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Straturile subtiri de ZnO au fost crescute din acetat de zinc dizolvat in apa-acid acetic-metanol cu o molaritate de 0,2 M
folosind metoda pulverizarii 1n intervalul de temperaturi (250-450)°C in flux de argon. Au fost cercetate proprietitile
optice si electrice ale acestor straturi in dependenta de temperatura de crestere. Transmitanta in diapazonul de lungimi de
unda (300-1000) nm are valori de 80-85%. Rezistenta specifica a straturilor subtiri de ZnO crescute la 450°C dupa tratarea
termicd 1n vid si hidrogen la 450°C timp de o orda se micsoreaza de la 33 Qscm pana la 0,028 Qecm. Recombinarea
radiantd in straturile de ZnO este insotitd de tranzitii pe niveluri adanci si de tranzitii bandd-banda la interactiunea
purtatorilor de sarcind cu fononii de tip LO.
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ZINC OXIDE THIN FILMS PREPARED BY SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUIE IN ARGON FLOW

ZnO thin layers were grown from zinc acetate dissolved in methanol-acetic acid-water solution with the molarity of
0.2M by using the pulverization method in an argon flow at the temperatures of 250-450°C. The temperature dependence of
electrical and optical properties of the obtained layers were studied. The optical transmittance at the wavelengths of (300
-1000) nm has the values of 80-85%. The resistivity of ZnO thin layers grown at 450°C decreases from 33Qscm to
0,028 Qecm after annealing in hydrogen at 450°C during an hour. The radiative recombination is related to the electron
transitions to the deep levels and band to band transitions at the charge carriers transitions with the LO type phonons.
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Introducere

Recent, un interes deosebit se observa fata de oxidul de zinc — ZnO. Acest interes este cauzat de proprietatile
optice si electrofizice unicale ale acestui material. Peliculele de ZnO sunt chimic stabile si nu reactioneaza la
instabilitatile atmosferei; ele se folosesc in calitate de straturi transparente in regiunea vizibila si infrarosie a
spectrului, in calitate de contacte electrice si straturi bufer in elementele solare si in dispozitivele de inregistrare
a informatiei [1-3]. Oxidul de zinc [ZnO] este un semiconductor din grupa AsBs cu banda interzisa de 3,37 eV
la temperatura camerei. Deoarece energia de legatura constituie aproape 60 meV [4], care este de cateva ori
mai mare decat la GaN, iar energia de formare a biexitonului este de 15 mev [5], fiind de asemenea mai mare
ca la GaN, oxidul de zinc se considera a fi cel mai promititor material pentru noile dispozitive exitonice.
Doparea straturilor de oxid de zinc permite obtinerea lor cu 0 rezistivitate relativ coborata, de 2.10* Qmecm.
[6,7]. Peliculele de oxid de zinc dispun de caracteristici piezoelectrice si electroluminescente bune si pot fi
folosite in calitate de straturi functionale in aparate acustice [8,9], de surse si detectoare de radiatii in regiunea
incalzita permit absorbirea unor gaze, folosirea straturilor acestui material in calitate de senzori pentru detectori
de gaze [13,14].

Pentru depunerea straturilor subtiri de ZnO sunt folosite un sir de tehnologii, cum ar fi: depunerea chimica
din vapori (CVD) [15], pulverizarea magnetronica [16], procesul sol-gel [17], evaporarea laser [18], electro-
depunerea [19] si spray (pulverizarea) [20].

In aceasta lucrare, pentru depunerea staturilor de ZnO a fost folositd metoda pirolizei din spray. Un avantaj
important al acestei tehnologii de depunere a straturilor subtiri constd in faptul cd aceasta tehnologie este
economa, nu necesita instalatii costisitoare si este accesibila la depunerea oxidului de zinc cu proprietati ce pot
fi dirijate prin modificarea regimului tehnologic de obtinere a straturilor corespunzatoare. Perspectiva imple-
mentdrii acestei tehnologii consta in simplitatea obtinerii diferitor compusi ai materialelor semiconductoare, a
solutiilor solide ale acestor compusi, doparii cu impuritdti si confectionrii heterojonctiunilor intr-un singur
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ciclu tehnologic [21]. Aceste avantaje fac ca pulverizarea sa fie una de perspectiva in nanotehnologii pentru
realizarea noilor generatii de dispozitive in optoelectronica, fotonica si in depunerea straturilor antireflectante
si anticorodante.

