- sem do-

par. 



~igura S. 7 (a) .... 'Intensidade medida 

Reflexão 200. 

IHlnlSIDADE MEDrDA 

278 



Figura 5.7(b) -Intensidade desconvolucionada. T
5

=280 °c

-sem dopar. Reflexão 200. 

lHTENSIDADE DESCONYOLUCIOHADA 

279 



Figura 5.8 (a)- Intensidade medida .T
5

=280 °c - sem dopar. 

" " 

Reflexão 400. 

1HTEHSIDADE HEDIDA 

-60.00 -20.98 

280 



Figura 5.8{b) -Intensidade desconvolucionada. T =280 °e
s 

"· " 

-sem dopar. Reflexão 400. 

lHTEHSlDADE DESCONVOLUCIOHADA 

-60.08 -4e.eo -20. ElO 

281 
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Tabela 5. 8 

Coeficientes de Fourier calculadospara a amostra da série B 

- 2 at. % F:Sn em solução 

Reflexão 200 

n l 2 3 4 5 6 7. 8 

F. 0,755 0,694 0,490 
r 

0,361 0,261 0,211 0,157 0,117 

F. -0,090 
1 

-0,015 -0,053 -0,010 -0,027 0,007 -o, o 36 0,022 

n 9 lO ll 12 13 14 15 16 

F ·o,077 0,064 0,077 0,045 o, 063 0,006 0,041 0,011 
r 

17 

0,020 

Fi -o;o35 0,050 -o, o 26 0,055 -0,029 0,029 -0,021 0,028 -0,018 

Erro: o ,21% 

Reflexão 400 

n l 2 3 4 5 6 

F (',433 Q 1017 o ,055 0,006 0,016 0,012 
r 

Fi -o, 141 0,017 -0,006 0,027 -0,011 0,026 

Erro: 3,5% 

Nas. Figuras 5.9(a) e (b) e S.lO(a) e (b) apresen-

tamos, respectivamente, os diagramas m:.."didos e desconvoluciona-

dos das intensidades difratadas para as reflexões 200 e 400 da 

amostra da série B com 2 at.% F:Sn em solução. 
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o Figura 5.9(a)- Intensidade medida. T
5

=280 c- 2 at.% F:Sn. 

Reflexão 200. 

J 

lHTEHSI]ADE NED[DA 

-12o.eo -se.ao -40.08 20.08 



.~~gu~a 5.9 (b) ~ ~ntens~dade desconvolucionada. T5=280 °c -

2 at.% F:Sn . Reflexão 200. 

J 

IHTEHSIDADE DESCONVDLUCIONADA 

284 



Figura S~lD(a}Intensidade medida 

Reflexão 400. 

lHTEHSIDADE MEDIDA" 

'-' w 

285 

o T8=280 C - 2at.% F:Sn 

j 
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Figura 5.10 (b) - lntensidade desconvolucionada. T = 280 °Cs 
2 at.% F:Sn . Reflexão 400. 

IHTEHSI~ADE DESCONVOLUCIOHADA 

·--

\ 
\ 

\j 
. -'. 4 -~.~ •. ~.~.~--T-4~o~.~o~ec---._T2~o~.~e~ac---rc~----'"~~--~~~-----re.ea 
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Tabela 5.9 

Coeficientes de Fourier calculados para a amostra 

da série B - 10 at.% F:Sn em solução 

Reflexão 200 

n 1 2 3 4 5 6 7 

F o, 738 0,607 0,498 0,374 0,281 0,227 0,182 
r 

Fi -0,086 0,011 -0,021 o, 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 r 

F. 0,057 -0,017 0,058 -0,033 0,048 -0,033 0,04i 
1 

n 15 16 17 18 19 20 21 22 

Fr 0,050 0,032 0,051 0,036 0,029 o ,078 0,048 o ,068 

Fi -0, o 39 0,007 -0,032 0,037 -0,054 0,096 -0,011 o ,074 

Erro: 0,32% 

Reflexão 400 

n 1 2 3 

F· o ,"54 5 0,054 0,047 
r 

F. -0,21 o' 039 -0,053 
1 

Erro: 4,5% 

Nas Figuras 5.11 (a) e (b) e 5.12 (a) e (b) aprese~ 

tamos gráficos das intensidades medida e desconvolucionada, re~ 

pectivamente, para as reflexões 200 e 400 da amostra da série 

B com 10 at.% F:Sn em solução· 
• 



Jf' . .i<JU:t:'Ã 5.11 ta} ... ;I:ntens,idade medida 

Reflexão 200. 

IHTEHSIDRDE MEDIDA 

-1213.00 ' -s~:~.oa ' -40. 00 ~.00 4o.oe 
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Figura 5.11 (b) - Intensidade desconvolucionada. T
5

=280 °c -

10 at.% F:Sn. Reflexão 200. 

. 
~ 

' 

lHlENSlDADE DESCONVOLUCJDNADA 

·-

289 



-60.00 

lntens~dade medida. 

Reflexâo 400. 

lHTENSIDADE NEDIDA 

-40.ElB -20.80 

290 

o 
c~ 10 at.% F:Sn. 



r~gura 5.12 Ob)· ~ lntensidade desconvolucionada. T = 280 °c -
s 

. -

10 at.% F:Sn • Reflexão 400. 

lHTEHSIDADE DESCONVOLUCIOHADA 

' I 

''~-~6~.~ ... ~--~-r..~.~ .• ~.~---~,~.-.a~e~~~~----~~~--~~~--,,e.aa 
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Tabela 5.10 

Coeficientes de Fourier calculados pai:"a .a amostra da série B 

- 40 at. % F:Sn em solução 

Reflexão 200 

n l 

F. 0,616 
·r 

Fi -0,141 

n 7 

F 0,147 
r 

Fi -0,051 

Erro: 1,7% 

Reflexão 400 

n l 

F 0,296 
r 

Fi -0,158 

Erro: 15,9% 

2 3 

0,468 0,381 

0,028 -0,070 

B 9 

0,145 0,070 

0,056 ·-0,084 

2 3 

o ,063 0,055 

0,018 0,036 

4 

0,273 

-0,010 

lO 

o ,031 

0,067 

5 

o, 196 

-0,054 

ll 

0,011 

-0,072 

6 

0,173 

0,015 

Nas Figuras 5.13 (a) e (b) e 5.14 (a) e (b) apr~ 

sentamos as intensidades medida e desconvolucionada das re-

flexões 200 e 400, respectivamente, para a amostra da série 

B depositada com 40 at. % F:Sn em solução. 

Determinamos o tamanho de grao Dhkl na direção 

perpendicular à reflexão 200 com base na largura à meia altu 

ra do pico (200) desconvolucionado pelo método de Stokes. A 

fórmula comumente usada é a fórmula de Scherrer que relaciona 

\ 



Figura 5.13 (a) - Intensidade medida. T
5

=280 °C. 

40 at.* F:Sn • Reflexão 200. 

J 

r)~~~v.A:''•\ 1• 

293 
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Figura 5.13 (b) - Intensidade desconvolucionada. T
5

=280 °c -

40 at.% F:Sn. Reflexão 200. 

lHTEHSIDADE DESCONVOLUCIOHADA 

. -·~-"1'2e~.~.~.~-c-s~o;",~0;8~---r.~,~.~.~.---c~~-----=-c=----,~~----.2a.oo 



Figura 5.14 ta)- lntensidade medida. T
5

= 280 °c . 

40 at.% F:Sn. Reflexão 400. 

lHTEHSIDADE MEDIDA 

-60.00 -49.0(3 -20.0G 
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i 

bO.OB 



Figura 5.14 (b) - Intensidade desconvolucionada. T ~ 280 °C. s 
40 at.% F:Sn • Reflexão 400. 

J 
lHTEHSI~ADE-DESCOHVOLUCIONADA 

-6(1.00 -413.00 -2e.aa 60,88 

296 
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Dhkl com a largura a meia altura do pico Shkl através da ex

- ~-~ ) pressao : 

0hk1 = o 89 À 

shk1 cos 1,k1 

onde À = 1,5405 l( para .o caso da radiação Cuk e i,kl e o an 
a 

gu1o de Bragg da reflexão hkl correspondente. Para o caso de 

nossas amostras, tomando s2oo em graus 

0,89 X 1,5405 

D 200 -------= 
s 

200 

n 
X- COS 9 200 180° 

temos : 

78,555 

s 200 cos 8 200 

(5.30) 

Aplicàndo a .equaçao (5.30), utilizando os valores de S 
200 

ob 

tidos através do cálculo dos perfis desconvolucionados e 

e 
20

0 da tabela 4.26 cbtemos os valores apresentados na Tabela 

5.11 

Tabela 5.11 

Tamanho de grao para as amostras da série B calculado com ba

se na fórmula de Scherrer 

Amostra 2 8( 0
) S (o) D (l\) 

sem dopar_ 38,19 0,275 302 

2 at.% F:Sn 38,15 0,200 416 

10 at.% F:Sn 38,17 0,175 475 

40 at.% F:Sn 38,11* 0,230 361 

* valor impreciso 
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Apesar da imprecisão que carrega este tipo de de 

terminação de tamanho de grão, podemos verificar que a inser 

ção de dopante fez aumentar o valor de D.na direção perpend! 
' 

cular o.o tl41'\.0 200. Este resultado concorda com nossas me-

didas de mobilidade Hall, pois verificamos que a mobilidade 

tende a crescer com a dopagern, a qual também provoca um au-

mentO no tamanho de grão. Quando o principal mecanismo k espa-

lhamento é devido à barreira de potencial nos contornos de 

g~ao, a mobilidade cresce com o aumento do tamanho de grão. 
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CI\P!TULO 6 

CCNCLUSÕES 

Neste trabalho foram obtidos para sua caracteriz~ 

çao e análise filmes transparentes e condutores ~e Sn0
2 

: F 

através de uma técnica simples, barata e de fácil transferência 

tecnológica para a escala industrial. Tais filmes podem ser ut! 

lizados em uma extensa gama de aplicações práticas, dentre elas, 

as conversoes fotovoltáica e fototérmica da energia solar. 

O objetivo do trabalho era correlacionar as pr~ 

priedades óticas e elétricas de filmesdtSno 2 : F obtidos por v~ 

porização com suas propriedades estruturais determinadas por 

difração de raios X. Das análises efetuadas concluímos que; 

1) A transmitância de no~sas amostr~s na região do visível es

tá entre 70% e 80%. 

O decréscimo da transmitância na região do infravermelho 

à. medida que se aumenta a concentração de flúor em solu 

ção pode ser explicado com base na absorção causada pelo 

aumento da concentração de portadores livres, o que con 

corda com resultados anteriormente apresentados na li 

teratura. 

