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loaliente, usando deposicidén electrdnica de radio~frecuencia (RF)
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Este invencién se relaciona con un proceaimiento
pars preparar peliculas de estannato de cadmio (Cd28n04) elecw
tricaments conductoras, dhiles como electrodos transparentes
para lentes electrocrdémicos; exhibidorss de ventana por cuyo
término se entienden las ventanss per ge, tales como ventanas
ahumadas en un almacen o ventanas veladas para bafio; oxhibidores
de cristal liquido, tales como esferss de reloj y otros disefios
alfanumeficos; células solares; revestimientos termo~reflexivos
pars dispositivos de conversidén de energia soler; y similares.
Mas particularmente, esta invencidén se releciona con una téenica
mejorada; fiable y econdmica, para le deposicidn de peliculas
de estannato de cadmio. 4

Hagta, el‘presen'be, les pelfculas de estannato de
cadmio electricamente conductoras han sido preparasdas por depo-

gicién de modelos en polvo de estannato de cadmio, prensados en

como se muestra en la patente TSA No. 3.811.953 de A.J.Nozik,
Para este tdcnica, el polvo de estannato de cadmio he de sinte-|
tizarse primeramente por opchnfécidn de mezclas de Cd0 y Sn0,.
El polvo se prensa luego en caliente pars formar una placa cers
mica modelo y se aglomera a una placa soporbe adecuamda para su
montaje en una unidad de deposiciéﬁ electrénica RF.

El prensaedo en caliente de polvos es complicado
y requiere largo tiempo y une instalacidn costosa. De,hecho;
sl se necesitan tamafios del modelo de un dismetro superior a
30 om, el costo de la instalacidén llega a ser proxibitive. ILa
aglomeracidn del modelo cerdmico & une placa soporte es también
complicada y costosa, puesto que la aglomeracidn debe proporcio-
par buena conductividad térmica, de modo que el calor generado

durante el proceso de deposiaeidén selectrdnica en la superficie
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del modelo, pueds separarse facilmente por refrigeracidn con
ggua de la placa soporte.

Inclugo ocon lg refrigeracidén con agua, las pla-
cas modelo cerdmicas prensadas en caliente no pueden ser usadas
para la deposiciln eleotrénica a elevadas energfas RF. las al-
tas ensrgfas RF calientan la superficie del modslo & tempera-
turas que causan tensiones internass en las placas cerdmicas y
eventualmente las destruyen, requiriendose>asi frecuentes sus-
tituclones costosas, Sin embargo, las limitaclonmes sobre la
energfa RF permisible, restringe la velocidad de deposicidn de
la pelfoula. Por tanto, la deposicidén electrénica de modelos
cerdmicos es un proceso lento y antlecondmico.

De aouerdo con esta invencidén, se ha desoublertd
ahore que pars la deposicidn electrdnicg de pelfeulas deo estand
nato de cadmio no se requiersn placas modelo con ls composicién
ae Cd23n04. As{, se ha encontrado ahora que el estamnato de cad-
nio puede formarse también ouando se usa uns placa modelo con-
sistente en una aleacién metdlica de cadmio/estafic. La deposi-
cidn electrénica de bxidos metdlicos binarics a partir de mode

los metdlicos en un plesma de oxfgeno es una técnica conocida
denominada generalmente deposicibn reactiva., De este modo, la
preperacidén de pelfculas de Sn02 por deposicldén reactiva se da.
a conocer por E, Glanl y R. Kelly en "A Study of Sno2 Thin Filmg
Formed by Sputtering and by Anodizing", Journal of the Electro-
chemical Society, Vol. 121, No. 3, pdginas 394-399, Sin embargol,
¥y on 10 que 8¢ sepa, no he sido descritas todavie la deposicidn
reactiva con éxito de éxidos ternarics conteniendo dos metales
diferentes.

