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THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT UPON THE SURFACE
MORPHOLOGY OF POLYCRYSTALLINE THIN FILMS

Mihail Popa (State University ,, Alecu Russo”, Republic of M oldova)
Gheorghe loan Rusu (University ,Al. I. Cuza”, Romania)

Zinc sdenide (ZnSe) thin films (with thickness d = 0.42 — 1.23 mnm) were deposited onto glass
substrates by quasi — closed volume technique under vacuum.

The surface morphology of polycrystalline thin films has been investigated by scanning
electron microscopy. The obtained images show that thin films are compact and uniform, with
gentle granulation. The films roughness has dimensions between 20 and 60 nm. It has also been
proven that for the heat treated probes the crystal granules become smaller.

The decrease of the crystallite sizes, after heat trestment, was established by calculating these
dimensions from the difractograms obtained for the heat treated thin films.
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OBTINEREA STRATURILOR SUBTIRI DE ZnSe PRIN
METODA EVAPORARII TERMICE IN VID

Mihail Popa (Universitatea de Stat ,, Alecu Russo”, Republica Moldova),
Gheorghe loan Rusu (Universitatea ,,Al. 1. Cuza’, Romania)

Au fost obtinute straturi subtiri de ZnSe prin metoda evaporirii termice in vid, in volum
cvas-inchis, folosind ingtalatia de tip UVN—70A-1. Pentru a prepara probe cu caracteristici
structurale diverse si deci cu proprietati electrice si optice posibil diferite, au fost proiectate si
redlizate unele dispozitive suplimentare la instalatia de depunere: dispozitiv de fixare a suporturilor,
masti pentru prepararea straturilor subtiri si a suporturilor, ecrane de protectie etc. Dispozitivele
redlizate au permis obtinerea unor straturi subtiri policristaline de ZnSe in diverse conditii:
temperatura suportului in timpul depunerii a variat intre 1000 si 1500 K. Distanta evaporator —
suport a fost modificata intre 70 si 120 mm. Au fost obtinute straturi subtiri cu grosimi cuprinse
intre 0.15si 1.70 mm.
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Introducere

Straturile subtiri se aplica pe scara larga in numeroase domenii ale stiintel si
tehnicii. Cele ma spectaculoase aplicatii ale straturilor subtiri  metalice,
semiconductoare, dielectrice etc. se fac in  microelectronica, electronica
frecventelor inalte, tehnica laserilor, automatica si calculatoare etc.

Cu straturi subtiri se construiesc filtre si oglinzi optice speciale, tensometre,
detectoare de radiatii, bolometre, baterii solare, dispozitive optoelectronice si alte
numeroase si variate dispozitive mult solicitate in industrie si tehnica [1-3].

Ca urmare, odata cu cresterea aplicatiilor straturilor subtiri, a crescut si
interesul fata de proprietatile si caracteristicele acestor straturi, au fost elaborate
metode noi de obtinere a acestora

Straturile subtiri pot fi obtinute prin metode mecanice, chimice, precum si
prin condensare din faza gazoasa. Metoda condensirii din faza gazoasd inscrie mai
multe procedee prin care pot fi obtinute straturile subtiri: evaporare termica in vid,
pulverizare catodica, pulverizare in plasma, reactie in faza de vapori (crestere
epitaxiald), reactii de oxidare etc.

Cel mai frecvent utilizat procedeu de obtinere a straturilor subtiri prin
condensare din faza gazoasi este evaporarea termica in vid sau in atmosfera inerta,
acest procedeu prezentand avantgele care-l fac accesibil si, ca atare, destul de
raspandit.

In calitate de material de evaporat am folosit cristale de seleniura de zinc.
Straturile obtinute au fost utilizate pentru studiul proprietatilor electrice, optice si
fotoelectrice ale ZnSe. Obtinerea straturilor de inalta calitate, corelarea conditiilor
de depunere cu structura acestora au constituit obiectivele cercetarii noastre. O ata
sarcina importanta a fost studierea influentel tratamentului termic asupra structurii
si morfologiel de suprafata a esantioanelor obtinute.

Continutul lucrarii

Procesul de obtinere a straturilor subtiri prin evaporare termica in vid decurge
in doua etape principale: evaporarea substantei care trebuie depusa si condensarea
el ulterioara pe un suport adecvat. Procesul de condensare depinde puternic de
temperatura suportului, de natura si gradul lui de curatenie, precum si de alti
parametri, care pot varia in timpul formarii stratului pe suportul de condensare.
Dintre acestia pot fi mentionati unii parametri intrinseci, proprii substantei
evaporate (temperatura de topire, de sublimare, natura materialului etc.), precum si
unii parametri care caracterizeaza procesul de evaporare-condensare, cum ar fi
distanta evaporator-suport, gradul de vid, densitatea fasciculului atomic
(molecular), temperatura critica de condensare, mobilitatea atomilor pe suprafata
suportului, prezenta campurilor magnetice sau electrice, a radiatiilor, a
impuritatilor etc. De parametrii enumerati depinde in mare masura structura
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cristalina, aderenta la suport, grosimea, compozitia stoechiometrica, precum si alte
proprietati fizico-chimice ale straturilor subtiri obtinute.

