UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA
SCOALA DOCTORALA STIINTE ALE NATURII

Cu titlu de manuscris
C.Z.U: 621.315.592

MORARI VADIM

TEHNOLOGII DE OBTINERE SI PROPRIETATILE OPTICE SI
FOTOELECTRICE IN SISTEMUL ZnO — MgxZn:1xO PENTRU
APLICATH OPTOELECTRONICE

134.01 - Fizica si tehnologia materialelor

Rezumatul tezei de doctor in stiinte fizice

CHISINAU, 2023



Teza a fost elaboratd in cadrul Laboratorului de Nanotehnologii, Institutul de Inginerie
Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu” al Universititii Tehnice din Moldova. Studiile de

doctorat au fost efectuate in cadrul Scolii Doctorale Stiinte ale Naturii a Universititii de Stat din
Moldova.

Conducdtori stiintifici:

TIGHINEANU Ion doctor habilitat In stiinte fizico-matematice, profesor universitar,
academician, presedinte al Academiei de Stiinte a Moldovei

URSACHI Veaceslav doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, conferentiar cercetitor,
membru corespondent al Academiei de Stiinte a Moldovei

Componenta comisiei de sustinere publici a tezei de doctorat:

POTLOG Tamara doctor in stiinte fizico-matematice, conferentiar universitar,
Universitatea de Stat din Moldova - presedinte

TIGHINEANU Ion doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, profesor universitar,
academician al Academiei de Stiinte a Moldovei — conducitor de
doctorat

GHIMPU Lidia doctor 1n stiinte fizico-matematice, conferentiar cercetétor, IIEN ..D.
Ghitu” al Universitatii Tehnice din Moldova — referent

TIULEANU Dumitru doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, profesor universitar,
membru corespondent al Academiei de Stiinte a Moldovei — referent

COJOCARU Ala doctor in stiinte fizico-matematice conferentiar cercetdtor, Universitatea

,.Cristian Albrechts” din Kiel, Germania — referent

Sustinerea va avea loc la 12.12.2023, ora 15:00 in cadrul sedintei Comisiei de sustinere publica
a tezei de doctor din cadrul SDSN, Sediul — Scoala doctorali Stiinte ale Naturii, Universitatea
de Stat din Moldova (http://www.usm.md), str. A. Mateevici 60, blocul 4, auditoriul 222, MD-
2009, Chisinau, Moldova.

Teza de doctor §i rezumatul pot fi consultate in Biblioteca Nationald a Republicii Moldova, Biblioteca
Centrala a Universitéatii de Stat din Moldova (MD 2009, mun. Chisinau, str. Alexei Mateevici 60). pe
pagina web a ANACEC (http://www.cnaa.md) si pe pagina web a USM (http://www.usm.md).

Rezumatul a fost expediat la” “"Noiembrie™ 2023

Presedintele Comisiei de Doctorat POTLOG Tamara
Doctor in stiinte fizico-matematice,
conferentiar universitar

Conducitori stiintifici:

Doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, / I' % L ,'/( ~— TIGHINEANU Ion

profesor universitar, academician

Doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, \AW URSACHI Veaceslav
conferentiar cercetator, membru corespondent

Autor: ﬁ@— MORARI Vadim

© MORARI Vadim, 2023



CUPRINS

REPERE CONCEPTUALE ALE LUCRARIL .......c.oouiiieiriereeeeeeieseseesees s sessessee s sesnass e, 4
CONTINUTUL TEZEL.......ovivuieiseeeeeeeeeiissesseesies s seesessiasses s sess s s sessssssessssssasasnsssssssssssnsnssnsens 11
CONCLUZII GENERALE ST RECOMANDARL.........ccovvurrerminriinseeiossssssssessessssssssessssssssenssons 26
RECOMANDARI .......ceoitiitiiitiititsies ettt 27
BIBLIOGRAFIE .......vooeveceeeeeeeeesseeeiss s ess s s s s s sass st sss s sasn s s ssanseensnnes 28
LISTA PUBLICATIILOR LA TEMA TEZEI DE DOCTOR.........cccooosueerrrerneeesiessessssessiessensennes 30
ADNOTARE ......oooeeeeeeeeeteesees s s s es st s e en st s e 32
ABSTRACT ..ottt s s s st s e 33
FN 5 15 (038 N 1117 52 (5SRO 34
FOAIA PRIVIND DATELE DE TIPAR......ooeieeeeeeeiiesseeeeeesiesseessesaessessesssessssssssssasssssssenssansnsens 35



REPERE CONCEPTUALE ALE LUCRARII
Actualitatea temei

Oxizii cu banda energetica larga, in special cei in forma nanostructuratd, au o gama larga de
aplicatii, in special in senzori de gaz, pile de combustie, ceramica avansata, senzori chimici,
biosenzori, baterii, celule solare, piroelectrice, supercondensatoare, catalizatori si acoperiri
anticorozive [1]. In ultimii 5 ani, oxizii cu banda energeticd larga au fost utilizati din ce in ce mai
mult in productia tranzistorilor in baza filmelor oxidice pentru ecranele plate, datorita mobilitatii si
transparentei lor [2]. O strategie cheie in aceste evolutii se bazeaza pe utilizarea heterojonctiulilor [3].
Printre compusii oxidici, ZnO este un important material semiconductor si piezoelectric, care are un
potential ridicat pentru numeroase aplicatii, cum ar fi filme conductoare transparente, dispozitive cu
emisie de camp, varistori, traductoare piezoelectrice, rezonatoare si senzori [4]. Ultimul deceniu a
fost marcat de o explozie a studiului nanostructurilor de ZnO pentru aplicatii in senzori de gaze si
celulelor solare sensibilizate [5,6,7]. Exista si un interes semnificativ pentru senzorii de radiatic UV
pe baza de ZnO [8,9], iar pentru a controla banda interzisa a materialului si domeniul de sensibilitate
spectrala este necesar de obtinut solutii solide [10]. Sistemul de aliaje MgxZn1-xO acopera o gama
spectrald largd de radiatie ultravioleta (UV) Intre benzile interzise directe de la 3.36 eV pentru ZnO
la 7.8 eV pentru MgO la temperatura camerei [10-12].

Problema dezvoltarii dispozitivelor optoelectronice pentru domeniul ultraviolet (UV) al
spectrului optic este de mare actualitate in prezent. Cele mai raspandite dispozitive optoelectronice
sunt detectoarele de radiatii si emitdtoarele de radiatie, precum diodele emitatoare de lumind (LED)
si laserele. Actualmente, astfel de dispozitive pentru regiunea spectrala UV sunt fabricate in baza
diamantului [13] sau a materialelor in baza nitrurii de galiu (GaN) [14,15]. Insd diamantul este un
material mult prea scump, iar pentru dispozitivele in bazd de GaN se remarca lipsa tehnologiilor
pentru producerea plachetelor masive de GaN, care sa serveasca drept suport pentru fabricarea
dispozitivelor. De regula, straturile de GaN sunt crescute pe suporturi din alte materiale, precum
safirul, carbura de siliciu, etc., ceea ce duce la aparitia tensiunilor si a defectelor in straturile de GaN.
O alternativa viabila pentru astfel de dispozitive o reprezintd oxidul de zinc, deoarece nu contine
metale scumpe precum Ga. In plus, suporturile monocristaline de dimensiuni mari si de 0 puritate
suficientd pentru dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice in baza de ZnO sunt obtinute prin metoda
hidrotermala si livrate comercial. Fotoreceptoarele in baza oxizilor ternari acopera o mare parte din
domeniul vizibil, domeniul regiunii UV-A, UV-B cat si UV-C, avand niste parametri ridicati si bine
stabiliti, fapt ce are o importantd majora in detectarea sau dozimetria radiatiei optice, inclusiv la

tratamentul antibacterian.



Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor

S-a demonstrat ca caracteristicile filmelor de ZnO pot fi schimbate radical prin dopare
utilizand diferite elemente din grupele a II-111-V1I1, cum ar fi Mg, Al, Ga, In, Ni, Pd. Pentru a manevra
cu banda interzisa a materialului si, respectiv, deplasarea domeniului spectral de sensibilitate (in cazul
detectoarelor de radiatie) spre lungimi de unda mai scurte de la 365 nm pana chiar sub 200 nm, ar fi
eficeintd doparea cu Mg, elementul cel mai utilizat pentru a modifica proprietatile filmelor si
producerea solutiilor solide MgZnO. Razele ionice ale magneziului (0.57 A) si zincului (0.60 A) nu
difera mult, astfel incat ionii de Zn?* sunt usor substituiti prin ionii de Mg?*. In acest mod, oxizii
ternari pot asigura posibilitatea modelarii proprietatilor optice, luminescente si fotoelectrice intr-un
domeniu destul de larg prin extinderea benzilor energetice ale filmelor, datorita ajustarii compozitiei
in sistem (valoarea parametrului x). Cu toate acestea, structura cristalina a oxidului de zinc este
hexagonala de tip wurtzite cu coordonare tetraedrica, pe cand oxidul de magneziu poseda structura
materialului monofazic. Din cauza structurilor cristaline diferite ale ZnO si MgO, un material
monofazic a fost obtinut in mod fiabil numai pentru valoarea lui x =0 + 0.35 51 0.65 + 1, in timp ce
un material cu fazd mixta se formeaza cu compozitii intermediare [11,16]. Largirea diapazonului
compozitiilor solutiilor solide cu structura monofazica ramane a fi o problema actuala.

In principal, pentru obtinerea solutiilor solide MgZnO au fost utilizate metodele de fabricare
precum, MOCVD, ALD, PLD, MBE, care sunt foarte costisitoare si, pe langa faptul ca poseda un sir
de avantaje, au si dezavantaje, precum temperatura mare de depunere in unele cazuri, parametri de
vid 1nalt, sau precursorii foarte toxici in alte cazuri. Depunerea prin centrifugare sau depunerea din
aerosoli, au avantajul de a asigura controlul asupra stoichiometriei solutiilor solide, posibilitatea de
dopare si pregétire usoara a filmelor omogene cu proprietdti fotoelectrice si optice excelente.

Au fost demonstrate fotodiode cu injectie cu spectrul de fotosensibilitate optica in intervalul
lungimilor de unde de 500-800 nm in baza heterostructurilor n-CdS/p-CdTe, structurilor multistrat
In—n+-CdS—n-CdSxTer x—p-ZnxCdi xTe-Mo si altor heterostructuri, ramanand neexplorata

posibilitatea obtinerii fotodiodelor cu injectie in baza solutiilor solide MgZnO.

Scopul si obiectivele cercetarii

Scopul lucrarii consta in elaborarea si dezvoltarea tehnologiilor de obtinere a oxizilor cu banda
energetica larga prin metode cost-efective, inclusiv a filmelor oxidice ZnO, MgxZn1xO, (GaxInix)203
cu compozitie si morfologie dirjjata si explorarea proprietdtilor lor optice, luminescente si

fotoelectrice pentru aplicatii in dispozitive optoelectronice, precum fotoreceptoare de radiatie UV.



Obiectivele cercetarii

1.

Dezvoltarea tehnologiilor de obtinere a filmelor de ZnO, a Solutiilor solide MgxZn1.xO cu
compozitie si morfologie dirijata si a compusilor oxidici (GaxIni.x)203, prin aplicarea metodei
de depunere din aerosoli si depunere prin centrifugare.

Studiul compozitiei materialelor obtinute prin metoda dispersiei energetice a razelor X
(EDX), precum si identificarea domeniului compozitiilor solutiilor solide MgZnO cu structura
hexagonala (wurtzite), mixta si cubica (rock salt), prin aplicarea in acest scop a metodelor de
studiu prin difractia razelor X (XRD) si a spectroscopiei Raman.

