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Straturile subţiri de ZnO au fost crescute din acetat de zinc dizolvat în apă-acid acetic-metanol cu o molaritate de 0,2 M 

folosind metoda pulverizării în intervalul de temperaturi (250-450)°C în flux de argon. Au fost cercetate proprietăţile 

optice şi electrice ale acestor straturi în dependenţă de temperatura de creștere. Transmitanţa în diapazonul de lungimi de 

undă (300-1000) nm are valori de 80-85%. Rezistenţa specifică a straturilor subțiri de ZnO crescute la 450°C după tratarea 

termică în vid şi hidrogen la 450°C timp de o oră se micșorează de la 33 •cm până la 0,028 •cm. Recombinarea 

radiantă în straturile de ZnO este însoțită de tranziții pe niveluri adânci și de tranziții bandă-bandă la interacțiunea 

purtătorilor de sarcină cu fononii de tip LO. 

Cuvinte-cheie: oxid de zinc, transmitanță, pulverizare. 

 

ZINC OXIDE THIN FILMS PREPARED BY SPRAY PYROLYSIS TECHNIQUIE IN ARGON FLOW 

ZnO thin layers were grown from zinc acetate dissolved in methanol-acetic acid-water solution with the molarity of 

0.2M by using the pulverization method in an argon flow at the temperatures of 250-450°C. The temperature dependence of 

electrical and optical properties of the obtained layers were studied. The optical transmittance at the wavelengths of (300 

-1000) nm has the values of 80-85%. The resistivity of ZnO thin layers grown at 450°C decreases from 33•cm to       

0,028 •cm after annealing in hydrogen at 450°C during an hour. The radiative recombination is related to the electron 

transitions to the deep levels and band to band transitions at the charge carriers transitions with the LO type phonons. 

Keywords: zinc oxide, transmittance, spray pyrolysis technique. 

 

 

Introducere 

Recent, un interes deosebit se observă faţă de oxidul de zinc – ZnO. Acest interes este cauzat de proprietăţile 

optice şi electrofizice unicale ale acestui material. Peliculele de ZnO sunt chimic stabile şi nu reacţionează la 

instabilităţile atmosferei; ele se folosesc în calitate de straturi transparente în regiunea vizibilă şi infraroşie a 

spectrului, în calitate de contacte electrice şi straturi bufer în elementele solare şi în dispozitivele de înregistrare 

a informației [1-3]. Oxidul de zinc [ZnO] este un semiconductor din grupa A5B6 cu banda interzisă de 3,37 eV 

la temperatura camerei. Deoarece energia de legătură constituie aproape 60 meV [4], care este de câteva ori 

mai mare decât la GaN, iar energia de formare a biexitonului este de 15 mev [5], fiind de asemenea mai mare 

ca la GaN, oxidul de zinc se consideră a fi cel mai promiţător material pentru noile dispozitive exitonice. 

Doparea straturilor de oxid de zinc permite obţinerea lor cu o rezistivitate relativ coborâtă, de 2.10-4 m•cm. 

[6,7]. Peliculele de oxid de zinc dispun de caracteristici piezoelectrice şi electroluminescente bune şi pot fi 

folosite în calitate de straturi funcţionale în aparate acustice [8,9], de surse şi detectoare de radiaţii în regiunea 

ultravioletă şi infraroşie, precum şi în elemente de optică liniară [10-12]. Posibilităţile acestui material în stare 

încălzită permit absorbirea unor gaze, folosirea straturilor acestui material în calitate de senzori pentru detectori 

de gaze [13,14]. 

Pentru depunerea straturilor subţiri de ZnO sunt folosite un şir de tehnologii, cum ar fi: depunerea chimică 

din vapori (CVD) [15], pulverizarea magnetronică [16], procesul sol-gel [17], evaporarea laser [18], electro-

depunerea [19] şi spray (pulverizarea) [20]. 

În această lucrare, pentru depunerea staturilor de ZnO a fost folosită metoda pirolizei din spray. Un avantaj 

important al acestei tehnologii de depunere a straturilor subţiri constă în faptul că această tehnologie este 

economă, nu necesită instalaţii costisitoare şi este accesibilă la depunerea oxidului de zinc cu proprietăţi ce pot 

fi dirijate prin modificarea regimului tehnologic de obţinere a straturilor corespunzătoare. Perspectiva imple-

mentării acestei tehnologii constă în simplitatea obţinerii diferitor compuşi ai materialelor semiconductoare, a 

soluţiilor solide ale acestor compuşi, dopării cu impurităţi şi confecţionării heterojoncţiunilor într-un singur 
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ciclu tehnologic [21]. Aceste avantaje fac ca pulverizarea să fie una de perspectivă în nanotehnologii pentru 

realizarea noilor generaţii de dispozitive în optoelectronică, fotonică şi în depunerea straturilor antireflectante 

şi anticorodante. 