Scopul acestei lucrari consta in stabilirea conditiilor optime de depunere a straturilor de oxid de zinc prin
metoda pulverizarii pe suport de sticld in intervalul de temperaturi 250...450°C, in cercetarea proprietatilor
electrice, optice, luminescente ale acestora in functie de temperatura de depunere in flux de argon si de tratare
termica In hidrogen, azot si vid.

1. Experiment

Pentru depunea straturilor de ZnO a fost folosit acetatul de zinc (Zn(CH3;COO),-2(H.0)) dizolvat in apa—
acid acetic—-metanol cu raportul de 25:10:65, cu concentratia de 0,2 M.

La obtinea straturilor de ZnO a fost folosita instalatia de depunere a straturilor de ITO [22]. Componentele
principale ale acestei instalatii sunt: sistemul de pulverizare, cuptorul electric, suportul pentru substraturi,
sistemul de introducere a suporturilor in cuptor si sistemul de dirijare a temperaturii. Instalatia permite
obtinerea straturilor de ZnO pe o suprafatd pana la 80 cm?. Temperatura cuptorului se mentine constanta cu o
precizie de £5°C. Straturile de ZnO au fost crescute in atmosfera de argon la presiunea prin pulverizator de
2 bari. In calitate de substraturi au fost folosite plachete de sticld, care preventiv au fost degresate in toluen,
alcool izopropilic, corodate in metanol+5%Br timp de 10 min, uscate in vapori de alcool izopropilic si amplasate
in camera de depunere (cuptorul electric). Dupa aceasta, temperatura in cuptor se ridica la valoarea necesara
de depunere, se conecteaza pulverizatorul la sistemul de gaz purtator, solutia de acetat de zinc se toarna in
palnia pulverizatorului si se efectueaza procesul de depunere. Pentru un volum de 20 ml timpul de depunere
constituie 6 minute.

Parametrii electrofizici ai straturilor de ZnO cu grosimile de <250 nm au fost determinati utilizand o instalatie
universala de studiere a parametrilor electrici si termoelectrici In camp magnetic de 0,5 T si la curent continuu
stabilizat. Au fost determinate conductibilitatea electrica, concentratia si mobilitatea purtatorilor de sarcina in
stratul de ZnO.

Transmitanta optica a straturilor de ZnO 1n diapazonul lungimilor de unda 200...1000 nm a fost masurata
la spectrometrul Agilent Cary 60.

Pentru cercetarea spectrelor luminescentei a fost folosit spectrometrul MJIP-23. Excitarea s-a efectuat cu
fasciculul de laser cu azot (A=0,337 um). Semnalul radiatiei luminescente a fost inregistrat cu ajutorul foto-
multiplicatorului ®2VY-51 intr-un sistem standard de detectare sincronicd. Masuratoarele s-au efectuat la
temperatura mediului ambiant.

2. Rezultate si interpretare

in Figura 1 este prezentata dependenta transmitantei in functie de lungimea de undi a straturilor de ZnO
depuse in intervalul de temperaturi ale suportului de sticla (250-450)°C pentru un volum constant pulverizat
de 20 ml. Dupa cum se observa, transmitanta are valori de (80-85)% in intervalul de lungimi de unda (300-
1000) nm. Pentru straturile obtinute la toate temperaturile suportului a fost spulberata aceeasi cantitate de
solutie si dependenta spectrald a transmitantei are practic acelasi caracter, cu exceptia straturilor crescute la
temperaturi de 400°C si 450°C, a caror structura cristalind este, probabil, mai calitativa.
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Fig.1. Dependenta spectrald a transmitantei straturilor de ZnO obtinute la diferite temperaturi ale suportului.
T, °C: 1 —250; 2 — 300; 3 — 350; 4 — 400; 5 — 450.
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In Figura 2 este prezentati dependenta transmitantei straturilor de ZnO depuse la 400°C de lungimea de
unda pentru diferite volume de solutie pulverizata. Pentru toate volumele pulverizate la temperatura de 400°C
dependenta spectrala a transmitantei are acelasi caracter si in intervalul de lungimi de unda (350-1000) nm
transmitanta are valori de 80-85%. Pe curba 4 din Figura 2, obtinuta pentru stratul de ZnO crescut pentru un
volum al solutiei de 40 ml, unde grosimea stratului e mai mare de 200 nm, se observa efectul de interferenta.
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Fig.2. Dependenta spectrala a transmitantei straturilor de ZnO obtinute pentru diferite volume ale solutiei pulverizate.
V, ml: 1-5;2-10; 3—-20; 4—40.

in tabelul de mai jos sunt prezentati parametrii electrici ai straturilor de ZnO depuse la 400°C in flux de
argon si tratate termic la 450°C timp de o ord 1n atmosfera de azot, hidrogen si vid.

