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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
til fremstilling af elektrisk ledende film, der er sterkt
transparente over for synligt lys og serdeles refleksive
over for infrargdt lys. Sadanne film er anvendelige som
transparente elektroder til solceller, fotoledende cel-
ler, flydende krystal-elektro-optiske displays, foto-
elektrokemiske celler og mange andre typer optisk-elek-
troniske apparater. Som transparente elektriske modstande
anvendes sidanne film til afisning af vinduer i fly,
biler, etc.. Som varme~-reflekterende, transparente film
p& glas forgger disse film effektiviteten af solfangere
og af vinduer i bygninger, ovne, smelteovne og natrium-
damplamper, og af fiberglasisolation.

Forskellige metaloxider, sisom stannioxid SnOz,
indiumoxid In203 og cadmiumstannat Cd28n04 har varet de
mest anvendte materialer til fremstilling af transpa-
rente, elektrisk ledende film eller overtrak.

De tidligste metoder til pafgring af disse over-
trak har varet baseret pd pésprgjtning af en oplgsning
af metalsalt (sazdvanligvis chloridet) pd en varm over-
flade, s&som glas. P& denne mide fremstilledes fgrst til-
fredsstillende transparente, elektriske modstands-lag
til afisning af vinduer i flyvemaskiner. Ved sprgjtepro-
cessen fremkaldtes imidlertid temmelig korroderende bi-
produkter, varmt chlor og hydrogenchloridgasser, der havde
tendens til at angribe den varme glasoverflade, hvilket
fremkaldte et t3get udseende. Af US-patentskrift nr.
2.617.745 fremgar det, at denne ugnskede virkning kan
mindskes ved, at man fgrst pafgrer en film af rent sili-
ciumdioxid p& glasset. Men et beskyttende lag af sili-
ciumdioxid er ikke sarlig effektivt pd glas med et hgjt
alkaliindhold og en hgj termisk ekspansionskoefficient,
sdsom almindeligt natronkalkglas. Endvidére angriber
disse korroderende biprodukter apparatets metaldele,

og de metalliske urenheder, sésom jern, kan sd afsattes
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i filmen med gdelaggende virkninger béde p& filmens elek-
triske ledningsevne og dens gennemsigtighed.

Et andet problem har varet mangelen pa& ensartet-
hed og reproducerbarhed af filmens egenskaber. Af US
patentskrift nr. 2.651.585 fremgdr det, at der opnas
bedre ensartethed og reproducerbarhed, nar fugtigheden
i apparatet reguleres. Anvendelsen af damp i stedet for
en vaskespray, som beskrevet i f.eks. DE-patentskrift
nr. 1.521.239 resulterer ogsd i mere ensartede og re-
producerbare film.

Selv med disse forbedringer har man i de senere
ar foretaget forsgg med anvendelse af vakuumafsatnings-

metoder, sdsom fordampning og katodeforstgvning, for at

' opnd renere og mere reproducerbare film. P& trods af de

betydeligt stgrre omkostninger ved disse vakuumprocesser
er reduktionen af korroderende biprodukter og ugnskede
urenheder fremkaldt ved spraymetoderne betydningsfuld,
iser ved pafgringsformer, der omfatter halvledere af hoj
renhed.

Den bevidste tilsatning af visse urenheder er vig-
tig ved disse fremgangsmader for at opnd h¢j elektrisk
ledningsevne og hgj infrargd refleksionsevne. Sdledes in-
korporeres tinurenhed i indiumoxid, medens der sattes an-
timon til tinoxid (stannioxid) til disse formél. I hvert
tilfalde er disse ¢gnskede urenheders ("dopingmidlers")
funktion at levere "ekstra" elektroner, der bidrager til
den elektriske ledningsevne. Disse urenheders oplgselig-
hed er hg¢j, og de kan let tilsattes under anvendelse af
alle de ovenfor navnte afsatningsmetoder. Fluor har en
fordel i forhold til antimon som dopingmiddel til tin-
oxid, idet de fluor-dopede stannioxidfilms gennemsig-
tighed er stgrre end de antimon-dopedes, iszr i den rgde
ende af det synlige spektrum. Denne fordel ved fluor
er vigtig ved eventuelle anvendelser til solceller og
solfangere. P& trods af denne fordel ved fluor anvendes
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der ved de fleste - og mdske alle - kommercielt tilgznge-
lige tinoxidfilm antimon som dopingmiddel. Dette skyldes
muligvis, at fluor-doping kun har varet demonstreret med
den mindre tilfredsstillende spr¢jtemetode, jf. US pa-
tentskrift nr. 3.107.177, hvori der beskrives anvendelse
af oplgsninger indeholdende organotinforbindelse, HCL