Studiul proprietatilor optice ale materialelor obtinute in functie de compozitie si structura
cristalina prin aplicarea spectroscopiei de absorbtie si luminescenta.

Stabilirea dependentei morfologiei si rugozitatii filmelor obtinute in functie de conditiile
tehnologice de obtinere pentru fiecare metodd utilizata, prin aplicarea microscopiei
electronice cu scanare (SEM) si microscopiei de fortd atomica (AFM).

Studiul caracteristicilor electrice si fotoelectrice ale structurilor produse in functie de
compozitie, structura cristalind si morfologia filmelor, pentru elaborarea ulterioard a
dispozitivelor.

Proiectarea diferitor design-uri pe substraturi de Si a structurilor metal-semiconductor-metal
(MSM) si heterostructurilor pentru detectarea radiatiei optice in domeniul UV, in baza oxizilor
ternari MgZnO sau a compusilor oxidici (GaxINnix)20s.

Studiul parametrilor fotoreceptoarelor de radiatie optica (responsivitate si detectivitate) prin
caracterizarea electrica (caracteristica curent-tensiune) si fotoelectrica, in functie de design-
ul fotoreceptorului si proprietdtile filmelor componente.

Efectuarea studiului comparativ al materialelor oxidice cu banda energetica largd, cum ar fi
(GaxIn1x)20s3 prin stabilirea dependentei morfologiei si structurii cristaline a filmelor obtinute
in functie de conditiile tehnologice, prin aplicarea microscopiei electronice cu scanare (SEM)
si difractia de raze X (XRD), precum si studiul dependentei marginii de absorbtie opticd de

compozitia filmelor si studiul proprietatilor fotoelectrice ale fotoreceptoarelor in baza lor.

Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru atingerea scopului si a obiectivelor cercetarii, a fost studiata literatura de specialitate si au

fost utilizate urmatoarelor metode tehnologice de depunere si de caracterizare a filmelor:

e Pentru obtinerea filmelor oxidice de ZnO, MgZnO si (GaxInix)203 a fost utilizatd metoda de

depunere prin centrifugare si depunere din aerosoli.



¢ Filmele elaborate au fost caracterizate prin utilizarea urmatoarelor tehnici: studiul morfologiei
filmelor a fost efectuat cu ajutorul microscopului electronic de scanare (SEM); compozitia
chimica cantitativa a acestora a fost determinata cu ajutorul detectorului de raze X cu dispersie
de energie (EDX); analiza topografica si a rugozotatii filmelor a fost investigata cu ajutorul
microscopului cu forta atomica (AFM); proprietatile structurale, precum si determinarea fazelor
cristalografice ale filmelor oxidice au fost studiate prin difractia razelor X (XRD); determinarea
modurilor vibrationale s-a efectuat folosind spectroscopia de imprastiere Raman; tranzitiile
electronice radiative au fost investigate prin spectroscopia de fotoluminescenta.

e Proprietatile optice ale filmelor oxidice au fost masurate la temperatura camerei (300 K) prin
aplicarea spectroscopiei de absorbtie cu ajutorul spectrometrului Jasco V-670.

e Fotodiode MSM in baza filmelor oxidice au fost elaborate cu utilizarea fotolitografiei.

e Proiectarea diferitor design-uri ale dispozitivelor fotodetectoare pe suporturi de Si, a fost
efectuatd elabordnd urmatoarele heterostructuri: n-MgxZn1-xO/p-Si cu diferite concentratii de
Mg; dispozitive multistrat precum Ag/n-Zno.s0Mo.400/N-ZNno.90Mgo.100/p-Si/Al si Ag/n-
Zno.65Mgo.350/n-ZNno.8sMgo.1s0/p-Si/All.

e Parametrii de fotosensibilitate si mecanismele de transfer de sarcind in aceste structuri au fost
investigate prin ridicarea caracteristicilor curent-tensiune in intuneric si la iluminare cu radiatii

de diferite lungimi de unda.

Noutatea si originalitatea stiintifica

o A fost stabilitd influenta parametrilor tehnologici de obtinere a filmelor oxidice ZnO, MgxZn:.-
xO si (GaxInix)203 prin metode cost-efective asupra morfologiei, compozitiei chimice,
structurii cristaline si proprietatilor vibrationale prin schimbarea compozitiei materialului sau a
procedeelor tehnologice.

e [n premierd a fost elaborat fotoreceptorul selectiv de radiatie ultravioleti (UV), prin depunerea
din solutii chimice (depunere prin centrifugare sau depunere din aerosoli) pe un suport de Si a
unui film de absorbtie MgxZn1-xO, cu valoarea lui x = 0 + 0.8, totodata, deasupra filmului de
absorbtie fiind depus un film transparent de MgxZn1.xO cu valoarea lui x, care asigura o banda
energeticd mai mare cu cel putin 0.1 eV fatd de cea a filmului de absorbtie (brevet de inventie
Nr. 4618).

e Au fost elaborate fotoreceptoare ce functioneaza ca fotodiode cu injectie la polarizare directa,
responsivitatea (R) acestora fiind de aproximativ 460 mA-W=, in timp ce diodele clasice

functioneaza la polarizare inversa.



Problema stiintifica solutionata consta in elaborarea si optimizarea tehnologiilor de obtinere
a oxizilor cu banda energetica largd prin metode cost-efective cu compozitie si morfologie
dirijata, insotita de studiul proprietatilor lor optice, luminescente si fotoelectrice pentru aplicatii

in dispozitive electronice, precum fotoreceptoare de radiatie ultravioleta.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

e Din studiul proprietatilor optice si structurale ale materialelor cu diferite compozitii s-a stabilit
dependenta benzii interzise si a structurii cristaline a compusului ternar in functie de
concentratia de Mg.

MgZnO 1in functie de metoda de depunere a filmelor.

e A fost identificat domeniul compozitiilor solutiilor solide MgZnO cu structura hexagonala
(wurtzite), a domeniului cu structura cubica (rock salt) si, respectiv, a domeniului intermediar
cu faze mixte prin aplicarea spectroscopiei Raman si a difractiei razelor X (XRD).

e Valoarea aplicativa a lucrarii date consta in elaborarea fotoreceptoarelor selective in baza
filmelor oxidice pentru detectarea raditiei UV. Au fost demonstrate dispozitive multistrat in
baza oxizilor Zno.ssMgo150/n-ZnossMgo.350 cu 0 responsivitate de 460 mA-W2, in timp ce
structurile cu un singur strat de MgxZn1.xO, atesta o responsivitate cu mult mai mica, aceasta
fiind de doar 3.0 mA-W™. A fost demonstrat ci structurile date functioneazi ca fotodiode cu

injectie la polarizare directd, in timp ce diodele clasice functioneaza la polarizare inversa.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1. Conditiile tehnologice optimale pentru obtinerea filmelor de MgxZn1.xO prin depunere din
aerosoli sunt urmatoarele: temperatura de depunere de aproximativ 500 °C, rata de injectare
a solutiei chimice de 1 ml/min, masa molara a fiecarui precursor de 0.35 M si utilizarea unui
debit de gaz purtator (O2 + Ar), iar pentru obtinerea filmelor de MgxZn1xO prin centrifugare
conditiile tehnologice optimale sunt urmatoarele: depunerea in cicluri cu durata de 20 secunde
fiecare la o viteza de rotatie de 2000 rpm, urmata de tratament termic la 500 °C timp de o ora
intr-o atmosfera de (O2 + Ar).

2. Dimensiunile cristalitelor in filmele de MgxZn1.xO depuse prin centrifugare descresc de la 140
nm la 30 nm cu cresterea continutului de Mg, iar in filmele de MgxZn1xO obtinute prin

depunere din aerosoli morfologia se schimba de la cristalite cu dimensiuni de 100 nm spre



aglomerate cu dimensiuni de 250 nm formate din nanoparticule. Morfologia filmelor se
deterioreaza odata cu cresterea valorii lui X mai sus de 0.8 pentru ambele metode tehnologice.
Structura wurtzite predomind in filmele compusului ternar MgxZni1.xO obtinute prin metoda
de depunere din aerosoli si depunere prin centrifugare pana la continutul de 60 % Mg, iar
filmele cu un continut mai mare de Mg contin incluziuni cu faza cubica (rock-salt) MgO.
Incorporarea Mg in structura wurtzite este demonstrata prin deplasarea reflexului XRD (222)
spre unghiuri 20 mai mari si a modului Raman E20% citre numere de unda mai mari.

Pentru dirijarea cu banda interzisd a solutiilor solide MgxZn1xO si, respectiv, deplasarea
domeniului spectral de sensibilitate de la 3.3 eV pand la 5.1 eV este eficienta introducerea Mg
pana la un continut de 60 %, iar prin introducerea Ga in filmele compozite (GaxIni-x)203
domeniului spectral de sensibilitate poate fi dirijat de la 3.6 eV pentru In203 pana la 4.9 eV
pentru Gaz0s.

prin metoda de centrifugare se datoreaza fluctuatiilor locale ale compozitiei solutiei solide,
care conduc la cresterea timpului de raspuns al fotodetectoarelor la iradiere cu lumina UV, iar
probele obtinute prin depunere din aerosoli dau dovada de un fotoraspuns mai rapid.
Elaborarea hetero-structurilor pe suporturi de p-Si cu douda straturi de MgxZnixO
imbunatateste selectivitatea si parametrii de fotosensibilitate a dispozitivelor, in comparatie
cu dispozitivele cu un singur strat. Aceste dispozitive functioneaza in regim de fotodiode cu
injectie la polarizare directi, care demonstreazi o responsivitate de 460 mA-W? si o

detectivitate de 1x10%° cm-HzY2.W,

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Studiile si cercetdrile de baza ale tezei au fost prezentate la urmatoarele conferinte nationale,

internationale si expozitii:

1.

Conferinta Internationald , Tehnico-Stiintificdi a Studentilor, Masteranzilor si
Doctoranzilor”, Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, (anii 2019, 2021, 2022);
Conferinta Internationala ,,Advanced Topics in Optoelectronics, Microelectronics and
Nanotechnologies ATOM N-2022”, editiile X si XI, Constanta, Romania (anii 2020 si 2022);
Conferinta Internationala ,,Nanotechnologies and Biomedical Engineering”, Universitatea
Tehnica a Moldovei, editiile IV si V, Chisindu, Republica Moldova, (anii 2019 si 2021);
Conferinta Internationala ,,Applied Nanotechnology and Nanoscience International
Conference — ANNIC 20217, Paris, Franta, 24-26 martie, Online, (2021);


https://utm.md/blog/2019/03/22/conferinta-tehnico-stiintifica-a-studentilor-masteranzilor-si-doctoranzilor-2019/
https://utm.md/blog/2019/03/22/conferinta-tehnico-stiintifica-a-studentilor-masteranzilor-si-doctoranzilor-2019/

5. Conferinta Internationald ,, The 12" International Conference on Intrinsic Josephson
effect and horizons of superconducting spintronic”, (SPINTECH-NANO-2021)”, 22-25
septembrie, Chisindu, Republica Moldova, (2021);

6. Bristol Center for Functional Nanomaterials Annual Conference, September 17 - 18, Bristol,
UK, (2020);

7. Conferinta Internationala ,,Tendinte Contemporane ale Dezvoltarii Stiintei: Viziuni ale
Tinerilor Cercetitori”, editiile VII, VIII si IX, USDC, Chisinau, (anii 2018, 2019, 2020);

8. Conferinta Internationala ,, Telecommunications, Electronics and Informatics”, editia a VI-
a, Universitatea Tehnicd a Moldovei, 24-27 mai, Chisindu, Moldova, (2018);

9. Conferinta Internationala ,,Materials Science and Condensed Matter Physics”, editia a IX-
a, 25-28 Septembrie, Chisinau, Moldova, (2018);

10. Conferinta Internationala ,,Microelectronics and Computer Science”, editia a IX-a,
Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, octombrie 19 — 21, (2017);

11. Conferinta Nationala ,,Viitorul ne apartine”, editia VI, Universitatea de Stat din Moldova,
Chisinau, Moldova, 6-7 octombrie, (2016);

12. Conferinta Nationald ,,Analele stiintifice ale USM. Stiinte ale naturii si exacte. Stiinte

economice”, Universitatea de Stat din Moldova, Chisinau, Moldova, 26 septembrie, (2016).

