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Rezumat. Straturile de ZnTe au fost obtinute prin metoda volumului cuaziinchis. S-a constatat ca
atat grosimea straturilor, cdt si concentratia purtatorilor de sarcind electrica libera a straturilor
de ZnTe nedopate depinde de gradientul de temperatura suport-evaporator. A fost elaborata
tehnologia de dopare cu Cu din solutie chimica de Cu(NO3)2. S-a evidentiat, ca pentru straturile
netratate termic, rezistenta de suprafata a ZnTe creste cu cresterea concentratiei nitratului de
cupru Cu(NOz3)2 in solutie, se atinge valoarea maximd la 60 mg, apoi cu cresterea de mai departe
a acesteia rezistenta de suprafatd incepe sa scada. Pentru straturile de ZnTe tratate termic in vid
la 430 °C, rezistenta de suprafata se micsoreaza cu cresterea concentratiei Cu(NO3)2 in solutie si
la 80 mg, la durata de tratare termica 1h atinge valoarea 4 k. Rezistenta de suprafata se
micsoreaza cu cresterea timpului de tratare termica si la 4h atinge 100 Q. Energia de activare a
straturilor de ZnTe dopate se micsoreaza de la 133.8 meV la 28.9 meV pentru cele tratate termic
in vid la 430 °C la dopaj cu 80 mg Cu(NO3)2 in solutia de dopare.

Cuvinte cheie: ZnTe, metoda volumului cuaziinchis, Cu(NOs3)2, morfologie, conductivitate
electrica.

Introducere

Telurura de zinc (ZnTe) este un semiconductor din grupele 11-VI, care prezinta un interes
considerabil in ultimii ani datorita aplicatiilor sale in dispozitivele optoelectronice. ZnTe este un
semiconductor de tip p cu structurd zinc-blend, constanta de retea de 6,1037 A, lirgimea benzii
interzise directe de 2,26 eV la temperatura camerei [1]. Studiul ZnTe dopat este important pentru
a fabrica dispozitive complementare (tip p), panouri flexibile, tranzistoare cu filme subtiri (TFT),
nanofire si diode emitatoare de lumind. Datoritd aplicatiilor sale potentiale in dispozitivele
optoelectronice, s-au facut multe studii pentru a determina proprietatile structurale, optice si
electrice ale straturilor subtiri ZnTe [2,3]. ZnTe a fost dopat cu diferite elemente cu scopul de a-si
imbunatati proprietdtile semiconductoare, de a creste concentratia purtatorilor de sarcind si de a
scadea rezistivitatea. Astfel de materiale sunt in mare parte acceptori din grupa V: N, P, As, Sb si
Bi. Au fost utilizate si elemente ale altor grupuri, cum ar fi, Cu si Ga. ZnTe a fost dopat cu Sb prin
evaporare termica [4], Ga si Ga203 prin co-evaporare termica [5]. Cu toate acestea, informatiile
despre doparea ZnTe cu cupru din solutie sunt putin studiate in literaturd. De aceea, in aceasta
lucrare, sunt prezentate rezultatele studiului morfologiei si proprietatilor electrice ale straturilor
subtiri ZnTe dopate cu Cu prin imersia in solutia nitratului de cupru Cu(NO3).

Detalii experimentale

Straturile subtiri de ZnTe au fost obtinute prin metoda volumului cuazi-inchis pe suporturi
de sticla. Calitatea de pregatire a suprafetei suportului catre depunere are o influenta hotaratoare
asupra structurii si perfectiunii cristaline a straturilor preparate. Prelucrarea suporturilor s-a
efectuat in prealabil intr-o solutie de amestec de crom (7gK2Cr207+10ml H.O+100ml H2S04) la
temperatura camerei timp de 2-3 ore, mai apoi erau minutios spalate 1n apa distilata, si in ultima
faza uscate intr-un un cuptor cu atmosfera de hidrogen la temperatura de 100°C. Pentru a
determina conditiile optimale de crestere a straturilor ZnTe s-a preparat un set de straturi subtiri
nedopate a caror conditii de preparare si proprietatile lor electrofizice sunt indicate in tabelul 1.
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Tabelul 1
Parametrii electrofizici ale straturilor ZnTe in dependenta de Te, Si Ts.
ZnTe Tev,°C Ts°C d, pm 6, Qlcm? I, um n, cm?
1 550 300 3-35 3.0-10°3 2-3 2.1-10Y
2 560 320 4-44 2.97-10°° 2 1.6-10%
3 570 340 5-55 5.76 4-6 0.9-10'8
4 590 340 75-8.0 10,4 6-7 1.02-10%8

Tev,- temperatura evaporatului, Ts_temperatura suportului, d - este grosimea stratului, iar | - dimensiunile cristalitelor; n
— concentratia purtatorilor de sarcina.