og en fluorforbindelse, f.eks. HF, og US-patentskrift

nr. 3.677.814 og 3.759.743, hvori der beskrives anvendel-
se af oplgsninger indeholdende organotinforbindelser,

som indeholder fluor bundet hhv. direkte og indirekte til
tin, hvorimod de forbedrede afsatningsmetoder (kemisk
dampafsatning, vakuumfordampning og katodeforstgvning)
tilsyneladende ikke har vist sig at fremkalde fluor-
-doping. Endvidere konkluderer en nylig rapport fra en
ekspertkomité i American Institute of Physics Conference
Proceedings No. 25, p. 288 (1975), at fluors ligevagts-
oplgselighed i tinoxid ifglge sagens natur er lavere end
antimons. Alligevel skal det bemazrkes, at den laveste spe-
cifikke modstand, tinoxidfilm har vist, er beskrevet af
Gillery i US-patentskrift nr. 3.677.814. Ved anvendelse
af en sprgjtemetode fremstillede han fluor—-dopede tin-
oxidfilm med modstande sd lave som 15 ohm pr. kvadrat-
enhed ved anvendelse som udgangsmateriale af en forbin-
delse, der har en en direkte tin-fluor-binding. Den
1aveste modstand i et kommercielt tilgzngeligt tinoxid-
overtrukket glas ligger for g¢jeblikket i omradet omkring
40 ohm pr. kvadratenhed. Hvis man gnsker at opnd film
med s& 1idt som 10 ohm pr. kvadratenhed, har man hidtil
veret tvunget til at anvende meget kostbare materialer,
sdsom indiumoxid.

Det er et formal med den foreliggende opfindelse
at tilvejebringe en fremgangsmade til aflejring af et lag
eller en film af fluor-dopet stannioxid'med en hej synlig
gennemsigtighed, hgj elektrisk ledningsevne og hej in-
frared refleksionsevne, hvorved den elektriske lednings-
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evne let kan varieres under afsztningen af en sédan
enkelt film og at gg¢re denne i stand til at nd meget
lave specifikke modstande og overflademodstande, og der
anvendes en ikke-korroderende afsaztningsatmosfzre, fra
hvilken sddanne film med hgj renhed let kan afszttes og
uden kontaminering af substratet med urenheder eller kor-
rosionsangreb p& substratet eller apparatet, idet der
gds ud fra gasformige, snarere end flydende, midler til
fremstilling af de heri beskrevne overtrukne produkter.

Ifplge opfindelsen tilvejebringes en fremgangsmade,
ved hvilken man let kan fremstille sddanne film med
meget ensartede og reproducerbare egenskaber over store
arealer uden de begrznsninger, der er forbundet med
sprojtemetoderne, og let kan aflejre sddanne film inden
i ror eller pzrer eller over overfladen af kompliceret
formede genstande, der vanskeligt kan overtrzkkes ved
sprgjtning.

Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan der
tilvejebringes forbedrede artikler, sdsom solceller,
andre halvledere til anvendelse i elektriske kredslegb,
varmereflekterende vinduer, natrium-lamper og lignende.

Ved fremgangsmdden ifelge den foreliggende opfin-
delse gennemfgres afsztningen af s&danne film ved stan-
dardfremstillingsmetoder inden for halvlederindustrien
og glasindustrien.

