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ADNOTARE

la teza cu titlul ,,Tehnologii de obtinere si proprietatile optice si fotoelectrice in sistemul ZnO
- MgxZn1xO pentru aplicatii optoelectronice”, inaintatd de candidatul Morari Vadim, pentru
conferirea titlului stiintific de doctor in 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 in 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 MgxZnixO, 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 dirijjatda 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 MgxZn1xO, a
compusilor oxidici (GaxInix)203 cu compozitie si morfologie dirijata, 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)2Os cu banda
energetica larga.

Noutatea si originalitatea stiintifici: A fost stabilitd influenta parametrilor tehnologici de
obtinere a filmelor oxidice prin metode cost-efective asupra morfologiei, compozitiei chimice,
structurii cristaline si proprietatilor vibrationale, optice si fotoelectrice. In premiera au fost
elaborate fotodetectoare de radiatie UV in baza solutiilor solide MgxZn1.xO, care functioneaza in
regim de fotodiode cu injectie la polarizare directa, 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 aplicativi a lucririi: In baza analizei spectrelor de absorbtie optici a
fost stabilitd dependenta benzii interzise a filmelor oxidice de compozitia chimicad, iar analiza
spectrelor de fotoluminescenta a scos in evidentd 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.esMgo.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).



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, MgxZni1xO 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 MgxZni.xO solid
solutions, (GaxInix)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 (Gaxlni-x).O3 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 MgxZn1.xO 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-ZneesMgo.3s0/n-
Zno.g5Mgo.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).



AHHOTANIUA

Huccepranus ,,TexHonorun nmojrydyeHuss 1 onTudeckue u GorodjieKTpuyecKkue cBOiCTBAa B
cucreme Zn0O-MgxZni1xO AJis1 ONTO3JIEKTPOHHBIX IPMMeHeHUii”, npecTaBieHHON Bagumom
Mopapb Ha COUCKaHUE CTETIEHU TOKTOpa (PM3NYeCcKuX HayK 1o cnenuanbHocTH 134.01 - du3uka
U TEXHOJIOTUSI MAaTePUAJIOB.

Crpykrypa auccepramuu: Jluccepranus COCTOUT W3 BBEICHUS, 5 TjaB, OOUIMX BBIBOJAOB U
pexoMenpanuii, 6ubmuorpadpun u3z 159 naumenoBanmii, 123 crpanur; ocHoBHOro Tekcra, 70
pUCYHKOB ¥ 21 Tabnuil. Pe3ynbrarel paboThl OIMyOIMKOBaHbI B 18 Hay4YHBIX paboTax, B TOM YHCIIC
3 cTaThH B )KypHAJIaX C UMIAKT-()aKTOPOM, 2 CTaThU B OT€YECTBEHHBIX JKypHaJIaX M 9 MOKIIa10B
Ha BCEPOCCHUICKUX U MEXKIYHAPOIHBIX KOH(EPECHIIHSIX.

KiroueBble ¢JI0Ba: OKCHIHBIC TOJTYNPOBOJHUKOBBIC TUICHKH, TBEpAbIe pacTBOpbl MQxZNn1xO,
OCXKICHHE MyTeM LIEHTPU(PYTUPOBAHUS U a3PO30JIIMH, 3allpelieHHas 30Ha, (POTONMPUEMHHKH.
Heap padorpi: Pa3paboTka TEXHOIOTHM JUIs MONIYYEHUS HIMPOKO30HHBIX OKCHUIHBIX IJICHOK, B
TOM 4YHCII€ HAHOCTPYKTYPUPOBAHHBIX IJIEHOK B cucteme ZnO-MgxZnixO ¢ ympaBisieMbIM
COCTaBOM H MOp(OIOTHEel W HCCIEOBaHUE WX ONTHYECKUX, JIIOMHHECHEHTHBIX U
(bOTORIEKTPUYECKUX CBOMCTB JI1 IPUMEHEHHS B ONITUYECKUX M ONTOAIEKTPOHHBIX YCTPOUCTBAX,
TakuxX Kak Y ® GoTornprueMHUKH.