Publicatiile la tema tezei

Studiile si cercetarile de baza legate de tema tezei au fost publicate in 18 lucrari stiintifice,
dintre care 3 articole in jurnale din bazele de date Web of Science si SCOPUS cu factor de impact, 2
articole in reviste nationale, 4 articole in lucrarile manifestarilor stiintifice incluse in bazele de date
Web of Science si SCOPUS, 9 publicatii la conferinte nationale si internationale, 4 articole cu un

singur autor, lista acestora fiind prezentata la sfarsitul acestui Rezumat.

Volumul si structura tezei
Teza consta din introducere, cinci capitole, concluzii generale si referinte bibliografice alcatuite
din 1509 titluri, fiind expusa pe 123 pagini text de baza, continand 70 de figuri si 21 de tabele.
Cuvinte cheie: Nanotehnologii, fotoreceptoare de radiatie UV, optoelectronica, ingineria benzii

interzise, MgZnO, filme subtiri, depunere prin centrifugare, depunere din aerosoli.
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CONTINUTUL TEZEI

In introducere este justificatd actualitatea temei de cercetare, este expus scopul si obiectivele
tezei, metodologia cercetarii stiintifice, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, problema stiintifica
solutionatd, semnificatia teoretica si aplicativa a lucrarii, rezultatele stiintifice principale inaintate
spre sustinere, aprobarea rezultatelor stiintifice, cat si volumul si structura lucrarii.

Capitolul 1 consta din studii si analize bibliografice referitor la metodele de fabricare,
structura cristalina, proprietatile vibrationale, optice, fotoelectrice si caracteristicile curent-tensiune
(1-V) ale structurilor in baza oxidului ternar MgZnO. Totodata este relatatd descrierea filmelor oxidice
precum (GaxInix)203. De asemenea, este analizata literatura de specialitate a fotodetectoarelor de
radiatie optica in baza filmelor MgxZn1.xO, AlxGaixN si (GaxInix)20a.

in capitolul 2 sunt prezentate metodele tehnologice de preparare a filmelor oxidice, precum
si tehnica experimentald. Succint sunt descrise metodele de depunere din aerosoli si depunere prin
centrifugare, inclusiv din ce constd fiecare metoda, care este procedeul tehnologic de utilizare si
obtinere a filmelor, precum si cum a fost obtinuta fiecare solutie chimica in parte. De asemenea sunt
abordate si descrise metodele de caracterizare si masurare a probelor obtinute, precum: microscopia
electronica cu scanare, identificarea compozitiei elementare a materialelor prin tehnica cu raze X,
microscopia de fortd atomica, studiul structurii cristaline prin difractie de raze X, spectroscopia de
imprastiere Raman si mdsurarea spectrelor de fotoluminescentd. Tot 1n acest capitol este prezentat
procedeul de masuratori a proprietatilor optice, fotoelectrice si caracteristicile curent-tensiune (I1-U)
ale filmelor obtinute, precum si descrierea elaborarii structurilor pentru fotodetectoare in baza
compusilor oxidici.

in capitolul 3 sunt caracterizate filmele oxidice de MgZnO obtinute prin metoda de
centrifugare. Figura 1 ilustreaza evolutia morfologiei oxizilor ternari de MgxZn1xO in functie de
continutul de Mg din filme (valoarea lui X) obtinute prin metoda de centrifugare si supuse tratarii
termice la 500 °C timp de o ora in atmosfera combinata (O2+Ar). Se poate observa ca cristalitele cu
forma hexagonala descresc in dimensiune de la 140 nm (x = 0.0) pana la 30 nm (x = 0.6), iar la
o concentratie de 0.8 cristalitele devin fara forma si conglomerate intre ele cu dimensiuni de
aproximativ 20-150 nm. Rugozitatea filmelor a fost dedusa din profilurile AFM, iar valorile RMS
si RSkew s-au dovedit a fi de 12 nm, si respectiv 0.272. Iniltimea cristalitelor a constituit 63 nm la
dimensiunea de scanare (5x5 um?) pentru filmele ZnosMgo.20 obtinute prin metoda de centrifugare.
Totodata rezultatele analizei EDX dovedesc ca compozitiile filmelor de MgxZnixO sunt

stoichiometrice in limita preciziei de + 5 % a instrumentului.
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(d) (e) U

Fig. 1. Imagini SEM ale filmelor de MgxZn1-xO depuse pe substraturi de Si prin metoda de

centrifugare si supuse tratérii termice la 500 °C timp de o ori in atmosfera combinata
(O2+Ar). Valorile lui x ale filmelor sunt: 0 (a); 0.2 (b); 0.4 (c); 0.6 (d); 0.8 (e). Imaginea SEM
in sectiune transversala a unui film cu X = 0.4 este prezentata in (f)

Tabloul XRD al filmelor de MgxZn:1xO (0 < x < 0.8) obtinute prin metoda de centrifugare
este prezentat in Figura 2 a. Investigatiile XRD demonstreaza ca faza wurtzite este prezenta in
filme pana la valoarea lui x de 0.8. In acelasi timp, reflexele (002) si (202) ale fazei cubice (rock
salt) apar la valori ale lui x mai mari decat 0.4. Pozitia reflexului (002) se apropie de pozitia unui
maximum, care reprezintd o suprapunere a reflexului (101) din faza hexagonala (wurtzite) si
reflexul (111) din faza cubicd (rock salt). Datele XRD sunt confirmate si de rezultatele
spectroscopiei de imprastiere Raman (Figura 2 b), care demonstreaza la fel o incorporare
eficienta a atomilor de Mg in reteaua wurtzite a filmelor de MgxZn1-xO, prin deplasarea modului
E, 0% citre numere de undi mai mari. Varfurile de la aproximativ 100 cm™ si 438 cm™ sunt atribuite
modurilor de fononi optici nepolari din ZnO E,0% (de frecventd joasd) si, respectiv, Eo®“) (de
frecventi inaltd). Banda de la 583 cm™ provine dintr-o combinatie a modurilor A1 (LO) si E1 (LO).
Tot 1n acest capitol este descrisa dependenta morfologiei si structurii cristaline de tratarea termica a
filmelor oxidice MgxZn1xO. S-a determinat ca parametrul critic si cel mai important in obtinerea
filmelor oxidice uniforme si stoichiometrice este temperatura de tratare a acestora dupa procesul de

depunere. Figura 3 prezinta morfologia filmelor de ZnosMgosO cu grosimea de aproximativ 100

nm si tratate termic in atmosferd combinata (O2+Ar) la temperatura de 500 °C pentru diferite
intervale de timp cuprinse intre 15 si 60 de minute. Se poate observa ca filmele sunt formate din
cristalite cu o distributie practic uniforma pe suprafata filmului, in timp ce dimensiunea medie a
cristalitelor creste de la aproximativ 20 nm pana la 70 nm odata cu cresterea timpului de tratare. S-

a constatat ca calitatea filmelor creste odata cu cresterea temperaturii tratamentului termic pana la

500 °C, iar cresterea in continuare a temperaturii duce la degradarea morfologiei filmelor, fisurarea
12



acestora, cat si la abaterea de la stoichiometrie cu un exces de oxigen.
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Fig. 2. Tabloul XRD (a) si spectrele RAMAN (b) ale filmelor de MgxZn1-xO depuse pe
substraturi de Si prin metoda de centrifugare

Fig. 3. Imagini SEM (vedere de sus) a filmelor de ZnosMgosO depuse pe substraturi de Si prin

metoda de centrifugare si tratate termic la 500 °C in atmosferi combinati (O2+Ar) timp de 15
min (a), 30 min (b), 45 min (c), 60 min (d)
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Analiza XRD reprezentata in Figura 4, dovedeste ca, odata cu cresterea timpului de tratare
termica pana la 60 min, creste dimensiunea cristalitelor si calitatea cristalind se imbunatateste, asa
cum indica cresterea intensitatii reflexelor XRD din faza hexagonala (wurtzite) indexatd conform
fisei PDF nr. 01-078-3032. In acelasi timp, reflexul (200) de la faza cubica (rock salt) creste in

intensitate la intervale de timp de tratare termica mai mari decat 30 min.
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Fig. 4. Tabloul XRD al filmelor de ZnosMgo.sO depuse pe substraturi de Si prin metoda
de centrifugare si tratate termic in atmosferi combinati (O2+Ar) la 500 °C pentru diferite
intervale de timp

De asemenea, s-a demonstrat cd evolutia morfologiei filmelor depinde foarte mult si de
tratarea termica in diferite atmosfere. Figura 5 prezinta morfologia filmelor oxidice de Zno gMgo.2O/Si
obtinute prin metoda de centrifugare fara tratare termica, cu tratate termicd la 500 °C in aer sau in

atmosfera combinata de oxigen cu argon (Ogow + Ar20%).

Fara tratare

Fig. 5. Imagini SEM (vedere de sus) a filmelor oxidice de Zno.sMgo.2O/Si depuse pe substraturi
de Si prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite atmosfere: prima coloana -
probe fira tratare termica cu 15, 10, 5 straturi (a, b, ¢); a doua coloana - probe tratate termic
in aer cu 15, 10, 5 straturi (d, e, f); a treia coloana - probe tratate termic in atmosfera
combinata (O2+Ar) cu 15, 10, 5 straturi (g, h, 1)
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Din imaginile SEM se poate observa ca filmele fara tratare termica sunt amorfe, fara careva
nanocristalite, indiferent de grosimea lor (Figura 5. a, b, ¢). Odata ce tratarea termica se face in aer,
nanocristalitele sunt deja evidente (Figura 5. d, e, ). Cele mai pronuntate nanocristalite s-au format
in probele cu 10 straturi depuse (Figura 5. e, h) ce au atins dimensiuni de aproximativ 10 - 70 nm.
Analiza XRD a evidentiat o structurd monofazica cu structura wurtzite a filmului de ZnogMgo.2O
dupa tratarea termica in aer, in timp ce cea mai inalta calitate cristalina si dimensiune a cristalitelor
este obtinuta dupa tratare termicad in atmosfera combinatd (O2+Ar) (Figura 5. g, h, i), indicata de
intensitatea mai mare a reflexelor XRD.