Et szrligt karakteristisk trzk ved opfindelsen
er, at reaktanterne vazlges pd en sddan mdde, at den
gnskede tin-fluor-binding ikke dannes, fgrend aflejringen
er forestdende. Derfor skal tinfluoridmaterialet helst
holdes i dampfase og ved temperaturer, der er tilstrak-
keligt lave til, at oxidationen af forbindelsen fgrst
sker efter omlejringen til dannelse af en tin-fluor-
binding. Film af det sdledes fremkomne fluor-dopede
tinoxid, der er fremstillet p& denne made har ekstraor-
dinzr lav elektrisk specifik modstand og ekstraordinar

he¢j refleksionsevne over for infrarede belgelazngder.
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Opfindelsen angdr séledes en fremgangsmade ved
hvilken formalet opnds og til fremstilling af transpa-
rente film af stannioxid med en sddan koncentration af
fluor-dopingmiddel, at 1-3% oxygen er erstattet med
fluor, pd et opvarmet substrat under anvendelse af en
gasformig blanding, der i begyndelsen indeholder

(1) en ferste fluorholdig organotin-forbindelse,
der er fri for direkte tin-fluor-bindinger,

(2) en oxiderbar organotinforbindelse, og

(3) en oxiderende gas,
hvilken fremgangsmidde er ejendommelig ved, at

(a) den ferste fluorholdige organotin-komponent i
den gasformige blanding omdannes til en anden gasformig
organotin-fluorid-forbindelse med en direkte tin-fluor-
-binding ved kortvarig tilfegrsel af varme fra det opvar-
mede substrat, umiddelbart fer forbindelsen kommer i
kontakt med substratet,

(b) den anden organotin-fluorid-forbindelse oxi-
deres straks i umiddelbar nzrhed af substratet til dan-
nelse af et fluor-dopingmiddel i den gasformige blanding,
og

(c) en fluor-dopet stannioxidfilm dannes pa det
opvarmede substrat ved samtidig afsztning af den oxi-
derbare organotinforbindelse og fluor-dopingmidlet derpa.

Ved fremgangsmaden ifeglge opfindelsen er det muligt
at danne ovennzvnte komponent (1) in situ ved processen
ved opvarmning af en gasblanding indeholdende komponent
(2) og en gas valgt blandt CFI3, CF3Br og homologe
alkyl-a-fluorerede forbindelser af CF3I, CF3Br og CF3SFs,
SFsBr og SF5Cl eller blandinger deraf.

Produktfilmen er en ensartet, hard, vedhazftende,
transparent film, hvis elektriske ledningsevne og in-
frarpde refleksionsevne afhaznger af koncentrationen af
det fluorholdige dopingmiddel.

P4 tegningen viser fig. 1 et skematisk diagram af
et apparat, der er egnet til gennemferelse af en frem-
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gangsmade, ved hvilken et fluor-dopingmiddel er en or-
ganotin-fluoralkyldamp, der er fordampet fra sin flydende
form.

Fig. 2 viser et skematisk tvarsnit af en solcelle
og illustrerer en anvendelse af fremgangsmdden ifglge
opfindelsen til fremstilling af halvledere.

Fig. 3 viser en rude 120 overtrukket med et film
118 ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen.

Fig. 4 og 5 er kurver, der viser ledningsevnen og
refleksionsevnen for forskellige koncentrationer af
fluordopingmidlet.

Fremgangsméden ifglge opfindelsen har to hoved-
trin: (1) dannelse af en reaktionsdygtig dampblanding,
der ved opvarmning tilvejebringer en forbindelse med
en tin-fluor-binding, og (2) overfgring af denne damp-
blanding til et opvarmet overflade, hvorpd der afleijres
fluor-dopet tinoxid.

Tinnet tilfigres i form af en flygtig, oxiderbar,
organisk tinforbindelse, sdsom tetramethyltin, tetra-
ethyltin, dibutyltindiacetat, dimethyltindihydrid eller
dimethyltindichlorid. Den foretrukne forbindelse er te-
tramethyltin, da den er tilstrakkelig flygtig ved stue-
temperatur, ikke-korroderende, stabil og let renselig.
Denne flygtige tinforbindelse anbringes i en boble-
kolbe benavnt 10 i figur: 1, og en indifferent bare-
gas, sasom nitrogen, bobles gennem tinforbindelsen.

Til de meget flygtige forbindelser, s&som tetramethyl-
tin og dimethyltindihydrid, kan boblekolben have stue-
temperatur, medens boblekolben og rgrsystemet skal op-
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varmes behgrigt til de andre mindre flygtige forbin-
delser, hvilket er indlysende for fagmend. Det er en
af fordelene ved den foreliggende opfindelse, at man
kan undgd apparaturer med hgj temperatur, og at der
kan anvendes simple koldvags-tilfgrsler.