Scopul acestei lucrări constă în stabilirea condiţiilor optime de depunere a straturilor de oxid de zinc prin 

metoda pulverizării pe suport de sticlă în intervalul de temperaturi 250...450°C, în cercetarea proprietăţilor 

electrice, optice, luminescente ale acestora în funcţie de temperatura de depunere în flux de argon şi de tratare 

termică în hidrogen, azot şi vid. 
 

1. Experiment 

Pentru depunea straturilor de ZnO a fost folosit acetatul de zinc (Zn(CH3COO)2·2(H2O)) dizolvat în apă– 

acid acetic–metanol cu raportul de 25:10:65, cu concentraţia de 0,2 M. 

La obţinea straturilor de ZnO a fost folosită instalaţia de depunere a straturilor de ITO [22]. Componentele 

principale ale acestei instalaţii sunt: sistemul de pulverizare, cuptorul electric, suportul pentru substraturi, 

sistemul de introducere a suporturilor în cuptor şi sistemul de dirijare a temperaturii. Instalaţia permite 

obţinerea straturilor de ZnO pe o suprafaţă până la 80 cm2. Temperatura cuptorului se menţine constantă cu o 

precizie de ±5°C. Straturile de ZnO au fost crescute în atmosferă de argon la presiunea prin pulverizator de     

2 bari. În calitate de substraturi au fost folosite plachete de sticlă, care preventiv au fost degresate în toluen, 

alcool izopropilic, corodate în metanol+5%Br timp de 10 min, uscate în vapori de alcool izopropilic şi amplasate 

în camera de depunere (cuptorul electric). După aceasta, temperatura în cuptor se ridică la valoarea necesară 

de depunere, se conectează pulverizatorul la sistemul de gaz purtător, soluţia de acetat de zinc se toarnă în 

pâlnia pulverizatorului şi se efectuează procesul de depunere. Pentru un volum de 20 ml timpul de depunere 

constituie 6 minute. 

Parametrii electrofizici ai straturilor de ZnO cu grosimile de 250 nm au fost determinați utilizând o instalaţie 

universală de studiere a parametrilor electrici şi termoelectrici în câmp magnetic de 0,5 T şi la curent continuu 

stabilizat. Au fost determinate conductibilitatea electrică, concentraţia şi mobilitatea purtătorilor de sarcină în 

stratul de ZnO. 

Transmitanţa optică a straturilor de ZnO în diapazonul lungimilor de undă 200...1000 nm a fost măsurată 

la spectrometrul Agilent Cary 60. 

Pentru cercetarea spectrelor luminescenţei a fost folosit spectrometrul МДР-23. Excitarea s-a efectuat cu 

fasciculul de laser cu azot (=0,337 µm). Semnalul radiaţiei luminescente a fost înregistrat cu ajutorul foto-

multiplicătorului ФЭУ-51 într-un sistem standard de detectare sincronică. Măsurătoarele s-au efectuat la 

temperatura mediului ambiant. 
 

2. Rezultate și interpretare 

În Figura 1 este prezentată dependența transmitanţei în funcţie de lungimea de undă a straturilor de ZnO 

depuse în intervalul de temperaturi ale suportului de sticlă (250-450)°C pentru un volum constant pulverizat 

de 20 ml. După cum se observă, transmitanţa are valori de (80-85)% în intervalul de lungimi de undă (300-

1000) nm. Pentru straturile obținute la toate temperaturile suportului a fost spulberată aceeaşi cantitate de 

soluție și dependența spectrală a transmitanţei are practic acelaşi caracter, cu excepţia straturilor crescute la 

temperaturi de 400°C şi 450°C, a căror structură cristalină este, probabil, mai calitativă.  

 

Fig.1. Dependența spectrală a transmitanţei straturilor de ZnO obținute la diferite temperaturi ale suportului. 

T, °C: 1 – 250; 2 – 300; 3 – 350; 4 – 400; 5 – 450. 
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În Figura 2 este prezentată dependenţa transmitanţei straturilor de ZnO depuse la 400°C de lungimea de 

undă pentru diferite volume de soluţie pulverizată. Pentru toate volumele pulverizate la temperatura de 400°C 

dependența spectrală a transmitanţei are acelaşi caracter şi în intervalul de lungimi de undă (350-1000) nm 

transmitanța are valori de 80-85%. Pe curba 4 din Figura 2, obținută pentru stratul de ZnO crescut pentru un 

volum al soluției de 40 ml, unde grosimea stratului e mai mare de 200 nm, se observă efectul de interferenţă. 

