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INTRODUCERE

Tn aceasta lucrare se propune tehnologia cu
procesare foto-termicd rapida (PFTR) pentru
senzori de gaze in baza semiconductorilor oxizi:
ZnO, Cux0 si SiO2. Prin combinarea metodelor
chimice de depunere a peliculelor, inclusiv SILAR,
si procesarea foto-termicd rapidd au fost obtinute
pelicule nanostructurate §i nanocompozite cu
proprietati noi senzoriale. Sa dovedit cd prin
procesarea PFTR poate fi modificatd morfologia
suprafetei si nanostructurile peliculei, schimbéand
radical rezistivitatea si proprietatile de senzor de
gaze ca sensibilitate, selectivitatea si viteza de
reactie la gaze.

1. TEHNOLOGIA PFTR

Tehnologiile noi Tn microelectronica si
nanoelectronica constituie cerinte noi fata de
exactitatea proceselor tehnologice si bugetul termic
si energetic.

Aceste tehnologii au fost initiate Tncepand
cu anul 1986-1988 in SUA de savantul cunoscut R.
Singh [1], iar in fosta URSS de savantii B. A.
Lubanov [2] si T. S. Sisianu [3,4].

Tehnologiile cu procesarea termicd rapida
(PTR sau RTP) si procesarea fotonica rapida (PFR,
FTR, IFO) au devenit ca alternative fata de celelalte
conventionale [1-8]. In primul caz se realizeazi un
tratament termic rapid (PTR sau RTP), unde factorii
de decizie sunt temperatura (T) si durata (t). Prin
optimizarea acestor doi parametri pot fi obtinute
rezultatele necesare pentru formarea profilurilor de
concentratic dupd implantarea ionica, obtinerea
contactelor ohmice cu dimensiuni foarte mici,
jonctiuni de suprafata, etc [1-9].

In cazul al doilea se utilizeazd procesarea
foto-termica (PFTR), unde ca factori de decizie sunt
nu numai temperatura (T) si timpul (t), dar si efectul
cuantic (hv). In acest caz, in dependentd de
caracteristica spectrala a sursei de lumina factorul
cuantic poate fi decisiv Tn procesul tehnologic. De
exemplu, coeficientul de difuzie al impuritatilor in

semiconductori (Si, GaAs, InP, etc.) la procesarea
termica rapida este de zeci-sute de ori mai mare fata
de difuzia conventionala in sobele termice [9].

Au fost obtinute rezultate, dispozitive si
structuri cu proprietati noi, celule fotovoltaice,
diode Schottky, dielectrici cu proprietati noi,
jonctiuni cu grosimi de nanometri in baza Si, GaAs,
InP [6-9].

1.1. Baza fundamentala a procesarii foto-
termice rapide (PFTR)

Se cunoaste ca odatd cu cresterea
temperaturii corpului negru, radiatia
electromagneticd emisa de el devine mai bogatd in
lungimi de unda scurte conform distributiei Planck.
Puterea termica a radiatiei se exprima ca [5]:

1 1

unde Af este banda de frecvente ocupatd de modul
de radiatie, h este constanta Planck, k este constanta
Boltzmann, T este temperatura absoluta. in figura 1
sunt reprezentate doud parti ale ecuatiei de mai sus
(Af =1 si T = 300K). Factorul % din ecuatie este
datoritd contributiei energiei in punctul zero, care
este un fenomen cuantic.
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Figura 1. Dependenta energie termice fatd de
frecventa sursei de lumina.

Alt factor din paranteza ec. (1) este factorul Bose-
Einstein, care descrie partea termica a radiatiei. Este
evident din fig. 1 ca in diapazonul de frecvente mai
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joase (la lungimi de unda mai mari), este dominanta
partea termicd, iar odatd cu majorarea frecventei
incepe sa domine partea cuantica.