O decréscimo da transmitância na região do visível à me

dida que se aumenta a concentração de flúor em solução p~ 

de ser explicado com base na absorção de portadores livres, 

na formação de aglomerados maiores de partículas e no au 

mento da rugosidade da superfície, dando origem a múlti 

plas reflexões que achatam a curva de transmitância. 



300 

2) O comportamento do coeficiente de extinção com a dopagem 

(maior à medida que cresce a concentração de flúor e compr! 

mentes de ondas maiores) e compatível com os resultados das 

medidas de transmitância e refletância espectrais. 

3) O Índice de refração entre 1,6 ~ n ~ 2,0 decresce ã medi

da que cresce o comprimento- de onda e não tem nenhum com-

portamento sistemático com a dopagern. 

4) A espessura dos filmes varia entre 0,5 ~m e 1,3 ~m, e e 

maior para temperaturas maiores de substrato, o que indica 

um aumento da taxa de crescimento dos filmes. 

5) Independentemente da temperatura de substrato constata-se 

que a resistividade dos filmes decresce com o aumento da oon 

centração de flúor em solução, donde concluímos que o do-

pante é responsável pelo aumento da condutividade elétrica. 

6) O aumento da resistividade com o aumento da temperatura de 

substrato in.dica a formação de um SnO mais estequiométr!. 
X 

co. 

7) Para temperaturas de substrato inferiores a 400°C concluímos 

que o comportamento de nossas amostras é de um semicondutor 

degenerado do tipo n . 

a·) Para as amostras crescidas sem dopante , a concentração de 

portadores livres é menor para temperatura· de substrato 

maior, o que concorda com as medidas de resistividade. 

9) Para as amostras crescidas sem dopante a mobilidade decres 

ce com o aumento da temperatura de substrato (T 
5 

~ 300°C) , 

o que pode ser atribuído a dois fatores: 

- O aumento da resistividade para T5 maior. 

Uma diminuição na concentração de Cl para T5 
maior, 
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que preferencialmente ocupariam os contornos de grao, pa~ 

sivando as armadilhas de portadores ai presentes. 

10) A baixa mobilidade obtida para a amostra crescida sem dopa~ 

te com T = 250°C pode estar associada à pre~ença de uma al 
s 

ta concentração de-vacâncias, que se constituem em armadi-

lhas para os portadores livres. 

11) O _fato do raio iônico do cloro ser superior ao raio iônico 

do -oxigênio,o qual é próximo ao raio iônico do flúor, asso-

ciado ao fato de que a resistividade não decresce para te~ 

peraturas menores de substrato, além das análises por espe~ 

troscopia Auger não mostrarem uma variação de concentração 

de. Cl com o aumento da concentração de F em solução e os 

parâmetros de rede de nossas amostras serem menores que 

os parâmetros de rede do Sno2 padrão, indicam que os átomos 

de Cl devem ocupar preferencialmente as regiões nos conter-

nos de grao ao invés de posições substitucionais de oxig~ 

nio na rede do Sno 2 . 

12) A concentração _de portadores livres das amostras crescidas 

com Ts = 350°C e diferentes concentrações de flúor em so

lução aumenta com o aumento da concentração de flúor, o 

que concOrda com as medidas de resistividade. 

13) Devido à imprecisão nas medidas de mobilidade das amostras 

crescidas com Ts = 350°C e diferentes concentrações de flúor 

em solução podemos apenas inferir que a mobilidade ou é 

praticamente constante com a dopagem ou cresce muito pou-

co com o aumento da concentração de dopante, o que pode 

estar associado a um aumento no tamanho de grão. 

14) Os cálculos efetuados supondo uma massa efetiva igual a 
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0,3 me indicam que os principais mecanismos de espalharne~ 

to associadoS à mobilidade são nesta ordem: barreira de PQ 

tencial na região dos contornos de grão, impurezas ioniza 

zadas e vibrações éticas da rede. 

15) A concentração de F e Cl em nossas amostras é menor que 

1 at.% provavelmente devido a um escape por decomposição 

térmica de produtos do NH4 F e liberação do HCl, o qUal e 

menos critico para menores temperaturas de substrato. 

16) Da análise das amostras por espectroscopia SIMS concluímos 

que a incorporação do dopante é mais efetiva e obedece as 

relações em solução para as maiores concentrações de flúor 

(acima de 10 at.% F : Sn em solução) . 

17) Inferimos das medidas de concentração de flúor nas amos

tras e da concentração de portadores livres que a primei 

ra é menor ou igual à segunda para uma dopagem de até. 5 at.% 

F : Sn em sOlução e maior para as concentrações mais ele

vadas, indicando a existência de átomos de flúor inativos. 

18) O grau de cristalinidade dos filmes· depende ·nao somente da 

temperatura de substrato, mas também do tipo de substrato. 

19) Corro a cinética da reação de formação dos filmes de sno
2 

: F 

se modifica com a presença do dopante e como parte do ma 

teria! depositado pode se encontrar na fase amorfa à medi 

Óa que cresce a concentração de dopante na solução e nos 

filmes, as características observadas nos diagramas de 

raios X podem ser influenciadas por estes dois fatores. 

20) Os parâmetros de rede dos nossos filmes são menores que os 

parâmetros de rede do Sn02 padrão, não apresentam um compor 

tamento sistemático com a dopagem e são maiores para fil 
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mes crescidos com maiores temperaturas de substrato, o que 

concorda com a formação de um material mais estequiométri

co com caracteristicas cristalinas- semelhantes às do 

Sno2 padrão. 

21) O tamanho de grao das amostras crescidas com T = 280°c 
s 

é maior para as amostras dopadas que para a amostra sem do 

pante, o que concorda com uma tendência da mobilidade au 

mentar à medida que cresce a concentração de flúor nos fi! 

mes, fato este já mencionado na literatura. 

22) O cálculo dos fatores de estrutura associados a uma cela de 

Sno2 puro contendo vacâncias de oxigênio indicam que paE 

te da orientação preferencial de crescimento na direção da 

ref~o 200 pode estar associada à concentração de va 

câncias no material. Este tipo de orientação preferencial 

é frequentemente apon~ ~do na literatura. 

23) A existência de vacâncias de oxigênio pode dar origem a um 

excesso de átomos de estanho, que ocupariam posições inter~ 

ticiais na rede do Sn0
2

. O cálculo dos fatores de estrutu

ra supondo este tipo de_ configuração são compatíveis com 

os resultados experimentais. 

- 24) Para nossas amostras de Sn0
2 

F crescidas sdbre o :·_Vidro 

Corning 7059, as principais características observadas nos 

diagramas de difração de raios X podem ser qualitativame~ 

te explicadas com base na hipótese de que os átomos de flúor 

ocupam posições substitucionais de oxigênio na rede do Sno 2. 

De acordo com os cálculos efetuados para os fatores de es 

trutura, nós verificamos que seus valores calculados para 

uma rede de Sno2 
F, com F substitucional, variam com o 

aumento do fator.de ocupação dos átomos de flúor da mesma 
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forma com a qual variam as intensidades experimentais di

tratadas com o aUmento de concentração deste dopante nos 

filmes. Além disso, considerando-se a existência de vacân 

cias de oxigênio para o cálculo dos fatores de estrutura 

obtém-se o efeito oposto ao da inserção de átomos de F nes 

tas mesmas vacâncias, donde concluímos que os átomos do 

dopante tendem a cancelar a presença de vacâncias na rede. 
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AP~NDICE 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 

ultra-som. 

d. 10 ·minutos em tricloroetileno no ultra-som. 

e. troca-se o tricloroetileno e deixa-se mais 10 mi

nutos no ultra-som. 

f. idem o item c. 

g. 10 minutos em etanol absoluto no ultra-som. 

h. 10 minutos em água destilada e tri-deionizada no 

ultra-som~ 

i. troca-se a água e deixa-se mais 10 minutos no ul 

tra-som. 

j. seca-se com nitrogênio gasoso super seco. 
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APeNDICE B 

Espessura e resistívidade das amostras da série SB 

T (°C) 
s 

Substrato t(~m) p(Q cm) 

200 vidro 

7059 

Si-a 0,70 

220 vidro 0,64 5,7 

7059 RS = 7,45xlo 3n* 

240 vidro 0,40 1,6 

7059 0,39 2,2xl0 -1 

si-a 0,53 3,3xl0 
-1 

260 vidro o ,43 3,Bxl0 
-2 

7059 o ,43 9,3xl0 
-3 

280 vidro 0,92 3,8xl0 
-2 

7059 o ,93 l,BxlO -2 

Si-a 1,05 2,4xl0 
-2 

300 vidro 0,87 ?,lxlO -3 

7059 0,89 6,4xl0 -3 

320 vidro 0,88 S,lxlO -3 

7059 0,91 4, 2xl0 
-3 

Si-a 1,00 4,7xl0 -3 

340 vidro 1,32 3,6xl0 -3 

7059 0,97 4,lxl0 -3 

* R s = resistência de folha 
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APllNDJCE C 

Diagramas de raios X dos padrÕes fornecidos pela JCPDS( 92 l 

• 
~ - Sn 

sistema : 
19 

tetragonal - D4H:I4/a.rn<{ 

radiação: Cuka
1 

- À = l,s4os R 
Filtro: Ni 

a = 5,831 R 
o 

deR> r/Il 

2,915 100 

2,793 90 

2,062 34 

2,017 74 

1,659 17 

1,484 23 

1,458 13 

1,442 20 

1,30'i 15 

1,292 15 

1,205 20 

1,0950 13 

1,0434 3 

1,0401 5 

1,0309 2 

1,0252 2 

0,9824 5 

c = 3,182 R 
o 

(hkt) 28° 

(200) 30,6 

(101) 32,0 

(220) 43~9 

(211) 44,9 

(301) 55,3 

(112) 62,5 

(400) 63,8 

(321) 64,6 

(420) 72,4 

(411) 73,2 

(312) 79,5 

(SOl) 89,4 

(103) 95,2 

·(332) 95,6 

(440) 96,7 

(521) 97,4 
(213) 103,3 

+ 12 linhas extras =n J/I 
1 

,; 