Un alt studiu foarte important reiese din investigatiile spectroscopiei de fotoluminescenta
(FL). Dupa cum se vede din Figura 6, spectrele FL ale filmelor tratate termic la 500 °C constau dintr-
0 banda larga de emisie atat la temperatura camerei (300 K), cat si la temperaturi joase (20 K), care
se deplaseaza catre energii fotonice mai mari odata cu cresterea continutului de Mg din aliaj. Cu cat
valoarea lui X este mai mare, cu atat este mai mare diferenta dintre banda interzisa si maximul benzii
FL. Mai mult decat atat, luminiscenta este excitatd de energia fotonului de 3.81 eV, mult mai mica

decat latimea benzii interzise pentru filmul subtire cu valoarea lui x de 0.40 (4.28 eV).
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Fig. 6. Spectrele FL ale filmelor MgxZn1xO depuse pe substraturi de Si prin metoda de
centrifugare cu valorile lui x de 0.00 (1); 0.05 (2); 0.15 (3); si 0.40 (4), tratate termic la 500 °C
si masurate la a) 300 K si b) 20 K

Din spectrele de fotoluminescenta s-a stabilit ca componenta de lungd durata a relaxarii
fotoconductivitatii in filmele obtinute prin metoda de centrifugare se datoreaza fluctuatiilor locale ale
compozitiei solutiei solide, in urma carora are loc largirea cozilor de banda de la 70 meV pentru X =
0.0 pand la 400 meV pentru X = 0.4. Un model pentru distributia ,,cozilor de banda” este propus in
Figura 7 pentru filmele de MgZnO. Deoarece intensitatea luminescentei este mai mare la temperaturi
joase si, respectiv, pozitia maximului benzii de luminescenta poate fi determinata cu o precizie mai
inalta, acest model s-a elaborat pentru 20 K, insa, tendintele de crestere a “cozilor de banda” cu

cresterea valorii lui X sunt aceleasi si la temperatura camerei (300 K).
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Fig. 7. Distributia “cozilor de banda” (20 K) ale filmelor obtinute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare cu valoarea lui x de 0.1 (a), 0.15 (b), 0.25 (c) si 0.4 (d)

in capitolul 4 sunt caracterizate filmele oxidice de MgxZn1xO si (GaxInix)203 obtinute la
temperatura de 500 °C pe substraturi de p-Si (100) prin metoda de depunere din aerosoli cu grosimi
cuprinse intre 80 -150 nm si morfologie uniforma. Imagini SEM (vedere de sus) ale filmelor oxidice
de MgxZn1xO 1n intervalul de compozitii a lui x = 0.00 — 0.80 sunt ilustrate in Figura 8. Structurile
hexagonale cu dimensiuni in jur de 100 — 250 nm se formeaza odata cu cresterea valorii lui X pana la
aproximativ 0.30, n timp ce forma cristalitelor devine mai lipsitd de structurd odata cu cresterea in
continuare a continutului de Mg, dar pastrand intr-o oarecare masura dimensiunea cristalitelor. Acest
comportament se explicd prin cresterea concentratiei incluziunilor de MgO cu structura cubica in
filmul hexagonal de MgxZn1xO de tipul wurtzite. Parametrii de rugozitate a filmelor au fost
determinati din analiza imaginilor AFM, astfel ca valorile RMS s-au dovedit a fi de 5.2 nm, iar RSkew
de 0.116. Inaltimea cristalitelor a constituit 35 nm la dimensiunea de scanare (5x5 pm?) pentru filmele

Zno.gsMgo.2O obtinute prin metoda de depunere din aerosoli.
T - % | imga0%

Fig. 8. Imagini SEM (vedere de sus) ale filmelor oxidice de MgxZni1xO depuse pe substraturi
de Si in intervalul de compozitii a lui x = 0.00 — 0.80 obtinute prin depunere din aerosoli
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Datele XRD si analiza Raman pentru filmele de MgxZn1.xO obtinute prin depunere din
aerosoli (Figura 9 a si b) arata aceleasi tendinte ca si cele observate in cazul filmelor depuse prin
centrifugare (Figura 2 a si b). Aceste investigatii demonstreaza ca structura wurtzite este prezenta in
filmele de MgxZn1.xO chiar si cu un continut de Mg de 80 % cu unele incluziuni ce provin din faza
cubica MgO. Incorporarea Mg in structura wurtzite este demonstrata prin deplasarea reflexului XRD
(222) spre unghiuri 20 mai mari si a modului Raman E20%) citre numere de unda mai mari.

Prin metoda de depunere din aerosoli s-au obtinut de asemenea filme oxidice de (GaxIni-x)203,
iar morfologia acestora este prezentata in Figura 10. Din imaginile SEM putem observa ca filmele
sunt formate din nanocristalite ale caror dimensiuni cresc odata cu cresterea continutului de Ga de la
70 nm pana la 180 nm, in timp ce grosimea filmelor este aproape constanta in jur de 150 -170 nm.
Rezultatele analizei EDX au demonstrat ca compozitia chimica a filmelor obtinute este aproape

stoichiometrica in limitele erorilor experimentale ale instrumentului de = 5 %.
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Fig. 9. Tabloul XRD (a) si spectrele Raman (b) ale filmelor de MgxZni1-xO depuse pe
substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli
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Fig. 10. Imagini SEM (in vedere de sus si in sectiune transversali) ale filmelor oxidice de
(Gaxln1-x)20s3 crescute pe substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli
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Investigatiile XRD dovedesc formarea unei solutii solide de (GaxIni-x)203 cu structura cubica,
caracteristica cristalelor de In2Os. Incorporarea eficienta a atomilor de Ga in aceasta structura este
indicata de deplasarea reflexelor (222) ale fazei cubice catre valori mai mari 20 cu cresterea
concentratiei de Ga (Figura 11 a). La valori ale lui x mai mari decét 0.6 se formeaza un compozit
bifazic, care constd din solutia solidd (GaxInix)203 cu structurd cubica si cristalite ale fazei
monoclinice B-Gaz0z3. Pozitia reflexului (111) de la faza B-Ga>03 nu se modifica odata cu cresterea
continutului de Ga in film. Spectrul Raman al probei (Figura 11 b) cu compozitie InoO3 confirma faza
cubica cu volum centrat (bcc) si grupul spatial (la-3), iar odata cu cresterea concentratiei de Ga in
filme, modurile Raman din faza cubica scad in intensitate, in timp ce in spectru apar noi varfuri la

198 cm™ i 415 cm™ legate de modurile de simetria Ag(3) si Ag(6) ale fazei B-GazOs.
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Fig. 11. Tabloul XRD (a) si spectrele Raman (b) ale filmelor de (GaxInix)20s3 crescute pe
substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli

in capitolul 5 sunt descrise si analizate dispozitivele fotoreceptoare obtinute in baza solutiilor
solide. Filmele oxidice de MgZnO obtinute au fost testate pentru aplicatii de fotodetectie in
configuratia de proiectare metal-semiconductor-metal (MSM) cu contacte metalice interdigitale de
Pd. Filmele au demonstrat sensibilitate la iradierea cu lumina UV, unde fotosensibilitatea a fost mult
mai mare in cazul probelor obtinute prin metoda de centrifugare in comparatie cu cele obtinute prin
depunere din aerosoli, dupa cum este ilustrat in Figura 12. Curbele caracteristicilor curent-tensiune
(I-U) sunt simetrice pentru ambele directii de polarizare, iar caracteristica masurata in intuneric este
liniard atat pentru proba obtinutd prin depunere din aerosoli cat si prin centrifugare, ceea ce
demonstreazi ci avem contacte ohmice. La iradierea cu lumind UV (200-400 nm, 2.2 mW/cm?),

caracteristica se abate de la cea liniard, iar proba prezintd fotosensibilitate, care creste odatd cu
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cresterea polarizarii. Din caracteristicile curent-tensiune s-a demonstrat ca dispozitivele la iluminare

functioneaza ca dioda Schottky, atat la polarizare inversa cat si directa.
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Fig. 12. Caracteristicile curent-tensiune in intuneric si sub iradierea cu lumina UV
pentru filmele de ZnosMgo.2O depuse pe substraturi de Si prin metoda de depunere din
aerosoli (a) si prin metoda de centrifugare (b)

Investigarea fotoconductivitatii excitate sub iradiere cu diferite lungimi de unda, pentru ambele
filme oxidice obtinute, demonstreaza fotosensibilitate intr-un domeniu spectral destul de larg, de la
ultraviolet (UV) pana la infrarosu (IR) (Figura 13 a, b).
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Fig. 13. Relaxarea fotocurentului misurat la 300 K in vid sub iradiere cu diferite
lungimi de unda pentru filmele oxidice de Zno.sMgo.20 (a,b) si (GaxIni-x)203 (C)
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Relaxarea fotocurentului in probele obtinute prin metoda de centrifugare si depunere din
aerosoli demonstreaza doua componente: una de relaxare rapida de zeci de secunde si alta lenta cu un
timp de relaxare de sute de secunde. Timpul de reactie la pornirea radiatiei optice pentru metoda de
depunere din aerosoli este de 250 ms, iar la oprirea radiatiei optice este 360 ms. Pentru metoda de
depunere prin centrifugare timpul de reactie la pornirea radiatiei este 260 ms, iar la oprirea radiatiei
optice este 1.25 s asa cum este ilustrat in Figura 13 b. O componenta de relaxare de lunga durata de
asemenea este observata si in filmele de (GaxInix)203 care au demonstrat un timp de reactie de 370
ms atat la pornirea cat si la oprirea radiatiei optice (Figura 13 c). Performanta fotodetectoarelor UV
in configuratia MSM cu contacte metalice interdigitale de Pd pe suprafata filmelor de Zno sMgo.2O/p-
Si s-a caracterizat, de asemenea, prin responsivitate (R) si detectivitate (D*) in comparatie cu filmele
oxidice de (Gaxlnix)203 cu diferite concentratii de Ga (Figura 13 c), iar parametrii acestora sunt

prezentati in Tabelul 1.

Tabelul 1. Parametrii fotodetectoarelor in baza filmelor de MgxZni1-xO si (GaxInix)203
pentru domeniul UV

Struct. U (R) (D*) Struct. U (R) (D*)
Fotodetect. | (V) | mA-W?* | cm-HzZY2wW! Fotodetect. | (V) | mA-W™ | cm-HzY2.W1
(DA/DC) |  (DA/DC)

. 10721 €?.7x108/1.6x10 In, Ga, O/Si 18 L3 10
Zno_gM_go_z 2 33/60 | 1.5x10°/4x10° | In,.Ga ,O/Si | 5 24 1.9x 10
o 5 | 797150 | 311076310 | 1y Gay orsi 42 3410
10 | 264/380 | 9.7x10%2x10% | In, .Ga .O/Si 58 48%10

