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STRATURI EPITAXIALE OMOGENE DE CdS OBTINUTE PE InP iN HIDROGEN
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Epitaxial layers of the CdS on InP in the open flowing hydrogen system are obtained. Efficiency of zone method
growth from a gas phase is shown at deposition of the homogeneous layers of large area.

Introducere

La obtinerea straturilor subtiri de semiconductori, cu aplicarea gazelor de antrenare, substraturile se am-
plaseaza in reactor cu planurile suprafetelor de depozitare vertical, oblic sau orizontal fatd de directia fluxu-
lui. Amplasarea verticalad sau oblica a substraturilor permite utilizarea mai efectivd a volumului reactorului,
insd, datorita stratificarii reactantilor in fluxul laminar gazos, ele capata forma de clin, sunt neomogene dupa
grosime §i dupd alti parametri fizici. De aceea, mai des, substraturile se amplaseaza orizontal, in reactor se
stabileste un gradient de temperatura ce asigura o valoare constantd a suprasaturatiei reactantilor, a vitezei de
depozitare. Insd, cu schimbarea temperaturii de depozitare se schimba si parametrii substraturilor, ele capati
proprietati fizice diferite, nu sunt omogene. Alt factor, cu influenta negativa asupra omogenitatii, este conta-
minarea straturilor, amplasate in josul fluxului, de deseurile reactiilor chimice dintre mediul gazos si substra-
turile frontale. Contaminarea este mai pronuntatd, indeosebi, la obtinerea structurilor cu heterojonctiuni atunci
cand speciile atomice ale straturilor se deosebesc de ale substraturilor. In lucrarea de fata se face o incercare
de a se depdsi factorii negativi nominalizati la obtinerea straturilor omogene de CdS.

Sulfura de cadmiu se utilizeaza la confectionarea fotodiodelor, diodelor luminescente, laserelor, fotorezis-
tentelor, structurilor cu nanoparticule etc. In baza heterojonctiunii acestui compus cu fosfurd de indiu au fost
obtinute celule solare (CS) cu un randament de ~ 13,5-15% si stabilitate superioara la degradare in medii cu
particule ionizante fatd de CS, confectionate in baza materialelor traditionale (Si, GaAs). Rezultatele prezen-
tate au fost obtinute pentru CS cu suprafete relativ mici ( ~ 3 cm?) [1,2]. Pentru o aplicare mai larga a acestui
material sunt necesare straturi perfecte cu proprietati fizice omogene pe suprafete mai mari. Lucrarea de fata
are ca obiectiv elaborarea tehnologiei de obtinere a straturilor perfecte si omogene de CdS pe suprafete mari.
Straturile au fost obtinute pe substraturi de InP.