Dampblandingen skal indeholde en oxiderende gas,
sdsom oxygen eller nitrogenoxid. Oxygen er den fore-
trukne gas, da det er let tilgangeligt og fungerer
lige s& godt som de mere kostbare alternative oxi-
dationsmidler.

Gastrykkene opretholdes af regulatorer 25, og
oxygenets strgmningshastighed fra en tank 20 og bare-
gassens strgmningshastighed fra en tank 21 reguleres
med doseringsventiler 30 og males med strgmnings-—
milere 40. Gasstrgmmene passerer derpd gennem énvejs-
~kontrolventiler 50 ind i et blandergr 60 og et tragt-
formet kammer 70. En tinoxidfilm aflejres pa& den var-
meste overflade 80, der opvarmes af et varmelegeme 90,
typisk til temperaturer pé 400-600°cC.

Denne ovenfor beskrevne generelle fremgangsméde-
type er almindeligt kendt som kemisk dampafsetning.
Forskellige modifikationer, sisom vertikale og rote-
rende substratoverflader eller substratoverflader, der
ligger under reaktionskammeret og roterer, er kendte
for en fagmand og kan vere sarligt velegnede til an-
vendelse afhangigt af substratets geometri eller andre
betingelser, der pavirker en given anvendelse.

Rotation af substratet anbefales, saledes at man
let kan bevage prgven gennem eventuelle konvektions-
strgmme, der kan opsta i apparatet, og derved bedst sik-
re, at de afsatte lag er ensartede. Det har imidler-
tid ifglge opfindelsen vist sig, at man ved at anbringe
det opvarmede substrat med oversiden nedad kan opna s&r-

deles ensartede overtrazk meget lettere uden rotation,

DK 156998B
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fordi gassen, nar den opvarmes ovenfra, ikke fremkalder
besvaerlige konvektionsstrgmme. En anden fordel ved at
have substratet over de reaktionsdygtige dampe er, at
eventuelle biprodukter af st¢gv, snavs eller pulver,

der fremkommer ved homogen kimdannelse i gassen, ikke
falder ned p& den fremvoksende film.

Ved fremgangsmdden ifglge den foreliggende opfin-
delse kan regulerede mengder fluorurenheder indfgres
i den fremvoksende tinoxidfilm. I den simpleste udfg-
relsesform for fremgangsmaden er fluor-dopingmidlet
en damp indeholdende 1 tin-fluor-binding i hvert mole-
kyle. De andre tre tin-valenser er optaget af organiske
grupper og/eller andre halogener end fluor. Et typisk eksem-
pel pd sddanne forbindelser er tributyltinfluorid. Det
har vist sig, at det saledes bundne fluor, der er
tilgangeligt for en varm overflade i dampform, ikke
spaltes fra tinnet under oxidation p& en varm overflade.

Desvarre er alle kendte forbindelser med en sadan
direkte tin-fluor-binding ikke sarligt flygtige ner
stuetemperatur.

Det er en sarlig fordel ved den foreliggende opfin-
delse, at fluor-dopingmidlet dannes ud fra flygtige for-
bindelser, der ikke har den ngdvendige tin-fluor-bin-
ding, men som omlejres ved opvarmning, hvorved der féas
en direkte tin-fluor-binding. Denne omlejring sker for-
delagtigt ved temperaturer, der er tilstrakkeligt hgje
(f.eks. >100°C) til at det s&ledes fremstillede tin-
fluorid forbliver i dampfasen, men ogsd tilstrakkeligt
lave (f.eks. <'4OOOC) til at oxidationen af forbindel-
sen fgrst sker efter omlejringen. Et eksempel pa en sa-
dan forbindelse er trimethyl-trifluormethyltin,
(CH3)3SnCF3.
150%C i en opvarmet zone, der stgder op til aflejrings-
overfladen 80, omlejres denne forbindelse under dannel-

se af en direkte tin-fluor-binding til (CH3)3SnF-damp,

Ved opvarmning til en temperatur pa ca.
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som derpd reagerer som fluor-donor eller -dopingmiddel.
Andre forbindelser, der undergdr lignende omlejringer
ved temperaturer, der naturligvis varierer noget fra
forbindelse til forbindelse, har den almene formel
R3SnRF, hvori R betyder en carbonhydridgruppe, og RF
betyder en fluoreret carbonhydridgruppe med mindst

