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(54) Procedee de obtinere a tintelor ceramice si a straturilor subtiri de

Zn0:Ga:Cl la temperaturi scazute

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la procedeele de
obtinere a materialelor semiconductoare si
poate fi utilizata in tehnologia
semiconductoarelor.

Procedeul de obtinere a tintelor
ceramice de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scazute
constd in sinterizarea pulberilor de ZnO si
Ga,0; Intr-un volum inchis la temperatura de
900...1150°C. Sinterizarea se efectueazd prin
reactii chimice de transport, utilizind HCI in
calitate de agent de transport, cu presiunea
initiala de 0,101...0,608 MPa, totodata
suplimentar se utilizeaza pulberi de Ga,O3 cu
concentratia de 1...5 mol% si mairimea
granulelor nu mai mare de 300 pum pentru

2
obtinerea tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl,
impuritatile de Cl avand concentratia de
1-10'%...5-10" cm™.

Procedeul de obtinere a straturilor
subtiri de ceramica de ZnO:Ga:Cl Ia
temperaturi scazute constd in vacuumarea
camerei magnetronului pana la presiunea de
133,32+666,61-10° Pa, injectarea gazului Ar
cu presiuneca de 0,00013+0,0013 MPa,
pulverizarea cu magnetron la temperatura de
depunere de 80...300°C a tintelor ceramice de
Zn0O:Ga:Cl obtinute prin procedeul descris mai
sus.

Revendicari: 2

Figuri: 5



(54) Methods for producing ZnO:Ga:Cl ceramic targets and thin films at low

temperatures

(57) Abstract:
1

The invention relates to
semiconductor material production methods
and can be used in semiconductor technology.

The method for producing ZnO:Ga:Cl
ceramic targets at low temperatures consists in
sintering ZnO and Ga>O; powders in a closed
volume at a temperature of 900...1150°C.
Sintering is carried out by chemical transport
reactions, using HCI as a transport agent, with
an initial pressure of 0.101...0.608 MPa, at the
same time Ga,O3; powders are additionally
used with a concentration of 1...5 mol% and a
granule size of no more than 300 pum to
produce ZnO:Ga:Cl ceramic targets, Cl

2
impurities having a concentration of
1-10%...5-10" cm?.

The method for producing ZnO:Ga:Cl
thin layers at low temperatures consists in
vacuumization of magnetron chamber to a
pressure of 133.32+666.61-10° Pa, Ar gas
injection with a pressure of 0.00013+0.0013
MPa, magnetron sputtering at a deposition
temperature of 80...300°C of ZnO:Ga:Cl
ceramic targets produced by the method
described above.

Claims: 2

Fig.: 5

(54) CniocoObI MoJTydeHHsl KepaMHUYeCKMX MHILIeHeH U TOHKUX IJIEHOK

Zn0:Ga:Cl npu HU3KHX TeMIlepaTypax

(57) Pedepar:
1

Wzobperenne oTHOCHTCS K criocodam
MOJTYYCHHS TTOJYPOBOJIHUKOBBIX MaTepHaioB
" MOXeET ObITH HCTIOJIB30BAHO B
MOJYTIPOBOJHUKOBOI TEXHOJIOTHH.

Crioco6 mody4eHus KepaMHUYeCKHX
MHUIIIEHEH Zn0:Ga:Cl npu HU3KHUX
TeMIIepaTypax COCTOUT B CIICKaHHH TTOPOIIKOB
ZnO un GaO; B 3akpeITOM oO0BEMe mpu
TeMmIeparype 900...1150°C. Criexanue
OCYIIECTBIISIETCS XUMHYECKUMHU
TPaHCIIOPTHBIMH peakiusiMu, ucroinb3ys HCl B
KauyecTBe TPaHCIIOPTHOTO areHra, c
HadainbHeIM gaBineHueM 0,101...0,608 MPa,
IpH  5TOM  JIOTIOJHHTEIBHO  HCIIOJIB3YIOT
nopomkn Ga;O3; ¢  koHuenrpaumeit 1...5
Moi6%, ¢ pazMepoM Irpanyi He Ooinee 300 MkM

2
UL TIONYYeHUS KEepaMHUYSCKUX MHIICHEH
Zn0:Ga:Cl, mpumecu Cl umest KOHIICHTPAITUIO
1-10'%...5-10" cm™.

Crioco0 TONy4YeHHs KepaMHUYeCKUX
ToHKHX cioeB Zn0O:Ga:Cl mnpm  HH3KHX
TEMIIEpPATypax COCTOUT B BaKyyMHPOBAHHH
KaMephbl MarHeTpoHa pi(s) JIABJICHUS
133,32+666,61-107 I1a, HarHeTaHuu rasza Ar ¢
JIaBJIEHUEM 0,00013-+0,0013 MITa,
MarHeTpOHHOM HAaNBUICHUU TIPU TeMIepaType
OCaXICHUS 80...300°C KepaMHYEeCKHIX
muieHe Zn0:Ga:Cl, MOJyYCHHBIX BBIIIC
OTIMCAaHHBIM CITIOCOOOM.

