MD 4010 F2 2010.01.31

I

MD 4010 F2 2010.01.31

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

an 4010 a3 F2

(51) Int. Cl.: C30B 29/16 (2006.01)

C30B 29/64 (2006.01)
C30B 33/02 (2006.01)
C01G 15/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

Hotararea de acordare a brevetului de inventie poate fi
revocatd in termen de 6 luni de la data publicérii

(21) Nr. depozit: a 2007 0334
(22) Data depozit: 2007.12.12
(41) Data publicirii cererii:

2009.09.30, BOPI nr. 9/2009

(45) Data publicirii hotdrarii de
acordare a brevetului:
2010.01.31, BOPI nr. 1/2010

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA TEHNICA A MOLDOVEIL MD
(72) Inventator: KOROTCENKOV Ghenadii, MD
(73) Titular: UNIVERSITATEA TEHNICA A MOLDOVEL MD

(74) Reprezentant: ANISIMOVA Liudmila

(54) Procedeu de obtinere a peliculelor subtiri de semiconductoare oxidice de

Ill203
(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a
peliculelor subtiri de semiconductoare oxidice, in
particular de In,O;.

Procedeul include depunerea peliculelor prin
pirolizd spray la temperatura de 450...550°C din
solutii apoase de InCl; cu concentratia sdrii de
metal din solutie ce depdseste 0,2M cu recoacerea
ulterioard in atmosferd neutrd sau cu continut de
oxigen la o temperaturd nu mai micd de 1000°C.

10

2
Rezultatul inventiei constd in obtinerea peli-
culelor cu texturd inaltd in directia (100) cu gro-
simea de 200...3000 nm cu dimensiuni mari ale
suprafetei cristalografice plate a cristalitelor.
Revendicari: 1
Figuri: 3
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a peliculelor subtiri de semiconductoare oxidice, in
particular de In,O;.

Este cunoscut procedeul de obtinere a peliculelor de In,O; prin metoda epitaxiald [1]. in
structurile epitaxiale suprafata peliculei este formatd de un plan cristalografic. Dar pentru cresterea
peliculelor epitaxiale sunt necesare conditii speciale, de exemplu viteze mici de crestere si prezenta
substraturilor monocristaline de o anumita orientare, care au parametrul retelei cristaline apropiat de
parametrul retelei cristaline de In,O;. Ca rezultat costul peliculelor epitaxiale este mare, totodatd nu
intotdeauna existd posibilitatea de a realiza in conditiile existente regimurile de precipitare a
peliculelor de In,Os, care asigura cresterea epitaxiald a acestora.

In afari de aceasta, cum este mentionat in [2], peliculele epitaxiale de multe ori sunt cu
microrelief, conditionat de prezenta teraselor de crestere, ceea ce inrdutiteste planitatea mostrei,
planitatea fiind necesard pentru masurdrile calitative, in particular, cu utilizarea microscopului de
scanare cu efect tunel sau a microscopului de fortd atomica.

Sunt cunoscute, de asemenea, metode de sintezd a asa-numitelor structuri cvasiunidimensionale
[3], care de asemenea sunt formatiuni monocristaline. Dar folosirea structurilor de acest fel in scopul
cercetdrilor este foarte complicatd din cauza problemelor care apar in timpul separarii si manipuldrii
lor. Structurile unidimensionale au dimensiuni extrem de mici, in special in sectiune. in afard de
aceasta, amplasarea structurilor unidimensionale pe suprafata substantelor, folosite pentru sinteza
acestora, de reguld, este haotica, ceea ce complica reglarea dispozitivelor folosite pentru efectuarea
cercetdrilor.

Cel mai apropiat dintre procedeele cunoscute este procedeul de obtinere a peliculelor policrista-
line subtiri de semiconductoare oxidice, care include prepararea preliminard a solutiei de sdruri de
metal si pulverizarea acestei solutii pe substratul incélzit, unde pe baza reactiei de pirolizd are loc
formarea oxidului metalului dat [4]. Acest procedeu de obtinere a peliculelor de In,O; este simplu, nu
necesitd mari cheltuieli si pentru realizarea lui nu sunt necesare substraturi monocristaline. Totodata
mostrele pot avea suprafatd mare. Insi, de reguli, peliculele obtinute sunt policristaline, iar cristalitele
care formeaza aceste pelicule, in special, in gama nondimensionald, nu au o fatetare clard si suprafete
atomice plane extinse, care ar fi potrivite pentru efectuarea cercetirilor mentionate. Aceste suprafete
in mod spontan sunt orientate in spatiu. Proprietitile mentionate sunt tipice pentru peliculele de In,O;
depuse prin diferite metode, inclusiv prin cele mai raspandite metode de depunere cum este depunerea
chimicd din faza de vapori si pulverizarea de magnetroni.

Problema pe care o solutioneazi inventia propusd este obtinerea peliculelor de In,O5 cu dimen-
siuni mari ale suprafetei atomice plate a cristalitelor prin procedee tehnologice de precipitare a
peliculelor policristaline simple si accesibile care ar simplifica in mod esential procedura de preparare
a mostrelor de In,O; convenabile pentru efectuarea masurarilor folosind dispozitive moderne perfor-
mante, de exemplu microscopul de scanare cu efect tunel.