3agauu pa6orei: Pa3zpaboTka TEXHOIOTH 715 MOTYYESHHs TIIEHOK TBEPbIX pacTBOpoB MgxZn:-
xO, okcumubix coenuuennii (Gaxlnix)203 ¢ ympasisieMbIM COCTaBOM U MOP(OJIOTHEH, METOI0M
neHpuyrupoBaHusl U OCaxkJIeHUs u3 a’posoieil. VccnenoBanue MopQoIoruu, CTPyKTYpPHBIX,
K0J1e0aTeJIbHBIX, MEXaHUUECKUX, ONTUYECKUX U (POTOIIEKTPUUECKUX CBOMCTB B 3aBUCUMOCTH OT
X COCTaBa M TEXHOJOTHYECKUX MapaMeTpoB MX ocaxkJeHHus. Pa3paboTka u Xapakrepuzaius
(OTONPUEMHUKOB ONTHYECKOTO M3IY4CHUSI HA OCHOBE OKCUIHBIX TICHOK MQxZNn1xO u (Gaxln:-
x)203.

HoBu3HA ¥ OpPUIMHANBHOCTB: YCTAaHOBJIEHO BIUSHUE TEXHOJIOTMUECKUX IapaMeTpOB
OCKICHHS OKCUIHBIX TICHOK YdKOHOMUYHBIMU METO/IaMU Ha MOP(HOJIOTHIO, XUMUUYECKUN COCTaB,
KpUCTAIIIIOrpaUUecKoil CTPYKTYphl, KOJIE€OATENbHbIX, ONTHUYECKUX M (POTOIIEKTPUUECKUX
cBoiicTB. BriepBrie pa3paboTansl GoTonprueMHukn Y® u3nydeHus Ha OCHOBE IUIEHOK TBEP/BIX
pactBopoB MgxZnl-xO, paboTaromiue Kak WHXEKIIHOHHBIC (DOTOINOIBI PHU TPSIMOM CMEIICHUH,
a TyTeM CpaBHEHHS UX TMapamMeTpoB ¢ (OTONPHEMHHKAMH MOJIYMPOBOIHHUK-METAI-
MOJIYIPOBOJHUK  HalJleHa ONTHUMallbHas KOHCTPYKUusi npubopa C TOYKH  3pEHUS
qyBCTBUTEIHHOCTH, OOHAPYKUTEIHHON CIIOCOOHOCTH, U30MPATETLHOCTH U BPEMEHH OTKJIMKA.
Pemennasi HayuyHasi npoOjema: Pa3paboTka W ONTUMHU3ANMS TEXHOJOTHH TMOJYYCHUS
[IMPOKO30HHBIX OKCHIHBIX IJIEHOK C YIIPABIIEMbIMH (DU3MUYECKUMH CBOMCTBAMU SKOHOMUYHBIMU
METOJIaMU JIJIsl IPUMEHEHUS B ONTOAIEKTPOHHBIX TPHUOOpPaAX.

Teopernueckasi 3HAYUMOCTDb M PUKJIAAHASA HEHHOCTH padoThbl: Ha ocHOBe aHa/n3a CLIEKTPOB
ONTUYECKOTO MOTJIONIEHUs, OblJla yCTAaHOBJIEHA 3aBUCHUMOCTb 3anpeujéHHol 30HbI OKCHJIHBIX
IUIEHOK OT XMMHYECKOI0 COCTaBa, a aHAIMU3 CIEKTPOB (POTOIIOMHHECHEHIIMN BBISBUJ BIUSHHUE
MPUMEHSIEMbIX TEXHOJIOTUI Ha pacipeeIeHe SHEPreTHYECKIX COCTOSIHUN B 3alpeIieHHOM 30He,
KOTOpPbIE CKa3bIBAIOTCA Ha (POTODJIEKTPUUECKHE XapaKTepUCTUKU. PazpaboTaHHbIE TEXHOJIOTUU
MIPUMEHEHBI JJIs1 pa3paboTku (GOTONpUEeMHUKOB Y D-U3mydeHUs B pa3IMUHbIX KOH(QUTYpalusx,
OXBaTBIBAIOIINX YaCcTh BHIUMOTO quana3ona, Y D-A, YO-B u YO-C.

