FIZICA SI INGINERIE

OBTINEREA STRATURILOR SUBTIRI
DE ZnO CU CONDUCTIBILITATE INALTA
PRIN PULVERIZARE MAGNETRON A TINTELOR
PREPARATE iN VAPORI HALOGENICI
Dumitru RUSNAC

Peliculele subtiri de ZnO sunt pe larg utilizate la producerea
celulelor fotovoltaice, senzorilor de gaz, dispozitivelor LED si
transformatoarelor piezoelectrice. Metoda de pulverizare magnetron
DC este una din cele mai simple metode de depunere a peliculelor
subtiri de ZnO. Cu toate acestea, eficacitatea metodei se bazeaza pe
prezenta tintelor ceramice cu conductibilitate Tnaltd, omogen dopate cu
impuritati de Al20s. Neajunsul metodelor clasice de sinterizare a
tintelor ZnO consta in necesitatea utilizarii tehnologiilor de presare la
presiuni inalte, temperaturi foarte ridicate de sinterizare (1400°C) si
nanopulberii de dopaj costisitoare, precum si micsorarea diametrului
ceramicii in procesul de sinterizare pana la 20%.

S-a stabilit ca tintele obtinute prin sinterizarea in aer se caracte-
rizeazi prin rezistentd si conductibilitate scizuti (6~103-10*%(Q-cm)™)
(Fig. 1(a)); descarcarea magnetron a acestor tinte este instabila.
Sinterizarea tintelor intr-un mediu CO sau C se caracterizeaza printr-un
efect puternic de lipire pe peretii camerei de crestere si distrugerea
partiala a tintelor 1n procesul de racire.
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Fig. 1. Tintele de ZnO sinterizate in aer (a)
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A fost determinat ca prezenta HCI In mediul de sinterizare a tintei
reduce efectul de lipire, permite obtinerea tintelor cu o duritate si
densitate inaltd, cu conductibilitate ridicati, atingand 0,5 (Q-cm)?, la
temperatura de sinterizare de 1100°C si presiunea vaporilor de HCI
(HCI°) fiind de cel putin 2 atm. Reducerea efectului de lipire a fost
depistata anterior pe parcursul elaborarii tehnologice de obtinere a mo-
nocristalelor de ZnO:HCI. Conductibilitatea tintei este conditionata de
impuritatea donori de clor cu concentratia de ordinul 10* cm™® (HCI° =
2 atm). Agentul de transport HCI+H2+C utilizat este un agent chimic
activ si interactioneaza eficient nu numai cu ZnO, dar si cu multi alti
oxizi care pot fi addugati ca material dopant. Acesta permite o buna
dizolvare a oxizilor in tinta ZnO si obtinerea unei omogenitati mai mari
a acestor tinte (Fig.1(b))[1].
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Fig.2. Transmitanta spectrala a probelor ZnQO:Al.
In inseratie este evidentiata transmitanta probelor
la diferite concentratii a purtatorilor de sarcina
(3,1:n=4,52E+20 cm’3; 3,3:n=1,40E+20 cm®)

O serie de probe ZnO:Cl si ZnO:Cl: Al s-au depus prin pulverizare
magnetron pe sticla la diferitele puteri ale curentului camerei de
descarcare (10-30 mA). Toate probele au fost impartite in doua parti,
jumatate din toate probele taiate au fost tratate termic in vid. Mai intai,
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S-au masurat spectrele de transmitanta ale probelor tratate termic, asa
cum este reprezentat in Fig. 2. Spectrele obtinute sunt tipice pentru
oxidul de zinc. Pentru probele obtinute la un curent de 20-30 mA, se
observa o scadere bruscad a spectrului de transmitanta la o lungime de
unda de 340 nm.

Absorbtia optica care provoaca acest declin este, de obicei, atribuita
autoabsorbtiei ZnO. Energia corespunzitoare spectrului de transmisie
este de 1240/A(nm) ~ 3,6eV. In acelasi timp, lirgimea benzii interzise
a ZnO usor dopat este de 3,3 eV [2]. Cresterea observata a decalajului
de banda obtinutd prin masuratori optice poate fi atribuitd efectului
Burstein-Moss: in semiconductori puternic dopati, nivelul Fermi se
ridicd adanc in banda de conductie, tranzitiile optice din banda de
valenta se pot termina numai deasupra nivelului de energie Fermi, ceea
ce determind o crestere aparentd a latimii zonei interzise (Fig. 2,
inseratie).

