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Obtencié de capes fines conductores i transparents de SnO,

Susanna Gimeno i Joan Marti *

Introduccid

L’existencia d'un material transparent que sigui alhora
bon conductor electric, suggereix miiltiples aplicacions
vedades als conductors comuns, que s’associen gene-
ralment als metalls (opacs), 1 als materials transpa-
rents usuals, que acostumen a ser oxids aillants. El
dioxid d’estany (SnOs3) és un semiconductor de tipus
N que presenta aquesta interessant combinacié: alta
transparencia en la regié visible de 'espectre i alta con-
ductivitat electrica. Ambdues propietats juntes en un
mateix material el fan objecte d’estudi cientific i fo-
cus d’atencié d’algunes branques del desenvolupament
industrial.  Aixi, incorporen el SnO,, circuits opto-
electronics, displays de cristall liquid, cellules solars i,
en general, dispositius que requereixen electrodes trans-
parents.

En el cas de les plaques fotovoltaiques que hi pugui
haver damunt la teulada d’'una casa, per exemple, és
evident que el rendiment sera millor com més superficie
apta per captar llum tinguin. Pero els parells de carrega
positiva i negativa que l’energia luminica genera han
de ser separats per un camp electric aplicat perpen-
dicularment a la placa. Si no es disposa de mate-
rials amb les condicions de transparéncia i conductivi-
tat del SnOs, s’haurien d'utilitzar xarxes d’electrodes
metallics que deixessin passar la llum per les esclet-
xes. Amb aquests materials transparents, en canvi, per
generar una mateixa quantitat d’energia electrica, calen
menys celules solars, i s’abarateixen costos, alhora que
s’aconsegueix protegir la superficie de la cellula de les
inclemencies del temps.

L’objectiu principal de la investigacié que ha do-
nat lloc a aquest article és obtenir capes fines con-
ductores i transparents de SnOs pel metode més sim-
ple possible. Els meétodes d’obtencié de capes fines de
SnOy més estesos sén: 'evaporacié d’estany metallic en
I'atmosfera d’oxigen (Schlosser i Wind, 1988), el diposit
quimic en fase de vapor (CV D) (Tarey i Vishwakarma,
1985), 'evaporacié reactiva d’estany metallic i SnOs en
pols assistida per plasma (Uen, 1988), la pulveritzacié
catodica (sputtering) (Minami, 1988), el fotodiposit per
laser (Kunz, 1989) i la pirdlisi per pulveritzacié (Vasu,
1991). Els dos darrers permeten la realitzacié de capes
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a gran escala, per la qual cosa son els més usats indus-
trialment. El diposit de capes per evaporacié en una
atmosfera d’oxigen, que descrivim més avall, no pre-
senta aquest avantatge pero és un dels metodes més
simples, tot i que s’ha dit en treballs anteriors (Uen,
1988) que les mostres aix{ obtingudes necessiten tracta-
ments posteriors que en millorin les propietats optiques
i electriques.

Aquest metode consisteix a evaporar estany metal-
lic sobre un substrat immers en una atmosfera rica en
oxigen, de forma que els atoms d’estany reaccionen amb
els d’oxigen i s’oxiden abans d’arribar a la superficie del
substrat, on es dipositen de forma similar a la forma com
ho fa el vapor d’aigua sobre una superficie freda. Per
evitar la formacié de gotes 1 assegurar un creixement
homogeni de la capa, cal que el substrat sigui calent
per permetre que els atoms que arriben a la superficie
puguin moure’s i redistribuir-se.

En aquest treball presentem un estudi sobre les
condicions de preparacié de capes fines de SnO» per eva-
poracid. La pressié parcial d’oxigen, la temperatura del
substrat i el flux d’estany s’han variat per tal d’obtenir,
sense tractaments posteriors com ara recuits, capes amb
transparencia i conductivitat superiors a les obtingudes
comercialment per processos de sputtering.