Asi, la deposicidn desde un modelo de aleacidén meta-

lica, tal como un modelo de cadmio-egtafio, es probable que no
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- puestos epoxi conductores facilmente disponibles. No se requiex
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produjera une pelicula de estannato de cadmio, sino mas bien
une pelfcula compuesia de una mezels de wno o ambos metales,
per se, y/o uno o mas de los éxidos de los metales. Sin ember-
go, sorprendentemente, se ha enconirado que pueden obienerse
pelfcules de estannato de cadmio por deposicidn a partir de
modelos metdlicos de cadmio/estafio en un plasma de oxfgeno,
como mas sbajo se describird.

Las ventajas de sustituir las placas modelo ce=
rémicas de estannato de cadmio por placas de aleacidn metdlica
de Cd/Sn son mfiltiples. En primer lugar, los modelos metélicos
pueden fabricarse facilmente por simple fusidn de las cantida~
des requeridas de cadmio y estaflo conjuntamente y moldeando
la fusidn a placas, No es necesario el costoso prensado en
caliente. Igualmente, l=s placas de aleacidén metdlica pueden
maquinarse en cuslquier tamefio ¥ forma. La superior resistencig
mecénica de las placas met&licas con respecto a las cerdmicas
hace que la mandpulacidén ges fdcil y que no se presente la des-
truceidn por tensiones internas. Ademés, la elevada conductivid
dad térmica de los metales, en comparacién con los productos
cerdmicos, permite una fdcil eliminacién del ocalor de la supe-
ficie del modelo durente la deposicidén electrénica, de modo qud

la placa metélica puede aglomeraerse a la placa soporte con com-

por tanto los procesos de aglomeracién costoéos ¥ complicados.

Otra ventaja de.significaoién scondémica, 89 que
los modelos metdlicos son electricamente conductores con lo que
no es necesaria la deposicidn electrdnica de radio-frecuencia,
En su lugar, puede aplicarse la deposicidn con corriente con-

tinua (CC). E1 suministro de energfe para le deposicién CC es

menos costoso que para la deposicibn RF, exigilendo asi un cos~
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to de capital inferior.

Pinalmente, puesto que las propiedades mecédni-
cas de los modelos metdlicos no dan lugar e una restriccidn
gobre el nivel de energfs usado durante la deposicién, es posid
ble lograr eltas velocidades de deposicién. Eato mejora los
factores econbmicos del proceso de deposicidn al acortar los
tiempos toteles de preparacidn.

Ia relacidén de cadmio a estafio en las placaes
modelo metdlicas no es muy critica. Para el compuesto 0d,5n0y ,
cabris esperar que una relacién molar Cd/Sn de 2:1 fuera la
me jor, pero se obtlenen iguslmente buenas propiedades de peli-
cula (2lta comductivided eldctrica y alta transmisién ptica)
a partir de modelos que son deficientes en cadmio. Ie relacién
molar Cd/Sn puede ser ten baja como de 1,%:1, obteniendose adn
axcelentes progiedades conductoras transparentes. Por otro la-
d0, puede userse edecuadamente una relacidén Cd/Sn ten elevada
oomo 2,531,

El gas d; plasma es con preferencia oxigeno
puro. Sin embargo, se obtienen propiedades eldéctricas y de pe-~
1licula {éptica sceptables si se usen mezclas de oxigeno y argon
u otros gases inertes, tal como nitrégeno.

Una importante etapa en la utilizecidén de mode-
los metédlicos de cadmio/estafio para la deposicién electrénica
de peliculas de estanngto de cadmio, es el acondicionamiento de
la superficie del modelo. 4sf, las peliculas preparadas a parbiz
de una place modelo recientemente preparada contendrdn un ex-
ceso de Cd0 como uns segunda fase, lo que se traducird en pro-
pledades electricas y éptices no reproducidles, incluso des-
puds de un tratemiento térmico despuds de le deposicidn. La

razén de dsto reside en la deposicidn preferencial del compo-




10

15

20

25

30

- propledades conductoras transparentes reproducibles.