In publicatii este aratat ci fotonii cu
lungimea de unda mai mare de 800 nm contribuie la
efectele termice [6]. Fotonii din acest diapazon
conduc la cresterea amplitudinii vibrationale a
atomilor, ridicAnd temperatura peliculei si a
substratului si are loc efectul termic dorit. Excitarea
termica este mecanismul de baza in procesarea TCS
cand toti fotonii emisi au A>0.8 um. lar fotonii cu
lungimea de undd mai mica de 800 nm contribuie
cum la efectele termice asa si la cele cuantice.
Acestea excitd atomii si moleculele, care sunt
Supusi tranzitiei §i starea de bazd 1in starea
electronicd excitatd in urma activarii fotonilor.
Bazele teoriei si modelele procesarii fotonice rapide
sunt explicate in monografia [9].

In figura 2 este reprezentat diapazonul
spectral al efectelor termice si cuantice [7 - 9].

La catedra de Microelectronicdi a UTM au
fost elaborate instalatii pentru procesarea fotonica
rapidd numite IFO-1 (1984), IFO-3 (1985), IFO-6
(1992), conectate cu microprocesoare si asigura
regimuri programate: temperatura in intervalul
300-+-1200°C cu durata de impuls de 1+100sec.

1.2. Tehnologia procesirii foto-termice
rapide

Tratarea post-depunere sau post-oxidare
este unul din cele mai importante procese aplicate
pentru inlaturarea defectelor, descresterea densitatii
starilor superficiale si imbunatatirea proprietatilor
peliculelor de oxid anodic. Sistemele PFTR pe baza
de lampi halogene introduse ca o alternativa al
echipamentului de procesare termicd si asigurd
cicluri de o duratd scurtd, expunere redusa si
flexibilitate inaltd. comparativ cu sobele clasice.
Bugetul termic alocat a fost micsorat odatd cu
dimensiunea dispozitivului. Cerinte stricte asupra
reducerii bugetului termic si a timpului ciclului face
ca procesarea termica rapidd (PTR sau RTP) sa
devind o metodd de procesare termica foarte
populard 1in ultimii ani [9-14]. PFTR datorita
efectelor cuantice permite obtinerea rezultatelor
necesare la temperaturi relativ mici.

Diagrama schematicd a sistemului de
procesare fototermica rapidd cu un sistem de vid
care a fost utilizat in aceste cercetri este descrisa in
detalii in lucrarile [9-13].

Astfel probele de test au fost procesate Tn
sistemul PFTR IFO-6 aplicand impulsuri cu durate
stabilite experimental pentru fiecare caz concret si
la temperaturile de 300, 400, 450, 500°C si 600°C in

diferite medii: in vid, in aer si in N2 dupa cum este
descris mai jos.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Tehnologia procesarii foto-termice rapide a
fost aplicatd pentru peliculele de ZnO, CuO si
SiO,. Tn continuare sunt prezentate rezultatele
cercetarii peliculelor de oxid de zinc pure si dopate
cu impuritati obtinute prin tehnologia elaborata in
baza metodei chimice, dupd cum este descris in
lucrdrile [15-16,30], precum si impactul PFTR
asupra caracteristicilor electrofizice si senzorice ale
lor. Am observat ca PFTR influenteaza considerabil
asupra stoichiometriei §i structurii peliculelor
initiale. S-a dovedit ca masurarile rezistivitatii
electrice sunt foarte sensibile la schimbarile
stoichiometriei §i structurii defectelor (vacante,
impuritati, atomi interstitiali si iregularitati).

Relatia dintre caracteristicile structurale si
comportarea electrica a fost cercetata cu scopul de a
intelege cauzele modificarilor drastice ale
rezistivitatii electrice cand se schimba conditiile de
depunere, cand se adaugd impuritati la peliculele de
ZnO si cand se supun PFTR la diferite medii. Toate
aceste variabile conduc la modificari drastice ale
trasaturilor microstructurale a peliculelor depuse,
astfel ca densitatea (porositatea), texturizarea,
dimensiune granulelor si morfologia. Ca consecinte,
nu-i de loc usor de cunoscut cum fiecare parametru
afecteaza proprietatile electrice ale peliculelor.

