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PREPARACAO F PROPRIEDADES DOS FILMES
FINOS CONDUTORES E TRANSPARENTES
DE SnO?~Sb
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Filmes finos condutores e transparentes
sdo usados em células solares como contatos,
semicondutores tipo-n e dispositivos o&ticos
eletronicos. Este artigo faz uma revisao
nos diferentes processos de fabricagao des-
tes filmes, particularmente por pulverizagdo
catddica com RF, deposicdo quimica a vapor e
pirélise com "spray" de haletos de metal,com
énfase especial para o liltimo processo que
oferece as vantagens de equipamento simples,
baixo custo e propriedades adecuadas para
varias aplicagCes. Neste artigo estdao in-
clufdos tamhém os resultados dos filmes f£i-
nos de Sn0,-Sk  preparados por hidrélise
com "spray". Os efeitos da variagdo da com-
posigdo, temperatura do substrato, espessura
do filme e a adicao de agentes redutores co-
mo PYROGALLOL sobre as propriedades elétri-
cas e Oticas dos filmes foram estudados. Es-
tas experiéncias indicam que os filmes com
transparéncia na faixa de 75% a 90% e a re-
sisténcia da superficie dos filmes (R ) na
faixa de 100 Q/Qg a 500 /O podem ser ob-
tidos por este método.
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1. INTRODUCAO

Filmes finos de Oxidos de estanho e Indio, dopados ou
nio, possuem a singular propriedade de serem transparentes
nas regides visivel e préxima da infravermelha e também a
de serem condutores elétricos. O dopante usado para fil-
mes de In203 € usualmente o estanho e para filmes de Sn02
sdo o antimdénio e o fluor. Estes filmes encontraram uma
larga aplicacao em dispositivos Stico-eletrdnicos como os
eletrodos transparentes frontais, isto €, nos cristais 1I-
quidos e mostradores eletro-luminescentes. Outras aplica-
gaescksses filmes incluem os aguecedores transparentes pa-
ra janelas de avido, as vidlvulas ferroelétricas de luz,etc.
0 Gltimo e o maior campo de aplicagdo para estes filmes &
o de células solares. Acui eles podem ser usados como os
eletrodos de contato transparentes no lado de iluminacao
ou como o semicondutor tipo-n em combina;éo com um tipo-
p, como InP ou a-Si. Estes filmes tamhém servem como as
camadas anti-refletoras desde que seu Indice de refracao
esteja entre 1,8 e 1,9.

Existem muitos métodos de preparacdo destes filmes
dos quais os trés seguintes sd3o os mais usados:

a) Pulverizagdo catddica.
b) Deposigao quimica a vapor.
c) Pirdlise com spray.

Uma escolha do método particular de preparagdo & gover
nada principalmente pela aplicagao envolvida. Nas apli-

cagoes envolvendo osdispositivos Stico-eletrdnicos as
exigéncias de alta transparéncia no espectro visivel e a
baixa resisténcia sdo bastante severas. O conteflido de
impurezas nos filmes podem também afetar severamente a

confiabilidade e a vida Gtil do dispositivo. Isto etorna
necessirio o uso de métodos de pulverizagao catddica para
estas aplicacdes, pois eles sdo carazes de produzir filmes
finos de alta gualidade e relativamente livres de impure
zas indesejdveis. WNo caso de células solares, as areas
envolvidas s3o muito grandes e o fator de custo & uma
importante consideracao para a fabricagdo de células sola-
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res economicamente vidveis. As exigéncias sobre a qualidade
dos filmes finos também s3o menos severas. Fstas considera
¢Oes tornam o método de pirdlise com spray o mais adequado.
Ele pode produzir largas areas depositadas e filmes finos
com propriedades satisfatdrias. Altas taxas de deposicao e
tempos total do processo pequenos ajudam o alcance de altas
taxas de producdo. A aparelhagem para a preparacgao dos fil-
mes, simples e barata, e os baixos custos de operagao do
processo sao outras vantagens adicionais. O método de depo-
sicdo quimica a vapor poderia ser adotado para uso em aplica
¢Oes de células solares, mas o relativamente alto custo en-
volvido para deposigOes em grandes dreas e baixas taxas de
produgdo ndo o tornam atrativo.

No presente trabalho os diferentes metodos de prepara
¢80 s@o revistos e s3o descritos os resultados na prepara-
¢do de filmes finos de Sn0,Sb e o efeito da variagdo dos pa-
rametros de deposigdo na sua transparéncia e resisténcia da
superficie.

2. REVISAO DOS METODOS DE PREPARACEO

Preparacao de filmes finos por pulverizacdo catddica
com fontes de corrente continua ou de rddio fregfiéncia.