• grande precisão 

13% 

• a-Sn 

sisterra: CÚbico (face centrada)-
7 

-OH: Fd3m 

radiação: CUk"'_ - À = 1,5405 R 
Filtro : Ni 

a = 6,489 R 
o 

d<R> I/Jl (hkt) 28° 

3, 751 100 (111) 23,7 

2,294 83 (220) 39,2 

1,956 53 (311) 46,4 

1,622 12 (400) 56,7 

1,489 20 (331) 62,3 

1,325 21 (422) 71,1 

1,249 11 (511) 76,2 

1,1470 6 (440) 84,4 

1,0968 10 (531) 89,2 

1,0260 9 (620) 97,3 

0,9895 4 (533) 102,2 

0,9365 3 (444) 110,7 

0,9087 7 (711) 115,9 

0,8671 13 (642) 125,3 

0,8450 12 (731) 131,4 



C-2 

• 
Sn02 SnO (160) 

sistema.: tetragona1 - D~:P4/mnrn sistema: ortorrôrnbioo - P b c.. n 

radiação: Cuka
1 

- À = 1,5405 R radiação: Cuka - À = 1,5418 R 

Filtro: Ni Filtro: Ni 

a
0

=4,738R c = 3,188 R 
o 

a = 5,00 R 
o b =5,72R 

o 
c = 11,2 R 
o 

d(R) . I/I
1 <hkn 2e0 

a<R> I/Il (hk~) 29° 

3,35 100 (110) 26,59 5,56 lO (002) 15,9 

2,644 80 (101) 33,87 3,71 lO (102) 24,0 

2,369 25 (200) 37,95 3,58 30 (111) 24,9 

2,309 6 (111) 38,97 3,12 100 (112) 28,6 

2,120 2 (210) 42,61 2,86 20 (020) 31,3 

1,765 65 (211) 51,75 2,78 40 (004) 32,2 

1,675 . 18 (220) 54,75 2,50 30 (200) 35~9 

1,593 8 (002) 57 ,_83 2,25 20 (023) 40,1 

1,498 14 (310) 61,89 1,994 lO (024) 45,5 

1,439 18 (112) 64,72 1,888 20 (220) 48,2 

1,415 16 (301) 65,96 1,857 60 (204) 49,1 

1,322 8 (202) 71,27 1., 773 40 (130) 51,5 

1,215 12 (321) 78,68 1,681 30 (223) 54,5 

1,184 4 (400) 81,17 1,662 20 (116) 55,3 

1,155 8 (222) 83,65 1,610 20 (133) 57,2 

1,117 4 (330) 87,19 1,540 30 (312) 60,1 

1,092 8 (312) 89,72 1,429 40 (040) 65,3 

1,081 8 (411) 90,88 1,393 20 (008),(042) 67,2 

1,059 4 (420) 93,33 1,342 10 (043) 70,1 

1,036 4 (103) 96,06 1,251 20 (400) 76,1 

1,239 20 77,0 

+ 11 linhas extras a:xni/I
1

:; 8% 1,213 20 78,9 

1,183 20 81,3 

1,141 20 85,0 

1,095 30 89,5 

1,028 lO 97,16 



C-3 

~- SnO SnO (4T) * 

não in:lexado, supor \ = 1,5418 R sisterra: tetrag:mal = P4/ 1'1 mm 

dól) 29° 

radiação: Cuka
1 

- À = 1,5405 R 
I/Il Filtro : Ni 

3,39 100 26,3 
a0 = 3,802 R c = 4,836 R 

o 

3,00 50 29,8 d(Rl I/Il (hld) 29° 

2,93 50 30,5 4,85 lO (001) 18,3 

2,89 90 30,9 2,989 100 (101) 29,9 

2,67 90 33,6 2,688 35 (110) 33,3 

2,08 lO 43,5 2,418 14 (002) 37,2 

~,02 40 44,9 2,039 <l (102) 44,4 

1, 773 80 51,5 1,901 l4 (200) 47,8 

1,678 20 54,7 1,797 25 (112) 50,8 

1,598 20 57,7 1,604 25 (211) 57,4 

1,499 20 61,9 1,494 12 (202) 62,1 

1,417 20 65,9 1,484 12 (103) 62,5 

1,297 20 72,9 + 26 linhas extras com I/I1 ~ 8% 
1,206 20 79,5 

1,098 20 89,2 

Sn506 Snp4 

Catposição incerta, supar À=l,5418 R não indexado 

d (!() I/Il 29° rad.ia~: Cuk.a.1 - À = l,54o5 R 

3,28 100 27,2 d(Rl I/Il 29° d(Rl I/Il 29° 

2,81 45 31,8 8,17 5 10,8 1,806 40 50,5 
2,77 25 32,3 3,69 30 24,1 1,767 30 51,7 
~,71 30 33,1 3,44 5 25,9 1,736 30 52,7 
2,42 15 37,2 3,29 100 27,1 1,731 5 52,8 
2,235 lO 40,4 2,818 80 31,7 1, 719 lO 53,2 
1,825 15 50,0 2, 768 50 32,3 1,644 40 55,9 
l, 776 lO 51,5 2,711 50 33,0 1,587 5 58,1 
1,741 15 52,6 2,423 40 37,1 1,570 5 58,8 
1,67 10. 55,0 2,237 30 40,3 1,541 lO 60,0 
1,65 lO 55,7 1,845 5 49,4 1,519 40 60,9 
1,52 lO 61,0 1,822 40 50,0 1,463 30 63,5 

·+ lO linhas extras cx:rn I/Il ~ 30% 



supor À ~ 1,5418 R 
sistema : tricllnico 

a ~ 4, 86 R o b ~ s,88 R o c
0 

~ 8,2o R 
y=91°0' a = 93,00° s ~ 93°21' 

d<R> I/I1 (hHI 26° 

8,17 15 (001) 10,8 
4,84 30 (Oll) 18,3 
4,08 5 (002)' (101) 21,8 
3,30 25 (012) 27,0 
2,916 35 (020) 30,7 
2,827 15 (021) 31,6 
2,793 30 (ll2) 32,0 

·2,778 5 (Ü2) 32,2 

2 '721 100 (003)' (021) 32,9 
2,645 50 (112) 33,9 

C-4 



APf!:NDICE D 

Programa de computador utilizado para o cálculo dos fatores 

de estrutura 

C l"ílt.N:,ln CAL(;Ut.41lú'! l'ut< P(.H>Lit.t.: Ul;-j-.>{At.Ti\.h 1-'.ll.lft.f"'··::i 
C (l';lt::t H.r<::ilV•'•) 
C ~~U~~A~ ~~1TTt~ UY ~.yvu~, ~.Jt.1T$CM~U ANU t,I-'A~TtlF 

C ~AHURAfUHY ~"k r~SlA~C~ U~ !nt STH~CJ,,~t Ut ~lflE~ 

C U~J~f~9llT Uf ~t·•~SYL~A'olA, ~"lLAUtL~rll~ 1~1~~ 

UJ~~h~!Ut~ Q(J~,:~) 1 y"(J~~•'}r~~lJ~~~J,rt.(J~~~J,ft1tiA(~~~~,),:,uMA(J~i~ 

1) 1 SIJHJ (Jt"\:lJ) 1 'o'l li ( '\<!~•') 1 NA (tl) 1 X ~<lll,UJ, T (ó!O,t>J 1 l ("'b 1 b), .l,A ... (I:IJ, ;,A (o) 

2r~~bt~),hU(o)rCCC(AlobltM1-'(blolLt~T~d)rPLAl(l~~J,LD• ~NU(~··JrSI-'(lk~ 

J),~(l~~),~OLLoJ(~),~l~l,(J~~~)oStA(J~,u),~~LV(J~~~J,f~UL(Jd~~J 

7~liot fv~n.l((tlJ..dl·"lt"•::iTT'f Lt.LC.U!,.-'llu~. FO" r2 .. A4/) 
7U~l F~H~AJ(/~~~~~~~~~~rll~~ PAliE~~ fUK ,~dA~,4~ ~L•r~b,~/} 

1~~d f~~M•iC~Xrt~~~.~) -
·'""'9 Fl!rtMAIU~~s.2J 
1~1~ fU~''AI(A4 1 Fbo~roFJ~ 0 ~) 
1dll Fu~MAI(/4b" tUl~~lcllr,TS ~0~ ~lUi•lC 5tA1Tt~lN~ FAtTU~ Or A4,~~~~,4 

. lr/lM U}f:•~•~ld,br~~~ ,OCCl•PArlu~ ~~~lU~ (~ULCUJ (,~ ]Mt ~ULLU~l~~ ~ 
lll~li!U'IS lS fl.;,tl,/) 

7~12 f~~~AI(/~JH ~tATl~pl~'' '*Clü~~ uf A4, j4~ 1•· SltPS Uf ,~tl·Sl~(l~~l 

- 14J/LA~~OA 1 t d~~~~/ J,/ ~~~~Fl,J 1 //7n bi~~P~fl~.~.~~n 1 ULCUfATlU~ 
2•LTU~ tfUtcUJ 0F ~~~ tULLO~ING POSlliU~S I~ fl"'•~•bkr/) 

7111C><l h.iKMAI(J~Llo<lJ 

1klCl.~urt."•A I qx 14 4.IX,J~ t"d,:)) 

1rl~~ fU~~~Jt1X,A4•1X,jFt~•~•l7M +(1/~ 1/~ 112)J 
7~~J ~~~MAj{J~,A~rlt 1 J~1~oOr29H +(~/~ l/J 1/J,J/J l/j 2/J)J 
7~?4 ~UHPIAJ(l~rA4,JX,J~t~o0,J~~ +(1/~ 1/~ ,,1/2 U 1/~rd 1/~ 1/~)J 

j~C~ ~~~rlllCIX, 4 4,I~,J~ 1 ~,~,1~r +(~ii~ 1/~J) 

1~lb FUNM41(l~•A4•1~ 1 J~tio0115H +(J/~ I 1/2)] 
1~27 ~u~n41(JX,A411X,Jfl~•~rl~h +(l/~ 1/~ ~)] 
j~49 FUM~Al(l~X,I AIU~~ I~ ~NlT ttLLI tL~Ml(M) ~A(M)*•<~~··~UCtU,~) 1 ) 

1~~6 Fuk~~I(J~~.'d•~-rl? 1 J~ · 1 l2•J~ *,~c.4J 

;~-!)2 Fv><."'~.:ll(~o,J•"~Xrl•.-,'~1) 

thh)J fi.:><~"A i ( jl'l -•• ~ 11 0 :;,, J.-, t'S~\i, :;., J'"'• (.»f ~o~~ oH, O!: f A=~ \I o ::O r41i 1 "L~~ tio::>) 
Btto·,;,! f'~k~•P.I (JI'l A=~..:..~oJi-<,~~I-!O,::lrJ"•'"'I-Y,!I,4~, .. L=ru,::.,'>l" A1;(.5Ji;:u~·J 