Influenta  tratamentului  post-depunere
asupra rezistivitagii peliculelor de ZnO initiale,
netratate, au cea mai mare valoare a rezistivitatii
electrice ~10° Q-cm. Rezultatele obtinute dupa
tratamentul PFTR la 650°C 1in aer, in vid si in N; au
permis de a observa cd tratamentul termic in aer
micsoreaza valoare rezistivitdtii cu aproximativ un
ordin al marimii, iar tratamentul In atmosfera de N>
are efecte profunde asupra rezistivitatii si o
micsoreaza cu mai mult de doud ordine a marimii.
Tratamentul PFTR n vid produce o rezistivitate de
~10* ©Q.cm a peliculelor de ZnO. Aceste rezultate
fiind aplicate in elaborarea elementelor senzorice.

Utilizand sistemul cu flux de gaz, descris in
lucrarile [17-19], au fost indeplinite masurarile
sensibilititii fatda de gazul de test. Temperatura
elementului senzitiv a fost controlata cu precizie la
150 si 250°C utilizdnd un 1incélzitor controlat
utilizdnd aparatul de testare la gazele, a caror
concentratie poate fi controlatd prin controloarele
masei fluxului (MFC), au fost aplicati 10 V (d.c.) in
circuit si au fost inregistrate valorile tensiunii de pe
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rezistorul serie. Un computer cu o interfatd
convenabild a dirijat toate procedurile de control si
de achizitie a datelor.

Dependenta sensibilitatii fata de
temperatura de operare a fost obtinutd prin
alternarea aerului uscat si a gazelor de test la fiecare
temperaturda cu incremental de 50°C. Pentru a
masura reproductibilitatea gi stabilitatea senzorilor
acestea au fost expusi la gazul de 1 ppm NO; si aer
uscat la 150°C pentru cateva cicluri repetate
alternativ. Aerul uscat si gazul NO, au fost
mentinute la un flux constant, 500 sccm, utilizand
masuratoarele masei fluxului si controlorul masei
fluxului pe parcursul cercetarilor. Curbele de
calibrare, adica relatia dintre rezistenta senzorului i
concentratia de NO; au fost obtinute pentru senzori
prin variatia concentratiei gazului ce contine NO- de
la 0.5 pana la 1.5 ppm.
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Figura 3. Dependenta sensibilititii fata de

concentratia NO2 pentru 10 at.% Sn -zinc oxid si
dopat cu Al, Cu, Pd.

De asemenea au fost studiate sensibilitatea
oxidului de zinc dopat cu Sn, Cu, Al si Pd. In figura
3 sunt reprezentate sensibilitatea fatd de
concentratia de NO, pentru senzorul pe baza de
pelicule cu 10 at.% Sn -zinc oxid, si pe baza de
pelicule de oxid de zinc dopate cu Cu, Al si Pd.
Sensibilitatea senzorului pe baza de pelicule de oxid
de zinc dopat cu Sn fata de NO, a fost mai mare
decat a celor dopate cu Cu, Al, Pd pentru diferite
concentratii studiate la temperatura camerei si la
150°C. Sensibilitatea creste cu majorarea NO» pana
la 1 ppm si apoi ajunge la saturatie.

Schimbarile mari ale formei curbelor este
transformatd in sensibilitate ridicatd fata de gaz
pana la nivel de saturare. Dupa cum este indicat in
figura 3, sensibilitatea fatd de gazul de test creste cu
concentratia gazului.

Figura 4 reprezintd raspunsul dinamic al
peliculelor dopate cu 5 at% Sn fata de 1.5 ppm NO-
pentru diferite temperaturi (100°C si 150°C).
Timpul de reactie este de 10-15 min la temperatura
de 100°C si de 20-25 min la temperatura de 150°C.
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Figura 4. Raéspunsul dinamic al elementului

senzorului pe bazd de pelicule de oxid de zinc
dopate cu 5 at% Sn fatd de 1.5 ppm NO2> : 1 —
100°C, 2 — 150°C.