- potencia RF de 900 vatios. Después del tratemiento térmico, la
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nente de cadmio del modslo. La deposicidn conbtinua que conduce
a la separacién de 1-10 pm de superficie del modelo pone en
equilibrio a la superficie del modelo, tras lo cual se obtienen

Los siguientes ejemplos servirédn pare ilustrar
la invencién.

EJEMPIO 1

Une placs modelo de 12,’; cm de diametro, consig
tente en una aleacién met4lice de cadmio/estafic en una rele~ |
cién molar de 2:1, se instala en unsa cémara de vacifo de 45,72
cm de diametro y se deposita electronicamente en un plasma de
oxfgeno (8 p de presién) durante 90 minubtos sobre wn registro
con el fin de acondicionar yequilibrar la superi‘icie del mode-—
lo. A continuscidn, se colocan sustratos de s:’.lice de 25,4 mm
X 25,4 mn x 1 mm bejo la placa modelo a2 ung d:.stancia del sus~
trato modelo de 50,8 mm y se reviste con Cd,,Sn0 g @ ume presidn
de ox{geno de 8 Py una potencia RFde 900 vatios. Despuds de
20 minutos, las muestras se separan del registro y se tratan ter
micsmente & 650°C en una atmosfers de Ar/CdS. las pelfoulss
resultantes eran opticamente claras con una resigtencia ds 1é~
mina eléctrica de 2,8 omm/cuadradc y con wna trasmitancia lu~
minosa del 84%.

EJEMPLO 2

Se usa el mismo modelo del ejemplo 1 pa.fa re—
vestir un sustrato de 38,1 mm x 25,4 mm oconsistenfe en cristal

Corning 7059. E1 tiempo de deposicidn es de 5 minutos con ume

nuestra de pelicula tenfa una resistencia de lédmina eléctrice
de 13,8 ohm/ouadrado y wne transmitancia luminiosa del 87%.

EJEMPLO 3
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E1l modelo enterior de aleacién de cadmio/estafio
se usa para revestir cuatro sustratos de sflice de 25,4 mm x
25,4 mm x 1 mm, Después de 30 minutos de tiempo de deposicién
y tratamiento térmico despuds de la deposicidén (20 minutos g
650%C en Ar/CdS), las pelfculss tenien una resistencie de 14~
mina eleotrics de 1,8 ohm/cuadrado y una transmitancis lumino-
sa del 82%.

Se obtlensen resuliados equivalentes a los mostrados
en los ejemplos anteriores mediante el uso de l; téonice de dg
posicibén CC en lugar de RF.

' Descrite suficientementes la naturslezs del ine-
vento asi como la manera de reaelizarse en la préctice, debe
heoocerse constar que las disposiciones anberiormente indlcedas
gon susceptlbles de modificaclones de detalle en cumsnto no
altersn su. principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento pars preparar pelfculas de

egtannato de cadmio, mediante deposieidn electrénica con radio;
frecﬁencia. o con corriente continug, caracterizado porque COm=
prende depositar electronicamente el estannato de cadmio a par
tir de wn modelo de aleacidn metdlica de cadmio-estafio que
tiene una relacidn moler de cadmio a estafio de l,?:l a 2,5:1
sproximedsmente en un plasma de oxfgeno. o

2.- Procedimiento segin le reivindicacién 1,
céracterizado porque lg relacidn molsr de cadmio & estafic en l?
aleacién _me'hé.lica. es de 2:1 aproximadamente,

3.-.Procedimien$o segin la feivindioaciﬁn 1,
caracterizado porque la depoéioidn electrénica se efectua
dgrante un periodo de tiempo suficiente pa.fa. gquilibrar el mow
delo antes de depositar el estannagto de cadmio sobre sl sus-
tratoe.

4.~ Procedimiento para preparar peliéulas de
estamnato de cadmio, tal y como queda sustancielmente descrito |
en la presente memoria.

Esta memoria consta de 7 hojas esoritas a mdqui
ng por una sSols cara.

¥adrid, ¢4 me w7
AMBRICAN AMTID COMPANY,
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