Dependenta rezistentei specifice a peliculelor ZnO:CL:Al de
temperatura suportului, in intervalul 50-420°C, este prezentatd in
Fig.3.(a) pentru peliculele pana si dupa tratarea termicd in vid la
temperatura de 420°C. Marirea temperaturii de crestere considerabil
micsoreaza rezistenta peliculelor obtinute. Cu toate acestea, influenta
tratarii termice complementare in vid slabeste odatd cu cresterea
temperaturii. In asa mod, in cele mai conductibile pelicule obtinute la
temperatura de 420°C, este atinsi valoarea p — 7x10™ Q-cm.
depunere este atribuitd majorarii concentratiei purtatorilor de sarcina
libera ce ating valoarea 1,9x10% cm® (Fig.3(b)). Temperatura supor-
tului nu influenteaza esential asupra mobilitétii purtatorilor de sarcina
in banda de conductie, ce ating valori cuprinse in intervalul 5-7 cm?/Vs.

Comparand rezultatele obtinute, S-a observat ca peliculele ZnO cu
diferite nivele de dopare obtinute prin depunerea la temperaturi mai
mici de 50°C poseda o conductibilitate scazuta. Tratarea termicd a
probelor de ZnO in vid este necesar pentru a reduce rezistenta acestora
(Fig. 3(a)). Tabelul rezuma pentru comparatie principalii parametri
electrici din straturile cele mai conductive de ZnO depuse prin
pulverizare magnetron pe sticld si dopate cu impuritdti de galiu si
aluminiu. In acelasi timp, a fost obtinutd una dintre cele mai mari
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concentratii de purtitori de sarcini (1,9x10% cm®). Aceasti realizare
poate fi comparati cu dopajul simultan cu impuritatile Al si CI. Intr-0
lucrare recenta [3], s-a aratat cd impuritatile cu halogen favorizeaza
introducerea impuritatilor de baza Al/Ga in nodurile retelei cristaline de
Zn, crescand astfel concentratia donatorilor si a purtatorilor de sarcina
liberi de doua ori.

Tabel
Parametrii de baza a peliculelor subtiri
de ZnO:Ga, ZnO:Al, ZnO:Cl:Al
p, 10 Q-cm n, 10° cm® i, cm?/\V/s
Zn0:Ga [4] 4 13 14
ZnO:Al [3] 3 10 22
ZnO:CI:Al 7 19 5
} 120 a3
p. Q-cm f, 4 e
L, cm/(Vs)
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Fig.3 (a) Dependenta rezistentei specifice a peliculelor subtiri ZnO:Cl: Al de
temperatura de depunere, pana si dupa tratarea termica in vid,;
(b) Dependenta concentratiei purtatorilor de sarcind si mobilitatea lor in
straturile subtiri ZnO:Cl: Al tratate de temperatura de depunere

Concluzii

A fost elaborata o noua tehnologie de sinterizare a tintelor de ZnO
in vapori HCl, HCI+Hz, HCI+H2+C. Tintele ZnO:HCI:Al au fost
obtinute prin sinterizarea pulberii de ZnO + 2 mol% Al2Os folosind
vapori de HCI cu presiunea de 2 atm, la temperatura de 1100°C.
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A fost obtinuta o serie de straturi subtiri de ZnO:Cl si ZnO:Al:Cl
prin pulverizare magnetron, pentru densitatea curentului de descarcare
cuprins 1n intervalul (10-40 mA) si la diferite temperaturi (50-400°C).
Au fost cercetate proprietatile electrice ale straturilor de ZnO:Al
obtinute (conductibilitatea, efectul Hall, concentratia purtatorilor de
sarcind si mobilitatea lor) pana la si dupa tratarea termica in vid. A fost
stabilit ca tratarea termicd mareste conductibilitatea straturilor subtiri
cu doua ordine de marime, pana la p=0,02 Q-cm. Majorarea tempe-
raturii de crestere mareste considerabil conductibilitatea straturilor
subtiri, in baza majorarii eficacitatii incorporarii donorilor in reteaua
cristalind a ZnO, si méreste concentratia purtatorilor de sarcind pana la
valoarea 1,9x10% cm’®,
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