8~~J Fv~M~I(JH A•~Y,::~,j~,c~F9,~,4''•~Lct~,o,'iH A~~STN~•J 

~~~~ fUH'•AI(JH ~-~<,>,,, dH,hLc~b,~r\iH A'~~~]NUMJ 

8~~~ fC~~Af(j~ A:f~ 0 ~tJH•~·~~.~,JH 1 (.:f\i 0 :) 1 /H 0 AL~nA•~Y,~,o~ 1 6tTA•~Y.~,," 
Jtb~MMP.C,9 0 5 1 ~H,~~·~O,~J 

tHJlo.1 f:JI("1Af(40I1 ~li••::J,ii•A"'t•PH:IA 'o-ALllt;.S C,ALCULAltO ti!:.T"I:.~.N SL=F/,o~~,lr1 

IA NU ::if""'•F 7, 4, \o! X 1 oM \l"llil.~'~ 1 l;c 1 Ir• 1 OnA~\Jl:">!""'Pf !loC:. 1 tl)(, onOt.ulN""'"'f ::~,<::) 
81<111 FUN~•AI(JtHl !JAlo\ C~11.UlA!i".O Fü~ LO" LAI,.'!:•SY·'''""t.TI'iY) 
~lllli:! hJI'I~'AI(j9•< UATA 1..":-'ii.:'JLATt:v f-U,. !"ll!.oH ~AU~•SYM""U~YJ 
~d~~ ~u~~~~(~~'•J 

ti~Jl ~U .. ~~I(J9H 5Y~~lT~v Ct'ITt~ AT U~l~l~ Uf UNll C~LL) ,. 
titi42 f~~MAI(l~H ~~U UNLy AifH ~=i') 
tid4J l'"i,,lo;~•Aili'J11 t1PI.U U·•1.." ~IT'"' to.a,! .. J 
tid44 FUHt'AI(I9H Hftli U~Ly ,.lf~ ~·~•11,1~NJ 

bd4/ fU~~AI{l9~ UI\L U~LY ~lTH ~=~~··) 

tld4d I'Url•"AHI!:o!rt Ul'll. U<oLy "d Tr! L:>2 tl 
tld4'>1 FIJiaiAI{I'J~ Ull.!. UliLV "'iTH 1\+L=il,IHr..J 
88~2 fU .. ~Aill9" hUL U~LY ~~~~ H~~-,J 

~b~J tUWMAI(i9rl HUI. L•i··J U'iL'I' ~· 1 r,., 
tl8~4 ~U .. r•A!()9H HUL h+L•11,1H~) U•••- v ~ l I h 

titl~l f'J.<H~ 1 .0.1(1':iH l""li-IL L•C·•J !J~>lY .. i TI-l 
tlti!ICI fUkMAl (2~h Mf"<L ~P"'+I,.&4\:) ur•LY .. 1 r 11 

~tlbd fvN~.O.I (17H HUU H•llt!Hh) lJNLy "'J T H 
tlti~J FUNMAftlYH liii.U U~Lv ~llH ~•2••J 

I:HH;.~ f-~.,oN~·AI(l/1-1 úlll. (.i.~LY ~1!,.., L•li,J"~J 

~tiOI Fv~~AI(4'JH ~W!Hfflv~ ~NAVAIS!..Al.!ltf,ALL HKl VALU~~ ALLÜAEU J 
tlt1~2 Fu~~AI(~Il""l ~UUY~~~ttHtJ ~NAVAISLAIIJCtoH~L U~LY ,.lTh H+~+L=~~J. 
étlbJ fUN~•A I (~21"1 ,.. .. UHt:IU'"'ru-<AL bNAVAJ~i..A { f !Ct,Ho\l, VI•LY fjl TI' .,H+II.+L'<Ju) 
tltld4 fUNMAI(~4H fACtC~~TtHtU ó~AVAlSLATTJCtoM 1 ~,L ALL lVt~ 0~ ~LL vV~J 
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~bij~ FU~ 0 •AI(47'' A~~t~lt~~~~ b~AVAJ~LAllltt,~~L ~~LV ~~~~ ~+L~i~) 

I'JbbD fU~1Af(qJM a-~t~lt~tU ~WA~AlSLAill~t 0 H,L ~NLV ~11'' h+L~~~J 

btlti7 ru .. ,"Af(47., L .. Lt..d.:O<Hll ljWII\'AldLA·fTIC'~ ........ (. V'·t..Y· .-Jfl-t.r1+j\:;<:.-.J 
t19~v ~U~MAI(/dbH u~TA CALLVLAftD FU~ A ~u~~tLI~lC Sl~uLTU"t ftll~l 
I'J991 fU~~AI(/4/H WATA LõLL~LATtU ~~H A T~ILLl~lt ST~U[IU~f ~~~~) 

t1992 ~UMMAI(/~lH UATA t 1 LC0LATLD ~U~ A,• U~IHU~H~~olt 51~0tlUKt ~iin l 
t199J FuW,1AI(/5~·~~ UATA CALCULAllU ru" A l~l~W~AL ~THUtTu~t ~11~-t ) 
tiY94 fUMMAI{/4bH UATA L~LtULATt~ f0w' Tt.T~AGU~~L ~l~uLr~~t RlTH J 
tl99~ ~U~r•AI\/4JH UATA LALCULAltD fuH A CU~IC bl~utrl~t hllH } 
I'J99o H.HH•AI (/4/"1 t.JATA C~.L~ULA"lt.o) hJo-1 A n~XAi>ürU,(. STr<UtToJ,~t. "I ln ) 
tl9~~ FU~''AII 1J0••1 H ~ l l~tfA ~!~~·~~~~ i·•T,S~ALEU ~~~~~~IIV W 

l·~~C~LtU Jf("~L)/t•~ At~~LJ ~~H~L) ~~A 1 AN~ 0 ~~ 
~LI lF'C ) 

~~w~ ~w~HAI( tJ2Hl M ~ L Tl'lt.TA i21rltTA 
lK L l~IF~SJIY /f'(~Kl}/ .. 2 

. ·2"'UL.l U>l.) 
Sl\lriVt ~W-l•<,\!(21" :SJr-:t/Hl-11> ~ . .:,,r .. .o:.;,,t.) 
9\i'~/. foi,!·!f··AI \«J~,~A.,/!c!,,A,Y12J 
WY!H! folJ"'I•:O.Ilfo J,.,.,.,~F"~ 0 <l 1 4JC:,2X,C:F lé

1
.J) 

\I\I\1SI ~v~;•AI (óFh~o"'l 

\/~~~ Fu~h41(Jl~,~f7,~,F~,4,2Xrf~,4,JPrY,C:,Jt 1 JIJ,~prJt,J,~~Fl7 1 1 1 
~~~é!~l~,l,~P~b,J,~~F~od,~~rY,~l 

~~~1 FU~t•AI(JIJ,r9,2,~~ 1 rl~,2,~•Prld 0 l,~Pfo~~.1r~Pf~~.l,~Pc!Fl4,2 1 ~Pfb,J 1 
l~!!lo'fo~,,.,,.Frl~J,C:) 

~12=o,c!I)Jle~J 

t•~,.i'lll;ô'•JI8 

FI<IV'*"l,IJ, 
gp9 ~~AU (i,U~2~,t~u•~q/) CO•'PN~ 

~t~~~~oYII~9J A,~oCiALP~A,~~lA,~A~MA 

~tAU(~oYY~eJ~L,Sl,qH,~U,jM,I:SCAT,J~Abt 1 ~0Ul~ 1 AGU1~,~~U1~ 
~tAU(~,99~7JJ3V:STN.10~~~LoLAU~r15T~~~~~~~O•IU~L,JnWLr1"K~,JhOU, 
llU~UrlUOLr~LU~PUr(~~(Jl)oll~&,~J 

H< 1 ~11. t:~.J. 01 J 1 u~ 1 t ~H. b r .• t1, 9'11!.1 J 1 ~rl•d 1 YY<J 
fll•~: 

a.u:-.•~ 
\II':.IIJI'jl•il, 

·NL I •·•t ~ i'i 

699 ou 7~~ M~l,r•COMPO 

H~AU(~,7~10ltLtMI(MJ,tUCCU{M),AAA{MJ,AA(MJr~d8(M},~ij("lrCCC(M), 
l" r t• ,j.> t,., J 
ltlJSL~To"E•~J Mt~n(~,7~~~)(5f~(loMJ,J~lol~l 

Jt(JSLAT,I•Eo~) ~~~O(lr/~~~~)(~rA(lr~Jrl•lo,~~J 
NL.~•<~\(11) 

1~~ ·,t;.AL.l (G, 71(G~IJ (X( l r ~I) r 'í ( 1, q ol ( l• M) 1 P,l o ·'I.) 
~~J••T 7~~~ 0 LUMPNU 
'"L.:l!,J'~••·L• 0 21'lo 

ASTAI'I••·L~•J41A••~ 

lt(lJ~YHl~,t~,lloJQollSYSTM.t.~.~JoO~,~~~~~TM,E~.7)) 
~~~1J.~~~LS~41"••G 

J~(lSYSlr•.~t;.,~) t5TA,j•~LS~4/C••i2 

btf~tltiA•~t~IJow, 

S!~~C:=lSlr·c~tllJ••~ 

cu:;,~:~;~l•S{l1f.l J 
lr(JSY5J~.~e.~)~u ru ~ijl 
Al,.lo'H=~LPHA.~J~IJO~· 

~A~··~~,~~Ao~I2/JO·•: 
Sv• (At,.->'H*bf l .. l.~'1'"'J t"-• 
YVL;o&, *A* úoi.•Sl;~ ll,c;l • (311 J•S1,...{5V•AI.r'H) •SJN ( ::IV•ct f) *:SlN (5\I''"'I.ÕM"H)) 
A~T•l~•C05J1(AL~~JliVUL 

b~(s(~•C•~I·•(~~TJli~QL 

C~T~(A•b•~y~(GA~Mlli~~L 
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CU~Hf•lCC5~*~US(~A~~l•CüS(4LP~}l/(~1'~l~il)•Sl··(•·A·•.)) 