I1. popmyer: 2

Qur.: 5
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de obtinere a materialelor semiconductoare si poate fi
utilizatd In tehnologia semiconductoarelor.

Straturile subtiri de oxid de zinc (ZnO) cu uniformitate Inalta si rezistivitate redusa poseda un
potential aplicativ divers, inclusiv la dispozitive fotovoltaice §i emitatoare de lumina. Un procedeu
relativ simplu si ieftin de obtinere a straturilor de ZnO consta in pulverizarea magnetron a tintelor
ceramice de ZnO, dopate cu impuritati de Al, Ga sau In cu concentratie si uniformitate inaltd de
dopare pe tot volumul tintei [1].

Impuritatea de Ga are o solubilitate ridicatd in ceramicd si straturi de ZnO, prin urmare,
ceramica ZnO:Ga este adesea folositd pentru a obtine straturi cu cea mai mica rezistivitate. Prepararea
tintelor ceramice reprezintd cea mai costisitoare parte din obtinerea straturilor subtiri de ZnO si a
diferitor utilaje electronice in baza acestor straturi.

Este cunoscut, de asemenea, procedeul de obtinere a tintelor ceramice de ZnO dopate prin
tratarea termicad a amestecurilor de pulbere de ZnO si a combinatiei de oxizi din urma procesului de
presare a pulberilor de ZnO la presiunca de 49 MPa si sintetizarea ulterioard in atmosferd la
temperatura de 200...1400°C [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in:

(1) necesitatea utilizarii tehnologiei de presare inaltd a pulberii initiale (presiunea recomandata
este de 5,88-49,03 MPa);

(1) efectul micsorarii dimensiunilor (diametrului) ceramicii in procesul de tratare termica,
atingand ~ 18%;

(1) dificultati tehnologice de sinterizare repetata a tintei deja utilizate, partial evaporate;

(1v) necesitatea tratarii termice la temperaturi inalte de 1100-1400°C, pentru a obtine o duritate
si densitate destul de inalte a tintelor, totodata micsorand rezistivitatea acestora.

De asemenea, este cunoscut procedeul de obtinere a straturilor subtiri de ciramica de ZnO:Ga
prin metoda pulverizarii magnetron in rezultatul utilizarii ceramicii de ZnO dopate cu Ga,Os, unde au
fost obtinute straturi cu rezistivitate nu mai mare de 3,8-10 Q-cm, la grosimea straturilor de 300 nm,
cu conditia ca temperatura substratului sa detind temperatura de la 50 pana la 300°C, in special la
temperatura substratului de 250°C dupa care aceasta temperaturad va creste neesential [3].

Neajunsul folosirii unor astfel de tinte consta in aceea ca la temperaturi mai joase de depunere,
de exemplu la 100°C, impuritatea de Ga se introduce in reteaua cristalind de ZnO ca defect electric
inactiv, iar in consecinti, creste rezistivitatea straturilor subtiri de ZnO:Ga pani la 1,2-103 Q-cm. In
acelasi timp, tendintele actuale cer micsorarea temperaturii de crestere a straturilor subtiri pana la
100°C, ceea ce permite s se obtina structuri in componenta carora sa fie straturile subtiri de ZnO cu
alte materiale slab rezistente la temperatura, precum materialele organice.

Problema pe care o rezolva inventia constd in elaborarea tehnologiei de sinterizare a tintelor
ceramice de ZnO:Ga:Cl la temperatura scizuta de <1150°C, care ar asigura obtinerea ceramicii cu
parametri necesari cu rezistivitatea de < 10? Q-cm, duritatea de > 1 GPa si densitatea de > 4 g/lcm?®,
pentru pulverizarea cu magnetron, fara de a micsora diametrul si fara de a utiliza presarea pulberii
initiale, cu posibilitatea de sinterizare repetatd a ceramicii prin cresterea volumului acesteia, si care nu
ar necesita folosirea pulberilor scumpe de Ga,Os. Astfel de tinte ceramice permit obtinerea straturilor
subtiri de ZnO la temperaturi scdzute, cu o rezistivitate mai mica.