Rezultate si discutii

Din Tab. 1 se vede ca odatad cu marirea temperaturii evaporatorului de la 550 °C pana la
590 °C grosimea d a straturilor creste de la 3 um péana la 8 um. Concentratia purtatorilor de sarcina
a ZnTe variaza cu cresterea temperaturii evaporatorului. Pentru intervalul de temperaturi (570-
590) °C concentratia purtitorilor de sarcini atinge valoarea (0,9...1.02)-10% cm™, S-a constatat ci
pentru depunerea unui strat subtire policristalin de ZnTe temperatura optimd a substratului si
temperatura evaporatorului s fie de 340 °C si 590 °C respectiv, grosimea fiind dirijata de timpul
de evaporare. Doparea cu Cu a fost realizata in baie chimica prin dizolvarea nitratului de cupru
Cu(NO:s):2 cu diferite concentratii (de la 1 ... 100 mg) in solutia de metanol. Procesul de dopare a
fost efectuat la temperatura de fierbere a metanolului prin introducerea vasului cu solutie intr-un
vas cu apa, timp de 14 min. Apoi straturile dopate in solutia nitratului de cupru Cu(NO3)2 s-au
tratat termic in vid si s-a studiat influenta tratarii termice asupra rezistentei de suprafatd a
straturilor subtiri de ZnTe, adica: dependenta rezistentei stratului de concentratia nitratului de
cupru Cu(NO3)2 inainte de tratarea termica, cat si dupa tratarea acestora in vid la 430 °C. (Fig. 1

(a, b)).
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Figura 1. Dependenta rezistentei de suprafata a straturilor subtiri de ZnTe
de concentratia nitratului de cupru Cu(NOs); inainte de tratarea termici in vid (a)
si dupa tratarea termici la 430 °C (b).

Pentru straturile netratate termic in vid rezistenta de suprafatd a ZnTe creste cu cresterea
concentratiei nitratului de cupru Cu(NO3)», atinge valoarea maxima la 60 mg si apoi cu cresterea
acesteia ncepe sd scada, pe cand pentru cele tratate termic in vid situatia este inversa, adica cu
cresterea concentratiei Cu(NOs), rezistenta de suprafatd se micsoreaza. Prin studiul acestor
dependente s-a determinat concentratia optimala a nitratului de cupru Cu(NO3)2 in solutie chimica
pentru tratarea chimica a straturilor ZnTe.

Morfologia straturilor de ZnTe a fost studiata folosind microscopia electronica de scanare
(SEM) cu ajutorul microscopului de inalti rezolutie VEGA TS 5130. In Fig. 2(a, b, ¢, d) sunt
ilustrate imaginile SEM a suprafetei straturilor ZnTe dopate cu nitrat de cupru Cu(NOs3). cu
concentratia 80 mg in solutia de tratare chimici si apoi tratate in vid la temperatura de 430 °C timp
de a) 1h, b) 2h, ¢) 3h, d) 4h si histogramele distributiei agregatelor in functie de diametrul lor
obtinute din prelucrarea imaginilor de microscopie. Din imaginile SEM se observa o structura
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foarte compacta formata din granule cu o distributie neomogena cu diametrul variind intre 5-6 pm
care se modificd putin cu cresterea duratei de tratare termica. De asemenea pe suprafata stratului
de ZnTe se observa conglomerate de graunti cristalini, avand dimensiuni diferite de forma cubica
in cazul duratei de tratare termica 1-2 ore. Cu cresterea de mai departe a duratei de tratare termica
pand la 4h forma conglomeratelor de forma cubicd se distruge si dimensiunea acestora se
micsoreaza.
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Figura 2. Imaginile SEM a straturilor ZnTe dopate cu Cu si tratate in vid la temperatura de 430 °C
timp de a) 1h, b) 2h, c) 3h, d) 4h.

Figura 3 prezintd dependenta logaritmului conductivitdtii electrice de inversul temperaturii
Inc = f(1/T) pentru straturile subtiri ZnTe dopate cu concentratia optima de Cu(NO3). 80 mg in
solutie si tratate in vid la 430 °C, 1h,. Din figura se observa ca, probele analizate au comportare
tipicd unui semiconductor, pentru care conductibilitatea variaza conform legii:
o = gpexp(—AE,/2KkT) 1)
oo — conductibilitatea la 0 K; AEa- energia de activare, k- constanta Boltzman.
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Din dependenta In ¢ =f(1/T), masurata in intervalul de temperatura (20 — 120) °C, se observa
ca conductivitatea probelor ZnTe dopate cu Cu atat netratate termic, cat si a celor tratate termic in
vid la 430 °C creste odata cu cresterea temperaturii. Din pantele liniare a caracteristicilor
conductivitatii electrice de temperatura s-a estimat energia de activare (AEa) care pentru straturile
dopate cu Cu netratate termic este de 133,8 meV, iar pentru cele tratate termic in vid constituie
29,9 meV. Datorita schimbului de ioni in solutia de Cu(NO3)2, diferite cai posibile de incorporare
a Cu in ZnTe sunt posibile: fie substitutia Zn?* cu Cu?* datorita reactiilor:

Zn - ZIn*t + 2e, Cu®* + 2e - Cu, (2)
fie incorporarea interstitiald a Cu in ZnTe sau formarea unei noi faze cum ar fi CuzTe. Pentru
confirmarea uneia dintre aceste cdi sunt necesare studii asupra structurii folosind metoda difractiei
razelor X si metoda spectroscopiei de fotoelectroni (XPS).

= Netratat
—&— Tratat

Ep=133,8 meV

3,04

2,5+

2,04

Ins

1 Ep=29,9 meV
1,0 N
T T T T
2,6 2,8 3,0 3,2

103/T, 1K

Figura 3. Dependenta In 6 =f(1/T) a straturilor de ZnTe dopate in solutia de 80 mg Cu(NO3).,
netratate si tratate termic in vid la 430°C, mésurata in intervalul de temperatur: (20- 120)°C.

Concluzii

In acest studiu s-a reusit doparea straturilor subtiri de ZnTe prin imersie in baie chimica
prin dizolvarea nitratului de cupru Cu(NOs)2dela 1 ... 100 mg in solutie de metanol pentru aplicatii
in electronica.
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