Problema pusa se rezolva prin aceea cd procedeul de obtinere a peliculelor subtiri de semiconduc-
toare oxidice de In,O; include depunerea peliculelor prin pirolizd spray la temperatura de
450...550°C din solutii apoase de InCls cu concentratia sérii de metal din solutie ce depaseste 0,2M
cu recoacerea ulterioard in atmosferd neutra sau cu continut de oxigen la o temperaturd nu mai mica
de 1000°C.

Rezultatul inventiei constd in obtinerea peliculelor cu texturd inaltd in directia (100) cu grosimea
de 200...3000 nm cu dimensiuni mari ale suprafetei cristalografice plate a cristalitelor.

La aplicarea procedeului propus se obtin pe substrat pelicule de In,Os care contin cristalite mari
orientate in directia (100), partea superioard a cirora (varful) are planitate inaltd apropiatd de cea
atomicd, suprafata cristalografica, care delimiteaza aceastd parte a cristalitului, este amplasata intr-un
plan care formeaza un unghi nu prea mare cu suprafata substratului (fig. 1). Ultimul simplificad in mod
esential reglarea aparatului pentru efectuarea cercetarilor. Totodatd, cu cat este mai inalt gradul de
texturare §i mai mare grosimea peliculei depuse, cu atat sunt mai mari dimensiunile suprafetelor plane
din punct de vedere cristalografic.

Dupad recoacerea la temperaturi mai joase de 1000°C partea superioard a cristalitelor de In,O; are
fatetare piramidald, care se schimbd substantial de la un cristal la altul fard portiuni plane clar
exprimate (fig. 2). In cazul in care grosimile peliculelor sunt mai mici de 200 nm dimensiunile
suprafetelor plane din punct de vedere cristalografic nu sunt suficiente pentru utilizare in practici. in
particular, in cazul in care grosimile peliculelor sunt mai mici de 60...80 nm cristalitele care formeaza
pelicula sunt orientate arbitrar, iar prin recoacere chiar la T~1100°C nu se obtine madrirea substantiald
a dimensiunilor cristalitelor, necesare pentru formarea cristalitelor cu fatetarea necesari (fig. 3). in
cazul in care grosimile peliculelor sunt mai mari de 3000 nm, in special la folosirea regimurilor de
temperaturi inalte de depunere, este posibild stratificarea peliculelor depuse de la substrat. De aceea
grosimea optimd este grosimea peliculei in limitele de la 200 pana la 3000 nm. Obtinerea peliculelor
de acest fel este posibild prin diferite metode. In particular, pentru metoda pirolizei spray, in care se
foloseste solutie apoasd de InCls. Obtinerea peliculei policristaline de In,O3 cu grad inalt al texturarii
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in directia (100) este posibild la temperaturile de depunere de 450...550°C si concentratia sdrii de
metal in solutia de pulverizare ce depaseste 0,2 M.

Procedeul propus se realizeazd in modul urmdtor. Peliculele de In,O; se depun prin metoda
pirolizei spray din solutii apoase de InCls. Volumul solutiei de pulverizat se alege din calculul ca
grosimea peliculei s depdseascd 200 nm. Acest volum se mireste odatd cu mdrirea distantei dintre
substrat si pulverizator §i micsorarea concentratiei sirii de metal in solutia de pulverizare.
Concentratia InCl, in solutie trebuie sd fie mai mare decét 0,2 M. Temperatura substraturilor in timpul
depunerii trebuie s fie mai inaltd de 400°C. La T mai micd de 400°C peliculele nu au orientare clar
exprimata a cresterii preponderente si cristalitele care formeazd aceste pelicule sunt orientare arbitrar.
Mearirea temperaturii pirolizei in limitele 450...550°C si a concentratiei de In,Oj; in solutie in limitele
0,2...1,0 M contribuie la marirea gradului de texturare. De exemplu, la T = 475°C si concentratia de
1,0 M de InCl; in solutia apoasd gradul de texturare (raportul dintre suprafata peliculei cu orientare
cristalograficd (100) fatd de suprafata totald a peliculei) cAnd grosimea peliculei este de 200 nm atinge
90...95%. La folosirea a 0,2 M de solutie de InCl; gradul de texturare al unei pelicule de acelasi fel
constituie ~80%. Dupa recoacere la T ~ 1100°C asemenea pelicule cu grosimea de 200 nm au
suprafete plate din punct de vedere cristalografic cu dimensiuni care depdsesc 100x100 nm. Pentru
comparatie in pelicula initiald pand la recoacere dimensiunile medii ale cristalelor evaluate prin
metodele microscopiei electronice de scanare constituiau ~ 20 nm.

(57) Revendiciri:

Procedeu de obtinere a peliculelor subtiri de semiconductoare oxidice de InyOs, care include
depunerea peliculelor prin piroliza spray la temperatura de 450...550°C din solutii apoase de InCl; cu
concentratia sarii de metal din solutie ce depaseste 0,2M cu recoacerea ulterioard in atmosferd neutrd
sau cu continut de oxigen la o temperaturd nu mai micd de 1000°C.
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