De asemenea, in acest capitol s-au studiat fotodiodele cu injectie in baza oxizilor cu banda energetica
larga obtinuti pe substraturi de Si. Caracteristicile curent-tensiune reprezentate in coordonate liniare
ale tensiunii si coordonate logaritmice ale curentului nu se potrivesc cu formula clasica, dar se
potrivesc unei linii drepte in coordonate dublu-logaritmice, ceea ce inseamna ca caracteristica
corespunde unei functii putere I oo U", in conformitate cu teoria lui A. Lampert. In Figura 14 sunt
prezentate caracteristicile curent-tensiune ale filmelor obtinute prin metoda de centrifugare,
reprezentate grafic pentru polarizare directd in scara dublu-logaritmica pentru valorile lui x de 0.1,
0.2 si 0.4. Valoarea lui n pentru caracteristicile curentului de intuneric scade de la aproximativ 4 in
cazul filmelor MgxZn1-xO cu valoarea lui x de 0.1, pana la aproximativ 3 pentru valoarea lui X de 0.2
si la aproximativ 2 pentru valoarea lui x de 0.4. Raportul dintre fotocurent si curentul de intuneric la

polarizarea de 1 V este in jur de 3 pentru toate valorile lui X. Totodata, la polarizarea de 0.1 V, acest
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raport scade de la aproximativ 100 pentru valoarea lui x de 0.1, pana la aproximativ 10 pentru valoarea

lui x de 0.2 si la aproximativ 3 pentru valoarea lui x de 0.4.
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Fig. 14. Design-ul fotodiodelor cu heterostructura n-MgxZni-xO/p-Si (a) si caracteristicile

curent-tensiune ale dispozitivelor, reprezentate grafic pentru polarizare directa in scara
dublu-logaritmica pentru valorile lui x de 0.1 (b), 0.2 (c) si 0.4 (d)

insa, responsivitatea (R) este destul de scizuti la polarizarea de 0.1 V pentru toate valorile lui X,
fiind in jur de (10-30) pA-W-. Responsivitatea este mai mare la polarizarea de 1 V, dar scade de la
aproximativ 3 mA-W7 pentru valoarea lui x de 0.1, pani la aproximativ 2 mA-W= pentru
valoarea lui x de 0.2 si la aproximativ 0.1 mA-W pentru valoarea lui x de 0.4. Parametrii acestor
dispozitive sunt in general scazuti, deoarece raportul dintre fotocurent si curentul de intuneric scade
odata cu cresterea tensiunii de polarizare, iar functionarea dispozitivelor la tensiuni mai mari decat
1 V devine ineficienta. Pentru a depasi acest dezavantaj, a fost elaborata o structurd de dispozitiv cu
doua straturi de MgxZn1-xO cu valori diferite ale lui x, dupa cum se arata in Figura 15 a, unde stratul
superior de ZnoesMg@3s0 cu banda interzisa mai mare joaca rolul de fereastra, acesta fiind un strat
transparent pentru radiatia UV-B, care protejeaza stratul de baza (de absorbtie) cu compozitia de
Zno.8sMQo.150 si se asteaptd sd reduca densitatea starilor de suprafatd. Purtdtorii de sarcind generati
de lumina incidentd sunt divizati de campul electric intern al p-n jonctiunii. Fluxul de electroni este
directionat spre regiunea n, iar al golurilor spre regiunea p a p-n jonctiunii, ajungand in rezultat la
contactul ohmic sau la bariera. Gradientul benzii interzise format in structura Ag/n-Zno.esMgo.350/n-

Zno.gsMgo.150/p-Si/Al favorizeaza miscarea purtatorilor de sarcind ca urmare a campului electric
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intern rezultat din gradientul compozitici oxidului ternar, iar maximul de sensibilitate al

fotoreceptorului este stabilit de compozitia stratului absorbant.
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Fig. 15. (a) Design-ul unei fotodiode Ag/n-Zno.ssMgo.350/n-Zno.ssMgo.150/p-Si/Al. (b)
Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului fabricat pe filme crescute pe substraturi de
Si prin depunere din aerosoli, reprezentate pentru polarizarea directa in scara dublu-
logaritmica la tensiuni de polarizare directa (a) si inversa (b)

Grosimea filmului de absorbtie a fost de 300 nm, iar cel a ferestrei transparente aproximativ
de 160 nm. In afard de aceasta, spre deosebire de o jonctiune p-n clasici, care functioneazi ca
fotodetector numai la polarizare inversd, heterojonctiunea investigata functioneaza ca fotodetector
atat la tensiuni de polarizare directd, cat si inversa. Valoarea lui n este de aproximativ 2-3 la polarizare
directd, iar la tensiuni de polarizare inversa, valoarea parametrului n variaza de la 1 pana la 2 atat in
intuneric, cat si sub iradiere cu lumina UV. Raportul dintre fotocurent si curentul de intuneric creste
de la 2 pana la 36 odata cu cresterea polarizarii directe de 1a 0.6 V pana la 5 V, in timp ce acest raport
este egal cu 23 pentru polarizarea inversa la -5 V, adica sensibilitatea fotodetectorului este de 1.5 ori
mai inalta la polarizarea directd in comparatie cu cea inversa (Figura 15 b, ¢). Responsivitatea unui
astfel de dispozitiv la polarizare directd (5 V) este de 460 mA-W, iar la polarizare inversi (-5 V)
este de 35 mA-WL. In consecinti, se poate observa ci dispozitivele confectionate din doua jonctiuni
nu sunt sensibile la radiatia infrarosie (IR), spre deosebire de dispozitivele cu o singura jonctiune de
MgxZn1xO (Figura 16). Daca responsivitatea scade odata cu cresterea concentratiei de Mg in filmele
cu un singur strat pand la 0.1 mA-W pentru valoarea lui x de 0.4 la polarizare directs, atunci
dispozitivul bazat pe structura multistrat n-Zno.ssMgo.150/n-Zno.65Mgo.350 este de 8 ori mai sensibil
la radiatia UV decét la radiatia vizibild, in timp ce acest raport este de 4 pentru dispozitivul cu filmele
N-Zno.90Mdo.100/n-Zno.60Mgo.400 si de aproximativ 2.5 pentru dispozitivul cu un singur film
Zno.goMgo.200. Parametrii fotodetectoarelor elaborate in baza filmelor oxidice de MgxZnixO sunt

rezumati in Tabelul 2.
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Fig. 16. Relaxarea fotocurentului misurat la 300 K cu iradiere la diferite lungimi de unda
pentru un fotodetector cu un film de Zno.soMgo.200 (@), un fotodetector cu filme de n-
Zn0.90Mgo.100/n-Zno.60Mgo.400 (b) si un fotodetector cu filme de n-Zno.ssMgo.150 /n-
Zno0.6sMgo.350 (C)

Tabelul 2. Parametrii fotodetectoarelor in baza filmelor de MgxZn1.xO pentru domeniul UV

Proiectarea structurii Responsivitatea (R), Detectivitatea (D¥),
fotodetectorului mA-W-1 cm-HzY2.W-1
Zno,gMgo,10/Si 3.0 2.0 x 108
Zno,sMgo,zo/Si 2.2 1.8 x 108
Zno.sMgo.4O/Si 0.1 2.0 x 107
ZNo.9sMgo.10/ZNno sMdo.4O/Si 150 3.5 x 10°
Zno,gsMgo,150/Zno_55Mgo,350/Si 460 1.0 x 10%°

Banda energeticd a filmelor de MgZnO creste odatd cu cresterea concentratiei de Mg. In

conformitate cu formula lui Tauc, benzile optice interzise ale filmelor au fost determinate din punctul
de intersectie a segmentului liniar al functiei (a/v)? cu axa absciselor asa cum este prezentat in Figura
17, iar relatia matematica se scrie in felul urmator (1) [17]:
(ahv)? = B(hv-Ey) (1),
unde, o este coeficientul de absorbtie, v corespunde energiei fotonice, B este o constanta, iar factorul
exponential 2 corespunde tranzitiilor optice directe permise, ce pot fi atribuite catre semiconductorii
din familia ZnO.

Din Figura 17 rezulta o banda interzisa directa de 3.37 eV pentru ZnO (curba 1). Benzi
interzise precum 3.75 eV, 4.02 eV si 4.35 eV sunt estimate pentru valoarea lui x de 0.2 (curba 2), 0.3
(curba 3) si, respectiv, 0.4 Mg (curba 4). Banda interzisa creste pentru ambele metode de obtinere
(depunere prin centrifugare si depunere din aerosoli) pand la 5.2 eV odata cu cresterea valorii lui X
pana la 0.6 (curba 5). De aici se poate observa ca intervalul de sensibilitate al filmelor poate fi reglat

de la UV - A pana la UV - C prin schimbarea valorii lui x de la 0.00 pana la 0.60.
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Fig. 17. Graficul Tauc al spectrelor de absorbtie optici misurate la temperatura camerei
pentru filmele de MgxZni-xO depuse pe substraturi de cuart prin metoda de centrifugare (a) si
prin depunere din aerosoli (b)

In Figura 18 este prezentati banda interzisa opticd dedusi din graficul Tauc in functie de
continutul de Mg din filme (X). Datele obtinute sunt comparate cu datele raportate anterior in literatura
de specialitate pentru filmele obtinute prin metoda PLD. Datele experimentale sunt, de asemenea,
ajustate la ecuatia standard de arcuire, corespunzatoare fazei cubice (rock salt) (curba superioard) si
fazei wurtzite (curba inferioara). Conform referintei [18], banda interzisa se potriveste cu faza
wurtzite pana la valoarea lui x de 0.27 si cu faza cubica de la valoarea lui x de 0.4. Pe de alta parte,
calculele noastre arata ca banda interzisa a filmelor pregatite atat prin metoda de centrifugare, cat si
prin depunere din aerosoli se potrivesc cu curba corespunzatoare fazei wurtzite pana la valoarea lui X
de 0.6. Aceste date demonstreaza ca, in ciuda faptului ca filmele reprezinta un amestec de faze
wurtzite si cubice la valori ale lui X mai mari de 0.4, asa cum indicd datele din analiza XRD, faza
wurtzite este predominantd si determina banda optica interzisa a filmelor cu valoarea lui X de pana la
0.6. Aceasta observatie dovedeste posibilitatea extinderii benzii interzise a filmelor de MgZnO de tip
wurtzite obtinute prin metoda de centrifugare sau prin depunere din aerosoli spre lungimi de unde
scurte. Pana in prezent, banda interzisa de 4.55 eV a unui film de MgxZn1xO de tip wurtzite cu
valoarea lui x de 0.55 a fost obtinuta prin metoda de crestere MBE pe substrat de AlOgz, folosind un
strat tampon cvasi-omogen de Mgo.17Zno.g30. Acest strat tampon a fost aplicat pentru a adapta o serie
de discrepante structurale si, prin urmare, pentru a evita separarea fazelor intr-un film cu continut

ridicat de Mg [21,22].
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Au fost elaborate si optimizate conditiile tehnologice de obtinere a oxizilor de MgxZn1.xO si
(GaxIn1x)203 cu compozitie si morfologie dirijata cu banda energetica larga, prin metode cost-
efective, precum depunerea din aerosoli si depunerea prin centrifugare cu proprietéti
morfologice, optice si fotoelectrice reproductibile. (Subcapitolul 3.1 si 4.1)

Conditiile optime in obtinerea filmelor de MgZnO uniforme, stoichiometrice si cu
cristalinitate ridicata prin metoda de centrifugare constituie tratamentul lor termic Tn atmosfera
combinata (O2 + Ar) la temperatura de 500 °C in decurs de 60 minute dupa procesul de
depunere. (Subcapitolul 3.2)

S-a demonstrat ca cresterea continutului de Mg, duce la obtinerea cristalitelor fara forma in
cazul metodei de obtinere din aerosoli, iar prin metoda de centrifugare cristalitele se
micsoreaza in dimensiune de la 140 nm la 30 nm. Morfologia filmelor (GaxInix)20s de
asemenea se schimba, cristalitele crescand in dimensiune de la 70 nm la 180 nm. (Subcapitolul
3.1,4.15i4.3)

Investigatiile XRD si imprastierii Raman demonstreaza incorporarea eficienta a atomilor de
Mg in structura hexagonala de tip wurtzite, din considerente ca reflexele (100), (002), (101)
sunt deplasate treptat spre valori mai mari 20, iar modul de simetrie E20° se deplaseaz citre
numere de unde mai mari. Aceste investigatii oferd posibilitatea extinderii benzii interzise a
filmelor MgZnO de tip wurtzite cu valoarea lui x de pana la 0.8. (Subcapitolul 3.1 si 3.2)

S-a demonstrat cd banda interzisa a tuturor compusilor oxidici investigati se mareste odatd cu
cresterea concentratiei de Mg sau Ga in filme, astfel cd pentru oxidul ternar MgxZn1xO cu
valoarea lui x = 0.6, banda interzisa se mareste pana la 5.1 eV, iar pentru (GaxIni-x)2O3 aceasta
se modifica de la 3.62 eV (x=0.2) pana la 4.85 eV (x = 0.95). (Subcapitolul 5.3 si 5.4)

In baza filmelor de MgxZn1xO au fost elaborate fotodetectoare in configuratia MSM, astfel
ci prin metoda de centrifugare valorile parametrilor de caracterizare fiind R = 380 mA-W !
si D* = 2x101° ecmxHzY?W, pe cand prin metoda de depunere din aerosoli parametrii fiind
R =260 mA-W ! si D* = 1x10'° cmxHz?W. (Subcapitolul 5.1)

Pentru imbunatatirea parametrilor fotodetectoarelor ce functioneaza la polarizare directa in
regim de fotodioda cu injectie a fost elaborat design-ul cu doua straturi de MgxZn1.xO si in
acest mod responsivitatea dispozitivelor a crescut de la 3 pana la 460 mA-W. (Subcapitolul
5.2)
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RECOMANDARI

Pentru obtinerea filmelor MgZnO cu compozitie si morfologie dirijatd prin metoda de
centrifugare, se recomanda a le supune tratamentului termic la 500 °C 1n atmosfera combinata
(O2 + Ar), iar timpul tratamentului dupa procesul de depunere sa nu depaseasca 60 minute.
La pregatirea filmelor oxidice prin metoda de centrifugare, pentru a obtine o grosime uniforma
a filmului similara celei obtinute prin depunere din aerosoli timp de 10 minute, se recomanda
aplicarea a 10 cicluri de depunere.