&t fluoratom bundet til det carbonatom, der er bundet
til tinnet. Den stgrste fordel ved disse fluor-do-
pingmidler bestar i, at de er flygtige vasker, saledes
at de let kan levere tilstrakkeligt damptryk, nér de
fordamper ved stuetemperatur. Dette forenkler appara-
tets udformning, som vist i fig. 1, idet behovet for
at opretholde en varm zone mellem en boblekolbe 15 og
reaktionskammeret 70, for at holde fluor-dopingmidlet
i dampfase, elimineres. Apparatet kan sdledes vere af
den type, der sadvanligvis kaldes en "koldvagsreaktor
til kemisk dampafsetning", og som anvendes i vid ud-
strakning, f.eks. inden for halvlederindustrien, til
afsatning af silicium, siliciumdioxid eller silicium-
nitrid. Et andet vigtigt trek ved "koldvags-reaktoren"
til halvleder-anvendelsesformdl er, at den mininerer
ugnskede urenheder bade i substratet og den afsatte film.
P& lignende m&de kan man inden for glasfremstilling
sette gasblandingen til harde- og kgleovnen pd det sta-
dium, hvor glasset har den rette temperatur, f.eks.

ca. 470°C for blgdt glas. P& denne mdde kan man opnd
serdeles ensartede film med normalt glasfremstillings-—
udstyr.

Den foretrukne forbindelse, né&r der anvendes
apparatet vist i fig. 1, er (CH3)3SnCF3, da den er
mere flygtig end forbindelserne med flere carbon-
atomer. Det er en stabil, farvelgs, ikke-korroderende
veske, der ikke sgnderdeles i luft ved stuetemperatur

og kun reagerer szrdeles langsomt med vand.
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Film fremstillet ved fremgangsmdden ifglge op-
findelsen viser sig at have infrargde refleksionsev-
ner p& 90% og derover, der mdles pd kendt made ved
den konventionelle lO/um bglgelangde af lys, der er
karakteristisk for termisk infrargd stréling ved stue-
temperatur. Denne 90%'s refleksionsevne skal sammen-
lignes med den 80%'s refleksionsevne, der hidtil er
opndet ved anvendelse af tinoxidovertrak. Sedvanlig-
vis er disse infrargde, reflektive lag fra ca. 0,2
til l/um tykke. Tykkelser pa 0,3—0,5/um er typiske.

For mere kvantitativt at karakterisere indholdet
af fluor-dopingmiddel i filmene mdles den infrargde
refleksionsevne i bglgelangdeomriddet fra 2,5/um til
40/
ver, som beskrevet narmere af R. Groth, E. Kauer og
P.C. van den Linden, "Optical Effects of Free Carriers

um.Ved at tilpasse disse data til teoretiske kur-

in Sno, Layers", Zeitschrift fiir Naturforschung, bind
179, side 789-793 (1962), fé&s der verdier for den
frie elektronkoncentration i filmene. De opnidede var-
dier ligger i omrddet fra 1020 cn™3 41 102! cn™? og
forgges javnt med ¢ggede koncentrationer af fluor-do-
pingmidlet. Teoretisk skal der friggres én fri elek-
tron for hvert fluoratom, der erstatter et oxygen-
atom i gitteret. Denne hypotese bekraftes ved elek-
tronspektroskopiske mdlinger ifglge Auger af den to-
tale fluorkoncentration i nogle af filmene, hvilket
giver fluorkoncentrationer i overensstemmelse med kon-
centrationerne af frie elektroner inden for den eks-
perimentelle usikkerhed. Denne overensstemmelse er
tegn p&, at det meste af det inkorporerede fluor er
elektrisk aktivt.