Din rezultatele obtinute se observa ca peliculele de
Zn0:Sn, obtinute prin metoda datd, pot servi ca
senzori eficienti fatd de NO; sensibilitatea lor
depinde de controlul conditiilor de preparare si a
gradului de dopare.

In Figura 5 este reprezentati dependenta
sensibilitatii fatd de temperatura de operare pentru
diferiti compusii organici volatili (COV): acetona,
alcool, toluen.
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Figura 5. Dependenta sensibilititii fata de
temperatura de operare pentru diferiti compusii
organici volatili: acetona, alcool, toluen.
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Se observa ca sensibilitatea este maximala
la temperaturile de 300-350°C pentru alcool si
toluen si de 400°C pentru acetona.

Cercetarile experimentale demonstreaza ca
PFTR este un instrument util pentru dirijarea cu
proprietatile electrice, structurale, optice i
senzoriale ale peliculelor subtiri de CuzO.

Tn figura 6 sunt reprezentate caracteristicile
senzitive ale peliculelor de oxid de cupru expuse
timp de 10 minute la sulfate SO». Dupa cum se vede
PFTR determina stabilitatea peliculelor de oxid de
cupru la SO;, dar 1in acelasi timp reduce
sensibilitatea la temperaturi mai mari de 70°C.
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fatd de temperatura de operare ale elementelor
senzitive pe baza de oxid de cupru.

Aceste elemente au fost cercetate si la
sensibilitatea fata de gazul nociv NO,. Figura 7
reprezintd  sensibilitatea  senzorilor in baza
peliculelor de Cu2O, cu ori fara tehnologia PFTR,
fatda de 1.5 ppm NO; la diferite temperaturi de
functionare.
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Figura 7. Sensibilitatea senzorului pe bazd de Cu,0
fata de 1.5 ppm NO: la diferite temperaturi de
operare.

Conform rezultatelor obtinute peliculele supuse
PFTR au o sensibilitate cu mult mai mare fata de
probele fiara PFTR, inclusiv si la temperatura
camerei (22°C — 25°C).

Cresterea sensibilitatii poate fi explicata
prin schimbarile morfologice ale peliculei care au
fost observate din micrografurile SEM [16].

Figura 8 reprezinti dependenta fa‘;é de

Cu,0 fara PFTR si cu PFTR pentru doua
temperaturi de operare (150°C — 200°C).
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Figura 8. Sensibilitatea senzorului de Cu,O fata de
concentratia NO. la diferite temperaturi de
functionare.

Pentru peliculele de oxid de cupru obtinute
prin depunerea chimicd si procesare PFTR,
schimbarile rezistivitatii, respectiv si a sensibilitatii,

poate fi cauzatdi de schimbarile compozitiei
suprafetei stratului de oxid la chemisorbtia
moleculelor de gaz. Mecanismul detectarii

bioxidului de azot in senzorii testati la 150°C poate
fi explicat prin chemisorbtia si 1inlaturarea
oxigenului adsorbit. Desorbtia oxigenului este un
factor limitator al descompunerii NO; la suprafata
peliculei de oxid de cupru, ce determind majorarea
timpului de restabilire dupa expunere si depinde de
temperatura de operare.

De asemenea a fost cercetata influenta
procesarii PFTR si asupra proprietatilor peliculelor
de oxid anodic MOS. Procedura de crestere anodica
a SiO; este detaliat descrisa in lucrarea [12].

Rezultatele cercetdrilor curbelor hf-CV-
MOS, obtinute la frecventa de 1 MHz, initial au fost
foarte neregulate datoritad densitatii Tnalte a starilor
superficiale; pentru a imbunatati proprietatile lor
valoarea tensiunii finale pe parcursul anodizérii a
fost menfinutd constantd pand cand curentul
descreste la valoarea de 0.1 mA/cm? Aceasta a
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condus la o imbunitatire evidenta a caracteristicilor
C-V.