 
Fig.2. Dependența spectrală a transmitanţei straturilor de ZnO obținute pentru diferite volume ale soluției pulverizate. 

V, ml: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 40. 
 

 În tabelul de mai jos sunt prezentaţi parametrii electrici ai straturilor de ZnO depuse la 400ºC în flux de 

argon şi tratate termic la 450°C timp de o oră în atmosferă de azot, hidrogen şi vid.  

Tabel  

Parametrii straturilor de ZnO tratate termic în diferite medii 

Temperatura de 

tartare, C 

, 

Ohm·cm 

, 

Ohm-1·cm-1 

n, 

cm-3 

µ, 

cm2·V-1·s-1 

Mediul 

tratării 

- 32,9 0,003 6·1015 2,16 netratat 

450 23.58 0,042 3·1016 8,56 azot 

450 0,036 27,9 17·1018 9,9 hidrogen 

450 0,028 34,8 96·1018 2,26 vid 
  

Tratarea termică a straturilor crescute la temperaturile de 250°C şi 300°C nu-şi schimbă esenţial parametrii 

electrici, indiferent de medul în care au fost tratate şi au o rezistivitate foarte mare. Tratarea în azot schimbă 

neesențial rezistenţa specifică, dar concentraţia purtătorilor de sarcină se mărește cu un ordin de mărime faţă 

de concentraţia stratului netratat. Rezistenţa specifică şi concentraţia purtătorilor de sarcină ai straturilor 

crescute la 400°C şi tratate la 450°C se schimbă cu trei ordine de mărime şi au valori de 0,03 •cm şi 

(2...9)·1019 cm-3. Valorile rezistenţei specifice și concentraţia sunt de acelaşi ordin cu valorile acestor parametri 

ai straturilor obţinute de autorii lucrării [23] pentru straturile de ZnO dopate cu un procent de Al. Cea mai mare 

mobilitate a purtătorilor de sarcină au straturile tratate în atmosferă de hidrogen, datorită faptului că în 

rezultatul tratării o parte din oxigenul din straturi este eliminat. 

 

 

 

 

Fig.3. Distribuția spectrală a luminescenței în straturile de ZnO obținute prin metoda pulverizării în argon pe suporturi 

de sticlă şi siliciu și tratate în diferite medii: 1 – netratate; tratate în: 2 – azot, 3 – vid, 4 – hidrogen. 
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Au fost studiate proprietățile luminescente ale straturilor de ZnO obținute prin metoda pulverizării în flux 
de argon și tratate termic în vid, în flux de azot și în flux de hidrogen. Distribuția spectrală a luminescenței este 

prezentată în Figura 3. S-a stabilit că spectrul fotoluminescenței măsurat la 300 K în regiunea de 1,5…3.5 eV constă 

din benzi de luminescență roșie, verde, galbenă și ultravioletă.  
Primele trei sunt legate cu tranzițiile pe niveluri adânci, iar banda ultravioletă – cu tranzițiile bandă-bandă 

la interacțiunea purtătorilor de sarcină cu fononii de tip LO. Poziția benzilor observate coincide cu rezultatele 
obținute în lucrările [24,25], unde straturile de ZnO au fost obținute prin tratarea izotermică în aer a substra-

turilor de ZnSe la temperaturile 750…1050C timp de 5…30 de minute.  
S-a observat o dependență a intensității recombinării radiante în straturile de ZnO depuse prin metoda pul-

verizării în argon pe suporturi de sticlă şi siliciu și tratate în diferite medii. Astfel, tratarea termică a straturilor 
de ZnO în hidrogen conduce la o majorare mai pronunțată a intensității luminescenței decât a straturilor tratate 

în azot și în vid, corespunzător, față de cele netratate.  
 

Concluzii 

Au fost crescute straturi subţiri de ZnO prin metoda pulverizării în intervalul de temperaturi (250...450)°C 
folosind ca precursor acetatul de zinc. În intervalul de lungimi de undă (300...1000) nm transmitanţa optică are 

valori de (80...85)%. Straturile crescute la temperaturile de 250°C şi 300°C la tratarea termică îşi schimbă 
neesenţial parametrii electrici. Staturile crescute la 400°C şi 450°C tratate termic timp de o oră în hidrogen şi 

în vid îşi modifică parametrii electrici iniţiali cu trei ordine de mărime. Rezistența specifică şi concentraţia 

purtătorilor de sarcină ating valori de (0,028...0,036) •cm şi de (2...9)·10-19 cm-3, corespunzător. Tratarea 

termică a straturilor de ZnO în hidrogen conduce la o majorare mai mare a intensității luminescenței decât a 
straturilor tratate în azot și în vid, corespunzător, față de cele netratate.  
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