Tabel
Parametrii straturilor de ZnO tratate termic in diferite medii

Temperatura de P, o, n, TR Mediul
tartare, °C Ohm-cm Oohm*-em? cm? cm?-visgt tratirii
- 32,9 0,003 6-10%° 2,16 netratat

450 23.58 0,042 3-10% 8,56 azot
450 0,036 27,9 17-10%8 9,9 hidrogen

450 0,028 34,8 96-10'8 2,26 vid

Tratarea termica a straturilor crescute la temperaturile de 250°C si 300°C nu-si schimba esential parametrii
electrici, indiferent de medul in care au fost tratate si au o rezistivitate foarte mare. Tratarea in azot schimba
neesential rezistenta specifica, dar concentratia purtatorilor de sarcind se mareste cu un ordin de marime fata
de concentratia stratului netratat. Rezistenta specifica si concentratia purtatorilor de sarcina ai straturilor
crescute la 400°C si tratate la 450°C se schimba cu trei ordine de marime si au valori de 0,03 Qecm si
(2...9)-10%° cm®. Valorile rezistentei specifice si concentraia sunt de acelasi ordin cu valorile acestor parametri
ai straturilor obtinute de autorii lucrarii [23] pentru straturile de ZnO dopate cu un procent de Al. Cea mai mare
mobilitate a purtitorilor de sarcinad au straturile tratate in atmosferd de hidrogen, datoritd faptului ca in
rezultatul tratarii o parte din oxigenul din straturi este eliminat.
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Fig.3. Distributia spectrald a luminescentei in straturile de ZnO obtinute prin metoda pulverizarii in argon pe suporturi
de sticla si siliciu si tratate in diferite medii: 1 — netratate; tratate in: 2 — azot, 3 — vid, 4 — hidrogen.
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Au fost studiate proprietatile luminescente ale straturilor de ZnO obtinute prin metoda pulverizarii in flux
de argon si tratate termic 1n vid, in flux de azot si in flux de hidrogen. Distributia spectrala a luminescentei este
prezentata n Figura 3. S-a stabilit ca spectrul fotoluminescentei masurat la 300 K in regiunea de 1,5...3.5 eV consta
din benzi de luminescenta rosie, verde, galbena si ultravioleta.

Primele trei sunt legate cu tranzitiile pe niveluri adanci, iar banda ultravioleta — cu tranzitiile banda-banda
la interactiunea purtatorilor de sarcind cu fononii de tip LO. Pozitia benzilor observate coincide cu rezultatele
obtinute in lucrarile [24,25], unde straturile de ZnO au fost obtinute prin tratarea izotermica in aer a substra-
turilor de ZnSe la temperaturile 750...1050°C timp de 5...30 de minute.

S-a observat o dependenta a intensitatii recombindrii radiante in straturile de ZnO depuse prin metoda pul-
verizarii in argon pe suporturi de sticla si siliciu si tratate in diferite medii. Astfel, tratarea termica a straturilor
de ZnO in hidrogen conduce la 0 majorare mai pronuntata a intensitatii luminescentei decat a straturilor tratate
in azot si In vid, corespunzator, fatd de cele netratate.

Concluzii

Au fost crescute straturi subtiri de ZnO prin metoda pulverizarii 1n intervalul de temperaturi (250...450)°C
folosind ca precursor acetatul de zinc. In intervalul de lungimi de undi (300...1000) nm transmitanta optica are
valori de (80...85)%. Straturile crescute la temperaturile de 250°C si 300°C la tratarea termica isi schimba
neesential parametrii electrici. Staturile crescute la 400°C si 450°C tratate termic timp de o ora in hidrogen si
in vid 1si modifica parametrii electrici initiali cu trei ordine de marime. Rezistenta specifica si concentratia
purtitorilor de sarcina ating valori de (0,028...0,036) Qescm si de (2...9)-10"° cm™, corespunzitor. Tratarea
termica a straturilor de ZnO in hidrogen conduce la o majorare mai mare a intensitatii luminescentei decat a
straturilor tratate in azot si In vid, corespunzator, fata de cele netratate.
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