/@ “‘\\
&
)

Fig. 1. Pozitia evaporatoarelor in interiorul camerei de evaporare.

Pentru prepararea straturilor subtiri de ZnSe s-a utilizat instalatia automata de
depunere in vid tip UVN — 70A — 1, in care depunerea straturilor se poate face
simultan cu patru evaporatoare (trei pozitii de evaporare) (fig. 1) cu posibilitatea de
aobtine 6~ 18 esantioane (18 dispozitive de fixare © 6 suporturi) in acelasi timp
sau se poate utiliza un singur evaporator, intr-o camera de depunere semiinchisa si
cu un volum mai mic decat al incintel de lucru (fig. 2).

In cazul folosirii simultane a celor patru evaporatoare, se actioneazi un
mecanism special (9) care roteste suporturile (7) cu o viteza constanta. Aceasta
poate fi modificata in functie de conditiile de depunere.

1

Fig. 2. Incinta de depunere a straturilor subtiri de ZnSe prin evaporare termici in vid.
Elemente componente; 1 — tije metalice; 2 — evaporator; 3 — camera de depunere semiinchisa;
4 —masca metalica; 5 — suporturi izolatoare; 6 — placi-suport; 7 — dispozitiv de fixare a suporturilor;
8 — termistor; 9 — dispozitiv de rotire a suporturilor; 10 — lampi cu halogen; 11 — ax rotitor;
12 — ecran mohil; 13 —tije metalice.
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Partea principala a instalatiel de vid este clopotul (fig. 2), care ede
confectionat din otel inoxidabil si nemagnetic si are doua ferestre rotunde cu
diametrul de 150 mm fiecare, destinate observarii si controlului evaporarii
substantei din evaporator. Pe peretele exterior a clopotului este fixata o serpentina
prin care circula apa necesara racirii sistemului. Ridicarea si coborarea clopotului
se face cu un dispozitiv de actionare hidraulica [4].

Vidul preliminar (5 102 — 1" 10 Torr) se realizeaza cu ajutorul unei pompe
rotative mecanice. In cazul in care instalatia functioneaza cu ricire cu apa, pompa
de difuzie cu ulei realizeazi un vid de 10™ Torr, iar in cazul folosirii azotului lichid
se poate atinge o presiune de 10° Torr [4].

Timpul de evaporare se poate masura fie direct cu un cronometru, fie cu un
dispozitiv de inregistrare automata a timpului. Ecranul mobil (12) se deplaseaza
marcand inceputul evaporarii si se inchide la sfarsitul acesteia.

Incilzirea suporturilor se face cu doua lampi cu halogen (10) fixate in partea
superioara a clopotului si functionarea lor este comandata de pe un panou special al
dispozitivului pentru masurarea si reglarea temperaturii tip KS 2.

Instalatia de evaporare termica in vid tip UVN — 70A —1 poate functiona in
doua regimuri [4]:

a) manual, in care succesiunea conectarii elementelor este aeasa de un operator si
se efectueaza manual;

b) automat, in care toate operatiile procesului de evacuare dupa pregatirea
instalatiel de lucru si pornirea pompei mecanice se efectueaza automeat.

Pentru prepararea Sraturilor subtiri de ZnSe, s-au folosit evaporatoare din
wolfram, confectionate in forma de tavita. Cristalele de ZnSe, fiind incalzite prin
efect Joule, trec direct din stare solida in stare de vapori, adica sublimeaza, si, dupa
parcurgerea distantei evaporator-suport, condenseaza pe suport.

Calitatea si proprietatile straturilor subtiri depind foarte mult de natura si alte
caracteristici ale suportului, cum ar fi gradul de curatenie, asperitatile suprafetel,
temperatura suportului in timpul depunerii, coeficientul de dilatare termica etc.
Suportul trebuie sa nu reactioneze chimic cu substanta depusa, sa aiba coeficient de
dilatare termica cat mai apropiat de a materialului depus, si aiba o rezistenta
mecanica buna, grosime adecvati etc. In cazul in care este necesar, suportul trebuie
sa permita incalziri la temperaturi ridicate (sute de grade) sau raciri la temperaturi
joase (azot sau heliu lichid).