Figura 9 reprezintd caracteristicile C-V la
frecvente inalte pentru structurile MOS (Al/pelicula
de oxid anodic/substrat Si de n-tip), Tnainte si dupa
PFTR la 450°C pentru 15s in mediu N uscat. In
regiunile de acumulare §i de inversie se observa ca
capacitatea tinde spre o valoare de saturatie egala cu
capacitatea oxidului.
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Figura 9. Caracteristica CV a structurilor MOS cu
pelicule de oxid anodic pe n-Si; 1 — initial si curbele
2 si 3 — dupa PFTR la 300 si 450°C timp de 15s in
mediu N respectiv.

Din masurdrile C-V ale structurilor Al-
MOS, obtinute conform tehnologiei elaborate, au
fost calculate densitatea sarcinilor superficiale
pentru oxidul anodic conform metodei Terman [20]:
initial a fost de 5-10™ sarcini electronice-cm™, iar
dupa procesarea foto-termicad rapidd pentru 15s la
450°C in mediu de N uscat a devenit egala cu
1-10™ sarcini electronice-cm™. Densitatea sarcinilor
superficiale a oxizilor termici a fost de 2-10™ sarcini
electronice-cm? initial si de 6.7-10° sarcini
electronice-cm dupa PFTR. Experientele au aratat
ca densitatea sarcinilor superficiale nu depinde de
grosimea peliculelor de SiO».

Densitatea starilor la interfata Si/SiO; a
oxidului termic a fost de 3-10"eV.cm? initial si de
3-10"° eVt.cm? dupa PFTR, astfel obtinand valori
comparabile cu cele raportate in [21-23]. Reducerea
trapelor electronice dupa tratamentul termic rapid a
fost observata si de alti autori [11,24-25]. Aceasta
reducere fiind, probabil, datoritd tratamentului
trapelor existente Tn oxid. Pentru tratamentul
executat la temperaturi mai ridicate a avut loc
inducerea sarcinilor pozitive in oxid. O posibilitate
de majorare a densitatii trapelor (la temperaturi mari
a tratamentului termic rapid si PFTR) este
deficienta de oxigen. Se observa ca tratamentul la
temperaturi 1nalte in mediu inert cauzeazd o
deficienta de oxigen in SiO; [11,26]. Adica are loc
ruperea legaturilor Si-O normale, desorbtia
oxigenului si aparitia trapelor. Insi PFTR a fost

indeplinitd la temperaturi mai mici (<800°C) cu
tratamentul termic conventional.

In experientele noastre densitatea starilor de
interfatd, determinata prin tehnica C-V, s-a micsorat
odata cu cresterea temperaturii PFTR in mediu inert
pana la 450°C.
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Figura 10. Tensiunea de strapungere a peliculelor
de oxid anodic in functie de grosimea oxidului, 1-
initial; 2 — primul set de probe cu PFTR la 450°C
pentru 15s in mediu inert si 3 — cel de-al doilea set
Cu etapa de tratament PFTR pre-oxidare si post-
oxidare la 450°C pentru 15s in mediu inert.

Tn continuare a fost studiat campul de
strapungere al oxidului, care a fost determinat din
considerentele tensiunii necesare pentru
strdpungerea catastrofica a structurilor MOS
cercetate. Strapungerea peliculelor de SiO, a fost
masuratd pentru tensiunea de polarizare pozitiva
astfel incat suprafata n-Si de sub poarta a fost in
acumulare. Campul de strdpungere a oxidului
termic, crescut in conditii industriale, este de 7-10°
V/em si este comparabil cu rezultatele publicate 10
MV/cm [27-28]. Campul de strapungere al oxidului
anodic, preparat utilizand mixtura de KNO: si
KNOz 1in etilenglicol si iluminate cu lumina
ultravioleta, este de 4-5-10° VV/cm similar datelor cu
oXizii de cea mai buna calitate 8 MV/cm [29].