CUD~!~(CU5(~4Ht1)+Ln~(AL~MJ•CUSo)/(~1~~~4MM)*S1~(A~~HJJ 

tU~~Ta(CVS(~L~MJ*'n~d·CUS(G4•,~lJ/lS1~(AL~Hl•Sl'•(ri~TJJ 

2'Dl :lli•4, . 
LI\ •'<I • 

1"~ t:r·,.;t:rt+l, 
~V IU~lr2r3r4r5rOr7lrlS~5fM 

~ Zhlt81~(~oH•A•5~NT(SMJ)/~L 

li' (l.,,(..t.,.lHII:.ST J C.. !"I TV 2t':;, 
iM•t•o 

z"""'"'""l• 
l""ltSI•(l.~+S•SUNTfSH))/~L 

l~(l:r<..oLE,l~TI:.STJ ~~ TU I 
l~CICUh,t~.~l ~O ln 2~J 
Z\ .. •tL•l, 
~,ou lu b'4 

:i!iOJ lL"iL+1, 
2i04 LLT~JI•(~o2•t•S~~~(~Ml)/~L 

l~(AUti(ZLl,Ll,tLTt~l) ~O TO 1 
H(lCur.,t,~,lJ GU Tn 2••2 
ll.Ui~".l 

C..U lU i~l • 
2~~ All~l·~~TAQ•l:H+*~/~1~o~+tlST~~+Zr<..••2+tST4~+l~••2/Sl~~2-~LS~4•2,+l~• 

llL•Lll~~/{A+L*~l~d~) 

U"(Ait.ST,l>T,SM) I.>·~ 10 10kl 
Jf(ll(..0,~,tQ,~),u~,f(lH,Gl,d,9),4~~.CZL,Ll,C•~.~}}J)~O TO /d 
GU TO 1~'•' 

21Ll2 f'~-<Ir.T d'J9<1 
P~l~T ~~~l,Ar~rtrdETAr~L 

Gl' lU 2J 
2 Alt5l'"ASTA~•Ztl•+~t~Sl~~-z~++2+CST~~·L~••2 

l~(~I~ST,LEoSHJGU TU /d 
lHlU,· . 
ll\ 8 lK+J, 
~~t~I~~STAR+tK++2+c~TA~+lL••< 

I~(~1~5T,LE.~HJGO TU~ 

·l"-·"· 
lL~.c:L.+l, 

Clt)J~tsT~~•ZL+•2 

l~(Çl~ST,L~·S~lGU TlJ ~ 

Pt-r lr, r oY\l:C: • 
1-'~lhl d~~i 1 A,ti,C,~L 

f.:,U lU <iJ 
J Alt~~~~~1V+ASJA~*t7M**2+l:h*l~+l"'••2J+~51AH•l~+•}, 

J~Ct.c:~.tQ.~,J.•~O,fLL.,tQ,~,}) ~U TO 1~~ 

Jtt,ltST,LEoSHJGU ru ~1~ 

LH• ... 
ZII-•LI<•lo 
DTtST•F~TU+-SlA~·l~··~~CSTA~•ik•+ê 

Jt(~ftST,LEo~H)GU TU~ 

l"'l ~I 
l~(ltu~,EW,~)~O Tu ~2~ 

lL•lL•l, 
bU 11..1 Có:!l 

22~ ll..'"ll..~l. 

24!1 Clt:,jl&.CSrAR•lL••2 
ll' (L lt~f ,L.f,S->-t)"'U TU J 
lt(JCu~,EW,l)~O TO 2ll 
ll. u ... , 
cu ro 2'o1l 

• 
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• 

21~ I~({JLu~,~Q.~),U~,rtlL,LI,C-~,QJ),Ai~U,(~lH,N( 1 ~,),A~U,(l~,~l.~,Jl) 
Jl\•U Tw 7<-> 