Este evident ca numarul materialelor care satisfac aceste cerinte este relativ
mic, iar in prezent se fac cercetari intense in vederea obtinerii unor materiale
gpeciale pentru suporturi, se imbunatitesc mereu vechile materiale (sticla,
ceramica, micaetc.).

Pentru prepararea straturilor subtiri de ZnSe s-au folosit suporturi de sticla
(lame de microscop), care au fost taiate cu diamantul de diferite dimensiuni
(35" 1,5cm, 15" 35cmsi 2,0° 4,0 cm). Pentru unele masuratori s-au folosit si
suporturi de Al0s.
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Anterior depunerii, pentru indepartarea impuritatilor, suporturile se
introduceau in amestec cromic unde se mentineau un timp indelungat (peste 24h).
Dupa aceea, se scoteau si se clateau cu apa distilata de cateva ori. Pentru
indepartarea urmelor de saruri, suporturile se clateau apoi si in alcool etilic (98%)
si se puneau la uscat.

Amestecul cromic folosit la curatire se prepara in felul urmator. La inceput,
se prepara o solutie saturata de bicromat de potasiu (K2Cr207). Se pune pe baia de
api la 60 — 70 °C si se toarna cu atentie acid sulfuric. Trebuie mentionat ca in
ambele operatii se agita permanent solutia cu un agitator. Ca rezultat, va precipita
anhidrida cromica. Se toarna, in continuare, acid sulfuric pana la dizolvarea
completa aanhidridei cromice si solutia devine buna de utilizat.

Aceasta metoda de curatare a suporturilor inainte de depunerea straturilor
subtiri, precum si alte metode de pregatire a acestora, sunt descrise mal detaliat in
dteizvoare[1, 2, 5, 6].

Pentru fixarea suporturilor in timpul evaporarii, s-a confectionat un dispozitiv
special (fig. 3), care reprezinta o placa metalica in care au fost sipate sase locasuri
de dimensiuni egale cu cele ale suportului. De asemenea, au fost confectionate
masti pentru prepararea straturilor subtiri cu o configuratie geometrica dorita (fig.
43) si pentru depunerea electrozilor (fig. 4b si 4c). Acestea au fost confectionate
din folii metalice (alama, duraluminiu etc.) care au 0 presiune mica de vapori la
temperaturile de depunere a straturilor si un coeficient de dilatare termica redus.

Temperatura evaporatorului (Te,) in timpul depunerii a fost masurata cu un
termocuplu Pt-PtRh si putea varia in intervalul 1000 — 1500 K. Temperatura
suporturilor (Tgyp) a fost masuratda cu autorul unui termistor (8) si a unui
milivoltmetru, care are doua ace limitatoare. Unul dintre acestea se fixeaza la
temperatura camerii, cel de-al doilea se stabileste la temperatura necesara a
suportului. Acul milivoltmetrului, odata cu cresterea temperaturii in incinta, se
deplaseaza intre cele doua limitatoare si, ajungand in dreptul acului rosu, se
opreste, indicand momentul inceperii evaporarii. Temperatura suporturilor (Teyp) N
timpul depunerii afost aleasa intre 300 si 600 K.
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Fig. 3. Dispozitiv de fixare a suporturilor.

Modificarea conditiilor de depunere s-a efectuat prin variatia temperaturii
suportului si a temperaturii evaporatorului. In varianta utilizata (fig. 2) spatiul de
depunere a fost limitat printr-o incinta cilindrica de sticla. Distanta evaporator —
suport putea fi modificata fie prin schimbarea inaltimii electrozilor metalici (1), fie
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prin modificarea inaltimii suporturilor izolatoare (6). Ea a variat intre 70 si 120
mm.

O sarie de esantioane cu ZnSe au fost preparate folosind instalatia
semiautomata de depunere in vid VUP-5 [7]. Incinta de depunere reprezinta un
clopot din inox (de dimensiuni mai mici fata de instalatia UVN—-70A-1) prevazut
cu doua ferestre pentru observarea procesului de evaporare. Camera de depunere
reprezinta un cilindru din sticla termorezistenta cu diametrul de 7 cm si inaltimea
de 8 cm. Evaporarea se face de la un singur evaporator, suporturile pot fi rotite in
timpul depunerii, iar incalzirea suporturilor se face cu un cuptor special. Distanta
evaporator-suport este constanta. Constructia, principiul de functionare si modul de
operare esde analog cu cel a instalatiel de evaporare termica in vid, tip
UVN-70A-1.
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Fig. 4. Masti folosite pentru prepararea straturilor subtiri () si a€electrozilor (b, c).

