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Straturile subtiri de ZnO sunt pe larg utilizate la producerea celulelor
fotovoltaice, senzorilor de gaz, dispozitivelor LED si transformatoare-
lor piezoelectrice. Metoda de pulverizare magnetron DC este una din
cele mai simple metode de depunere a straturilor de ZnO. Cu toate
acestea, eficacitatea acestei metode se bazeaza pe prezenta tintelor ce-
ramice cu conductibilitate Tnalta, despre care s-a vorbit mai sus si pe
acei parametri ce tin de perfectionarea metodei de sinterizare a tintelor
dopate cu Ga si CL

A fost optimizata tehnologia de obtinere a tintelor si, in cele din urma,
a straturilor de ZnO transparente si conductive. Tintele de ZnO au fost
obtinute in fiole de cuart vacuumate la presiunea de pana la 10 torr.
Pulberile de ZnO au fost sinterizate in diferite medii: aer, CO, C, vapori de
ZnCl,, HCI, HCI+H,, HCI+C, HCI+H:+C. A fost determinat c¢d, cel mai
efectiv este de a folosi HCI, ceea ce ne permite sa obtinem tinte ceramice
cu o duritate inaltd (2 Gpa) si densitatea inaltd (90-95% din calculele
teoretice), la temperaturi comparativ scazute (900-1100°C).

Procedura de sinterizare a tintelor de ZnO pe baza reactiilor chimice
de transport include in sine urmatoarele etape: incarcarea pulberii de
ZnO pe fundul planar al camerei de sinterizare; amplasarea deasupra
pulberii de ZnO a unei placi planare cu scopul obtinerii a unei grosimi;
presarea pulberilor fiind exclusa; vacumarea camerei de sinterizare si
introducerea in ea a agentilor de transport; instalarea camerei de
sinterizare in cuptor la temperatura camerei si incilzirea ulterioara a lui;
tratarea termica in intervalul 900-1100°C.

A fost obtinuta o serie de probe ceramice de ZnO dopate cu oxizii
Al, Ga si In sinterizati prin transportul de vapori chimici folosind HCl
ca agent chimic de transport. S-a cercetat influenta tipului si
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concentratiei impuritatii, a conditiilor de sinterizare asupra omogenitatii
ceramicii, a conductivitatii sale electrice, a concentratiei purtatorilor de
sarcind si a mobilitatii acestora. Ceramica de cea mai nalta calitate a
fost obtinuta folosind Ga,Os3 ca aditiv de aliere. Limita de solubilitate a
Gaz03 a fost estimata la aproximativ 3 mol%; la o concentratie mai
mare de impuritate, se observa o parte ridicata de spinel ZnGa,0.. Cea
mai conductiva ceramica a fost obtinuta la o concentratie de Ga>O3 =

3 mol%, p = 1.46-10° Q-cm, n = 5.4-10%° cm?3, u = 80 cm?/Vs. S-a
constatat ca conductibilitatea extrem de ridicatd a unor astfel de
ceramice ramane aceeasi chiar si tratarea termica la o temperatura de
600°C, cu toate acestea, la un nivel de dopaj mai ridicat,
conductibilitatea electricd scade din cauza precipitatelor spinelului.
Legarea ceramicii ZnO cu oxid de Al este mai putin eficientd datorita
interactiunii slabe a HCI cu Al;03. O mare parte din Al;O3 raméane in
forma nedizolvatd, p ceramicii de ZnO:Al ~102 Q-cm. Sinterizarea
ceramicii de ZnO:In;03s:HCI este limitata de specificul interactiunii
dintre In,O3si cuart.
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Fig. a) Dependenta rezistentei specifice de temperatura
de depunere; b) dependenta rezistentei specifice de grosimea
straturilor subtiri de ZnO

A fost cercetata detaliat dependenta diferitilor factori asupra proprie-
tatilor de conductie a straturilor subtiri de ZnO (Fig. a, b). S-a cercetat
influenta tipului si concentratiei impuritatii in tintd, durata sputtering-
ului, puterea de descarcare, presiunea gazului de lucru, presiunea
reziduald a gazului si temperatura substratului (100-250°C) asupra
vitezei de crestere a straturilor de ZnO, transmiterea acestora intr-0
gama largd de lungimi de unda (300-1100 nm), rezistivitatea,
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concentratia purtatorilor de curent si mobilitatea lor. A fost stabilit ca

cei mai puternici factori care determina conductivitatea straturilor sunt

grosimea stratului subtire si rata de depunere. Cele mai conductive

straturi au fost obtinute la o concentratie maxima de impuritate

(3 mol%), iar la cele mai mari rate de crestere si temperatura

substratului: pentru straturile ZnO:Ga, s-a atins valorarea rezistentei

specific de 2.6-10* Q-cm, si rezistenta la suprafatd 3 Q/sq avand o

grosime de 800 nm, care este in rand cu cele mai bune analogii din lume.
Tabel

Avantajele ceramicii si a straturilor obtinute
Nr. Tintelor ceramice Straturilor subtiri de ZnO

1 | Temperaturi scazute de | Doparea cu Ga la 100°C este la fel

sinterizare 900- 1100°C de eficienta ca si la 250°C

2 | Pastrarea a 99% din diametrul | Rezistenta specifica este de 2.6-10*
initial Q-cm

3 | 80% din duritatea cristalului | Concentratia purtatorilor de sarcina
singular -10% ¢m3

4 | Obtinerea a 95% din
denzitatea ZnO

5 | Evitarea  procesului  de | Mobilitatea ridicata - 30 cm?/V/s
presare a pulberii

6 | Posibilitatea resinterizarii Rezistenta mare la suprafata —
7 | Limita ridicata de solubilitate | 3 Q/sq

de 3 mol%
Concluzii:

o Pulberea mixtd de ZnO+Ga,0s a fost sinterizatd mai eficient cu
ajutorul agentului de transport chimic HCI.

e HCl-ul mareste rata de solubilitate a Ga,Oz cu 7 ordine ca
marime.

o A fost optimizata tehnologia de sinterizare si resinterizare pentru
diferite concentratii de Ga si Cl, si a fost gasita limita de solubilitate

(3 mol%).

e Concentratia sporitd de Ga (6 at.%) duce la un nivel ridicat de
dopare a straturilor subtiri de ZnO.

e Impuritatea de Cl imbunatateste incorporarea Ga chiar si la
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temperaturi mici de crestere (100°C), crescand transparenta,
concentratia si mobilitatea purtatorilor de sarcina.
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