Os filmes finos de In,0,-Sn ou Sn0,-Sb podem ser pre-
parados por este método. Alvos sdo preparados por mistura
» © Sb (todos materiais de grau de

reagente) e pressionando os pds dentro de um recipiente raso

seca de Inzo3 e Sn ou SnO

de niquel (1). Os pos tem que ser pré-sinterizados a SGBOC,
no ar, por um curto espago de tempo. Este método de prepara
g¢d3o de alvos permite a variagdo de composigdo dos materiais.
Devido 3 alta porosidade, uma cuidadosa desgaseificagao dos
alvos, antes de cada deposigdo, & necessidria. Os detalhes
da aparelhagem de pulverizagao sao descritos e® viarias refe
réncias (1,2,3). Filmes finos com altas transparéncias
(» 90%) e baixas resisténcias de superficie (= 50 Q/f3) podem
ser obtidos usando-se este método. O método de pulverizagao
catddica com fontes de corrente contInua pode ser usado com
alvos metdlicos de In-Sn ou Sn-Sh e os filmes de Sxidos po-
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dem ser preparados por pulverizagao catddica reativa na pre
senga de uma mistura de Cr-O, no sistema (4). As principais
vantagens do processo de pulverizagdo catddica sao: 1) a com
posicdo dos constituintes pode ser mantida com alto grau
de precisao desde que ela seja controlada principalmente pe-
la composigdo do alvo; 2) como os diferentes pardmetros que
controlam a formacdo dos filmes finos, isto &, a pressio to-
tal dos gases e a pressiao parcial dos diferentes gases no
sistema, a temperatura e a taxa de deposigado podem ser con
troladas efetivamente, os filmes finos obtidos por este méto
do sdo altamente reproduziveis; 3) alta uniformidade da es-
pessura & possivel com um desenho apropriado do sistema; 4)
alto grau de limpeza de todo o sistema e a possibilidade de
deposicao a temperaturas dos substratos menores (= 250 a
300°C) tornam este processo ideal para o uso em aplicagdes
de microeletronica.

As principais desvantagens do processo sao: 1) o custo
de instalac3o e operagdo & alto; 2) para cada composigdo a
ser experimentada, um alvo separado com a composigao deseja-
da tem que ser preparado. Isto limita bastante a flexibili-
dade para estudar o efeito da composigao nas propriedades;
3) ele naoc é adequado para deposicOes em grandes dreas; 4)
o tempo do processo & grande e conseguentemente a produgac
€ pegquena.

Deposigdo quimica a vapor (CVD).

Filmes finos de Snoz-Sb ou In203-Sn podem ser prepa-
rados por esta técnica usando-se componentes volidteis meta-
lo-organicos ou organo-metdlicos de estanh, indio e anti-
mdnio (5) ou SnCl,-H,0, SbCl,-H,0 e InCl,-H,0 (6). Numa
aparelhagem de CVD, uma fonte de vapor & "borbulhado" na
cidmara de reacgio usando-se nitrogénio ou oxigénio como gas
carregador. Vapor d'dgua & introduzido através de uma en-
trada a parte. A deposigdo nos substratos & assegurada
por um desenho préprio do sistema de modo que a reagac en-
tre a fonte de vapor e o vapor d'dqua ocorra na superficie
do substrato aguecido. Filmes finos com resistividades
superficiais de aproximadamente S0 a 150 9/ e




43

transparéncia até 85% tem sido obtidos por este método (7).
Pirdlise com spray

De todos os métodos de preparagdo de filmes finos con
dutores e transparentes, este método & o mais antigo e tam-
bém o mais usado atualmente. Isto & devido i aparelhagem
experimental simples ea fato de que os filmes obtidos tem
propriedades adequadas para uso em muitas aplicagles. Este
método tem sido empregado com sucesso para preparar filmes
finos de In.0.-Sn, SnOZ-Sh, SnOZ—P assim como filmes finos

2°3
nao dopados de In.0. e SnO.,. Estes filmes sdo obtidos por

reagoes de piraliieaqulmici. sendo estas reacoes reversi-
veis. Devido a isso, a2 estrutura e a composigdo e consequen
temente, as propriedades Gtico-eletrdnicas dependem critica
mente dos diferentes parametros de preparagdo, isto &, tem-
peratura dos substratos, taxa de deposicdo, tamanho das par
ticulas atomizadas, pressdo do gids carregador, composicao
da solu¢io do spray, tipo de substratos usados, assim como

do desenho do sistema (8).

3. TECNICA EXPERIMENTAL

0 método de pirdlise com spray foi usado para a prepa
ragao do filme. A Fig.l mostra a aparelhacem experimental
usada. Os suhstratos de vidro de "horossilicato" foram co-
locados sobre o bloco de grafite gque foi aquecido  usando-
se um aguecedor elétrico.

A solugdo foi borrifada nos substratos usando-se ni-
trogénio como gids carregador. As solugdes de SnCl,, SEO e
SbCl, foram obtidos misturando-se®m dgua desionizada e
dlcool etilico. £ conhecido que filmes finos com boa cuali
dade sdao obtidos usando-se solugoes saturadas com a seguin-
te composicdo (9):

8nC1,(5 o) + H,0 (10 cc) + alcool etllico (10 cc)

SbCl3{l g) + H,0 (10 cc) + alcool etllico (10 cc)
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Fig.l - Aparelhagem experimental.