Pentru dirijarea cu banda energetica a filmelor de MgxZn1xO si obtinerea valorii benzii
interzise in jur de 5 eV, se recomanda doparea cu Mg in jur de 60 % atomice. In cazul oxidului
ternar (GaxInix)203, pentru a ridica valoarea benzii interzise pana la 4.85 eV, se recomanda
setarea parametrului X in solutia precursoare la valoarea de 0.95.

Pentru elaborarea fotoreceptoarelor de radiatie UV in configuratia MSM cu timp de reactie
rapid, se recomanda depunerea filmelor compusilor oxidici prin metoda de depunere din
aerosoli, iar pentru producerea fotoreceptoarelor cu fotosensibilitate mai ridicata, se
recomanda de aplicat depunerea prin centrifugare.

Pentru imbunatatirea parametrilor de responsivitate, detectivitate, selectivitate la radiatia UV
si timpului de reactie a fotodetectoarelor cu heterojonctiuni in baza filmelor de MgxZn1-xO pe
substraturi de p-Si, se recomanda utilizarea design-ului cu doua filme, unul dintre care joaca

rolul de fereastrd, iar al doilea este strat de absorbtie.

27



BIBLIOGRAFIE
1. CORR, S. A. Metal Oxide Nanoparticles. In: Nanoscience, 2013, Vol. 1, p. 180-207.
https://doi.org/10.1039/9781849734844-00180.
2. YANWEL, L., CHUN, Z., DELIANG, Z., PENJIANG, C., SHUN, H., YOUMING, L., MING, F.,
WENJUN, L., WANGYING, X. Recent Advances of Solution-Processed Heterojunction Oxide Thin-
Film  Transistors. In:  Nanomaterials, 2020, Vol. 10, 965, p. 1-12.
https://doi.org/10.3390/nan010050965.
3. KIM, M., JEONG, W. H., KIM, D. L., RIM, Y. S,, CHOI, Y., RYU, M. K., PARK, K. B., KIM,
H. J. Low-Temperature Solution Processing of AlinZnO/InZnO Dual-Channel Thin-Film Transistors.
in: IEEE Electron Device Letters, 2011, Vol. 32, p. 1242-1244.
https://doi.org/10.1109/LED.2011.2160612.
4. OZGUR, U., ALILIV,Y. I, LIU,C., TEKE, A., RESHCHIKQOV, M. A, DOGAN, S., AVRUTIN,
V., CHO, S. J., MORKOC, M. A comprehensive review of ZnO materials and devices. in. Journal
of Applied Physics, 2005, Vol. 98, p. 041301. https://doi.org/10.1063/1.1992666.
5. ZHAO, X.,ZHOU, R., HUA, Q.,DONG, L., YU, R., PAN, C. Recent Progress in Ohmic/Schottky-
Contacted ZnO Nanowire Sensors. In: Nanomaterials, 2015, 1D:854094, p. 1-20.
https://doi.org/10.1155/2015/854094.
6. NEMARIAN, N., CONCINA, I, BRAGA, A. ROZATI, S. M., VOMIERO, A,
SBERVEGLIERI, G. Hierarchically Assembled ZnO Nanocrystallites for High-Efficiency Dye-
Sensitized Solar Cells. in: Angewandte Chemie International Edition, 2011, Vol. 50, p. 12321-12325.
https://doi.org/10.1002/anie.201104605.
7.YUQI, C. Review of ZnO Transparent Conducting Oxides for solar applications. In: 10P
Conference Series: Materials Science and Engineering, 2018, 423, 012170. https://doi:10.1088/1757-
899X/423/1/012170.
8. BUDDHA, D. B. Zinc Oxide Ultraviolet Photodetectors: A Rapid Progress Towards Conventional
to Self-powered. In: Nanoscale Advances, 2019, Vol. 1, Issue 6, p. 2059-2085.
https://doi.org/10.1039/CINAO0130A.
9. GHOSH, S. P., DAS, K. C., TRIPATHY, N., BOSE, G., KIM, D. H., LEE, T. I, MYOUNG, J.
M., KAR, J. P. Ultraviolet photodetection characteristics of Zinc oxide thin films and nanostructures.
In: 10P Conference Series: Materials Science and Engineering, 2016, 115, 012035.
https://d0i:10.1088/1757-899X/115/1/012035.
10. YANG, J. L., LIU, K. W., SHEN, D. Z. Recent progress of MgZnO ultraviolet photodetector. In:
Chinese Physics B, 2017, Vol. 26, No. 4, p. 047308. https://doi.org/10.1088/1674-1056/26/4/047308.
11. VUAY, S. R,, JEEVITESH, K. R., TRILOK, K. P., PUROHIT, L. P. Multilayer MgZnO/ZnO
thin films for UV photodetectors. in: Journal of Alloys and Compounds, 2018, Volume 764, p. 724-
729. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.06.139.

28


https://doi.org/10.1039/9781849734844-00180
https://doi.org/10.3390/nano10050965
https://doi.org/10.1109/LED.2011.2160612
https://doi.org/10.1063/1.1992666
https://doi.org/10.1155/2015/854094
https://doi.org/10.1002/anie.201104605
https://doi:10.1088/1757-899X/423/1/012170
https://doi:10.1088/1757-899X/423/1/012170
https://doi.org/10.1039/C9NA00130A
https://doi:10.1088/1757-899X/115/1/012035
https://doi.org/10.1088/1674-1056/26/4/047308
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.06.139

12. JR-SHIANG, S., SANJAYA, B., CHUAN-PU, L., JOW-LAY, H. Ultraviolet photodetectors
based on MgZnO thin film grown by RF magnetrn sputtering. In: Thin Solid Films, 2016, Vol. 620,
p.170-174. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2016.09.037.

13. KOIZUMI, S., WATANABE, K., HASEGAWA, M., KANDA, H. Ultraviolet Emission from a
Diamond p-n Junction. In: Science, 2001, Vol. 292, No. 5523, p. 1899-1901.
https://doi.org/10.1126/science.1060258.

14. TSAI, M. C,, YEN, S. H., KUO, Y. K. Deep-ultraviolet light-emitting diodes with gradually
increased barrier thicknesses from n-layers to p-layers. In: Applied Physics Letters, 2011, Vol. 98, p.
111114. https://doi.org/10.1063/1.3567786.

15. FUJIOKA, A., MISAKI, T., MURAYAMA, T., Y. NARUKAWA, Y., MUKAI, T. Improvement
in Output Power of 280-nm Deep Ultraviolet Light-Emitting Diode by Using AlGaN Multi Quantum
Wells. In:  Applied  Physics  Express, 2010, Vol. 3,No. 4, p. 041001.
https://doi.org/10.1143/APEX.3.041001.

16. THAPA, D., HUSO, J., CHE, H., HUSO, M., MORRISON, J. L., GUTIERREZ, D., GRANT
NORTON, M., BERGMAN, L. Probing embedded structural inhomogeneities in MgZnO alloys via
selective resonant Raman scattering. In: Applied Physics Letters, 2013, Vol. 102, p. 191902.
https://doi.org/10.1063/1.4805005.

17. ZHANG, D., HE, Y., & WANG, C. Z. Structure and optical properties of nanostructured zinc
oxide films with different growth temperatures. Optics & Laser Technology, 2010, 42(4), p. 556—
560. https://doi:10.1016/j.optlastec.2009.10.003.

18. WANG, X., SAITO, K., TANAKA, T., NISHIO, M., NAGAOKA, T., ARITA, M., GUO, Q.
Energy band bowing parameter in MgZnO alloys. In: Applied Physics Letters, 2015, Vol. 107, p.
022111. https://doi.org/10.1063/1.4926980.

19. JANG, S.H., CHICIBU, S.F. Structural, elastic, and polarization parameters and band structures
of wurtzite ZnO and MgO. in: Journal of Applied Physics, 2012, Vol. 112, p. 073503.
https://doi.org/10.1063/1.4757023.

20. NI, H.Q., LU, Y.F., REN, Z.M. Quasiparticle band structures of wurtzite and rock-salt ZnO. J
Journal of Applied Physics, 2002, Vol. 91, p. 1339-1343. https://doi.org/10.1063/1.1424058.

21. LIU, Z.L., MEI, Z.X., ZHANG, T.C., LIU, Y.P., GUO, Y., DU, X.L., HALLEN, A, et. al. Solar-
blind 4.55 eV band gap MgossZno.ssO components fabricated using quasi-homo buffers. In: Journal
of Crystal Growth, 2009, Vol. 311, p. 4356-4359. https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2009.07.030.
22. DU, X., MEI, Z,, LIU, Z., GUO, Y., ZHANG, T., HOU, Y., ZHANG, Z., XUE, Q.
KUZNETSOV, A.Y. Controlled growth of high-quality ZnO-based films and fabrication of visible-
blind and solar-blind ultra-violet detectors. In: Advanced Materials, 2009, Vol. 21, p. 4625-4630.
https://doi.org/10.1002/adma.200901108.

29


https://doi.org/10.1016/j.tsf.2016.09.037
https://doi.org/10.1126/science.1060258
http://aip.scitation.org/author/Tsai%2C+Miao-Chan
http://aip.scitation.org/author/Yen%2C+Sheng-Horng
http://aip.scitation.org/author/Kuo%2C+Yen-Kuang
https://doi.org/10.1063/1.3567786
file:///C:/Users/Admin/Downloads/Applied%20Physics%20Express
file:///C:/Users/Admin/Downloads/Vol.%203
file:///C:/Users/Admin/Downloads/No.%204
https://doi.org/10.1143/APEX.3.041001
https://doi.org/10.1063/1.4805005
https://doi:10.1016/j.optlastec.2009.10.003
https://doi.org/10.1063/1.4926980
https://doi.org/10.1063/1.4757023
https://doi.org/10.1063/1.1424058
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2009.07.030
https://doi.org/10.1002/adma.200901108

LISTA PUBLICATIILOR LA TEMA TEZEI DE DOCTOR

Articole in reviste din bazele de date Web of Science si SCOPUS cu factor de impact:

1. MORARI, V., URSAKI, V. V., RUSU, E. V., ZALAMAI, V. V., COLPO, P,
TIGINYANU, I. M. Spin-Coating and Aerosol Spray Pyrolysis Processed MgxZn1-xO
Films for UV Detector Applications. In: Nanomaterials, 2022, VVol. 12, Nr. 18, 3209, (10pp).
https://doi.org/10.3390/nan012183209. IF = 5.570.