Dupa PFTR a oxizilor timp de 15-20s la
450°C in mediu de N2 campul de strapungere a
oxizilor termic si anodic a crescut pand la 1.1-10°
V/em si 1.0-10" V/em, respectiv. Cea mai mare
valoare a cdmpurilor de strapungere a fost obtinuta
la oxizii anodici subtiri, dupd PFTR: 1.2-10" V/cm
pentru grosimea de 320A (rata cresterii 5.1 A-min™)
dupa cum este aratat in figura 7.
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Rezultatele obtinute se explicd prin rolul actiunii
factorilor termici (T) si atermici (cuantic, hv). La
procesarea foto-termica rapidd (PFTR) odata cu
incilzirea cristalului §i marirea amplitudinii de
oscilare a atomilor (factorul termic), are loc
excitarea si marirea energiei sistemului de electroni
(factorul cuantic, hv).

In acest caz are loc micsorarea energiei de
activare a procesului de difuziune atomara si a
reactiilor chimico-fizice 1in timpul cresterii
peliculelor.  Datoritd acestui  fapt procesele
tehnologice de crestere a peliculelor de oxizi (ZnO,
Cu20, SiOy, etc.), doparea lor cu impuritati donoare
si acceptoare si formarea morfologiei suprafetei lor
pot fi realizate la temperaturi mai joase, Tn timp
redus si cu o eficientd mai inaltd comparativ cu
tehnologiile conventionale.

3. CONCLUzII

In aceasta lucrare sunt prezentate rezultatele
experimentale ale implementarii tehnologiei cu
procesare foto-termica rapida pentru senzorii de
gaze in baza semiconductorilor oxizi — ZnO, Cu0O
si a peliculelor de SiO».

Au fost obtinute probe prin depunerea
chimica a peliculelor subtiri de ZnO, Cu.O pe
diferite substraturi si cercetate caracteristicile
electrofizice si proprietatile peliculelor Tnainte si
dupa procesarea foto-termica rapida.

Peliculele de ZnO supuse PFTR sunt
sensibile fata de gazul NO; la temperaturi relativ
joase (150°C). Peliculele de Cu,O depuse chimic si
cu PFTR sunt sensibile fatd de NO: si la
temperatura camerei. Grosimea peliculelor depinde
de durata de depunere, compozitia solutiei chimice
si regimul tratamentului PFTR.

Sensibilitatea peliculelor de oxid de zinc
dopate cu staniu au sensibilitatea mai inalta fata de
cele dopate cu Al, Cu si Pd. Timpul de reactie al
elementului senzitiv ZnO cu 5at% Sn este de 10-15
min la temperatura de 100°C si de 20-25 min la
150°C. Sensibilitatea pentru ZnO atinge valori
maximale la temperatura de 300-350°C pentru
alcool si toluen, si la 400°C pentru acetona.

Tratamentul PFTR liniarizeaza dependenta
peliculelor de ZnO si CuO sunt dependente de
temperatura si durata PFTR, precum si de mediul de
testare. Prin procesarea foto-termica rapida este
posibilda dirijarea sensibilitatii si selectivitatii
peliculelor la diferite gaze (NO; si SO,). In toate
experientele s-a constatat cd factorul cuantic joaca
un rol foarte important in formarea proprietatilor

electrice si asigura performante mai inalte fata de
tratamentul conventional. Procesarea foto-termica
rapidd a oxizilor de siliciu SiO, imbunatiteste
proprietatile electrice si dielectrice, majoreaza
valoarea tensiunii de strdpungere pentru oxidul
anodic pana la 4-5-10° VV/cm; micsoreazi densitatea
sarcinilor pani la 6.7-10 sarcini electronice/cm?
pentru oxizi termici si de 1.10" sarcini
electronice/cm? pentru  oxizii anodici. Aceste
rezultate pot fi implementate pentru obtinerea
performantelor MOS si CMOS.

Datele experimentale confirma cé integrarea
tehnologiilor chimice de depunere cu procesarea
obtinere si formare a proprietatilor avansate ale
senzorilor de gaze in baza semiconductorilor oxizi.

Autorii aduc multumiri Prof. Univ., dr.
hab. D. Tiuleanu pentru colaborarile comune.
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