Den infrargde refleksionsevne ved lO/um og lige-
ledes filmenes elektriske ledningsevne er maksimale

ved en dopingmiddelmangde pa 1,5-2% fluor i stedet
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for oxygen. Maksimumsomraderne er meget brede, og nasten
maksimale ledningsevner og refleksionsevner udvises

af film med 1-2,5% fluor. Der er ogsd en svag, bred
absorption over hele det synlige bglgelangdeomréde,

der g¢ges direkte med fluorkoncentrationen. Til frem-
stilling af film med hgj elektrisk ledningsevne og hgj
synlig gennemsigtighed er derfor en fluorkoncentration
i filmen p& ca. 1% (dvs. fluor/oxygenforhold pa 0,01

i filmen) mest ¢gnskelig. Dette optimum varierer imid-
lertid noget afhangigt af den spektrale fordeling, der
har interesse ved en given anvendelse. Ved at variere
koncentrationen af fluor-dopingmidlet kan man ved ru-
tinemassige forsgg let bestemme den optimale procent-
del til en hvilken som helst given anvendelse.

Mengder af fluor-dopingmiddel pé& op til 3% kan
let opnds i filmene under anvendelse af den her omhand-
lede fremgangsmdde. Resultaterne fra den kendte teknik
overskrider ikke 1%, og dette har varet anset for at
vere oplgselighedsgraznsen for fluor. Selv om sddanne
store mengder dopingmiddel ikke er ngdvendige til til-
vejebringelse af optimal infrarg¢d refleksionsevne eller
elektrisk ledningsevne, kan de gra film, der fremstilles
ved dopingmiddelmzngder pd op til 3% vare nyttige pad
bygningsglas til begraznsning af solopvarmning i bygninger
med air-condition. Til sddanne anvendelser reduceres
dopingmiddelm&ngden pa filmens overflade fordelagtigt
til ca. 2% for at fA maksimal infrargd reflektionsevne.

Ved anvendelse af de malte elektronkoncentra-
tioner og elektriske ledningsevner kan man beregne elek-
tronmobiliteten. For forskellige film er der pa denne
mé&de beregnet vaerdier pad fra 50 til 70 cmz/volt—sek..
Tidligere opnaede mobilitetsverdier for tinoxidfilm

har ligget mellem 5 og 35 cmz/volt—sek.. De forelig-
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gende film menes at vaere de fgrste, der har sadanne
mobilitetsvaerdier, der overskrider 40 cmz/volt—sek..
Disse verdier illustrerer p& en anden made den her
omhandlede fremgangsmddes samt de derved fremstil-
lede films overlegenhed.

Fremgangsmidden ifglge opfindelsen er ogsé sa&r-
deles nyttig til anvendelse ved fremstilling af hid-
til ukendte anordninger, som f.eks. sddanne med elek-
trisk ledende lag, inden for halvleder-fremstilling
(f.eks. integrerede kredslgb og lignende) og ogsa
inden for fremstillingen af varme-reflekterende trans-
parente genstande, sasom vinduer.

Den mest fordelagtige udfgrelsesform for frem-
gangsmdden ifglge opfindelsen er den, hvor organo-
-tin-fluorid-forbindelsen med en tin-fluor-binding
sgnderdeles pa substratet umiddelbart efter dannel-
sen. Denne sgnderdeling sker fortrinsvis i en snaver
reaktionszone, der overvejende opvarmes til sg¢gnder-
delingstemperaturen af varme fra selve substratet.

Nedenstéende eksempler illustrerer fremgangs-
miden ifglge opfindelsen samt de derved fremstillede
produkter narmere.

Hvis intet andet er angivet, udfgres nedenstéende
eksempler i overensstemmelse med fglgende generelle

fremgangsméade:

Eksempel 1

Fremgangsmdden eksemplificeres ved et forsgg,
hvor man anvender apparatet ifglge fig. 1 til frem-
stilling af en gasstrgm, der indeholder 1% tetrame-
thyltin (CH3)4Sn, 0,02% trimethyl-trifluormethyltin
(CH3)3SnCE3, 10% nitrogenbaregas og resten oxygengas.

