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Introducció 

L'existencia d'un material transparent que sigui alhora 
bon conductor elkctric, suggereix múltiples aplicacions 
vedades als conductors comuns, que s'associen gene- 
ralment als metalls (opacs), i als materials transpa- 
rents usuals, que acostumen a ser bxids aillants. El 
dibxid d'estany (SnO2) és un semiconductor de tipus 
N que presenta aquesta interessant combinació: alta 
transparencia en la regió visible de l'espectre i alta con- 
ductivitat elkctrica. Ambdues propietats juntes en un 
mateix material el fan objecte d'estudi científic i fo- 
cus d'atenció d'algunes branques del desenvolupament 
industrial. Així, incorporen el SnOz, circuits opto- 
electrbnics, displays de cristall líquid, cel.lules 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 superfície 
apta per captar llum tinguin. Perb els parells de carrega 
positiva i negativa que l'energia lumínica genera han 
de ser separats per un camp elkctric aplicat perpen- 
dicularment a la placa. Si no es disposa de mate- 
rials amb les condicions de transparencia i conductivi- 
tat del SnOz, s'haurien d'utilitzar xarxes d'elkctrodes 
metallics que deixessin passar la llum per les esclet- 
xes. Amb aquests materials transparents, en canvi, per 
generar una mateixa quantitat d'energia elkctrica, calen 
menys cellules solars, i s'abarateixen costos, alhora que 
s'aconsegueix protegir la superfície de la cel.lula de les 
inclemencies del temps. 

L'objectiu principal de la investigació que ha do- 
nat lloc a aquest article és obtenir capes fines con- 
ductores i transparents de SnOz pel metode més sim- 
ple possible. Els metodes d'obtenció de capes fines de 
S n 0 2  més estesos són: l'evaporació d'estany metallic en 
l'atmosfera d'oxigen (Schlosser i Wind, 1988)' el dipbsit 
químic en fase de vapor (CVD) (Tarey i Vishwakarma, 
1985)' l'evaporació reactiva d'estany metal-lic i SnOz en 
pols assistida per plasma (Uen, 1988)' la pulverització 
catbdica (sputtering) (Minami, 1988)' el fotodipbsit per 
l i e r  (Kunz, 1989) i la pirblisi per pulverització (Vasu, 
1991). Els dos darrers permeten la realització de capes 
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a gran escala, per la qual cosa són els rnés usats indus- 
trialment. El dipbsit de capes per evaporació en una 
atmosfera d'oxigen, que descrivim, més aval], 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 així obtingudes necesiten tracta- 
ments posteriors que en millorin les propietats bptiques 
i electriques. 

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

En aquest treball presentem un estudi sobre les 
condicions de preparació de capes fines de SnOz per eva- 
poració. La pressió 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 l'interior, 
escalfant-la fins a aconseguir una pressió de 10-~Pa  
(1Pa Ñ loP5atm). A continuació s'hi introdueix oxi- 
gen fins a una pressió parcial de treball (PO2) ajus- 
tada a valors de I'ordre de 10-lPa mitjancant una mi- 
crovalvula. L'estany s'ha evaporat termicament des 
d'un gresol de tungste escalfat a la temperatura de subli- 
mació de l'estany methllic 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 
a 1 A/s. Mentre el límit superior garanteix la suficient 
oxidació de l'estany evaporat durant el seu camí cap al 
substrat, l'inferior assegura una velocitat de creixement 
(g,) acceptable. El vidre ha estat el material usat com a 
substrat, ja que les seves propietats no interfereixen en 
les mesures electriques i bptiques que cal realitzar pos- 
teriorment. Així, dos portaobjectes, escalfats indepen- 
dentment amb les respectives lampades de quars, s'han 
situat 25 cm per damunt del gresol. La temperatura 
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r'igura 1: Campana de buit 

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

La morfologia de les capes s'ha estudiat amb el mi- 
cro-scopi electrbnic (SEM) i l'estructura cristalalina s'ha 
analitzat per difracció de raigs X (XRD), que permet 
identificar les diferents fases cristal4ines presents en una 
mostra a partir dels mkims de difracció, usant la línia 
Cu-Ka. L'espectre de transmissió bptica (T,,(A)), rea- 
litzat en el rang del visible i l'infrarroig proper, presenta 
una zona d'absorció feble en la qual el gruix ( t )  i l'índex 
de refracció (n) de les capes s'han determinat a par- 
tir dels valors de longitud d'ona (A) corresponents als 
mkims i mínims d'interferencia. La conductivitat s'ha 
mesurat mitjancant quatre puntes amb geometria Van 
der Paw, i les mesures de tensió Hall s'han fet usant un 
microvoltímetre d.c. amb un camp magnbtic de 0,24T. 

Resultats 

L'estructura de les capes obtingudes depbn molt de 
la temperatura de creixement i de la pressió parcial 
d'oxigen. Les fotograñes S E M  mostren una estructu- 
ra policristal.lina amb mida de gra d'uns 60 nm per a un 
gruix de S n 0 2  de 225 nm. S'observa experimentalment 
que la mida de gra decreix amb l'espessor de la mostra 
fins al punt que aquest fet no és observable per S E M  
en el cas de les més primes. 

