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Rezumat. Investigarea influentei diferitilor factori tehnologici asupra proprietatilor electrice ale
straturilor subtiri ZnO, obtinute prin pulverizare magnetron DC a tintelor de ZnO:Ga:ClI. Efectul
temperaturii de depunere, grosimea stratului si rata de crestere au fost investigate. Au fost
analizata de asemenea transparenta UV-VIS, cristalinitatea §i dimensiunea cristalita. Dopajul cu
Cl este esential la cele mai scazute temperaturi, ceea ce poate reduce rezistivitatea straturilor
subtiri de 2 ori la o temperatura de depunere de 100 °C. Au fost obtinute cu succes straturi subtiri
de ZnO cu o rezistivitate de 2.59*10°* Q2-cm si o transparentd medie in domeniul spectral vizibil
de 89 %. Se propune un model teoretic, care ia in considerare clorura mobila de Galiu pentru a
explica avantajul co-dopajului cu CI.

Cuvinte cheie: pulverizare magnetron, straturi subtiri, dopant cloruri si galiu.

Introducere. Straturile subtiri de oxid de zinc (ZnO) au perspective largi de aplicare, in
special in ceea ce priveste dispozitivele fotoconductive si emitatoare de lumina [1,2]. Principalele
cerinte pentru aceste straturi sunt o rezistivitate scazuta (< 107> ©-cm) si o transparenta ridicati in
domeniul spectral vizibil (> 85 % pentru filmele de pe substraturi de sticld). Donorii cei mai tipici
pentru ZnO sunt B, Al, Ga si In. Avantajele galiului sunt urmatoarele: (i) este mai putin reactiva
si mai stabil la oxidare decat Al, (ii) razele atomice ale lui Ga si Zn sunt apropiate unele de altele,
oferind o scadere a deformarii retelei ZnO chiar si la un nivel ridicat de dopaj [3], (ii1) solubilitatea
Ga in ZnO poate atinge cel putin 4.5% [4]. Rezistivitatea (p) de aproximativ 4*10~# Q-cm a fost
obtinuta pentru straturile obtinute la 250 °C prin pulverizare magnetron [4]. Din pacate, la
temperaturi de depunere mai mici (~ 100 °C), aceste mostre prezintd, de obicei, o rezistivitate mai
mare, de aproximativ 102 Q-cm, datoritd eficientei de dopaj mai mici si a mobilititii
transportatorului de sarcind mai mica [4]. Cele mai conductibile straturi pot fi obtinute prin doparea
concomitenta a metalelor din grupa a IlI-a cu ftor [5], dar F este un element agresiv ceea ce este
mai greu folosirea lui. Clorul mai putin activ ar trebui sd fie mai potrivit pentru tehnologia
semiconductorilor, insd, ZnCl; este foarte higroscopice si volatile, ceea ce limiteaza utilizarea lor
ca surse de dopare in tinte ceramice clasice sinterizate in aer. Tehnica de transport a vaporilor
chimici (CVT) poate fi propusa ca o abordare alternativa pentru ceramica de sinterizare. In cele
din urmai, ceramica ZnO:Ga:Cl dopatd uniform cu o rezistivitate de pand la 107> Q-cm, a fost
obtinute cu succes utilizand CVT [6]. Aceasta investigatie extinsd abordeaza efectul factorilor
semnificativi de crestere asupra proprietatilor electrice ale straturilor subtiri ZnO:Ga:Cl.

1. Metodologia de obtinere a straturilor subtiri de ZnO
Straturile subtiri de ZnO au fost crescute pe substraturi de sticla prin pulverizare magnetron
DC. Temperatura de depunere a variat intr-un interval de 100-250 °C. Grosimea stratului subtiri
au variat intre 400-1100 nm. Argonul cu o puritate de 99.998% si o presiune de 2.7*10°° atm a
fost utilizat ca gaz de lucru. Probele ceramice ZnO:Ga:Cl obtinute prin intermediul CVT au fost
utilizate drept tinte. Detaliile procesului de sinterizare au fost descrise in Ref. [6]. Concentratia de
Ga203 din tintele ceramice utilizate a fost de 3 mol %. Presiunea ZnClz in mediul gazos de

Chisinau, 23-25 March 2021, Vol. |
73


mailto:rusnacdumitru7@gmail.com

Technical-Scientific Conference of Undergraduate, Master and Phd Students

sinterizare a fost 1 atm care corespunde [CI] aproximativ 10'° cm=. Pentru a efectua un studiu
comparativ, mai multe straturi subtiri ZnO:Ga (fara Cl) si ZnO:Cl au fost crescute folosind
ceramica clasica ZnO:Ga si ceramica CVT ZnO:Cl.

Rezistivitatea, concentratia purtatorului de sarcind (n) si mobilitatea Hall (p) a straturilor
subtiri au fost calculate din masuratorile efectului Hall utilizand metoda Van der Pauw (camp
magnetic de 1 T) cu contacte de In. Difractogramele XRD, inregistrate cu ajutorul radiatiilor FeKa
(1.936A), au fost utilizate pentru a analiza structura cristalind si compozitia probelor. Spectrele de
transmisie ale straturilor subtiri au fost studiate in intervalul spectral de 300-1000 nm. Toate
masuratorile au fost efectuate la temperatura camerei.

2. Rezultatele experimentale

Dependenta rezistivitatii straturilor de ZnO:Ga de temperatura de depunere este aratata in
Fig. 1 (curba Ga). Aceasta dependenta p(T) este tipica pentru ZnO si a fost descrisd in multe
publicatii [4]: valoarea lui p descreste de la 6*107* pani la 4*10* Q-cm odatd cu cresterea
temperaturii de depunere de la 100 la 250 °C. Temperaturile inalte favorizeazd o crestere a
concentratiei purtatorilor de sarcind si a mobilitatii lor.