Procediment experimental

Les capes s’han obtingut en una campana de buit
(fig. 1) després d’haver-ne deixat desgasar bé I'interior,
escalfant-la fins a aconseguir una pressié de 10~*Pa
(1Pa &~ 107%atm). A continuacié s’hi introdueix oxi-
gen fins a una pressié parcial de treball (PO3) ajus-
tada a valors de I'ordre de 10~'Pa mitjancant una mi-
crovalvula. L’estany s’ha evaporat térmicament des
d’un gresol de tungste escalfat a la temperatura de subli-
macié de l'estany metallic fent-hi passar un corrent. El
flux s’ha controlat amb un cristall de quars refrigerat per
mantenir el ritme de creixement en el rang de 0,3 A/s
al A/s. Mentre el limit superior garanteix la suficient
oxidacié de P'estany evaporat durant el seu cami cap al
substrat, I'inferior assegura una velocitat de creixement
(9r) acceptable. El vidre ha estat el material usat com a
substrat, ja que les seves propietats no interfereixen en
les mesures electriques i optiques que cal realitzar pos-
teriorment. Aix{, dos portaobjectes, escalfats indepen-
dentment amb les respectives lampades de quars, s’han
situat 25 ecm per damunt del gresol. La temperatura
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Figura 1: Campana de buit

de substrat (T"), controlada mitjancant un termoaparell,
s’ha ajustat prop dels 450°C abans de I’evaporacid, i en
el rang de 350-500°C durant el procés. Les condicions
de creixement de les diferents mostres sén llistades a la
taula 1.

La morfologia de les capes s’ha estudiat amb el mi-
croscopi electronic (SEM) i Pestructura cristallina s’ha
analitzat per difraccié de raigs X (XRD), que permet
identificar les diferents fases cristallines presents en una
mostra a partir dels maxims de difraccié, usant la linia
Cu-Ka. L’espectre de transmissié optica (T,,())), rea-
litzat en el rang del visible i 'infrarroig proper, presenta
una zona d’absorcié feble en la qual el gruix (¢) i I'index
de refraccié (n) de les capes s’han determinat a par-
tir dels valors de longitud d’ona (\) corresponents als
maxims i minims d’interferéncia. La conductivitat s’ha
mesurat mitjangant quatre puntes amb geometria Van
der Paw, i les mesures de tensié Hall s’han fet usant un
microvoltimetre d.c. amb un camp magnetic de 0,247

Resultats

L’estructura de les capes obtingudes depén molt de
la temperatura de creixement i de la pressié parcial
d’oxigen. Les fotografies SEM mostren una estructu-
ra policristallina amb mida de gra d’uns 60 nm per a un
gruix de SnOy de 225 nm. S’observa experimentalment
que la mida de gra decreix amb 'espessor de la mostra
fins al punt que aquest fet no és observable per SEM
en el cas de les més primes.

La figura 2 correspon als espectres X RD obtinguts
més representatius. A partir de la comparacié d’aquests
amb els diagrames patré dels diferents oxids d’estany,
s’han observat tres tipus d’estructura diferents en les
capes:

1. Les dipositades a baixa temperatura (< 350°C) sén
amorfes, ja que no s’observen crestes de difraccié al
diagrama (fig. 2a). Després d’una recoccié en Oq
durant 30 minuts només apareixen dues crestes cor-
responents a les direccions (001) i (002) del SnO
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Figura 2: Diagrames de difraccié de raigs X per a capes
de SnOqy dipositades a diferents temperatures I pressions
parcials: a) SNO18F; b) SNO16; c¢c) SNO27CP; d)
SNO27CG; e) SNO28

tetragonal. Aixo pot suggerir la manca de fase
SnOs en aquestes mostres.

2. Les capes dipositades a temperatures suficientment
altes (> 450°C) i a una pressié parcial d’oxigen
de 2,5107'Pa presenten algunes crestes debils i
amples, corresponents a contribucions de, com a
minim, tres fases diferents d’oxids d’estany: SnOas,
SnO, Sn3gO4. Aquest fet pot ser interpretat com
una transicié entre SnO,(1 < z < 2) amorf i fases
de SnOs policristalli (fig. 2b), cosa que suggereix
una temperatura de substrat més elevada per tal de
permetre una major reordenacié dels atoms durant
el creixement de la capa.

