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Rezumat. Investigarea influenței diferiților factori tehnologici asupra proprietăților electrice ale 

straturilor subțiri ZnO, obținute prin pulverizare magnetron DC a țintelor de ZnO:Ga:Cl. Efectul 

temperaturii de depunere, grosimea stratului și rata de creștere au fost investigate. Au fost 

analizată de asemenea transparența UV-VIS, cristalinitatea și dimensiunea cristalită. Dopajul cu 

Cl este esențial la cele mai scăzute temperaturi, ceea ce poate reduce rezistivitatea straturilor 

subțiri de 2 ori la o temperatură de depunere de 100 °C. Au fost obținute cu succes straturi subțiri 

de ZnO cu o rezistivitate de 2.59*10–4 cm și o transparență medie în domeniul spectral vizibil 

de 89 %. Se propune un model teoretic, care ia în considerare clorură mobilă de Galiu pentru a 

explica avantajul co-dopajului cu Cl. 

 

Cuvinte cheie: pulverizare magnetron, straturi subțiri, dopant cloruri și galiu. 

 

Introducere. Straturile subțiri de oxid de zinc (ZnO) au perspective largi de aplicare, în 

special în ceea ce privește dispozitivele fotoconductive și emițătoare de lumină [1,2]. Principalele 

cerințe pentru aceste straturi sunt o rezistivitate scăzută (≤ 10−3 cm) și o transparență ridicată în 

domeniul spectral vizibil (≥ 85 % pentru filmele de pe substraturi de sticlă). Donorii cei mai tipici 

pentru ZnO sunt B, Al, Ga și In. Avantajele galiului sunt următoarele: (i) este mai puțin reactivă 

și mai stabil la oxidare decât Al, (ii) razele atomice ale lui Ga și Zn sunt apropiate unele de altele, 

oferind o scădere a deformării rețelei ZnO chiar și la un nivel ridicat de dopaj [3], (iii) solubilitatea 

Ga în ZnO poate atinge cel puțin 4.5% [4]. Rezistivitatea (ρ) de aproximativ 4*10–4 cm a fost 

obținută pentru straturile obținute la 250 °C prin pulverizare magnetron [4]. Din păcate, la 

temperaturi de depunere mai mici (~ 100 °C), aceste mostre prezintă, de obicei, o rezistivitate mai 

mare, de aproximativ 10–3 cm, datorită eficienței de dopaj mai mici și a mobilității 

transportatorului de sarcină mai mică [4]. Cele mai conductibile straturi pot fi obținute prin doparea 

concomitentă a metalelor din grupa a III-a cu ftor [5], dar F este un element agresiv ceea ce este 

mai greu folosirea lui. Clorul mai puțin activ ar trebui să fie mai potrivit pentru tehnologia 

semiconductorilor, însă, ZnCl2 este foarte higroscopice și volatile, ceea ce limitează utilizarea lor 

ca surse de dopare în ținte ceramice clasice sinterizate în aer. Tehnica de transport a vaporilor 

chimici (CVT) poate fi propusă ca o abordare alternativă pentru ceramica de sinterizare. În cele 

din urmă, ceramica ZnO:Ga:Cl dopată uniform cu o rezistivitate de până la 10−3 cm, a fost 

obținute cu succes utilizând CVT [6]. Această investigație extinsă abordează efectul factorilor 

semnificativi de creștere asupra proprietăților electrice ale straturilor subțiri ZnO:Ga:Cl.  

 

1. Metodologia de obținere a straturilor subțiri de ZnO 

Straturile subțiri de ZnO au fost crescute pe substraturi de sticlă prin pulverizare magnetron 

DC. Temperatura de depunere a variat într-un interval de 100-250 °C. Grosimea stratului subțiri 

au variat între 400–1100 nm. Argonul cu o puritate de 99.998% și o presiune de 2.7*10−6 atm a 

fost utilizat ca gaz de lucru. Probele ceramice ZnO:Ga:Cl obținute prin intermediul CVT au fost 

utilizate drept ținte. Detaliile procesului de sinterizare au fost descrise în Ref. [6]. Concentrația de 

Ga2O3 din țintele ceramice utilizate a fost de 3 mol %. Presiunea ZnCl2 în mediul gazos de 
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sinterizare a fost 1 atm care corespunde [Cl] aproximativ 1019 cm-3. Pentru a efectua un studiu 

comparativ, mai multe straturi subțiri ZnO:Ga (fără Cl) și ZnO:Cl au fost crescute folosind 

ceramica clasică ZnO:Ga și ceramica CVT ZnO:Cl.  

Rezistivitatea, concentrația purtătorului de sarcină (n) și mobilitatea Hall (μ) a straturilor 

subțiri au fost calculate din măsurătorile efectului Hall utilizând metoda Van der Pauw (câmp 

magnetic de 1 T) cu contacte de In. Difractogramele XRD, înregistrate cu ajutorul radiațiilor FeKα 

(1.936Å), au fost utilizate pentru a analiza structura cristalină și compoziția probelor. Spectrele de 

transmisie ale straturilor subțiri au fost studiate în intervalul spectral de 300-1000 nm. Toate 

măsurătorile au fost efectuate la temperatura camerei. 

 

2. Rezultatele experimentale 

Dependența rezistivității straturilor de ZnO:Ga de temperatura de depunere este arătată în 

Fig. 1 (curba Ga). Aceasta dependența (T) este tipica pentru ZnO și a fost descrisă în multe 

publicatii [4]: valoarea lui  descrește de la 6*10−4 până la 4*10−4 cm odată cu creșterea 

temperaturii de depunere de la 100 la 250 C. Temperaturile înalte favorizează o creștere a 

concentrației purtătorilor de sarcină și a mobilității lor.  