Peanu3auusa HaydHbIX pe3yjbTaToB: QOTONPUEMHUKHA HAa OCHOBE OKCHJIHBIX IUIEHOK Ag/n-
Zno.6sMQo.350/n-ZNno.gsMgo.1sO/p-Si/Al  mpumensitoTrcss  aiast  0OOHApY)KEHHsSI  ONTHYECKOT'O
u3aydenus, ocooeHuo Y ®-uznyueaust ot YD-A 10 YO-C (namenm na uzobpemenue Ne 4618).
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LISTA FIGURILOR

Structura schematica a fotodetectorului MSM in baza filmelor de MgyZn;\O
fabricat pe substrat de sticla [4]

Imaginile SEM 1in sectiune transversala si vedere de sus a filmelor de MgxZn1.xO/p-
Si (x=40.7 $143.7 % at.) [11]

Configuratia schematica a fotdetectorului MSM in baza filmelor de Mgo 162N 840
[13]

Imagini SEM ale filmelor crescute pe sticld din solutii chimice cu diferite
concentratii de Mg: (a) ZnO nedopat, (b) 5 % mol., (c) 10 % mol., (d) 15 % mol.,
(e) 20 % mol. si (f) 30 % mol. [28]

Banda interzisa a filmului de MgyxZn1xO in dependenta de concentratia Mg [35]

Spectrele de absorbtie pentru filmele de MgZnO la 300 K. Concentratia de Mg in
filme este de 36 % at., 27 % at., 19 % at. si 0 % at. [41]

Caracteristica curent-tensiune (I-U) la intuneric pentru heterostructura n-CdS/p-
CdTe in coordonate dublu logaritmice. Dependenta U* de | cu diferite pante: (1) a
=1,(2)2,(3)54,(4) 2,51 (5) 3.5[51]

Benzile energetice intre Ga;O3 si In203 In structurile monoclinice si bixbyite.
Energia zero este nivelul vidului [67]

Responsivitatea fotodiodei GaN/AlGaN in comparatie cu o fotodioda UV de SiC
comerciala si fotodioda de Si [78]

Fotoresponsivitatea filmului de MgZnO la o polarizare de la -5 V pana la 20 V sub
iluminare [47]

Tehnologia de preparare a filmelor oxidice prin depunere din aerosoli

Metoda de depunere din aerosoli
FEI Helios NanoLab™ 600 DualBeam (SEM/FIB) [100]
Schema de functionare a unui microscop de fortd atomica (AFM

Schema pentru masurarea spectrelor de fotoluminescenta [101]. Numerele din
figura reprezinta: 1 — laserul; 2 — reteaua de difractie; 3 — oglinzile; 4 — lentila de
focalizare; 5 — proba; 6 — criostatul; 7 — condensator; 8 — pompa de vid preliminar;
9 — unitate de racire a criostatului; 10 — monocromator SDL 1; 11 — tub
fotomultiplicator; 12 — sistem de inregistrare

Structura fotoreceptorului: a) n-MgxZn:xO/Ag cu valoarea lui x de 0.1, 0.2 si,
respectiv, 0.4; b) Al/p-Si/n-Zno.soMgo.100/n-ZNo.soMgo.40O/Ag; ¢) Al/p-Si/n-
Zno.8sMgo.150/n-ZNng 6sMQo.350/Ag

Diagrama schematicé a configuratiei pentru masurarea proprietatilor fotoelectrice
Imagini SEM ale filmelor de MgxZn1.xO crescute pe substraturi de Si prin metoda
de centrifugare si supuse tratarii termice la 500 °C timp de 1 h 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 1in sectiune transversald a unui film cu x = 0.4 este
prezentata in (f)