Procedeul de obtinere a tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scazute, inlatura
dezavantajul mentionat mai sus prin aceea ca consta in sinterizarea pulberilor de ZnO si Ga>O3 intr-un
volum inchis la temperatura de 900...1150°C sinterizarea se efectueaza prin reactii chimice de
transport, utilizand HCI in calitate de agent de transport, cu presiunea initiala de 0,101...0,608 MPa,
totodata se utilizeaza pulberi de Ga,O3 cu concentratia de 1...5 mol% cu marimea granulelor nu mai
mare de 300 pm pentru obtinerea tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl, impuritdtile de Cl avand
concentratia de 1-108,..5-10%° cm3,

Procedeul de obtinere a straturilor subtiri de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scdzute, Inlaturad
dezavantajul mentionat mai sus prin aceea ca constd In vacuumarea camerei magnetronului pana la
presiunea de 133,32+666,61-10° Pa, injectarea gazului Argon (Ar) cu presiunea de 0,00013+0,0013
MPa, pulverizarea magnetron la temperatura de depunere de 80...300°C a tintelor ceramice de
Zn0:Ga:Cl, obtinute prin procedeul descris mai sus.
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Rezultatul tehnic al inventiei consta in aceea ca:

(1) parametrii tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl cu diametrul de 99+1% din diametrul pulberii
initiale, cu duritatea inaltd de 2,0£0,2 GPa, cu densitatea inaltdi de 5,3£0,2 g/cm?® dispune de
rezistivitate scizutd = (1,4+£0,1)-10° Q-cm si dopare uniforma cu Ga,O3 pani la concentratia de 5
mol%,;

(1) parametrii straturilor subtiri de ZnO:Ga:Cl depuse la temperatura de 80-300°C cu
rezistivitatea de (4,5£0,5)-10° Q-cm si transparentd optica in diapazonul vizibil al spectrului de 80-90
% la grosimea straturilor de 300 pm.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

Pentru tinta ceramica:

(1) diametrul tintelor ceramice este conditionat de diametrul camerei de sinterizare folosite.
Schimbarea diametrului nu se produce din cauza reactiilor chimice de transport a materialului de
Zn0+Ga 03 pe fundul camerei de sinterizare cu o temperatura mai scazuta;

(11) duritatea si densitatea inalte ale tintelor ceramice sunt similare cu valorile corespunzitoare
ale monocristalelor de ZnO. Aceasta se datoreaza utilizarii a HCI, asigurdnd eficienta reactiei de
transport chimic la temperatura de 900+1150°C;

() rezistivitatea scazutd a tintelor ceramice conditionatd de impuritatea donora de Ga.
Dizolvarea omogena a GaOs se atinge in conditia in care concentratia de Ga,O3 nu depaseste 5 mol%,
iar dimensiunea granulelor de Ga;Os3 sa fie nu mai mult de 300 um. La concentratii mai mari sau la
dimensiuni mai mari ale granulelor de Ga;Os3 are loc o dizolvare incompleta a adausurilor de dopaj.
Posibilitatea dizolvarii Ga,Os la temperaturi scazute de 900+1150°C, in comparatie cu metodele
clasice de sinterizare la temperaturi de 1100+1400°C, este conditionatd de reactiile chimice de
transport pe baza de HCI; dizolvarea Ga,O3 nu se realizeaza prin procese lente de difuzie a Gaz0s, Ci
prin difuzarea rapida a produselor gazoase din reactiile chimice de transport, de exemplu prin vaporii
de GaCls. Micsorarea temperaturii de sinterizare usureaza si evitd cheltuielile mari la producerea
tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl;

(1v) sinterizarea cu ajutorul reactiilor chimice de transport pe bazd de HC1 nu necesita presarea
pulberii initiale sau a unei tinte ceramice partial evaporate. Este posibila sinterizarea repetata a tintelor
ceramice cu adaugarea de material nou.

Pentru straturi subtiri:

(1) rezistivitatea scazutad a straturilor subtiri de ZnO obtinute prin metoda pulverizarii
magnetron a tintelor ceramice este de 4,5-10% Q-cm, la grosimea straturilor de ~300 pm si la
temperatura de depunere de 80-300°C. Aceasta este conditionatd de prezenta impuritatilor de Cl in
tinte, cu concentratia de 1-108...5-10'° cm®, si Ga;O3 cu concentratia de 1+5 mol%. La concentratii
de Ga,03 mai mici, rezistivitatea straturilor de ZnO e cu mult mai mare. Impuritatea secundara de Cl
ajutad la introducerea impuritdtii pe baza de Ga in reteaua cristalind de ZnO la temperaturi destul de
scazute. Acest efect reduce concentratia defectelor electrice inactive de impuritati pe baza de Ga in
lipsa impuritdtii de CI in tinta ceramicd, rezistivitatea straturilor de ZnO constituie 1,2-10% Q-cm
(temperatura de depunere de 100°C, grosimea de 300 um).