Prepararea si cercetarea proprietatilor fizice ale straturilor CdS

La obtinerea straturilor CdS au fost utilizate substraturi de InP cu grosimea de 350 mkm. Suprafetele lor
erau lustruite, aveau orientarea planurilor cristaline (111)A sau (100) dezorientate spre planul (110) cu ~ 2.2°.
Pentru cercetarea proprietatilor fizice ale straturilor CdS se utiliza InP semiizolator (dopat cu Fe). La confec-
tionarea CS, substraturile cu conductibilitatea electrica de tip —p aveau concentratia si mobilitatea purtatorilor
de sarcind, respectiv, 10'” cm™ si 75 cm*/V.s. Substraturile InP, nemijlocit inainte de a fi introduse in reactor,
erau degresate, corodate in solutie de 1HCI:6HNO;:1HCI1O4:1CH;COOH, spalate cu apa deionizata. in calitate
de surse se utilizau CdS policristalin — puritatea ,,pentru semiconductori”, sulf i cadmiu — puritatea SN. Hidro-
genul, purificat cu un filtru de paladiu, se folosea ca gaz de antrenare. Proprietatile electrice ale straturilor au
fost studiate prin metoda van der Pauw. Depozitarea se efectua Intr-un reactor de cuart cu diametrul de 50 mm.
Reactantii se aflau in 3 tuburi separate si se transferau in zonele de evaporare dupa stabilirea campului termic
necesar. Temperaturile zonelor respective ale reactorului se stabileau cu incalzitoare electrice. Deseurile se
inlaturau din reactor printr-un sifon cu apa. Presiunea in reactor era cu ~ 50 mm H, mai mare decat cea
atmosferica. Temperatura sursei cu CdS policristalin era de 860°C. Daca straturile se obtineau din elemente
separate, temperatura sulfului era de 173°C, iar a cadmiului — 460°C [4]. Transferul de masa al elementelor
din regiunea surselor in cea de crestere a straturilor se efectua printr-o zona a reactorului cu temperatura mai
ridicatd (~ 860°C). Substraturile erau amplasate pe un suport de cuart aranjat orizontal si coaxial cu reactorul.
Evolutia grosimii straturilor CdS la indepartarea substraturilor de surse pentru consumul total de hidrogen de
90 si 240 cm’/min e demonstrata in Figura 1. Cu cresterea consumului de hidrogen dependenta d(L) isi past-
reazd forma, se deplaseazad neinsemnat in directia sursei, la temperaturi mai ridicate. Cu scaderea tempera-
turii, viteza de crestere se mareste, atingdnd un maximum, apoi substantial scade, ca in continuare din nou sa
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creascd neinsemnat. Doud maxime demonstreaza influenta a mai multor factori asupra procesului de crestere
a straturilor, schimbarea rolului lor in regiunea minimului vitezei de crestere. La temperaturi mai ridicate,
micsorarea vitezei de crestere se datoreaza gradului mai Inalt de descompunere a fosfurii de indiu si a stratului
de CdS nou-format. La scaderea temperaturii, creste suprasaturatia vaporilor speciilor reactante de Cd si S,
scade gradul de disociatie a stratului nou-format. Viteza mare de crestere micsoreaza substantial gradul de
suprasaturatie, mai ales 1n straturile gazoase laminare invecinate substraturilor, avand drept consecintd mic-
sorarea brusca a vitezei de crestere. In continuare, difuzia reactantilor din straturile laminare gazoase mai
indepartate de substraturi ale fluxului, precum si convectia, omogenizeaza mediul gazos, ridica nivelul supra-
saturatiei In regiunea substraturilor, avand drept consecinta marirea vitezei de crestere a straturilor CdS. La
un consum mai mare de hidrogen (~ 360 cm’/min), valoarea vitezei maximale creste, se deplaseaza la tempe-
raturi mai mari. Creste si viteza de depozitare in regiunea minimumului datoritd omogenizarii mai intense a
mediului gazos.
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Fig.1. Dependenta grosimii straturilor CdS de locul amplasarii substraturilor InP(100) in reactor
pentru doua valori ale consumului de hidrogen. Durata depozitarii — 90 min.

Grosimea straturilor CdS evolueaza in functie de consumul de hidrogen (Q), Figura 2. La consumuri mici,
viteza de crestere este neinsemnatd, grosimile straturilor la o duratd de depozitare de 90 min. nu depasesc
1 mkm. La cresterea consumului de hidrogen in intervalul 50-120 cm®*/min grosimile straturilor se miresc
aproape liniar, ceea ce demonstreaza ca transferul de masa al reactantilor din regiunea surselor in regiunea
substraturilor este dirijata de fluxul gazos. La consumuri mai mari decat 120 cm’/min grosimile straturilor
variaza neinsemnat, ceea ce aratd ca viteza de depozitare este limitatd de presiunile partiale ale reactantilor
din regiunea surselor. De mentionat ca diferenta grosimilor straturilor pentru Q>120 ¢cm’/min se datoreazi
mai mult locului amplasarii substraturilor (epuizarii speciilor gazoase ale sulfului si cadmiului la indepartarea
de surse) decat schimbarii neinsemnate a temperaturii.
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Fig.2. Evolutia grosimii straturilor CdS depuse pe InP(100) in functie de consumul de hidrogen
pentru doud temperaturi. Durata depozitarii — 90 min.
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In functie de amplasarea substraturilor (L) pe suporter variaza substantial si alte proprietiti fizice ale stratu-
rilor CdS. In Figura 3 este prezentat graficul dependentei mobilititilor electronilor in straturile CdS in functie
de L. In straturile frontale, unde temperatura de depozitare neinsemnat este mai ridicati, mobilitatea electro-
nilor este maximala. La indepartarea substraturilor de surse mobilitatea electronilor in straturile CdS se mic-
soreaza substantial. Inrdutitirea proprietatilor fizice ale straturilor se datoreaza contaminirii lor de produsele
reactiilor chimice ale mediului reactant cu substraturile frontale de InP, schimbarii echilibrului optimal al
speciilor gazoase cu sulf si cadmiu. In straturile din josul fluviului nimeresc In, P, alte impurititi; ca urmare,
componenta straturilor devine greu de controlat.
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Fig.3. Mobilitatea electronilor in straturile CdS depuse pe InP(100) din surse separate
in functie de pozitia substraturilor in reactor.