Gu IL! 1'.~~ 

:zu ~tfl/1} b9~J 

!;Li 10 71 
4 AI~~T&A~TA~•(lH•*2oZ~••2J+CSTAR•/.~••~ 

1t(AJ~~J.Lt~5H)~U TU fd 
lh=l~·l, -
z.., = ,l.l1 

~~t~I=AST~R•2,•LHto'*~~~A~•lL**C 

l~t~T~ST,LEoSM)GO rU ~ 
ltn <: 0 

z~ •"'. 
lL:ilL'+l, 
Cl~bi=Cbl~~•LL••~ 

l~'~lt.hTolE,SI-I)liU rU 4 
~k'''' tl'l\14 
liU lU 11 

~ AltSl&ASTAR*(lM••2oL~••2•lL••2l 
ltt~TtSToLEo~~l~u rU /~ z,..,., ..... r. 
i!!'l.•l., 
bltS[~ASJARt(~ 1 •lh 0 t2+lt..••2) 
IHtHI:.tH,LEobr'!)I>U TU~ 
l.t,.lL*lo 
ll\•l11 
lt..•tl1 
~~~~I•ASJ~R•J,•ZM*oê 

1t(Lft9T,LEo5H)GU ru ~ 

i""'J•~I b~~~~:~,lfl,<jL. 

\ÕU lU lJ 
6 Alt~I·~~TVoA5T~~·t7rl*•2+ZH*Z~+Z~•t2)•CSTAH*lL••C 

lt(«T~ST,L~,5~) ~O 10 1~ . 
ZHIIJ:I\•1, 
Zl\•l,.. 
dTI:.bT•F~lUoAbfA~•J •lH••2+CSTAk•ZL•-~ 

J~(bT~SToLfoSH)~Q ;u D 

;: ........ 
ilL•.!L+l, 
Cle~I•CSJAa-ZL••2 

H(l.Te::il,LE.~t-l)&U r\J O 
PI'(Jfl.l ti~~D 

f..U (U }I 

1 ZMTl~l·t~.J·A·S~MTf~HJJ/~L 
J~lLMoLtolHI~SJ) ~~ TU 2~0 
,ltHi:.' 0 
H(l(.u.~.Ll 0 ;.!)(;0 TO C12 
l!u•.,:,c; .. l. 
Gu TU .(1J 

212 z..,., .... l. 
21: Z~ltSI•t2~,•b-S~~TflkJ)/~L 

1t (Ao::l(li\J,LI:.,/~Ic.ql) GU lU 1 
.ll\•~1. 

l~(lJl.O~.~G.~l.U"orlC0~ 0 éWo2Jl~O 10 2~d 
ZL•lL'"lo 
GU JLI 2.;.9 

2dtl. ZL.•l\..+1, 
2~~ ZLftSI•(2,a•C•Sv~TfSkJ)I•L 

HPO::I(ZLJ.,Lt.,lL.ItqTl.C.ú 10 7 

'• 
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ltU·•~J.Cúwtt 

bU 1Ul2~lr2~1,2vlr~~7J,JC~~ 

2~& AJE~T•~LS~4•((1H+A~ll**~+lZ~•bST)••~+tlL•CSIJ++2+~.•Z~•lL•~~~·~~T• 
lt~A~I*~o*~H*ZL+A~I+LSI•CUUS)+~o*l~•l~*ASJ•dST•L~~hlJ 

Jr(AltSJ,(..r.s•~l uv 10 l<ir; ~ 

j~(JCu••.Eb,~)(.,U lU/~ 

J f. ( l (I. M, t •J, • o J , A ~v~ l Z "· , E.,.,. o •) o ) ) o (,k o lll f, , t Q, ~o ) • A "<l.l • (i. L o E 111 , 1: 1 l ) o C~+ 

• 1(ll•··~~.~olo~~IJ 0 (LLot~,v.))){..0 TO ldd 
•· H(tH.u•;ot.rJolloA"u.tZLoLI,(-~.;.!iiJ)Jl.U ILI 1.'1 

ltttCJLO~.~~.~),A~noCZ~oLlo(•~.u)JloAhU 0 (lH,GT,do~lJ~U 10 lY 
J~(tiLU~otQ,JloA~u.~(lH•Z~+ZLJo~f:.,d,JJ~O TO 1~ 
C.l! lU h~., 

2~7 1-'r<l;11 t!il'il 
~HI••f M~~I,Ar~•LrAL~HArdf:.JA,(.,AM~A,~L 

l.oU I U <:3 
7~ Jr(AitSToLToSL) ~U ID ~~~ 

,(fl•LH 
AJ\&1.111 

.aL•lL 
171 (.,U IUl~~.b,,b~rb4,q~,~6 1 d7) 1 l~RAVL 

b~ lt~lrt~~(-t1+~~+~L)I?o 

(,l,. ll' 119 
üJ ltSid~~(w~H+)~+~~)/J, 

&u HJ tiY 
U4 ~~CtHK~(XM+A~)/C, 

l~(l~lliT(~~~~H~l•flCEHKJ,~E.~ol&O TU 1~0 

~~ Jt~fDM~()~+~~J/~ 0 

uu I ú '-'~ 

~~ ttsro~~'~"•)LJ/2. 

(.U i 0 ti 'ti ., 
•• •• •• •2 

Tt~lt1~;(~~'~+~~Jt2, 

l~((Al'·l(I~~T~~)·TF~lbNJ,~t,~,)bO I~ !~w~ 

lft~l..f.J,;,t~,H>u ru rYl,ll·t>,l~'·ht>,I<·CJ,lH"-0 

lt(aH,tWo~,J&U TU rV2olll,l1•11llol~~J,lUKL 

l~(~~.l~.~.JGU TU (YJoll7o1l~o117oi14Jol~(,L 

I~lA"•~~.~~Jt.u lU r~4ol2~ 1 1C~lolMt'L .fi'J 
J~((A"-of.~.~LJ.~~U,(1 \bf•.,t~.~J)GU 10 {Y4 1 l~Jlol~~IJoi~HL 

94 Jtti~.t~.~ •• ~~u,AL,tU.~.l&U l~Cw~,l~4obli 1 1C~)rlhliQ 
"~ H(:ln,t:;,.,..:,,,';U,.(L,t.G;,IIl,}bO lúl~b,l;.:b),lWKO 

~o l~tx~.tw.~ •• ,~u.•~.ta.d,J&il ruct~~,rJ~,lJ~,lJ~,ol~,l~~l,IUüL 

b\J ]li 17t> 

••• 
••• ,., 
llo 

III 

'" 110 ... 
a fT 

Fl"'"''-~"~11/:C 

l~(AJ·•T(~&;~UJ•fl~KU)ld~~,gl,l~~~ 
FlHI\U~iol\/"'· 

toU TU hJJ. 
Hl'oO•li•KI) 
Fl~ ... u~t)~·x~l/~~u 
GU I V h J 
l"lVI\I-".1."'/<!, 
H (,tJ ·llF lQIIL)•f lO~I..ll"lli0,94!o l~~d 

FlU~L•XL/"'• . 
UIJ li.l ldl 

U~LtdL""L 

FJUI\L•(~"'+XLJ/O~L 

(.iU 1 1.1 1 ~~~ 
~lnUL•.tt>I:C, 

H llll ,1 H 'HULJ ,.fõ lHnL.l h1kli:l 1 9J, hid" 
FlnuL.•XLI~. -
(oU TU 11~ • 
tiVL•lH~L 

flhUL•(XH+iL)/HUI.. 

'• 
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7Jl 

(o(J lU llb 
fHtt"IL"XL/C~ 

H tAl" I tf-1~-tttl.)•l' lH!o~l.) 11<1kH1,94, ~~;.;~ 
tlht·L~{l 0 •J~•XLJI4, -
Uv I u I é:' I 
f"lrlhL"~"I'«, 

UU lU 1~1 

~iMhL~(~,•rL••t"l)/4 

Ui..J lU 121 • 
HU!J'a:lrtt;Q 

f-111UUc)~l/H('I(J 

IrtAI~TtfolH~UJ•~lhn0)1~~1.1,9~.1rc~ 
Flu~u~x~,~. - · 
It~•I~TtF1oKUJ•t1oKVll~~~,9e,l1.1~~ 
tdJL•1~•UL 

t l!.IUL D ~LI f.IOL 
l~((AJ~TlfiUl•L)•flnULJ.~E.~,J~O TO~~~~ 
li• ·~+ 1 
IH"oJ"AlE.ST 
Yht••l ~x~1 
Yl'o\"J"XM; 
'rL (·•J " . .O: L. 
JJ" i• 
Ja:JJ•l 
lt(tLAU~.~Q,J),Ok,(lH,~Q,XK))60 TU l~d 

UU lU {tbi:,l'OICI,!~V,;'.24,7:.1b 1 1l4,lt~•dr l::.Y.STM 
l~(ll"o~T.z~J,A·•Uo{Z~oGT,~oll&O TO /Jl 
GU lU lu~ . 
Itttz~.~T,z~J,A~~.{t~,~TolLJJbO TO /Jl 
t.ll lU ld~' 

lti"II-''"Xl-1 
ilnlll\ 
)(1\Cft:I~F. 

liU ftl 171 
71 1-'Nl"oJ ~~~J,A,t,~L 

~J t-'tdi.;f b~JI•·,~l,:O~-<,t'r-~UU',AI.>Ulill,bGUli>i . 
ltlli~Y::.Tr .~T,J)o~••U,ll~YST~,LT,7J,AftU 0 (l.AUt,tU 0 1JlPH ~~ d~il 

ltlli5Y~l~.~T.JJ,~.,U.ll~Y~TMoLTo7JoA~U,(LAUtolUo2l)I'Hl~T ~~l2 
Htlt.l~.l.'.'L 0 ELi,l)i-'rq,,T Otltil -
ltCI~~AwL.E~.~)i-'~1·11 bb~l 

J~(IO~A'.'loEYo~JP1J•Jl tib~J 

H lJtiWAVL,[loJ 0 4"JI'rll~rl o!HI4 
l~(lb~A'.'LoE~o~)i-'Wl~T 008~ 

H (jtl•tA~L.FU 0 tiJf'~l••l d~t:IO 

l~(l~wA~Lo[U,I)f~l~J O~B7 . 
J~ttl~~u.~a.~J.uNorl~~U,E.~.~l)PHI~T ijOA4,IHKU 
l~(j~~O.tW 0 J)f'Ninl hH4J 
lf(1~~0,tY,~)P~I~f 0~42 

ItttJu~~.e~.~J.~w.rJL~L.lQ,A))PKl~T ót.l49rlUKL 
Jf(JU~L,fY 4 JJ~~l~T bd4~ 

l~(lU~l.~~.b)~~~·il b~4/ 

H ( lJ"\'\.. 0 t.·.l.~ ) 0 0ot o r 1"U\.. 0 é(.j 0 4 l J Pk llloT lH1~4r I MOI. 
J~{lHUl.t~.~Ji-'~jNJ Oó~J 

lt(l~r~L.lw,~J~~~·~T bd~2 

I~(JHnL,tw,~)~N}~T Ob~l 

Jt(iMHL,E.w,JJ~~IIIoT bb~b 

l~(!HU~,~~.l)P~I~T ~oo~,I~OO 

H (JV'\IJ,"-t.,IH'.'"~I·"T t:P:eJ 
IttJUuL,I•t,llP~l~l ooo~,IODL 

l~(l5l~CfoEYollP~J~T b~JI 

~9 ~ok,.•lO"'AVL 
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•• 

J~(!U~~~LoGio4) NbRA•~ 

P"lt•l 7~'4._ 

uu· /~V ~•l,~C~~~~u 

H l"Lil.Cu tMJ .c.•~. <~, 1 ~ ou.:u o· l ~ 1, lll 
1~9 ~~~~•f /~b~~~LtMT(~)t~A(Mlt~~~-~~Ul.CU(M) 

foHA&I,tJI'(.I. - • 

OU /~1 ~•l,hl.UM~U 

J~(iti~AT,tO,~)~~~~T 7~11 1 ~LlMf{M) 1 AA.I.(M),AA(M) 1 MbH{M) 1 ee(~) 1 
1tttlMJobfi:.M~(M)rfVtl.U(M) . . 

H { iM,.q •'•E 1 UJF~l:-r 7 .. 102 ,lLE.:lJ (r'), {:SI- A (I 1M) ,1: l• JrJ) ,l:ITf:.i~PtMJ ,r (!(:CU 
1(~} 

I'<L,.a:-.Att<) 
lt C lo~-<A~L, fl.lol} f'l-lyt-;T 7tJll r C~I.Er·T l~"l ,x l 1 rM) ,y C 1 ,,1) ,/. { 1 r11) ,l :.1 ,NL) 
Jt-(Jb~AYloE~o~) ~Hrt-;f 7~2~o(lLt.~flMJ,~(l,H),y(l•MJ,ltJ,MJ,l•I•~L) 

l~(Jb~A~LofW,J) P~fl•l 7b2Jr(~Lthl(MJ,Xl[oM),,(lt~J,L(l,Mltl•l,~~) 

lt(lb~A~LoE~o4) P~ThT 7~a4r{lLEHT(MJ,A(loM)rY(!r~J,l(l 1 M) 1 l=l, •L) 
lf{Jb~A~LoE~ob) PHti•T 7r2~,(~L~~T(~),~{I,Ml,Y(l•MJ,t(l,M},l~l,~L) 

J~(Jb~~~L.t••oO) ~~T~I ~~~o,(tLtMT{MJ,X{l,~J,y(Ir~J,L(i,M),I=l,~L} 

7d1 lt ll~~AVL 0 [~ol} ~~Ii• i }62/,(tL~MflMJ,A{l,~) 1 Y(l,MJ 1 L(l~M) 1 l~l,NL} 

7~.-l UU bv ~.~I 1 J 
"'~·•t.•l . 
l.lO ti~ ~•~>~N,JJ 

l~(IVI~)·~(M)) 1 Lt,~,)~0 TO b~ 

Tttl~"''-''"') 
1.11/\J =:.<~·> 
(,di'IJ • Jt:MP 
lt.MI' :oy 1-' (r-. J 
VH(,.,J•Y'"'(M) 
Yl"t(tl}•lE.~rr> 

Tt:.~W•YI'> (NJ 