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

- fig. 1, schema cuptorului electric utilizat, profilul axial de temperatura a acestuia, si schema
camerei de sinterizare, unde: 1 — tubul de ceramica a cuptorului, 2 — bobina electrica de incalzire, 3 —
izolatorul termic, 4 — profilul axial de temperaturd a cuptorului, 5 — termocuplu de control, 6 — fiola
din cuart, 7 — pulberea de Zn+Gaz0s3, 8 — placa superioara de cuart;

- fig. 2, dependenta rezistivitatii tintei ceramice de ZnO:Ga:C1 cu concentratia de Gaz0Os;

- fig. 3, aspectul exterior al tintei ceramice de ZnO:Ga:Cl, sinterizate cu HCI (0,20265 MPa) in
calitate de agent transportator la temperatura de 1050°C;

- fig. 4, schema camerei pentru pulverizarea magnetron, unde: 9 — magnet, 10 — camera de
sinterizare din cuart, 11 — racord pentru gazul de lucru, 12 — catod, 13 — anod, 14 — tinta ceramic, 15
— material pulverizant, 16 — masuta cu suporturi, 17 — incalzitor de suporturi;

- fig. 5 a, reprezentarea schematica a spectrului de absorbtie a stratului subtire de ZnO:Ga:Cl
depus la temperatura de 100°C, cu concentratia de Ga;O3in tinte de 3 mol%;

- fig. 5 b, reprezentarea schematica a spectrului de difractie cu raze XRD a stratului subtire de
Zn0:Ga:Cl depus la temperatura de 100°C, cu concentratia de Ga>Oz 1n tinte de 3 mol%;

Procedeele date cuprind urmatoarele etape tehnologice.

Pentru obtinerea tintelor ceramice: are loc confectionarea camerei de sinterizare din cuart 10
(fig. 4) cu incdrcarea pulberii de ZnO+Ga203 pe fundul plat al camerei de sinterizare din cuart 10;
vacuumarea prealabild a camerei de sinterizare din cuarf 10 si incdrcarea transportatorului chimic;
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instalarea camerei de sinterizare in cuptorul electric (fig. 1) la temperatura camerei; instalarea in
cuptor a termocuplului de control 5, de exemplu de tip platind sau platind-rodiu; incalzirea cuptorului
electric pand la temperatura necesard; tratarea termicd a camerei de sinterizare din cuart 10 la
temperatura de 900+1150°C si durata de 48+72 de ore; racirea cuptorului electric pana la temperatura
camerei cu viteza de 100°C/h; extragerea camerei de sinterizare din cuart 10 din cuptorul electric.

Pentru obtinerea straturilor subtiri: rezistivitatea scazutad a straturilor de ZnO se obtin prin
metoda pulverizirii magnetron a tintelor ceramice, cu o rezistivitate de pani la 3,9-10“ Q.-cm, obtinuti
la temperatura de 100°C si 2,2-10 Q-cm, obtinuti la temperatura de 250°C, care este conditionatd de
prezenta impurititilor de CI in tinte, cu concentratia de 1-108...5-10%° cm®, si Ga;Os, cu concentratia
de 1+5 mol%. La concentratii mai mici de Ga,Os, rezistivitatea straturilor de ZnO e cu mult mai mare.
Impuritatea secundard de Cl ajutd infiltrarea impuritatilor de Ga, care sunt de baza in reteaua cristalina
de ZnO la temperaturi scizute. In lipsa impuritatilor de Cl in tinta ceramica, rezistivitatea straturilor
de ZnO constituie 1,2-:10° Q-cm, obtinuti la temperatura de depunere de 100°C si de 3,8-10 Q-cm,
obtinuta la temperatura de depunere de 260 °C.

Exemplu de realizare a inventiei.