Den fremkomne strgm ledes hen over en pyrex-glas-
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plade, der er 15 cm i diameter og holdes ved 500°C i en
aflejringsperiode p& ca. 5 minutter. Gasstrgmmens ha-
stighed er ca. 400 cm3 pr. minut. Denne hastighed er af
en s&adan sterrelse, at gasudskiftningshastigheden i
tragten 70 er ca. 1 gang hvert andet minut. Der afsattes
en transparent film med en tykkelse pd ca. 1 um. Den
har en elektrisk modstand p& 2 ohm pr. kvadratenhed
svarende til en specifik modstand pa 0,0002 ohm-cm. I
denne film bestemmes et fluor/oxygenforhold pé& ca. 0,017
og en mobilitet pd ca. 50 cmz/volt-sek..

Eksempel 2
Ved gentagelse af fremgangsmdden ifglge eksempel

1 under anvendelse af et natriumfrit siliciumsubstrat
falder modstandsverdien til ca. 1 ohm pr. kvadratenhed,
dvs. ca. halvdelen af den modstandsverdi, der opnads med
et natriumholdigt substrat.

Konventionelle silicium~fotoceller ("solceller")
har hidtil haft typiske overflademodstande pd& 50-100
ohm pr. kvadratenhed. For at fa en acceptabelt lav total
cellemodstand anbringes et metalgitter med en maskevidde
pd 1 eller 2 mm pd siliciumoverfladen. Ved afsztning af
et fluor-dopet tinoxidlag med en flademodstand pa ca.
0,5 ohm pr. kvadratenhed (ca. 2 um tyk) pd celleover-
fladen kan maskevidden i metalgitteret oges til ca. 10
mm med en tilsvarende reduktion af gitterets pris. Al-
ternativt kan man anvende en lille gittersterrelse og
cellen er i stand til at fungere effektivt, selv nar
sollyset er koncentreret med en faktor pa ca. 100, for-
udsat at cellen holdes tilstrzkkeligt afkelet.

Et skematisk tvarsnit 100 af sddan en celle er
vist i fig. 2, hvor et 2 pm tykt lag 102 af n-SnO; (man
anvender det her omhandlede fluor-dopede materiale),
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et 0,4/um tykt lag 104 af n-silicium (kendt phosphor-
-dopet silicium) og et 0,1 mm tykt lag p-silicium-
lag 106 (kendt bor-dopet silicium) forenes med et
aluminiumlag 108, der tjener som elektrode. Et metal-
gitter 110 har en maskevidde pd 10 mm. Dog opnas der
udmarkede egenskaber.

De afsatte film kan anvendes til fremstilling
af andre halvleder-artikler, f.eks. ledere eller mod-
stande. Tinoxidovertrak har varet anvendt sdledes
fgr i integrerede kredslgb. Den forbedrede lednings-
evne tillader i fremtiden et bredere anvendelsesomride
for dette materiale. Ikke blot er flademodstanden ud-
videt til meget lavere vardier (f.eks. ca. 5 ohm pr.
kvadratenhed eller mindre) end hidtil muligt, men afsat-
ningen af laget kan ogsad udfgres med det samme apparat,
som man f.eks. anvender til dyrkning af epitaxial sili-
cium. Dette eliminerer de bekostelige og besvarlige
tgmnings-, rensnings- og fyldningstrin mellem pafo-
ringerne.

Modstandsvardierne, der opnds for det fluor-dopede
tinoxid p& siliciumsubstrater, er ca. 10-4 ohm-cm, der
kan sammenlignes . med vardierne for padampet tantalmetal,
der somme tider anvendes til forbindelser i integrerede
kredslgb. Da tinoxids og siliciums termiske udvidelses-—
koefficienter passer s& godt sammen, kan man afsatte
tykke lag uden vasentlige spandinger.

Fig. 4 viser fluor-dopede stannioxidfilms elek-
triske ledningsevne som en funktion af det mdlte fluor/-
oxygen-forhold i filmene, ved afsatningstemperaturer
pa 480°C og 500°C.