Yl'l(r~)•H.(f") 

YK(MJ:nt.~lt' 

Tt.MP~YLU•J 

YL("'l~~"YLU·) 

)'UMJ•Tt:l":~>' 

"~ cur~ll••ut. 
lt(NUk~,lw,l) PklNf b~99 
Jt (r..UwM,-f>tt.,l) P"!lr:r b'>198 
A~UJ,~•A~UlN•~I2/J~1 1 
Ou <{i•IJ N•l,JJ 
ThE1Al~)•~},2'>1~lb•AJA~(SQ~T(Q(~llt1,•~t~J))) 

V~•l~~IA(~)·~,d1l4~J~ . . 
bA2o:(Ml~(~VJI~LJ''' . 
lf(~UWLP,t~o~JPL~•rlo'"(1 1 •2,o~(N))••~l/(~(N)05~~~(1,•Q(N)))

1 

lHr.vuLJJ,t~,l) PLG.l, . 
l~(~~uL~,t.Q,2J fLb.l,/{U(~)•H~~T(.l 1 •Wl~))) 
l~(,UULPotQ.~) PLb~(l,•{(l 1 •2,•~C~~J•·~)•{(L~S(A~Ul~)))••~)/ 

I(~(~)•S~~lCl••~<·•J)l • 
lo. !O li~~. •1 ~·t. T<l. ~NJ •1:1(,(11 ~J 1 ool, 0: ll4~.)J 
J~(~U~LP,tg 1 4l ~Lú.(l,+{tl,•~,o~(li)J••~)•((CO~(~~Wl~)))o•~)/, 

I(CS~~~(U(~)J)•cusc~~J•Sl~l2,•vv)) 

GU lul~~l,5d2,~~J,~~,,~~~,~db,o~2l,J5Y5TM 

5~1 Jr(tY~(~),(~.~.loURoClYH(~).t.Q,d 1 ) 1 ANU,CYLCN),tU,~,JJJGU TO C~2 

b'44 f'J"ULTl•4.~ 

ij!J lU ~Ji<J 

b~2 l~(T~lN) 1 tQ.~ 0 )lF(y~(N))Cl~rb~2,~~~ 
J~(YKl~).~Q.~.JúU rO ~~~ 

H OL(NJ ,t(;l,d,lGU rU O:d4 
CIOb fi"•ULflõ11d 0 .:i 

c.u ru ~, ... 
S~l l~CYL(N)J01d,o~a,o~• 
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• 

~~J l~((Yt•{~)oE~o~oloA~U,(Y~(~),t~ 1 ~ 0 )) GU TO b~2 
blllb f'I·•Ul f l=bo"-' 

liU fU ~J~ 

b~4 l~(tr•·t~>~v~t~JJ.t~.~.llF(YI1(~JJ~I~,o~2,b~2 .. 
H(PUrl),tQ,~·,)t>U yU ~~2 

lf'(,L\~).tA.~oll~tL~Ut•l} bltrb~~,o~~ 

lHl.Aut,~i.o.l} GO 1n 0"-'IJ 
·r~,lJL!ltH, 

Gu 10 ~J~· 
b~2 l~(YL\~)}b1~ob~4,b~b 

ti~b I~((YM(h)•y~(~)).tg,lllo)IF(YL(N))Olttb12,~b4 

l~(lYL(~) 0 f~o~ 1 ) 0 A~~.llAUt,t~.~JJlf'(Y~(N)) bl~,b~0,024 
l~(tYLl~},[~,~,JoA~U,(LAUf 0 E~olJ)I~(f~(~)) bl~,o~o,012 

l~tillK(N}•lLt~lloE~o~o)oUK.tLAUE.t~,l)) ~O TU o24 
f~U(TI•Qb 0 .. 

GU TU ~J'fl 

5b4 Jf(Y~(~)•lL(~))Ol~,odbr624 
b~6 Jf'((Y~(~)•yK(~)),t~.~oJJf(YH(~))61~,o~~~~bJ 

lt(,K(~),~g•"'o}GU yU D~J 

lt(lYL(NJ 0 EU.~ 0 ),A,,~olLA0t,l~ 1 l))~O TO ó~O 
Jf((YLt~)ofGo~oloU~o(L~Utot~.lll ~O TO ~12 

6~4 f~ULT1~24o~ 

GU Tu-·t~.h! 

~bJ IF(Y~l~))Cl~,ó~ó,bt~ 

01'.12 f'<"ULJI:o;,:o., 
liO ll.l ~J~~ 

012 ff"I)J...Jl•12ol/l 
!:I.:S" 51,H'1>'(·~hi'.o 

SUr1C1(11)C~. 

V~ /~J ,..,,l,~COMPO s,.,,.,tJ. 
Si"'b~'<lo 

hrL*•d (...,) 
Uu /•)4 l•l,F•L 
AhG•~I~+ttH(~)•X(l,~)+YK(N)+YtlrMJ+YL(N)+l(l,~)) 
.~MA•SrlA+C~SlA~GJ . 
lftiSY'C~,fUoll GU TO~~~ 
Sf"'t)&:;li··'::l•ti !.'1, ( AKG) 

7d4 Cu·~ Jl .. vt 
f~~"l•AAA(~J+t••l•AA(M)•S~2)•~~b(M)•t••C~~8{MJ*5X~)•CLC(~) 
H {H:d,.Al 0 t.r;l,,;) lrU TU /OJ2 . 
~L=<~~"rc~x~lJI.~~.~.~ 
Jloi..HL. 
fh•f'L.•HUAT{HLJ 
fSC~T•~FAC!~L,,..,J+ts~A(lfL+l,~J•SF~(lf~,M))*FFt.. 

712 f~qu~s~st~y•f'UCtut~J•t•+(•tiltMP(M)•~X~) 
SUMA{~)35WMA(N)+S~~•f'b~OD 

~UM~(r·)sSv~D(~)+&~~*f&M00 

70JJ CL-•'•1 !..UE. 
bUf1A ( ••) :of' tlfJA •bu:• A (..,) 
~u~tl{~J·~o~A+~u~oc~J 

~1-"l..bl,.l•PL.r; 

f ,..,uJ.. (•'-) •f t.IJL T l 
ST~U(~)•Su~A(Nl•*~•SU~ti(~J••:.: 

Vll•l (.\}af-L.G•FI">~.JL r h::iT"U(r.) 
·2~~ V~~~'~J•AhA11(V~XlNT,~lNT(~)) 

uv />JÕ i'o•l,JJ 
7J~ lt!l'iM{i'oo) 

l."•YI\lN) 
ll..~~'YI...(r.) 

VVAL•~I.../(~ 0 •SYNT(~{N)~) 
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T~~lA~·~··TH~JA(N) 

PHPl~I•VlNT~~J•l~~~,/V~XlNT 

VVV•IJ(N) 
S~U~W~{VVV)••Yo~ 

Sul'i~·•,.SV~'A(ll) 

~V:>l!'l·'i•~:_;~;t;;(r,j 

I"M"'••I.> •ll 1 1:. 
1~ { (SUMAI• 1 1ll:. ,~ 1 ) 1 0~. {SUMI:H'I 0 ""[ 1 iDo)) 

~ 1PM4~U•(AJA~l(SUMd~,~UMAN))•lo~ 1 /P12 
712 NLl~~•NLl~f+l . 

I~(~Ll"'!,~f,O~)GU tU 711 
J~(;,~~M,lW 1 1) ~ftl~T ~YV9 

lt(~.o~<,...·,fo<t,IJ Poil:,, d';9f! 
loLl·\t=(. 

711 J~{~UH~,E~,ll GU Tn 71~ 

7tJ P~j~J ~~~I,IH,l~,l~,Tr!TA(N)o~(N) 1 PHPINT,VJhT{N},STkU(N),$UMA(N), 
. 15Uil~[N),p~&~,,F~UL(N),fPL~(N) . 

· ~u 10 7~~ · . 
714 P~l~T 9~~~ 1 1H,J~,ll'T~ETA{~),T~~TA2oUVALtSUU~Q,w(N),I~,IKtlL• 

. 1~HPlNI,&l~Ut~l,3U~&(Nl,SU~~(~J,pHAN~I~MUL(~J,f~L~t~J 

1~~ CL;''Il·•Ut. 
It{l11AGf,tQ,.)GU '" 9W8 
VMXJ!'I[~v;, 

PMI~T 7~~l,CU~P~U,~L 

DATA 5Tl~t óLANftll~•,lM I 
~(1J•i!~1(5/ 0 }4~7boATA~(SwNT{SL/{I,•~Lllll 

~~·~AlNJ(~7.2Y~/d•tlA~{5~Ml(~H/{I,~SH))))•~(1))•2.+1, 

j) u 1:! ,, •· " .. 1 'I("' 
Sf'(I'\)CI!J, 

H {l'o,t•Lll qK)II>j[K•1J•I:1,~ 

l.lU tl<i-<• t;.-l,JJ 
Jf((ThtJA(N)obE,~(K)),A~U,(T~tTA(NJ,Llo(~(~)•~,~)}} SP(K)•SPt~)+ 

'tVl~Th) 

8~~ VrXlNia.A~~Xl(VMil~T•S~CK)) 

LJi.• b.:l4 l'o:r.l,K"i 
.N~~ltL~(~~c~l·l~~~.l/(VM~1~Ttl~,dJ 

~v t:~c .~~"1•1'""'' · 
tl~õ! fl'L..Al(o··PJ1:DL·Hl!\. 

l~(h~~llL.~i•,~l GO TO 8~~ 

OU ~L~ ~pcl,~~Pl~L· 

d~J PL.AY(•·P)"~T~~ 

~~4 P~l~T 7•:b~,~(K) 1 (PLAYlH~) 1 MP=l,NSPltLJ 

C.U TO \190 
6Ul Pr<lt•l ~9oi'Jil 

9\11:1 (;u TU 999 
9Y7 CALL tlll ~ 

H• O' 
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APl':NDICE E 

Saída típica do programa de computador do Apêndice D. 

~ 

o 
% 
o 
~ 

u 

r 
o 
u 

o 
~ -• o -o 

padrão (sem rnonocromador) 

• 
·~ 

J 
~ 

o 
• 

o 
z 
• • • • • 
• 

> • 
~ J - ~ <> 
~7 

'LI'Y...r 
~-w 
:)<I') i 

r 
~·~ ::;i"V:>õ 
u o o u-o 
~ 

••• • 
% 

~-z 
••• 
~ 

• '-"NV 

• z 

o-(.!o- O') 
.... ~_..,,.. ..... 

:C:J:J 
-J 

• J-

-, ~ ... 
~ • > 

......... ,. ..... 
_,C-1-J:Il'o: 
:o: ~ J 1 r 
::;~_,u .... 
~ .J:>...J 
..... c .. ...J 
cr.~v..a• -. 
...... ' :ll l: 4.1 
._DUl'.!IU 

"".:;_, ......... 
... 0-lt: .... 

c .. o-,;:-z 

~- z "":!::<n=> u•· 
~ 

-w 

X .... >.o: ... <'-..:>.! -_,. J..J••~"·'-

... ...... .. .._ "' ....1 -l :\1 ..... '" .. .., 
,_ - • • ~ N N ~ 

- .... ~ .. .ct:.t•...J:t:.=l 
...... t..J=-- ....,,_ 
>-uo-- .. r-:.rl-r ....... 
·• • I _, •r: - ,_ - ! 
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F-1 
APÊNDICE F 

Programa utilizado no cálculo da desconvolução dos perfis 

de linha - Método de Stokes • 

c 

,. 

•• 

•• 
2 

• 
•• 

•• 
• c 
c 

>I 
•• c 

Dt.St.ONVl.ILUCAU 1-'l:.j'O '"'~TODO {lt STOII.!:.S 
~~H~NSlO~ TtTA(4~·J~f(4~e),Pt~Hd) 1 ~~q~d)tRR,4d~),~IC4~~) 1 ECt4~ij) 
L•l~~ . . . . . . · 
to:.~. 

PU•>', 
I)U 1 1•1,1.+1 
filA~(~,•} EllltP~l) 

Eo•r.u+~t~l 
PO•I-'OH' ( t J 
CIJN!l"'lJE. 
IHdH.(6r8<l) 
H.l~11.4l(JCltlX, 't.lfl I ,ox, IP(I) I ,IX)/) 
~Hllt(6,2~J (tCl~!P(l),I:.J,L+l) 

~UMM.4T(J(YX,FOt~,bl,~O,~)/) 
RU•tO/PU 
~Hl1E(bt6~) Eo,P~,~U 

fUHNATC1X•'EO~',~lol,4 1 4X 1 1PO•'•fl~o0,4X 1 1RO•I,F1~ 1 6,/J 
~·l - - . - . 
)I.I•L/2 
tl~oel. 

f.i:!•'<l, 
Pl•lll,~ 

P2""'• 
UU J I•l,L.+I 
AL.fAwC, • 3, l 4 1 O•~-j 'C! A 1 (K'tf-) /Ft.OAT U,) 
E.1•t.t+t.(tJtCIJSlA 1"FAJ . 
t:~•t.ê•t tI} tSl" ( A1'F A) 
PI ... ' J +P( t )tCOS( At'F A J 
PÍ!•,02+P( l) "51111( At'F A J 
~ •"i + 1 ' 
CONI l•Wt 
~~lrlCBI4~) f1t~;,Pl,P2 

~O~~AT!lx,ltlal,~l~o4 1 4~ 1 1fZ~1 1 ~1~ 1 4 1 4X 1 1pJII 1 FtU 1 4 1 4X 1 1PZII 1 ~1~ 1 4 1 /) 
O•P1to2+p~+·2 . - . . . - -