3. Les capes dipositades a temperatures suficient-
ment altes (> 450°C) i pressions prou elevades
(> 3107 'Pa) sén policristallines i mostren crestes
agudes que corresponen a la fase tetragonal de
SnOy. En aquestes mostres s’observa un efecte de
gruix: per sota de 100 nm hi ha orientacié pre-
ferent en la direccié (101) (fig. 2c), mentre que
per a gruixos superiors es posa de manifest una
distribucié més similar a la que resulta d’analitzar
un conjunt de microcristalls de SnOg orientats a
latzar (diagrama de pols) i que identifiquen, per
tant, morfologies policristallines (fig. 2d). Només
les capes més gruixudes (380 nm) coincideixen to-
talment amb aquest diagrama de pols, amb la cresta
més intensa en la direccié (110C) (fig. 2e).

La figura 3 és I'espectre de transmissi6 optica de mostres
caracteristiques amb diferents estructures cristallines.
Les capes amorfes presenten un front d’absorcié entre
400 i 500 nm (groc) i un index de refraccié de 2, 20. Les
capes de SnOy policristall{ mostren un front d’absorcié
en la regié de 'ultraviolat (invisible), un index de re-




Condicions de creixement

Propietats optiques

Propietats electriques

Mostra  Po,(Pa) T(°C) g.(A/s) t(nm) n e o(1/wm) n(em™3) p(cm?/Vs)
SNO18F 2107 350 1,3 484 2,20
SNO16 2,510~ 450 ~1,30 =~ 230 =~2,02
SNO13B 2101 460 0,63 305 1,89 0,818 7,0102 46108 9,1
SNO26C1 410~Y 475 0,88 37 21,90 0,848 2210* 1,310% 10,8
SNO27CG 4107t 475 0,96 215 1,92 0,852 4,010*  1,410% 17,4
SNO27CP 4101 475 0,96 54 1,92 0,806 9,210% 8,210% 7.0
SNO29CP 31071 475 0,70 100 1,90 0,811 1,5710*  6,710%° 14,6
SNO29CG 310~ 475 0,70 225 1,90 0,821 4,810* 1,110%° 27,2
SNO28 41071 490 0,90 380 1,88 0,850 4,810*  1,210% 23,5

Taula 1: Condicions de creixement i propietats fisiques de capes fines de SnQOs9 depositades per evaporacid reactiva.

fraccié aproximat de 1,90, i una transmitancia mit-
jana (Ty,,) en la regié visible del 80-85%. A més,
s’observa una davallada de la transmitancia en la regié
de l'infrarroig proper (NIR) associada amb ’absorcié
d’electrons 1liures en el si del material.
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Figura 3: Espectre de transmissio: a) mostra amorfa i no
conductora (SNO18F'); b) mostra policristallina i molt con-
ductora (SNO28)

Les propietats electriques de les capes dipositades tam-
bé depenen fortament de la pressié parcial d’oxigen i
de la temperatura de substrat. Les capes amorfes no
condueixen, mentre que les dipositades a 475-490°C i a
3,4107'Pa (taula 1) presenten una alta conductivitat
electrica (o) de I'ordre de 10*Q~1 m~!. A partir de les
mesures Hall s’ha vist que aquests valors corresponen a
concentracions de portadors de n ~ 10?0 em ™2, i mobil-
itats de j1 =~ 10—30 cm? V=1 s71. Aquests resultats sén
comparables als més bons obtinguts per altres tecniques
(Schlosser, 1988 i Vasu, 1991). Per capes dipositades
sota les mateixes condicions, les més primes presenten
valors de n i g més baixos a causa d’'un mecanisme de
frontera de gra (grans més petits donen lloc a un nom-
bre més elevat de fronteres que frenen el moviment dels
electrons).

En sintesi, s’han dipositat capes de SnOs d’alta conduc-
tivitat i transparéncia per evaporacié reactiva d’estany
metallic en una atmosfera d’oxigen. Les condicions
de preparacié s’han optimitzat a fi d’obtenir capes de
SnOsy policristalli amb predomini de la fase tetragonal.
S’observen mides de gra d'uns 60 nm per a una mostra
de 225 nm de gruix. Els espectres de difraccié de raigs X
mostren les crestes més intenses en les direccions (110),
(101) i (211) amb orientacions preferents depenent del
gruix. Per a la capa més bona, la transmitancia mitjana
en la regi6 visible és del 85%, i la conductivitat electrica
és 4,8104Q 1 m~!. Aquests resultats sén comparables,
o millors que aquests, als publicats fins ara sobre capes
de SnO- dipositades per altres tecniques.
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