2. MORARI, V. RUSU, E. V., POSTOLACHE, V. URSAKI, V. V,
TIGINYANU, I. M., ROGACHEV, A. V., SEMCHENKO, A. V. Injection photodiode
based on an Al-p-Si/n-Zno.esMgo.150/n-ZNno.6sMdo.350-Ag structure. In: Romanian Journal of
Physics, 2021, V. 66, Nr. 7-8, Article no. 609, pp. 1-11. ONLINE: ISSN 1221-146X.
https://rjp.nipne.ro/2021_66_7-8/RomJPhys.66.609.pdf. IF = 1.888.

3. MORARI, V., PANTAZI, A.,, CURMEI, N., POSTOLACHE, V., RUSU, E. V.,
ENACHESCU, M., TIGHINEANU, I. M., URSAKI, V. V. Band tail state related
photoluminescence and photoresponse of MgZnO solid solutions nanostructured films. In:
Beilstein ~ Journal of Nanotechnology, 2020, Vol. 11, pp. 899-910.
https://doi.org/10.3762/bjnano.11.75. IF = 2.612.

in reviste din Registrul National al revistelor de profil:

4. MORARI, V., URSAKI, V., GHIMPU, L., RUSU, E., TIGINYANU, I. A study of wide band
MgxZn1-xO and (GaxIni-«x)203 thin films prepared by spin coating method. In: Moldavian
Journal of the Physical Sciences (MJPS), Chisinau, Republic of Moldova, 2022, Vol. 21, Nr.
1, pp. 25-33. ISSN 1810-648X. https://doi.org/10.53081/mjps.2022.21-1.02.

5. MORARI, V.,URSAKI, V.,RUSU, E., TIGINYANU, I. Injection photodiods based on metal
oxide semiconductors. In: Moldavian Journal of the Physical Sciences (MJPS), Chisinau,
Republic of Moldova, 2020, Vol. 19, Nr.1-2, pp. 98-109. ISSN 1810-648X.
https://doi.org/10.5281/zen0d0.4118693.

Articole in lucririle conferintelor si altor manifestari stiintifice incluse in bazele de date

Web of Science si SCOPUS

6. MORARI, V., ZALAMAI, V., RUSU, E. V., URSAKI, V. V., COLPO, P., TIGINYANU,
I. M. Study of (In1-xGax)203 thin films produced by aerosol deposition method. International
Conference ,,Advanced Topics in Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies
- XI”, 2022, august 25-28, Contanta, Romania In: Proceedings of SPIE - The International
Society for Optical Engineering, March 2, 2023, Vol. 12493, p. 324-330. ISSN 0277786X.
https://doi.org/10.1117/12.2642127.

7. MORARI, V., RUSU, E. V., URSAKI, V. V., NIELSCH, K., TIGINYANU, I. M. Aerosol
spray deposited wurtzite MgZnO alloy films with MgO nanocrystalline inclusions. The 5%
International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chisinau,
Moldova, November 3 — 5, 2021. in: IFMBE Proceedings — Springer Nature Switzerland
AG, 2022, V. 87, pp. 32-39. ISSN 16800737. https://doi.org/10.1007/978-3-030-92328-0 5.

8. MORARI, V., POSTOLACHE, V., RUSU, E., LEISTNER, K., NIELSCH, K., URSAKI,
V. V., TIGINYANU, I. M. Photosensivity of heterostructures produced by aerosol
deposition of MgZnO thin films on Si substrates. International Conference ,,Advanced
Topics in Optoelectronics, Microelectronics, and Nanotechnologies - X, 2020, 20-23
august, Contanta, Romania. In: Proceedings of SPIE - The International Society for Optical
Engineering, Bellingham, USA, Vol. 11718. ISSN 0277786X.
https://doi.org/10.1117/12.2571189.

9. MORARI, V., POSTOLACHE, V., MIHAI, G., RUSU, E., MONAICO, Ed., URSACHI,
V. V., NIELSCH, K., TIGINYANU, I. M.. Electrical and photoelectrical properties of

30



https://doi.org/10.3390/nano12183209
https://rjp.nipne.ro/2021_66_7-8/RomJPhys.66.609.pdf
https://doi.org/10.3762/bjnano.11.75.
https://doi.org/10.53081/mjps.2022.21-1.02
https://doi.org/10.5281/zenodo.4118693
https://doi.org/10.1117/12.2642127
https://doi.org/10.1007/978-3-030-92328-0_5
https://doi.org/10.1117/12.2571189

MgxZn1-xO thin films obtained by spin coating and aerosol deposition method. The 4%
International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, Chisinau,
Moldova, September 18 — 21, 2019. In: : IFMBE Proceedings — Springer Nature Switzerland
AG, 2019, Vol.77, p.105-109. Print ISBN: 978-3-030-31865-9. https://doi.org/10.1007/978-
3-030-31866-6_23.

Articole 1in lucririle conferintelor si altor manifestiri stiintifice in alte baze de date

acceptate de catre ANACEC

10. MORARI, V., RUSU, E., URSAKI, V., TIGINYANU, I. M. Responsivity and detectivity
of ZnosMgo.2O/p-Si prepared by spin coating and aerosol deposition method. The 12th
International Conference on Intrinsic Josephson Effect and Horizons of Superconducting
Spintronics (SPINTECH-NANO-2021), Abstract Books, 2021, 22-25 September, Chisinau,
Republic of Moldova, pp. 66. ISBN 978-9975-47-215-9.

11. MORARI V. Afinitatea electronilor si optimizarea benzii interzise a filmelor de MgxZn1-
xO. In tezele conferintei: Technical-Scientific Conference of Undergraduate, Master and
Phd Students, 2021, UTM, Chisinau, 23-25 March, Vol. I, pp. 319-322. ISBN 978-9975-
45-700-2.

12. MORARI, V. Caracterizarea filmelor ZnogMgo.2O obtinute prin metoda de centrifugare
spin coating si depunerea din aerosoli pe suporturi de p-Si. In tezele conferintei: Conferinta
Internationala - Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei: viziuni ale tinerilor
cercetatori, 2020, editia a IX-a, USDC, 10 iunie, Chisindu, Vol. |, pp. 61-66. ISBN 978-
9975-3389-5-0.

13. MORARI, V. Studiul morfologiei si proprietatilor electrice a structurii n-Si/n-ZnO/p-
MgZnO. in tezele conferintei: The technical scientific conference undergraduate, master
and phd students, 2020, UTM. 01-03 april, Chisinau, Vol.1, pp. 281-284. ISBN 978-9975-
45-633-3.

14. MORARI, V. CURMEI, N. Proprietatile electrice a jonctiunii p-Si/n-MgxZn1-xO obtinute
prin metoda de centrifugare. in tezele conferintei: Conferinta Internationald - Tendinte
contemporane ale dezvoltarii stiintei: viziuni ale tinerilor cercetatori, 2019, editia a VIII-
a, USDC, Chisinau, 10 iunie, pp. 25-28. ISBN:978-9975-108-65-2.

15. MORARI, V. Proprietatile optice ale filmelor oxidice de MgxZnl-xO obtinute prin
metoda de centrifugare. in tezele conferintei: Conferinta tehnico-stiintificd a studentilor,
masteranzilor si doctoranzilor, 2019, UTM, 26-29 martie, Chisinau, Vol. 1, pp. 402-
405. ISBN 978-9975-45-588-6.

16. MORARI, V., RUSU, E., URSAKI, V. Morphology, optical and electrical properties of
MgxZn1xO:In thin films obtained by aerosol deposition method. In tezele conferintei:
Conferinta Internationala - Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei: viziuni ale
tinerilor cercetatori, 2018, editia VII, USDC,15 iunie, Chisindu, pp. 65-70. ISBN 978-
9975-108-44-7.

17. MORARI, V., BRINCOVEANU, O., MESTERCA, R., BALAN, D., RUSU, E,
ZALAMALI, V., PRODANA, M., URSACHI, V., ENACHESCU, M. Syntesis of MgxZn:-
«O thin films by spin coating and aerosol deposition. in tezele conferintei: The 9" ICMCS
& The 6" CFM, 2017, Publications by Technical University of Moldova, Chisinau, october
19 — 21, pp. 483. ISBN 978-9975-4264-8-0.

18. RUSU EMIL, VADIM MORARI. Obtinerea filmelor de ZnO prin metoda imprastierii
aerosol si din faza de vapori. In culegere de teze: Conferinta Stiinfifici a Studentilor si
Masteranzilor (cu participare internagionald), Viitorul ne apartine Editia a VI-a, Chisinau,
p. 94, (2016). ISBN:978-9975-3936-5-1.

31


https://doi.org/10.1007/978-3-030-31866-6_23
https://doi.org/10.1007/978-3-030-31866-6_23
https://utm.md/blog/2019/03/22/conferinta-tehnico-stiintifica-a-studentilor-masteranzilor-si-doctoranzilor-2019/
https://utm.md/blog/2019/03/22/conferinta-tehnico-stiintifica-a-studentilor-masteranzilor-si-doctoranzilor-2019/

ADNOTARE

la teza cu titlul ,,Tehnologii de obtinere si proprietitile optice si fotoelectrice in sistemul ZnO -
MgxZnixO pentru aplicatii optoelectronice”, Tnaintatd de candidatul Morari Vadim, pentru
conferirea titlului stiintific de doctor 1n stiinte fizice, la specialitatea 134.01 - Fizica si Tehnologia
Materialelor.

Structura tezei: Teza este compusa din introducere, 5 capitole, concluzii generale si recomandari
bibliografie din 159 de titluri, 123 pagini text de baza, 70 de figuri si 21 de tabele. Rezultatele obtinute
au fost publicate in 18 lucrari stiintifice, dintre care 3 articole 1n reviste cu factor de impact, 2 articole
in reviste nationale si 9 lucrari la conferinte nationale si internationale.

Cuvinte cheie: filme oxidice semiconductoare, solutii solide MgxZn1.xO, depunere prin centrifugare,
depunere din aerosoli, microscopie electronica, difractie de raze X, banda interzisa, fotodetectori.
Scopul lucrarii: Elaborarea tehnologiilor de obtinere a filmelor oxidice cu banda interzisa larga prin
metode cost-efective, inclusiv a filmelor nanostructurate in sistemul ZnO-MgxZn1xO cu compozitie
si morfologie dirijatd si explorarea proprietdtilor lor optice, luminescente si fotoelectrice pentru
aplicatii in dispozitive optice si optoelectronice, precum filtre de transmisie si fotodetectoare de
radiatie ultravioleta.

Obiectivele cercetarii: Elaborarea tehnologiilor de obtinere a solutiilor solide MgxZnixO, a
compusilor oxidici (GaxInix)203 cu compozitie si morfologie dirijatd, prin metoda de depunere din
aerosoli si depunere prin centrifugare. Studiul proprietatilor morfologice, structurale, vibrationale,
optice si fotoelectrice ale filmelor obtinute in functie de compozitia lor si parametrii tehnologici
aplicati. Elaborarea si caracterizarea fotoreceptoarelor de radiatie opticd in baza filmelor obtinute.
Efectuarea studiului comparativ a materialelor oxidice de (GaxIni-x)20s cu banda energetica larga.
Noutatea si originalitatea stiintifica: A fost stabilitd influenta parametrilor tehnologici de obtinere
a filmelor oxidice prin metode cost-efective asupra morfologiei, compozitiei chimice, structurii
cristaline si proprietitilor vibrationale, optice si fotoelectrice. In premiera au fost elaborate
fotodetectoare de radiatie UV in baza solutiilor solide MgxZni1xO, care functioneaza in regim de
fotodiode cu injectie la polarizare directd, iar in baza comparatiei parametrilor lor cu cei ai
fotodetectoarelor MSM a fost identificat design-ul optimal din punct de vedere al responsivitatii,
detectivitatii, selectivitatii si timpului de reactie al dispozitivului.