~~C~)•(ti•Pi+E<•Q2)/~ 
Rl(N)•(t2*Pl·~l•~~)/0 

HCHR(NJ,J..T,<l.,~) GoO TO ó 
"Hll~CtitJd) H~(N,,Rl(N) 

F(JR~IAT ( 1 'JU I H r< (10 a I ,1'10 16 1 411 I RI tNJ 111 tFUitÓt IJ 
Nl~+l . . .• 
GO TO 2 
NHAXaN•l 

COtritltNT~S O~ ~OUHlER NO~~ALlZAOOS 
00 ~~ t•n:!,N11Al( 
A•Kt<(N)/õtJ 
a•Rl U<)/~?0 
~RIT~C~,J~l N,A,R 
FUHMATC1x;INIII,l)t4Xt1Ail 1 Fl~ 1 Ó 1 4X 1 1S•I 1 f1~ 1 6 1 /~ 
tUNrJNU~ - . -

f(~~:•L/2 

VU 4 I•l,L+I 
Tt.TA(l)llrL.OAT(II.) 
~tiJ•ll, 

1)\) b t-~al,l'o~AX 
A L.~ Aa2 I. J. 141 t?•P. i 'OA TC K •N)IFI.OAT (I. J 
~(JJaR(l)+2,+(HR~N)*~0S(AI.FA)+RJ(N) 111 SlN(ALfA)) 

G. C0-'11 I NU!:: , . 
HOJ•KO)+RO 
f(IK+l 



C.ON I l"oUt:. 
l'tAXl•L+l 
"Rl lt:.(tir'l) 
fo~HAT(l~~,•HtlJi,/J 

~klT~(b1~~) (~~1 1 ,I•l,L,+1) 
f'I.Hi'NAJ(4F'0 1 ~) 

Vt~lFlCACAO UQS ~~SU~TADO~ 
MI:.U•L.f2+ 1 
UU III I•l,L+l 
t.C(l)D'6 0 ~ -
lt-(l•ME:.U)7 1 7 1 ~ 

, UU 1~ Ml.l,(l+~I?J 

~Ctil•tCCl)+~(Ml,•PCMED+I•~ll/FLOATtL.l 
CONlJ~U~ . - .. 
l.iu· io 1.1 

~~ti~~~t~~!:~{~!;!~~~:D+I~~2)/FLUAT~Ll 
C.U•1fli~Ut 

CuNTINut 
l'll(}fé.(t'>17ll 
FU~MAJ(l~Xr'tC.(1 1 1,t) 
w~lTECti•7~)-ttCt~),l•1,L+I) 
fOI<il'oo\J(4Ftloi:!) 

CAL.L. PLUT5(11,,1.,,2,7) 
CAL.!. PL.UJ(i3,5d •"i'ooJ) 
CAL.I. SCAL~(Tt.TAC 1 J,o,~~,MAX111) 
CALL SCAL~(~~ll•i~,,MA~lt~l 
CALL Atl~(~,,~,,,~l,•'rO,~~~~.,TtTA(MAXI+llrTeTA(MAXI+2)) 

CAL~ AXlg(~,,.,,;~(~)1,4ri~,,~~,,~(~AXl+l~rK(MAX1+2)) •, 
CALL Ll~p(Tt:.TA(llrR(l),MAX!,lo~r~J .. - -
CAL.L SY~eO~t~,b,,~,,~.l,ll~TE~SLOAO~ D~$CONVO~UÇlCNAQA1,0,,~i~ 

CALL P~GT~~.,~.,Q~9~. -
sicF' 

, . ENO 

.~ . ' 
·'·I' . . ' 
! .. 
i" : 

i' 

' 
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Apêndice G ·- Intensidade medida para a amostra de Sn02 padrão 

Reflexão 200 

IHTENSIDADE MED!DA 

~ . 

-12e. ea -sa.ae -40.00 20.00 

G-1 



Apêndice G(cont.) -Intensidade medida para a amostra de 

sno
2 

padrão. Reflexão 4-oo. 

lHTEHSI~ADE MEDIDA 

-20.08 

G-2 



Apêndice H - Intensidades desconvolucionadas~reflexão 200 H-1 

1,.2U 
J,]~ 

J,b9 
2. l'b 
\:,'. ~b 
~--I i!· 9 
l,b.:l 

j. ·~··j 
~.~9 

1,11 
~'. 8 i?. 
1. 17 
2,3(' 
2,91 
2,46 
1,68 
1 • ~(l 
2,:20 
2~70 

(!,!)~ 

2,52 
.l,2!J 
~. :-:;j 

b,91 
7,9':1 
1'!,7d 

1\' .. 1. ~ 3 
lb,:>o~ 

?1,4.! 
~o.,, l 
27. •:· ··' 
24,..)1 
1'7,1~ 

lb,J~ 

11 • ~ ! 
b,Yl 
0,2~ 

'I I 2 ~ 
j ... ':) 

~,nJ 

;:! ... 31 
l • o .. 
l • '~ 

V• 1 'f3J 

l • lt .. • 
1 •. 1 o 
1 • l' o 

':. tJ 4 
,, • 4 j 

,-,.ti o 
1 • é' j 
,, . ~ ~ 
.__,. 2 1 

- < •. ~J 

.:',411 
1 • 2 1 
t). q ,, 

.. ,~,.j.a 
•l.~l 

•1 • ,: . ·, 
1 • r. "' 

l • ':.14 
.'i • 6 7 
J~A-2 

l • 8 ~~ 
... . .-~ 

,J4 
l,'lt~ 

j • 1 ., 

~.~~ 

1,<14 
'- • 7 t' 
j. • 11 ~' 
.-:!,t\'1 
':',~9 

2,C5 
1 • ? 6 
l,~B 

é • .H-1 
t:i,t<b 

('. -~,., 

'd,':>9 
J,62 
~.54 

I,',Jó 
i .. l .11) 
':1,12 

11 • I;!; 
lt-,94 
~~ • rq 
~rJ,.,.II 

~t>,.ry:~ 

.:J.~~~., 

t(-.~7 

l4,Jt> 
l ~ • 'ó 
o,;J 
~. l :
.:J,><j 

.: •. , y 
/ . ":) (' 

:::. ! /( 

t • ., 1 

.'1~ 

.• '}? 
l,;.>b 
4 • ~a 

t 'I j 

• <l .... 

' . ') .. 
•. '}9 

l,(:j 

, I 7 

• 
,, 

l • ;.> ~~ 
.• 7 j 

• '. 7 ~ 
•l • ~/"I 
.. '.~h 

2,u..S 
.. ; . "} .~ . 

j. ) 

1 • " .. ,. . ,., 
_,,. "y 
f:,j~ 

J,::-
C,.J:.:O 

1,!0 
• .• t~ j 

l • li: 
~.ft> 

; I .-o. ,o 

:d. à 

1 • "") '-' 
1 • E< j 

~.~4'1 

~.7Y 

~.~j 

2,7.1 
4. ··'b 
t> I '_j 

7,':ío 
~.JJ 

9,!:!~ 

1~,9~ 

1".~-<1 
24. ·.: 0 
27 ... -;_ 
2\.) I· j 

22,JC. 
11,..-:j 

·13,,;o 
1 '· •. 1 (.: 
/,~'J 

~.1~ 

-~ • "") 1 
:.-:,;o 
2. -\ \) 
d •• ....) 

: • .l -1 

i 1 ~l d 
• <j ':! 

1, .H 
J. • -;I 

·" • ' 1 
• I").' 

l • 11 
l • I u 

• 1 1 . ' 
l • ~I 

.. • fl 1 
• l • 1..) .. 

• I , ~ l 
.. , • lj 

J,gh 
j I,_, J 
i::,~l 

,_,. !ll 
•, • >·O 

l • 1 •" 
l..,7a 
.. } • 1 ~ 
~: .1 t 

~-. 9 ~ 
'·. q 1 
i.-, 2 
~.~c 

,.6~ 

1 • é 4 
.1. • 'J \'1 

2. ·• 1 
r.:..t~J 

i:,7t.'i 
í:-:1~1 

2,9!:> 
4,:-,2 
t. _(j (~ 

7,{'\<-
1':'.53 

1 \' • 1 ~ 
l·'"·lb 
1Y 1 IJ~ 

2óllll 

2/·l' 
Í'~'.24 

2' • <:44 
l{.l, jb 

1 ~. c 1 
~. i) 1 
o.~J2 

"~oo 

.,,;,!~)_ 

r: • 7 . 
(I • , 1 
l • ~·I 
t • 1 t' 

' • /--1. -~ 

1 , I 
1 I Y~ 

1 • 1 •: 
• f) ~ 

~ • lj 

.7J 
l • I '-~ 

l I 'i-< 

• j I, 

., 9 

' • "l 

.. J • ~ j 

·11:.12 
· .. ·• ':.' 7 

•v) 1 J I 
7. 1.·~ 
7,22 
1 ' 4 4 

•oc1,9t'l 

1 • 1'31 
J,34 
J,2~ 

3. •'9 
2. ~-~· 
2.?2 
.J,3!:> 
J,15 
j 1 Vi4 

2. ~hJ 
J 1 t.nJ 
j I &1j 

l,J!j 
2,::07 
-4 1 ob 
b,bti 
5,g4 
ti, 5.4 
7,4b 

1"11 1 VlB 
10,90 
221b~ 

29,J7 
4i,YJ 
btJ. ~~ 
b !:l • ~:::? 
b6,Jj 
3t3,J!l 
2l-! •• • 1 

lb,49 
11 , I ':J 

7,t;:;, 
tJ,2J 
J,t4 
2,t>O 
~.27 

2 1 ~' I'Í 

1 , .H 
1:'1.71 
·.J,l'J 
1 • 4 7 
1,93 
1,37 
<1 

1 7 ~ 
1 • 1 -~ 
1 • 2 t 
u,J!:l 
l~' 1 o 
1 • u 1 
,, 't .. 

.,. ,4J 
<!,(31 
l,ri~ 

•1,4'1 ·4. 7 7 ... ~·. j' 

Õ'( í 1 J - .2 o.:t .. % F: 5-vv 

l,or. 
7,'1q 

~>.()7 

'1 ~ 6 

~. l ~ 
J,<t~ 

.j. _17 
j ·- -~ 7 
c.!:('' 
~ . )., ~ 

J,"'"'~ 

J. ~~ ,_, 
z. til.• 
.j. : 7 
J,o:.~ 

~.r .. ,-, 
1 1 7 .~ 

·' . . ~~ 

' :_,,:,a 
~ t ·:; ~ 

~,)<! 

l,~a 

11 • ? !-i 
17,bQ 
G·.:f, 2 -·
j l • ó 1 
44,"1j 

o- ,::4 
ç' • .;l 1 
~Jd,t.~ 

j ·.). 7 
di,~;.> 

l '>. 7' 
l '. ~-' l.j 

I , 7 
:.0 1 } (' 

j. ::s ,j 

~ 1 1)2 
212;; 
l • ":' .; 

l 1 l "1 

' • ~j 

.• r'~} 

l • ':·,.., 
1.-.~' 

t • t " 
I • I (~ 

l • ;::> ') 

l • '-:1 . ' 
" 
.J~ 

l • '.J 

,27 
.. _, 7 

l •. ~ 's 
l • -l !• .. .'. ': ,_ 

j. /l 
~\ • j } 

!j I ' ~1 

.. '.')o 

.. I • • .2 
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Apêndice I Intensidades desconvolucionadas - reflexão 400 I-1 
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APt':NDICE J 

Relação entre o módulo quadrado dos fatores de estrutura, 

I F {hkl) I 
2 

,obtidos experimentalmente para as amostras da 

série B,tomando a amostra sem dopante (I F (hkl) I Ôl como ref§ 

rência. 

Reflexão 110 

1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn 

\F(ll0)\ 2 

IF(llO)\ ~ 
1,4 1,7 2,1 2,8 5,3 5,3 4,1 

Reflexão 101 

1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn 

\F(l01)\ 2 
1,4 1,9 2,2 2,3 2,1 1,6 1,3 

IF(101)\ ~ 

Reflexão 200 

i 1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn 

\F(200)\~ 
0,61 o ,28 o 112 

\F (200) I ~ 

Reflexão 211 

i 1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn 

\F(2ll)\ ~ 1,9 1,8 1,9 2,9 4,9 4,9 4,7 

\F(211)\ ~ 

Reflexão 400 

i 1 2 5 10 20 40 80 at.% F:Sn 

\F(400)\ 
2 

1,0 0,84 0,63 0,55 0,25 Q 116 

\F(400J\ ~ 
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