In scopul cercetarii dependentei de temperatura a conductivitatii electrice,
precum si pentru studiul curbelor de relaxare a fotoconductivitatii, Ss-au
confectionat celule de masura tip suprafata cu electrozi sub forma de straturi subtiri
cu grosimi de 1 — 2 mm, depusi pe suport prin evaporare termica in vid inainte sau
dupa depunerea stratului (fig. 5a si 5b). Distanta dintre electrozi a variat intre 2 — 5
mm. In calitate de material pentru prepararea electrozilor s-afolosit In si In-Ga.

Pentru studiul caracteristicelor curent-tensiune, s-au folosit celulele de tip
sandwich (fig. 5c). Pentru confectionarea acestor celule, la inceput, se depune
primul electrod de In (folosind masca 4c) pe suportul de sticla, dupa care urmeaza
depunerea stratului subtire de ZnSe (folosind masca 4a) si in final — al Il-lea
electrod pe directie perpendiculara pe primul electrod.

Pentru studiul proprietatilor optice (transmisia, reflexia, absorbtia), s-au
folosit esantioane fara electrozi (de tip ,suport — strat”). Grosimile straturilor
subtiri de ZnSe, utilizate de noi, au avut valori cuprinse intre 0,15 mmsi 1,70 nm.

Pentru straturile subtiri de ZnSe am efectuat sudii de structura prin difractie
de radiatii X (X-ray Diffraction — XRD), difractie de electroni (Electron
Diffraction) si investigatii ale morfologiei suprafetel prin microscopie cu forta
atomica (Atomic Force Microscopy — AFM), microscopie electronica de baleg
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(Scanning Electron Microscopy — SEM) si microscopie electronica prin transmisie
(Transmission Electron Microscopy — TEM) [8].

Analiza esantioanelor obtinute a demonstrat ca straturile obtinute sunt
policristaline, cu cristalite de dimensiuni mici si au o structura cubica de tip blenda
de zinc. Straturile sunt compacte si prezinta o rugozitate mica [8].
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Fig. 5. Celuletip suprafata (a, b) si tip sandwich (c).
Concluzii

In comparatie cu alte metode de obtinere, evaporarea termica in vid prezinta o
serie de avantaje, dintre care mentionam: utilizarea unor instalatii de depunere mai
simple (in comparatie, de exemplu, cu pulverizarea catodica; obtinerea unor viteze
mari de depunere; posibilitatea efectuarii unui control riguros al parametrilor de
depunere; posibilitatea de control a grosimii stratului in timpul procesului de
depunere si, drept urmare, posibilitatea obtinerii straturilor cu grosimi prestabilite;
obtinerea straturilor de puritate inalta, intrucat procesele au loc in vid inaintat.
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THE DEPOSITION OF ZnSe THIN FILMSBY THERMAL
EVAPORATION TECHNIQUE UNDER VACUUM

Mihail Popa (State University ,, Alecu Russo”, Republic of Moldova)
Gheorghe loan Rusu (University , Al. I. Cuza’, Romania)

ZnSe thin films by quasi-closed volume thermal evaporation technique under vacuum, using
machine UVN-70A-1, have been obtained. To prepare samples with variated structural
characteristics and probably optical and electrical properties, some additional devices at the
installation of deposited were projected and redized: a device to fix the supports, masks for
preparing the thin films and dectrodes, protection fences, etc. The realized devices gave the
possihility to obtain some thin polycrystalline films of ZnSe in different conditions: the support’s
temperature during the deposition varied from 1000 to 1500 K. The distance between the support
and the evaporator was modified from 70 to 120 mm. The thickness of the obtained films was from

0.15to0 1.70 mm.
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STUDIUL PROPRIETATILOR TERMICE ALE UNOR
METALE LICHIDE LA TEMPERATURI INALTE

Simion Bancila
(Universitatea de Stat ,, Alecu Russo”, Republica Moldova)

Este argumentatda Sudierea proprietatilor termice ale metaldlor lichide (difuzivitatii,
conductivitatii si capacitatii termice). Este descrisi indalatia destinata studierii experimentale a
parametrilor termici in intervalul de temperaturi 1000 — 2500 K, utilizindu-se metoda undelor
radiale de temperatura. Sint prezentate rezultatele studiului metalelor lichide In, S, Ga si Pb.

Lucrarea de fata reprezinta una dintre etapele de cercetare experimentala a
starii lichide a substantel, care se efectueaza in cadrul catedrei de Fizica moleculara
afacultatii de Fizica din Universitatea de Stat “M.V. Lomonosov” din Moscova si
a catedrel de Fizica si metodica predarii fizicii a Universitatii de Stat “A. Russo”
din mun. Balti [1, 2]. Printre studiile orientate in vederea solutionarii acestel
probleme un rol aparte, su nu in ultimul rand, ii revine cercetarii unor proprietati
termice ale substantelor cum ar fi: conductivitatea termica, difuzivitatea termica si