Fig. 5 viser de fluor-dopede stannioxidfilms in-
frargde refleksionsevne som en funktion af det médlte
fluor /oxygen-forhold i filmene, ved afsatningstempe-

raturer pa 480°C og 500°C.
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I fig. 4 og 5 er der ligeledes angivet (1) de
kendte kostbare indium-oxid-materialers ledningsevne
(beskrevet i Philips Technical Review, bind 29, side
17 (1968) af van Boort og Groth) og (2) de bedst under-
byggede kendte vardier for ledningsevne og refleksions-

evne af dopede stannioxidovertrak.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af transparente
film af stannioxid med en s&dan koncentration af fluor-
-dopingmiddel, at 1-3% oxygen er erstattet med fluor,
p& et opvarmet substrat under anvendelse af en gasformig
blanding, der i begyndelsen indeholder

(1) en fgrste fluorholdig organotinforbindelse,
der er fri for direkte tin-fluor-bindinger,

(2) en oxiderbar organotinforbindelse, og

(3) en oxiderende gas,
kendetegnet ved, at

(a) den fgrste fluorholdige organotin-komponent
i den gasformige blanding omdannes til en anden gas-
formig organotin-fluorid-forbindelse med en direkte
tin-fluor-binding ved kortvarig tilfgrsel af varme fra
det opvarmede substrat, umiddelbart fgr forbindelsen
kommer i1 kontakt med substratet,

(b) den anden organotin-fluorid-forbindelse oxi-
deres straks i umiddelbar narhed af substratet til dan-
nelse af et fluor-dopingmiddel i den gasformige blan-
ding, og

(c) en fluor-dopet stannioxidfilm dannes pa det
opvarmede substrat ved samtidig afsatning af den oxi-
derbare organotinforbindelse og fluor-dopingmidlet der-
pa.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end e t e g -
net ved, at forholdet mellem fluor-dopingmiddel og
oxiderbar organotinforbindelse valges saledes, at kon-
centrationen af frie elektroner i filmene ligger i om-
radet fra 1020 cm._3 til lOzlcm—3, idet koncentrationen
af frie elektroner stiger med stigende mengde af fluor-

-dopingmidlet.
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3. Fremgangsméde ifglge krav 1 eller 2, ken -
detegnet ved, at der som den fgrste fluorhol-
dige organotin-komponent anvender en flygtig komponent,
der er fri for direkte tin-fluor-bindinger, men som
omlejres ved opvarmning til dannelse af en direkte
tin-fluor-binding ved temperaturer, der er tilstrak-
keligt hgje til, at den nu dannede forbindelse med en
direkte tin-fluor-binding forbliver i dampfase, indtil
den reagerer med den oxiderbare organotinforbindelse
til afsetning af en fluor-dopet tinoxidfilm.

4. Fremgangsmidde ifglge krav 1-3, k e n d e -
tegnet ved, at der som fgrste fluorholdige or-
ganotinkomponent anvendes en komponent, som indeholder
en fluoralkylgruppe eller substitueret fluoralkylgruppe
bundet til et tinatom.

5. Fremgangsmide ifglge krav 4, k end e t e g =
net ved, at der anvendes en fgrste fluorholdig
organotinkomponent bestdende af trimethyltrifluorme-
thyltin.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 4, k end et eg -
net ved, at der som fgrste fluorholdige organotin-
komponent anvendes trimethylpentafluorethyltin.

7. Fremgangsm&de ifglge krav 1-6, k e nd e -
tegnet ved, at der som den oxiderbare organotin-
forbindelse anvendes en forbindelse indeholdende mindst
én carbon-tin-binding.

8. Fremgangsmdde ifglge krav 7, k end e t e g -
net ved, at der som den oxiderbare organotinforbin-
delse anvendes tetramethyltin.

9. Fremgangsmide ifglge krav 7, k end e t e g -
net ved, at der som den oxiderbare organotinforbin-
delse anvendes dimethyltindichlorid.

lO._Fremgangsméde ifglge krav 1-8, k e nd e -
tegn et ved, at tetramethyltin-damp i en koncen-

tration p& op til 1% anvendes som den oxiderbare tin-

DK 156998B
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forbindelse, at oxygengas, ved et partialtryk pa op
til 1 atmosfare, anvendes som oxiderende gas, og at
stannioxidet afsattes pa en overflade, der er op-
varmet til ca. 500°C.

11. Fremgangsmdde ifglge krav 1-10, k e nd e -
tegnet ved, at der som substrat, der skal over-
trzkkes, anvendes et fast materiale, hvis flade vender
nedad, og at den gasformige blanding rettes opad mod

overfladen.
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