Procedeul de obtinere a tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scazute, constd in aceea
cd pe tubul din ceramica 1 cu diametrul de 5 cm si lungimea de 60 cm (fig. 1), se bobineaza o bobina
electrica de incélzire 2 cu densitatea bobinarii ce ofera obtinerea rezistentei de 0,5 Q/cm, protejata cu
un izolator termic 3 pentru obtinerea unui profil axial de temperaturd a cuptorului 4 de forma
parabolica, controlata cu termocuplul de control 5. Fiola din cuart 6 are un diametru interior de 2,5
cm. In camera de sinterizare, pulberea de ZnO+Ga2O3 7 este incircatd intre fundul plat al fiolei din
cuart 6 si placa superioard de cuart 8. Fiola din cuarf 6 este vacuumata, agentul de transport este
incércat in ea, fiola este sigilata si introdusa in cuptor. Camera de sinterizare din cuart 10 se instaleaza
in cuptor astfel, incat temperatura varfului de sinterizare a fiolei (Tsinterizare) €Ste cea mai scazutd
temperaturd. Se efectueaza sinterizarea timp de 48 de ore la temperatura medie de 1050°C, in
rezultatul careia se petrece procesul de sinterizare a pulberii de ZnO+Ga,O3 la fundul camerei.

Cand se utilizeaza HCI cu presiunea initiald la temperatura de sintetizare egala cu 0,20265 MPa
si pulbere de ZnO si Ga;O3 cu concentratia de 3 mol% se obtine tinta ceramica (fig. 2) cu duritatea
inaltd de 2+0,2 GPa, densitatea inaltd de 5,5+0,1 g/cm? si rezistivitatea redusa de (1,4+0,1)-10% Q-cm.
Rezistivitatea redusd se datoreaza dizolvarii impuritdtilor de Ga (fig. 3) si de Cl in aceste tinte
ceramice.

Procedeul de obtinere a straturilor subtiri de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scazute, consta in aceea
ca 1n camera de sinterizare din cuart 10 pentru pulverizarea magnetron (fig. 4), dotatd cu magneti 9, se
incarca o tintd ceramica de ZnO:Ga:Cl 14, obtinuta prin procedeul de obtinere a tintelor ceramice de
Zn0:Ga:Cl descris mai sus, se incarcd masuta cu suporturi 16 de sticld pentru straturile subtiri de
ZnO. Camera 10 pentru pulverizarea magnetron se vacumeaza pani la o presiune de 39,99672-10° Pa,
suporturile se Incilzesc pana la temperatura de 100°C cu ajutorul incélzitorului de suporturi 17. Prin
racordul pentru gazul de lucru 11 se injecteaza gazul de lucru Ar cu o presiune de 13,332-10° Pa. La
catodul 12 si anodul 13 se aplicd o diferentd de potential de 400 V. Se pulverizeaza cu material
pulverizant 15 magnetronul ZnO plasat pe suporturi.

Rezistivitatea straturilor subtiri de ZnO:Ga:Cl, care pot fi obtinute prin pulverizarea magnetron
a unei astfel de tinte la temperatura de 100°C si grosimea de 300 um, are valoarea de (4,5+0,5)-10% Q-
cm. Straturile subtiri obtinute se caracterizeaza prin transparentd optica inaltd in diapazonul vizibil al
spectrului de 80-90% (fig. 5 a) si a perfectiunii structurale ridicate in spectrele XRD (varf intens 002)
(fig. 5 b), ceea ce oferd posibilitatea de a fi folosite in optoelectronica. In cazul in care tinta ceramica
de ZnO:Ga nu contine impuritate de Cl, impuritatea pe baza de Ga nu se introduce eficient in reteaua
cristalind a straturilor subtiri de ZnO, crescute la temperaturi relativ joase. Rezistivitatea unor astfel de
straturi subtiri de ZnO:Ga la temperatura de depunere de 100°C si grosimea de 300 pum, este de
1,2:10° Q-cm.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scdzute, care constd in
sinterizarea pulberilor de ZnO si Ga,O3 intr-un volum inchis la temperatura de 900...1150°C, sinterizarea
se efectueazd prin reactii chimice de transport, utilizand HCI in calitate de agent de transport, cu
presiunea initiala de 0,101...0,608 MPa, totodata se utilizeaza pulberi de Ga,O3 cu concentratia de 1...5
mol% cu marimea granulelor nu mai mare de 300 um pentru obtinerea tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl,
impurititile de Cl avand concentratia de 1-108...5-10%° cm3,

2. Procedeu de obtinere a straturilor subtiri de ZnO:Ga:Cl la temperaturi scazute, care consta in
vacuumarea camerei magnetronului pana la presiunea de 133,32+666,61-10° Pa, injectarea gazului Ar cu
presiunea de 0,00013+0,0013 MPa, pulverizarea magnetron la temperatura de depunere de 80...300°C a
tintelor ceramice de ZnO:Ga:Cl, obtinute prin procedeul din rev. 1.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova
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