La figura 2 correspon als espectres XRD obtinguts 
més representatius. A partir de la comparació d'aquests 
amb els diagrames patró dels diferents bxids d'estany, 
s'han observat tres tipus d'estructura diferents en les 
capes: 

1. Les dipositades a baixa temperatura (< 350°C) són 
amorfes, ja que no s'observen crestes de difracció al 
diagrama (fig. 2a). Després d'una recocció en 0 2  

durant 30 minuts només apareixen dues crestes cor- 
responents a les direccions (001) i (002) del SnO 

Figura 2: Diagrames de difracció de raigs X per a capes 
de S n 0 2  dipositades a diferents temperatures i pressions 
parcids: a) SN018F; b) SN016; c) SN027CP; d)  
SN027CG; e) SN028 

tetragonal. Aixb pot suggerir la manca de fase 
S n 0 2  en aquestes mostres. 

2. Les capes dipositades a temperatures suficientment 
altes (> 450°C) i a una pressió parcial d'oxigen 
de 2'5 10-'Pa presenten algunes crestes dbbils i 
amples, corresponents a contribucions de, com a 
mínim, tres fases diferents d'bxids d'estany: SnO2, 
SnO, Sns04. Aquest fet pot ser interpretat com 
una transició entre SnO,(l 5 x 5 2) amorf i fases 
de S n 0 2  policri~ta~lí (fig. 2b), cosa que suggereix 
una temperatura de substrat més elevada per tal de 
permetre una major reordenació dels Atoms durant 
el creixement de la capa. 

3. Les capes dipositades a temperatures suficient- 
ment altes (> 450°C) i pressions prou elevades 
(> 3 10-'Pa) són policristal.lines i mostren crestes 
agudes que corresponen a la fase tetragonal de 
Sn02.  En aquestes mostres s'observa un efecte de 
gruix: per sota de 100 nm hi ha orientació pre- 
ferent en la direcció (101) (fig. 2c), mentre que 
per a gruixos superiors es posa de manifest una 
distribució més similar a la que resulta d'analitzar 
un conjunt de microcristalls de S n 0 2  orientats a 
l'atzar (diagrama de pols) i que identifiquen, per 
tant, morfologies policristal.lines (fig. 2d). Només 
les capes més gruixudes (380 nm) coincideixen to- 
talment amb aquest diagrama de pols, amb la cresta 
més intensa en la direcció (110) (fig. 2e). 

La figura 3 és l'espectre de transmissió bptica de mostres 
característiques amb diferents estructures ~ r i s t ~ l i n e s .  
Les capes amorfes presenten un front d'absorció entre 
400 i 500 nm (groc) i un índex de refracció de 2'20. Les 
capes de S n 0 2  policristdlí mostren un front d'absorció 
en la regió de l'ultraviolat (invisible), un índex de re- 
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Condicions de creixement Propietats bptiques Propietats elkctriques 

Mostra Po, (Pa) T("C) g, (A/s) t(nm) n Taw a(l/wm) n ( ~ m - ~ )  ,u(cm2/Vs) 

Taula 1: Condicions de creixement i propietats fisiques de capes fines de SnOz depositades per evaporació reactiva. 

fracció aproximat de 1,90, i una transmithncia mit- 
jana (Taw) en la regió visible del 80-85%. A més, 
s'observa una davallada de la transmitkncia en la regió 
de l'infrarroig proper (NIR) associada amb l'absorció 
d'electrons lliures en el si del material. 

o . o l , í , , , , , , , , , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ r ~ ~ ~ ~ r . r , ~ ~ ~ ' ' " ~ ' ~ l l r '  
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Longitud d 'ona (nm) 

Figura 3: Espectre de transmissió: a) iiiostra ariiorfa i iio 
conductora (SN018F); b) mostra policristaldina i molt con- 
ductora (SN028) 

Les propietats elkctriques de les capes dipositades tam- 
bé depenen fortament de la pressió parcial d'oxigen i 
de la temperatura de substrat. Les capes amorfes no 
condueixen, mentre que les dipositades a 475-490°C i a 
3,4 10WIPa (taula 1) presenten una alta conductivitat 
elkctrica (a)  de l'ordre de lo4RP1 m- l. A partir de les 
mesures Hall s'ha vist que aquests valors corresponen a 
concentracions de portadors de n Ñ lo2' cm-3, i mobil- 
itats de ,u Ñ 10- 30 cm2 V-l S- l .  Aquests resultats són 
comparables als més bons obtinguts per altres tkcniques 
(Schlosser, 1988 i Vasu, 1991). Per capes dipositades 
sota les mateixes condicions, les més primes presenten 
valors de n i ,u 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 síntesi, s'han dipositat capes de S n 0 2  d'alta conduc- 
tivitat i transparencia per evaporació reactiva d7estany 
metkl.lic en una atmosfera d'oxigen. Les condicions 
de preparació s'han optimitzat a fi d70btenir capes de 
S n 0 2  policristal.lí 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 difracció 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 transmitkncia mitjana 
en la regió visible és del 85%, i la conductivitat elkctrica 
és 4,8 10~R- l  m- l. Aquests resultats són comparables, 
o millors que aquests, als publicats fins ara sobre capes 
de S n 0 2  dipositades per altres tkcniques. 
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