Parametrii electrici ai probelor de ZnO, obtinute din ceramica de ZnO:Cl, sunt, de
asemenea, prezentate in Fig. 1 (curba Cl). Concentratia foarte scazuta a purtatorilor de sarcina
confirma concentratia scazuta de Cl si de donori reziduali in probele utilizate. Dependenta p(T) de
Zn0:Ga:Cl a straturilor subtiri este nesemnificativa (Fig. 1, curba Ga+Cl, ~ 3*10~* Q-cm). Efectul
co-dopajului cu Cl creste odata cu scaderea temperaturii de depunere. La cea mai mica temperatura
(100 °C), co-doparea cu Cl reduce rezistivitatea de 2 ori. Aceasta micsorare a lui p este cauzata de
majorarea concentratiei purtdtorilor de sarcind (concentratia donorilor), cu toate acestea
mobilitatea ramane aproximativ neschimbatoare.

Imbunatatirea esentiald a conductivititii si eficientei dopajului in prezenta Cl nu este
insotitd de o scadere a transparentei straturilor subtiri investigate in limitile spectrului vizibil. In
acelasi timp, spectrul ZnO:Ga:Cl este caracterizat de o transparentd mai mare in domeniul
spectral ultraviolet (decalaj mai mare de banda opticd) in comparatie cu spectrul ZnO:Ga.
Aceastd crestere, diferenta de banda optica, rezulta din bine-cunoscutul efect Burstein-Moss [7].
Acest lucru confirma o concentratie mai mare de electroni liberi in straturile subtiri de ZnO:Ga
co-dopat cu CI.

Figura 2 prezintd difractograma XRD al stratului subtire de ZnO:Ga:Cl. Maximul cu
pozitia (loo2) arata cd acest strat constd din cristaliti orientati de-a lungul axei ¢ a structurii
hexagonale. Cresterea grosimii de la 400 la 1100 nm contribuie la Tmbundtatirea cristalinitatii si la
o crestere puternica a loo2 (Fig. 3 (a)).

Dimensiunea cristalitilor (D), estimatd cu ajutorul relatiei Debay-Sherrer (D =
0.941/Wcos(®), unde A este lungimea de unda a radiatiei XRD, W este latimea picului la jumatate
de inaltimea lui si ® este unghiul Bragg), creste de la 35 la 50 nm prin cresterea grosimii de la 400
la 1100 nm (Fig. 3 (a)). Carezultat, atomii depozitati se incorporeaza mai bine in reateaua cristalina
a ZnO, imbunatatind eficienta dopajului (concentratia de electroni), in deosebi mobilitatea
purtatorilor de sarcind. Marirea ratei de depunere de la 15 la 44 nm/min creste dimensiunea

cristalitului de la 42 la 48 nm (800 nm grosimea stratului) si, de asemenea, creste valoarea loo2 de
3 ori (Fig. 3 (b)).
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Figura 1. Dependenta rezistivitatii
straturilor subtiri de ZnO dopate cu: Cl,
Ga si Ga+Cl, de temperature de depunere.

Figura 2. Difractograma straturilor
subtiri de ZnO:Ga:Cl.
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Figura 3. Intensitatea maximului loo2 si miarimea medie a cristalitelor (D) in dependenta de
grosimea stratului (a) si rata de depunere (b)

La doparea cu oxizi, o parte semnificativa a moleculelor (particule) dopante, care au
mobilitate relativ micd, pot forma diverse incluziuni care se comporta ca centre inactive electric.
Acest efect ar trebui s@ fie mai pronuntat la temperaturi joase de depunere. Cl interactioneaza cu
impuritatea de baza (Ga) formand halogenuri mobile GaCl,. Mobilitatea inaltd a astfel de
halogenuri poate explica imbundtatirea conductivitatii si eficienta doparii in straturile subtiri de
Zn0O:Ga:Cl. Atomii metalului dopant, legati cu Cl, au o probabilitate mai mare de a fi incorporati
in reteaua ZnO ca defecte donore. Utilizarea imbinata de tinte ceramice dopate cu Cl si alte metode

de reducere a rezistentei deschide posibilitati noi pentru cresterea straturilor subtiri de ZnO Tnalt
conductive.

Concluzii

Aceastd investigatie se referd la efectul factorilor semnificativi de crestere asupra
proprietatilor electrice ale straturilor subtiri de ZnO:Ga:Cl. Straturile subtiri de ZnO:Ga co-dopate
cu Cl au o concentratie mai mare a purtatorilor de sarcind si o rezistivitate mai mica. Efectul de
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co-dopare poate reduce rezistivitatea de aproximativ 2 ori. Cei mai importanti factori de crestere
sunt grosimea stratului si rata de crestere, care maresc orientarea si dimensiunile cristalitelor,
totodatd mirind mobilitatea purtitorilor de sarcind. Valoarea rezistivititii de 2.59*10~* Q.cm se
obtine pentru straturile, care au o grosime de 800 nm, transparenta de 89% si mobilitate de
aproximativ 30 cm?/Vs. Atomii metalului dopant (Ga), legati cu Cl, au o probabilitate mai mare
de a fi incorporati in reteaua cristalind de ZnO ca defecte donore cu energia de activare mica.

Multumiri: Aceasta lucrare a fost elaboratd in cadrul proiectului programa de stat cu cifru
20.80009.5007.16.
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