Parametrii electrici ai probelor de ZnO, obținute din ceramica de ZnO:Cl, sunt, de 

asemenea, prezentate în Fig. 1 (curba Cl). Concentrația foarte scăzută a purtătorilor de sarcină 

confirmă concentrația scăzută de Cl și de donori reziduali în probele utilizate. Dependența (T) de 

ZnO:Ga:Cl a straturilor subțiri este nesemnificativă (Fig. 1, curba Ga+Cl,  3*10−4 cm). Efectul 

co-dopajului cu Cl crește odată cu scăderea temperaturii de depunere. La cea mai mică temperatură 

(100 °C), co-doparea cu Cl reduce rezistivitatea de 2 ori. Această micșorare a lui  este cauzată de 

majorarea concentrației purtătorilor de sarcină (concentrația donorilor), cu toate acestea 

mobilitatea rămâne aproximativ neschimbătoare. 

Îmbunătățirea esențială a conductivității și eficienței dopajului în prezența Cl nu este 

însoțită de o scădere a transparenței straturilor subțiri investigate în limitile spectrului vizibil. În 

același timp, spectrul ZnO:Ga:Cl este caracterizat de o transparență mai mare în domeniul 

spectral ultraviolet (decalaj mai mare de bandă optică) în comparație cu spectrul ZnO:Ga. 

Această creștere, diferența de bandă optică, rezultă din bine-cunoscutul efect Burstein-Moss [7]. 

Acest lucru confirmă o concentrație mai mare de electroni liberi în straturile subțiri de ZnO:Ga 

co-dopat cu Cl.  

Figura 2 prezintă difractograma XRD al stratului subțire de ZnO:Ga:Cl. Maximul cu 

poziția (I002) arată că acest strat constă din cristaliți orientați de-a lungul axei c a structurii 

hexagonale. Creșterea grosimii de la 400 la 1100 nm contribuie la îmbunătățirea cristalinității și la 

o creștere puternică a I002 (Fig. 3 (a)). 

Dimensiunea cristaliților (D), estimată cu ajutorul relației Debay-Sherrer (D = 

0.94/Wcos(), unde  este lungimea de undă a radiației XRD, W este lățimea picului la jumătate 

de înălțimea lui și  este unghiul Bragg), crește de la 35 la 50 nm prin сreșterea grosimii de la 400 

la 1100 nm (Fig. 3 (a)). Ca rezultat, atomii depozitați se încorporează mai bine în reațeaua cristalină 

a ZnO, îmbunătățind eficiența dopajului (concentrația de electroni), în deosebi mobilitatea 

purtătorilor de sarcină. Mărirea ratei de depunere de la 15 la 44 nm/min crește dimensiunea 

cristalitului de la 42 la 48 nm (800 nm grosimea stratului) și, de asemenea, crește valoarea I002 de 

3 ori (Fig. 3 (b)). 
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Figura 3. Intensitatea maximului I002 și mărimea medie a cristalitelor (D) în dependență de 

grosimea stratului (a) și rata de depunere (b) 

 

La doparea cu oxizi, o parte semnificativă a moleculelor (particule) dopante, care au 

mobilitate relativ mică, pot forma diverse incluziuni care se comportă ca centre inactive electric. 

Acest efect ar trebui să fie mai pronunțat la temperaturi joase de depunere. Cl interacționează cu 

impuritatea de bază (Ga) formând halogenuri mobile GaCln. Mobilitatea înaltă a astfel de 

halogenuri poate explica imbunătățirea conductivității și eficiența dopării în straturile subtiri de 

ZnO:Ga:Cl. Atomii metalului dopant, legați cu Cl, au o probabilitate mai mare de a fi incorporați 

în rețeaua ZnO ca defecte donore. Utilizarea imbinată de ținte ceramice dopate cu Cl și alte metode 

de reducere a rezistenței deschide posibilitati noi pentru creșterea straturilor subtiri de ZnO înalt 

conductive. 

 

Concluzii 

Această investigație se referă la efectul factorilor semnificativi de creștere asupra 

proprietăților electrice ale straturilor subțiri de ZnO:Ga:Cl. Straturile subțiri de ZnO:Ga co-dopate 

cu Cl au o concentrație mai mare a purtătorilor de sarcină și o rezistivitate mai mică. Efectul de 

Figura 1. Dependența rezistivității 

straturilor subțiri de ZnO dopate cu: Cl, 

Ga și Ga+Cl, de temperature de depunere. 

Figura 2. Difractograma straturilor 

subțiri de ZnO:Ga:Cl.  
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co-dopare poate reduce rezistivitatea de aproximativ 2 ori. Cei mai importanți factori de creștere 

sunt grosimea stratului și rata de creștere, care măresc orientarea și dimensiunile cristalitelor, 

totodată mărind mobilitatea purtătorilor de sarcină. Valoarea rezistivității de 2.59*10−4 cm se 

obține pentru straturile, care au o grosime de 800 nm, transparența de 89% și mobilitate de 

aproximativ 30 cm2/Vs. Atomii metalului dopant (Ga), legați cu Cl, au o probabilitate mai mare 

de a fi incorporați în rețeaua cristalină de ZnO ca defecte donore cu energia de activare mică. 

 

Mulțumiri: Această lucrare a fost elaborată în cadrul proiectului programa de stat cu cifru 

20.80009.5007.16. 
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