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Rezumat. Aceasta lucrare tine de elaborarea unei noi tehnologii de sinterizare a ceramicii de ZnO
bazate pe transportul chimic al vaporilor folosind agentul chimic de transport HCI+H>+C. S-au
utilizat diferite amestecuri gazoase ca agenti de transport (TA) la intervalul de temperatura 925—
1100 ° C. Avantajele acestei metode de sinterizare sunt urmatoarele: temperatura scazutd de
sinterizare 1100 °C, diamentrul tintei sinterizate reprezinta 99%, duritatea tintei obtinute
reprezinta 80% din duritatea monocristalului propriu zis, densitatea este de 90-95, lipsa efectului
de lipire a ceramicii de peretii fiolei, evitarea grafitizarii fiolei de cuart, evitarea doparii nedorite
cu Zn metalic, ZnCly sau cu C solid, electroconductibilitate inaltd — 5 (2cm)”. Aceasta este o
metoda mai simpla si mai eftina de producere a tintelor magnetronice, straturilor subtiri si a
dispozitivelor optoelectronice bazate pe ZnO.
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Introducere

Cercetarile teoretice si experimentale privind proprietatile materialelor semiconductoare
au capatat o amploare deosebitd, rezultatele acestor cercetari fiind imediat urmate de elaborarea
principiilor de constructie a dispozitivelor semiconductoare. Printre materialele semiconductoare,
un loc important il ocupa oxizii conductori si transparenti. Aceste materiale, obtinute sub forma
de straturi subtiri, prezinta un interes deosebit pentru studiu deoarece proprietatile lor fizice le
permit pentru a fi utilizate cu succes in diverse domenii precum: oglinzi transparente, celule solare,
dispozitive de afisare, senzori de gaz etc. Dintre oxizii transparenti si conductori, oxidul de zinc
(Zn0O), oxidul de indiu (In203) si ITO (In2O3:Sn) reprezintd materialele cele mai intens studiate
atat din punct de vedere teoretic cat si aplicativ.

1. Metodologia de obtinere a tintelor de ZnO

A fost elaboratd o noua metodologie de obtinere a tintelor de ZnO (destinate pulverizarii
magnetron si producerea de straturi conducatoare subtiri a oxidului de zinc) prin sinterizare
datorita reactiilor de transport chimic. Tintele de ZnO au fost obtinute in fiole de cuart vacumate
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 cercetata eficienta sinterizarii {intelor
Zn0O 1n dependentd de temperatura de tratare termica (900-1100°C), presiunea vaporilor de HCI
(1-4 atm), si dimensiunea granulelor materialului ZnO (200-1000 um).

Ca material de baza servea pulberea de ZnO cu puritatea de 99.8% (produs de Sigma
Aldrich). Impuritatile de baza sunt S(0.1%), Pb(0.02) si Zn suprastehiometric. Curatarea pulberii
se efectua in fiole de cuart vacumate, la temperatura de 1080 °C, in timp de 48h. La astfel de
temperaturi presiunea vaporilor de ZnS, PbO si Zn — este destul de mare (0.3 torr, 10 torr si 3 atm),
ce permite eliminarea efectiva a lor.

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 a camerei de sinterizarea;
amplasarea deasupra pulberii de ZnO a unei placi planare cu scopul obtinerii a unei grosimi;
presarea pulberilor fiind exclusa (Figura 1); vacumarea camerei de sinterizare §i introducerea in
ea a agentilor de transport; instalarea camerei de sinterizare in cuptor la temperatura camerei si
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incalzirea ulterioara a lui; tratarea termica in intervalul 9001100 °C, cu durata de 48h; racirea
cuptorului cu viteza ce nu depasea 100 °C/h.
Tintele ZnO:HCI:Al,Ga au fost obtinute prin coacerea pulberii de ZnO+2mol%Al>03 (sau
Ga,03) folosind vapori de HCI cu presiunea de 2 atm, la temperatura de 1100 °C. Diamentrul
tintelor obtinute erau de 25 mm si grosimea de 1mm.
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Tsintetizare

Figura 1. Schema cuptorului electric folosit, profilul axial de temperaturi al ei si schema
camerei de sinterizare (1 — tubul de ceramici a cuptorului, 2 — bobina electrica de incilzire,
3 —izolator termic, 4 — profilul axial de temperatura a cuptorului, 5 — termocuplu,
6 — fiola din cuart, 7 — materialul supus sinterizarii, 8 — placa de cuart) [1]