Cercetirile efectuate demonstreaza posibilitatea obtinerii straturilor perfecte de CdS in flux de hidrogen
(din elemente separate sau din compus CdS policristalin). Insa, straturile obtinute pe substraturi amplasate pe
un suporter orizontal 1si schimba substantial proprietatile fizice in dependentd de locul amplasarii in reactor
si nu sunt omogene. O asemenea amplasare a substraturilor in reactor nu este potrivita si nu poate fi aplicata
la obtinerea straturilor omogene pe suprafete mari. In lucrarea de fatd obtinerea straturilor omogene a fost
realizata prin metoda zonala de crestere a straturilor din faza gazoasa [3]. Conform acestei metode, la ampla-
sarea substraturilor 1n reactor se utilizeaza o casetd confectionatd din doua piese principale (Fig.4).
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Fig.4. Schema amplasarii substraturilor InP in reactor la depozitarea straturilor CdS
prin metoda zonala de crestere din fazd gazoasa.

Substraturile 1 se amplaseaza pe suporterul 2. Piesa 3 cu fereastra 4 joaci rolul de ecran. In procesul de
incilzire a reactorului substraturile se afli in umbra ecranului. In timpul depozitarii straturilor, suporterul 2
se deplaseaza tur-retur in zona ferestrei, unde mediul gazos se aduce in contact cu substraturile. Fereastra se
instaleaza in reactor in regiunea cu conditii optimale de obtinere a straturilor. Produsele reactiilor chimice
dintre mediu si substraturi sunt nlaturate din zona de depozitare pe deasupra ecranului i nu pot contamina
straturile amplasate in afara ferestrei. In cea mai mare masura, depozitarea are loc la o temperatura constanta
si pentru o valoare constanta a compozitiei mediului gazos.

Unele proprietati fizice ale straturilor CdS, obtinute prin metoda zonald, sunt demonstrate in Figurile 5 si 6.
Temperatura zonei de depozitare a straturilor era de 660°C. Numarul ciclurilor tur-retur — 80. Viteza de deplasare
a suportului era de 20 cm/min. In figuri sunt demonstrate si rezultatele obtinute la deplasarea tur-retur a su-
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portului cu plachete 1n absenta ecranului cu fereastrd (puncte albe). Omogenitatea acestora este mai buna decét

la straturile obtinute pe plachete amplasate static, insa este cu mult mai inferioara decat a straturilor obtinute
prin metoda zonala.
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Fig.5. Evaluarea concentratiei (la 300K) a electronilor (1,2) in straturile CdS/InP(100), a grosimii straturilor (3,4)
cu pozitia substraturilor in reactor. Datele obtinute prin metoda zonala sunt indicate cu puncte intunecate (1,4).
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Fig.6. Mobilitatea electronilor (Ia 300K) in straturile CdS depuse pe InP(100) in functie de pozitia substraturilor
in reactor. Datele obtinute prin metoda zonala sunt indicate cu puncte intunecate (1).

Morfologia straturilor CdS depuse pe suprafetele InP cu orientarea cristalina (100) si (111) este demonst-
ratd in Figura 7. Straturile obtinute pe planul (100) sunt indicate cu dungi segmentate, paralele. In sectiunea
transversala acestea au o forma zimtata. Straturile obtinute pe planurile (111) sunt omogene, acoperite cu
trunchiuri de piramida cu simetrie hexagonalad in planul de crestere. Viteza de crestere a straturilor CdS in
planul (0001) este cu mult mai mare decét in directia [0001], latura la bazad este cu mult mai mare decat
indltimea trunchiurilor de piramida; deci, procesul de depozitare este, in cea mai mare masura, de modul 2D.
Optimizarea conditiilor de depozitare va permite Inldturarea structurii de mozaicd a suprafetei straturilor —
conditie necesara la obtinerea CS cu randament ridicat.
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Fig.7. Morfologia straturilor epitaxiale CdS depuse pe substraturi de InP(100) la 686°C (a) si InP(111)A
la 675°C (b) la un consum de hidrogen de 120 cm*/min (x100).

Structuri epitaxiale CdS/InP(100) obtinute in flux de hidrogen au fost utilizate si la confectionarea celu-
lelor solare. La radiatia solar cu intensitatea de 107,6 mW/cm” s-a ajuns la un randament de 7,9%.

Concluzii

Straturile subtiri cu semiconductori, obtinute prin metoda transferului de masé al reactantilor cu gaze de
antrenare pe substraturi amplasate orizontal, de obicei, nu sunt omogene dupa parametrii fizici. O ameliorare
substantiald a omogenitatii straturilor poate fi obtinutd prin metoda zonalad de depozitare din faza gazoasa,
ceea ce se demonstreaza la obtinerea heterojonctiunilor CdS/InP, structuri cu aplicatie la confectionarea
celulelor solare.
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