Problema stiintifica principala solutionata: Elaborarea si optimizarea tehnologiilor de obtinere a
filmelor oxidice cu banda energetica larga cu proprietati fizice dirijate prin metode cost-efective
pentru aplicatii In dispozitive optoelectronice.

Semnificatia teoretici si aplicativii a lucririi: In baza analizei spectrelor de absorbtie optica a fost
stabilitd dependenta benzii interzise a filmelor oxidice de compozitia chimica, iar analiza spectrelor
de fotoluminescentd a scos in evidenta influenta tehnologiilor aplicate asupra distributiei starilor
energetice in banda interzisa, care au efecte asupra caracteristicilor fotoelectrice. Tehnologiile
elaborate au fost aplicate pentru elaborarea fotodetectoarelor de radiatie UV in diferite configuratii,
care acopera o parte din diapazonul vizibil, UV-A, UV-B si UV-C.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Fotodetectoarele in baza filmelor oxidice de Ag/n-
Zno.6sMgo.350/n-Zno.gsMgo.150/p-Si/Al sunt aplicate pentru detectarea radiatiei optice, mai ales a
radiatiei UV de la UV-A spre UV-C (brevet de inventie Nr. 4618).
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ABSTRACT

of the thesis entitled ,, Technologies of obtaining and optical and photoelectric properties of the
ZnO-MgxZn1xO system for optoelectronic applications”, presented by the candidate Morari
Vadim, for obtaining the degree of Doctor in Physical Sciences with specialty 134.01 - Physics and
technology of materials.

Thesis structure: The thesis consists of an introduction, 5 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography from 159 titles, 123 pages of basic text, 70 figures and 21 tables. The
results were published in 18 scientific papers, including 3 articles in journals with impact factor, 2
articles in national journals and 9 papers at national and international conferences.

Keywords: Oxide semiconductor films, MgxZn1xO solid solutions, spin coating, aerosol deposition,
electron microscopy, X-ray diffraction, bandgap, UV photodetectors.

The aim of the work: Development of technologies for obtaining wide-bandgap oxide films by cost
effective methods, including nanostructured films of the ZnO-MgxZn1.xO system with controlled
composition and morphology, and exploring their optical, luminescent, and photoelectric properties
for applications in optical and optoelectronic devices, such as transmission filters and photodetectors
for UV radiation.

Research objectives: Development of technologies for obtaining films of MgxZn1xO solid solutions,
(GaxIn1x)203 oxide compounds with controlled composition and morphology, by means of spin
coating and aerosol deposition. Study of morphological structural, vibration, mechanic, optical and
photoelectrical properties of the produced films depending on their composition and technological
parameters. Development and characterization of optical radiation photodetectors based on the
produced films. Conducting a comparative study of (GaxInix)203 oxide materials with wide band gap
with the basic material researched in the thesis.

Scientific novelty and originality of the results: The influence of technological parameters for
obtaining the oxide films by cost-effective methods on their morphology, chemical composition,
crystallographic structure, and vibration, optical and photoelectric properties was established. UV
photodetectors working as injection photodiodes at direct bias have been developed for the first time
on the basis MgxZn1xO solid solutions films, and their optimal design from the point of view of
responsivity, detectivity, selectivity and response time of the device was identified through a
comparison of their parameters with those of MSM photodetectors.

The main scientific problem solved: Development and optimization of technologies for obtaining
wide-bandgap oxide films with controlled physical properties by means of cost-effective methods for
applications in optoelectronic devices.

Theoretical significance and practical value of the work: The dependence of the bandgap of oxide
films on their chemical composition was established as a result of the analysis of the optical
absorption spectra, while the analysis of the luminescence spectra highlighted the influence of the
applied technologies on the distribution of energy states in the bandgap, which impact the
photoelectric characteristics. The developed technologies have been applied to the development of
UV radiation photodetectors in various configurations, covering a part of the visible range, UV-A,
UV-B and UV-C wavelengths.

Implementation of scientific results: Photodetectors based on Ag/n-ZnoesMgo3s0/n-
Zno.g5sMgo.150/p-Si/Al oxide films are applied to detect optical radiation, especially UV radiation from
UV-A to UV-C (invention patent No. 4618).
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AHHOTAIIUA

Huccepranus ,,TexHoJOrun moydeHUsl U ONTHYECKHE M (POTOIIEKTPUYECKHEe CBOICTBA B
cucreme Zn0O-MgxZnixO 1/ ONTO3J1eKTPOHHBIX NMPUMEHEHUM”, npeacTaBieHHOW Baaumom
Mopapb Ha COMCKaHUE CTETICHH JIOKTOpa (hM3MUECKUX HayK 1o crenuaibHocTH 134.01 - dusuka u
TEXHOJIOTUSI MATEPHAJIOB.

Crpykrypa amccepranum: Jluccepranus COCTOUT W3 BBEAEHHUSA, 5 TIJaB, OOIIMX BBIBOJIOB U
pexoMenpauui, Oubnmuorpapuu u3 159 naumenoBanwii, 123 crtpaHun ocHoBHOrO Tekcra, 70
pucyHKOB U 21 Tabnui. Pe3ynbpTaThl paboThl 0my0IMKOBaHbI B 18 HaydHBIX paboTax, B TOM uucie 3
CTaThU B JKypHaJlaX ¢ MMIIAKT-(aKTOPOM, 2 CTaThH B OTEUECTBEHHBIX JXKypHajaxX U 9 JOKIAg0B Ha
BCEPOCCUHUCKUX U MEXYHAPOAHBIX KOH(PEPEHLIUAX.

KiroueBble cj10Ba: OKCHIHBIC TOJYIPOBOJHHKOBBIE IUIGHKH, TBEpHAbIE pacTBOpPBl MgxZnixO,
OCaXkJIeHHE ITyTeM LIeHTpU(YrupoBaHUs U a3pO30JsIMH, 3aIPELIEHHAs 30Ha, (POTONPUEMHUKH.
Heuan padoTbl: PazpaboTka TEXHOIOTHIN AJIS TOTYYEHUS IMPOKO30HHBIX OKCHIHBIX IJICHOK, B TOM
quciie HAHOCTPYKTYPHPOBAHHBIX IUIEHOK B cucreMe ZNnO-MQgxZn1xO ¢ ynpaBisieMbIM COCTaBOM U
MOp(OJIOTHEH U UCCIIEOBAaHUE X ONTUYECKUX, TIOMUHECHEHTHBIX U (DOTODIIEKTPUIECKUX CBOWCTB
U1l IPUMEHEHUS B ONITUYECKUX U ONTORJIEKTPOHHBIX YCTPOHCTBAX, TAKUX Kak Y ® (pOTONpHUEMHHUKH.
3agaum padoTsl: PazpaboTka TEXHOJIOTHI I TOTYYECHHUS TUIEHOK TBEPIIBIX pacTBOPOB MgxZn1-xO,
okcunHbix coenuHeHuid (GaxINix)203 ¢ ympaBmsieMblM cocTaBOM ¥ MOpP(HOJIOTHEH, METOAOM
HeHpU(YTUPOBAaHUA M OCWKACHUSA M3 adpososiell. MccrnemoBanme Mop(OJIOTHH, CTPYKTYPHBIX,
KoJsie0aTeNbHbIX, MEXaHUYECKUX, ONITUYECKUX U (POTOIIEKTPUUECKUX CBOMCTB B 3aBUCHUMOCTH OT UX
COCTaBa M TEXHOJIOTHYECKUX IapaMeTpoOB MX ocaxaeHus. Pa3paboTka u xapakrepusanus
(GOTONPHEMHUKOB ONTHUYECKOTO M3Iy4YCHHUs] HA OCHOBE OKCHIHBIX IJICHOK MgxZnixO u (GaxIni-
x)203-

HoBu3HAa U OPUIMHAIBHOCTB: YCTAaHOBJIEHO BIMSHHUE TEXHOJIOTHYECKUX MApPaMETPOB OCAXKACHUS
OKCHJHBIX IUICHOK OSKOHOMHUYHBIMH METOAaMH Ha MOPQOJOTHIO, XHUMHUYECKHHA COCTaB,
KpHUCTaIOrpaduyeckoit CTpYKTyphbl, KojieOaTeabHbIX, ONTUYECKUX M (POTOIEKTPHUECKUX CBOMCTB.
BriepBrie pa3pabotanbl poTonpueMHUKH YD U3ITy4YeHHS Ha OCHOBE IUICHOK TBEPJABIX PAaCTBOPOB
MgxZnl-xO, paboTaromue Kak WHXEKIHOHHBIE (OTOIUOIBI MPH HPSIMOM CMELIEHHH, a MyTeM
CpaBHEHHSI MIX TTApaMeTPOB C (POTONPHUEMHUKAMHU MOTYIPOBOTHUK-METAJ-TIOIYIIPOBOIHUK HaWJICHA
ONTUMaJIbHAsE KOHCTPYKIMS NpHOOpa C TOYKH 3pPEHHUs YYyBCTBUTEIBHOCTH, OOHApPYXHUTEIbHOMN
CIIOCOOHOCTH, U30UPATENILHOCTH U BPEMEHU OTKJIMKA.

Pemiennasi HayuyHasi mnpoOiaema: PaszpaGoTka M ONTUMHU3ALUS TEXHOJIOTMH MOJy4YEeHHUS
IIMPOKO30HHBIX OKCHIHBIX TUICHOK C YIPaBISIEMBIMH (DU3MUYECKIMH CBOHCTBAMH SKOHOMUYHBIMHU
METOAAaMU JJIsl IPUMEHEHUS B ONTOAIEKTPOHHBIX TPUOOpax.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb M MPHUKJIAAHAS HEHHOCTHh padoThl: Ha ocHOBE aHanm3a CreKTpOB
OINITUYECKOTO MOTJIOMIEHUS, OblIa yCTAaHOBJIEHA 3aBUCUMOCTD 3anpeuéHHol 30Hbl OKCHJIHBIX MIJICHOK
OT XUMHYECKOTO COCTaBa, a aHaJIW3 CIEKTPOB (OTOTIOMUHECICHIINA BBISBUJI  BIIHSHUE
MIPUMEHSEMBIX TEXHOJIOTHI Ha pacmpe/esieHHe SHepreTHYeCKUX COCTOSHHUM B 3alpelieHHOHN 30He,
KOTOPBIE CKa3bIBAIOTCS Ha (OTOIICKTPUYECKUE XapaKTepHCTUKU. Pa3paboTaHHBIE TEXHOJIOTHH
NPUMEHEHBI ISl pa3paboTku (oTonmpueMHUKOB YD-u3nydeHus B pa3IUUHBIX KOH(UTYyparusx,
OXBaTHIBAIOIIMX YaCTh BUAMMOTO nauanazona, Y®-A, YO-B u YO-C.

Peanu3zanms Hay4HbIX pe3yabTaToB: (DOTONPUEMHMKM Ha OCHOBE OKCHUIHBIX IUIEHOK Ag/n-
Zno.65M(0.350/n-ZNno.8sMgo.150/p-Si/Al npumeHsFOTCS 17151 00HAPYKEHUST OTITHYECKOTO U3yUYECHHUS, B
YaCTHOCTH, ybTpaduoieroBoro usnydenus or Y D-A no YO-C (namenm na uzoopemenue Ne 4618).
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