2. Caracteristicile fintelor de ZnO obtinute in vapori halogenici

S-a stabilit ca tintele obtinute prin sinterizarea in aer se caracterizeaza prin rezistenta si
conductivitate scizutd (¢ ~ 102-10*4(Q-cm)™!) (Figura 2(a)); descircarea magnetron a acestor tinte
este instabild. Sinterizarea tintelor intr-un mediu CO sau C se caracterizeaza printr-un efect
puternic de lipire pe peretii camerei de crestere si distrugerea partiald a tintelor In procesul de
racire. A fost determinat, ca prezenta HCI in mediul de sinterizare a tintei reduce efectul de lipire,
permite obtinerea tintelor cu o duritate si densitate inalta, cu conductibilitate ridicata, atingand 0.5
(Q-cm)’!, la temperatura de sinterizare de 1100 °C si presiunea vaporilor de HCI (HCI°) fiind de
cel putin 2 atm. Conductibilitatea tintei este conditionatd de impuritatea donord de clor cu
concentratia de ordinul 10! cm™ (HCI° = 2 atm). Presiunea vaporilor de Zn in acest mediu de
sinterizare este 10~ atm. Tintele obtinute astfel, nu poseda devieri stehiometrice.
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Prezenta hidrogenului in amesticul HCI+H> cu proportia 1:1 mol, favorizeaza aparitia
vaporilor de Zn (cu presiunea 0.3 atm) in mediul gazos al camerei de sinterizare, in concordanta
cu reactia Ho+ZnO<«>H>O+Zn, si contribuie la aparitia excesului de zinc in tintele ZnO obtinute,
! folosind HCI® (2 atm) + Hy° (2 atm) (Figura 3(b)). Probe mai conductibile au fost obtinute
folosind amestecul HCI+H>+C (Figura 2(b)). Addugarea C favorizeaza aparitia presiunei inalte a
vaporilor de Zn (cu valoarea de 0.7 atm) si mireste conductibilitatea pani la 5 (Q-cm)™! (p = 0.2
Q.cm) (Figura 3(b)).
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Figura 3. a) Efectul temperaturei de sinterizare asupra rezistentei spetifice (p) si densitatii
(d) ceramicii de ZnO; b) Efectul presiunii vaporilor de Zn in mediul de crestere
asupra rezistentei spetifice (p) si densititii (d) a ceramicii de ZnO.
Densitatea initiala a pulberii pregitite este notata prin d, [2]

Micsorarea temperaturii duce la scaderea vitezei de crestere a cristalelor de ZnO. Analogic,
cu micsorarea temperaturii de sinterizare se micsoreaza gradul de sinterizare si densitatea
ceramicii de ZnO, si cu toate aceste brusc scade conductibilitatea. (Figura 3(a)).

Analiza spectrelor XRD ne aratd doar maximile ce sunt legate cu ZnO hexagonal (Figura
4). Cercetarea compozitiei chimice, efectuata cu ajutorul spectroscopiei razelor Rontgen (EDX),
ne arata doar elementele de baza (Figura 5).
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Figura 4. XRD pentru ceramica de ZnO obtinute utilizind HCI (2 atm) (a), HCI (2 atm)+H; (2
atm) (b), HCI (2 atm) + H> (2 atm) + C (1 atm) (¢)

I,

In baza tintelor de ZnO:HCl au fost obtinute straturi subtiri de ZnO. Insa conductibilitatea
acestor straturi nu e mare si are valoarea aproximativ de 10? (QQ-cm)!. Pentru obtinerea straturilor
subtiri de ZnO cu conductibilitate ridicatd, la fel au fost obtinute tinte de ZnO:HCl in cele din urma
dopate cu compusii Al si Ga, prin addugarea de oxizi corespunzatori in pulberea de ZnO, cu o
concentratie de 2 mol %. Conductibilitatea unor astfel de tinte dopate creste pana la 100 (Q-cm)™.
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Corespunzitor, straturile de ZnO dopate cu Al si Ga, posedi o conductibilitate de 10° (Q-cm)™!,
ceea ce face posibilitatea de a le folosi Tn optoelectronica.
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Figura 5. Spectrul EDX a ceramicii de ZnO obtinute utilizind HCI(2 atm)+H>(2atm) +C(1 atm)

Avantajele acestei metode de obtinere a tintelor de ZnO si dezavantajele metodelor clasice
sunt prezentate in Tabel 1.

Tabel 1.
Avantajele metodei de obtinerea a tintelor de ZnO
Denumirea i i
Nr Avantajele metodei HCl+Hy+C DezavantaJelfe metode]or clasice de
. sinterizare
1 Lipsa presarii Presarea tintei minim cu 500kg/cm?
L o Temperatura de sinterizare
2 Temperatura de sinterizare 1100°C 1400-1500°C
3 99% din diametrul initial 20% din diametrul initial
4 80% din duritatea monocristalului Duritate redusa (1100°C )
5 90-95% din densitatea ZnO 60-70% din densitate (1100°C)
6 Conductibilitatea - 5(Q-cm)’! 104(Q-cm)™! (1100°C)

Concluzii: A fost elaboratd o noud metodologie de obtinere a tintelor de ZnO prin
sinterizare datoritd reactiilor de transport chimic. S-a stabilit cd tintele obtinute prin sinterizarea in
aer se caracterizeazd prin rezistentd si conductivitate scizuti (c~1073-10%(Q-cm)?’). A fost
determinat, cd prezenta HCI in mediul de sinterizare a tintei reduce efectul de lipire, permite
obtinerea tintelor cu o duritate si densitate Tnalta, cu conductibilitate ridicata, atingand 0.5 (Q-cm)
!, la temperatura de sinterizare de 1100 °C si presiunea vaporilor de HC1 (HCI°) fiind de cel putin
2 atm. Tintele ZnO:HCI:Al,Ga au fost obtinute prin coacerea pulberii de ZnO+2mol%Al1203 (sau
Gay03) folosind vapori de HCI cu presiunea de 2 atm, la temperatura de 1100 °C. Diametrul
tintelor obtinute erau de 25 mm si grosimea de 1mm.
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