Estas solucOes saturadas foram misturadas para prepa-
rar a solucao horrifadora, sendo as nrooorcoes determina -
das pela comnosic3o desejada da solucdo. FEste procedimento
simplifica o estudo de diferentes comnosicoes nas nroerrieda
des dos filmes finos.

A solucdo borrifadora assim ohtida foi horrifada nos
substratos aguecidos usando-se um spray atomizador especial
mente projetada para isso com os tamanhos da salda de qas
de 2,5 mm de didmetro e da saida da mistura de 1 mm de diad-
metro. A principal caracteristica do desenho do spray ato-
mizador € gue ela produz o spray de vapor atomizado da solu
cdo. Isto assequra a reacao guimica comrleta.
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Os substratos foram colocados sobre um grafite de
2 cm de espessura que foi aguecido por um aquecedor elétri-
co com um controlador de temperatura. O uso de um bloco de
grafite espesso garante a uniformidade e constdncia da tem-
peratura dos substratos. Os substratos usados eram 1lami-
nas de vidro borossilicato. A temperatura fol variada en-
tre 350 a 480°%.

Os gases Ar, 0, eN, foram experimentadas como gases
carregadores. Niao fol observado nenhum efeito particular
nas propriedades dos filmes finos devido aos diferentes ga-
ses.

Por conveniéncia o Nz fol o gas carregador escolhi-
do. A taxa de fluxo do gids fol variada de 2 a 14 Equn_l.Pg
ra taxas de fluxo menores, a reac¢do quimica ocorre na re-
gido quente imediatamente acima da superficie dos substra -
tos e os filmes resultantes sao opacos e com a cor esbran-
guicada. Para taxas de fluxo muito altas, o rdpido resfria
mento dos substratos deteriora as propriedades dos filmes.
Para o presente sistema fol observado gue as taxas de flu-
%o na faixa de 6 i.min_l a 8 !.min_l sd3o ideais para fabri-
cacdo de filmes finos de boa qualidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme a temperatura dos substratos era aumentada,
a resistividade dos filmes finos diminufa inicialmente. Is-
to podia ser atribuldo ao crescimento do tamanho de grdo dos
filmes finos com o aumento da temperatura dos substratos.Pa
ra temperaturas maiores que 450°C, a condutividade comecava
a diminuir o gue &€ provavelmente devido 3 difusdo de impure
zas alcalinas dos substratos de vidro para os filmes finos.
Estas impurezas reduzem a concentragao de portadores nos
filmes finos reduzindo, desse modo, sua condutividade. Foi
observado que para os substratos de vidro borossilicato que
os filmes finos de melhor qualidade foram obtidos com tempe
raturas entre 430 e 450°C.

0 efeito da variaciao da composic@o na resisténcia da
superficie dos filmes finos & mostrado na Fig.2. As mais
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EFEITO DA comPosiGho
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ESPESSURA~ 4700 A 5000 A*

Fig.2 - Efeito da variacdao da composicdo na resisténcia da
superficie.

baixas resistividades superficiais foram obtidas na faixa de
composicdo de 0,015 a 0,030 gramas de Sh por grama de esta -
nio.

A Fig.3 mostra o grafico da transparéncia otica na
faixa de 0,3 4 0,8 ym de um filme fino de SnOZ-Sb com a re-
sisténcia da superficie de 220 0/7. Aqui a transparéncia mé
dia @ de aproximadamente 85%. A Fig.4 mostra o grafico da
transparéncia otica do filme fino com resisténcia da superfl
cie de aproximadamente 115 0/, sendo a transparéncia média
de aproximadamente B80%.

Os. filmes finos de Snoz-Sb obtidos tinham uniformida
de de espessura entre 10% da esressura média do filme. o
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Fig.3 - Transparéncia 6tica x comprimento de onda.

anculo do bocal do dispositivo de spray foi variado para ob-
ter-se filmes finos uniformes. Foi achado cue o melhor Engg
lo entre o tocal do disrositivo do sprav e a normal ac suhs-—
trato era de 30°. Para garantir melhor uniformidade de es -
pessura, diferentes formas de disposicdo foram usados. A ro
taqio do porta substrato, o movimento no plano x-y do dispo-
sitivo de spray ou um nimero maior de disnositivos de spray,
distribuido uniforrerente, sido alouns dos métodos mais wusa-
dos.

Muando 1 mf de 2% da solucdo de pyrogallol foi adi-
€lonado a 10 cc da solucdo de spray, foi observado que a
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Fic,4 - Transraréncia otica x comrrimento de onda.

resisténcia de superficie dirinuiu 15 & 20% sem dirinuir en
tretanto a transparénciz 6tica. Istc pode ser exnlicado
com a tase no efeito da redugao do pyrogallol.

5. CONCLUSOES

Estas experiéncias mostram cue filmes finos conduto
res transparentes de gualidade desejada, isto &, com resis
téncia superficial de aproxirmadamente 100 9/ e transparén-
cia de aproximadamente E£0%, adeguados para aplicacdo em cé-
lulas solares, podem ser ohtidos pele método de  hidrdlise

com spray.
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