(a) Tabloul XRD al filmelor de MgxZn1.xO crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare. (b) Evolutia reflexului (002) in faza wurtzite odata cu
cresterea valorii lui X. (¢c) Dependenta pozitiei reflexului (002) de valoarea lui X
(a) Spectrele RAMAN ale filmelor de MgxZn1.xO crescute pe substraturi de Si
prin metoda de centrifugare. (b) Evolutia modului E, (°9) in faza wurtzite odata
cu cresterea valorii lui X. (¢) Evolutia modului E,(%) odata cu cresterea valorii
lui x

Imagini SEM (vedere de sus) a filmelor de ZnosMgosO crescute pe substraturi de
Si prin metoda de centrifugare si tratate termic la 500 °C in atmosferd combinata
(O2+Ar) timp de 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) si 60 min (d)
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Tabloul XRD al filmelor de ZnosMgosO crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare si tratate termic in atmosfera combinata (O2+Ar) la 500 °C
pentru diferite durate de timp

Imagini SEM (vedere de sus) a filmelor oxidice de ZnosMgo.O crescute pe
substraturi de Si prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite atmosfere:
prima coloana - probe fara 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 (O.+Ar) cu 15, 10, 5 straturi (g, h, i)
Dependenta grosimii filmului de numarul de cicluri de depunere pentru filmele
oxidice de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si prin metoda de centrifugare si
tratate termic in atmosfera combinata (O2+Ar)

Tabloul al filmelor oxidice de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si (10 straturi)
prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite atmosfere

a) Imagine SEM a unui film de MgZnO crescut pe Si prin depunere din aerosoli la
500 °C. b) Imagine SEM a unui film de MgZnO crescut pe Si prin metoda de
centrifugare si tratat termic in aer la 500 °C. c¢) Imagine SEM a unui film de
MgZnO crescut pe Si prin metoda de centrifugare si retratat termic in aer la 650
°C

Exemple de analize a compozitiei chimice elementare a filmelor de ZnO (a) si
ZnosMgo.4O (b) crescute pe substraturi de Si

Spectrele FL ale filmelor de MgxZn1.«O crescute 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

Spectrele de FL ale filmelor de MgxZni.<xO crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare cu valorile lui x de 0.00 (1); 0.10 (2); si 0.25 (3), tratate
termic la 400 °C si masurate la a) 300 K si b) 20 K. Pentru comparatie, spectrul
unui monocristal de ZnO masiv este prezentat prin curba (4)

a) Tabloul XRD al unui film de ZnosMgo..0O depus prin centrifugare pe un substrat
de Si si tratat termic la 500 °C. b) Tabloul XRD al unui film de ZnosMgo.2O depus
prin centrifugare pe un substrat de cuart si tratat termic la 400 °C

Un model pentru distributia “cozilor de bandd” la 20 K in filmele de MgxZn1.xO
crescute pe substraturi de Si cu compozitia valorilor lui x de a) 0.10; b) 0.15; c)
0.25si d) 0.40

Spectrele FL ale filmelor de Zng.ssMgo.150 crescute pe substraturi de Si prin metoda
de centrifugare (curba 1) si depunere din aerosoli (curba 2) masurate a) la
temperatura camerei (300 K) si b) la 20 K

Imagini SEM ale filmelor oxidice de ZnesMgo 2O crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare a cate 15 cicluri (a,b) si 5 cicluri (c)

Imagine AFM 1in 3D (5x5 um) pentru filme oxidice de ZnogMgo2O crescute pe Si
Reprezentarea grafica a profilului AFM pentru filmele de Zno.soMgo.2O crescute pe
substraturi de Si prin metoda de centrifugare

Imagini SEM (vedere de sus) si 1n sectiune transversald ale filmelor de (Gaxlna.
x)203 crescute pe Si prin metoda de centrifugare cu schimbarea concentratiei de Ga
(x)

Tabloul XRD al filmelor oxidice de (GaxIni«)20s crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare cu variatia concentratiei de Ga (X)

Imagini SEM (vedere de sus) ale filmelor oxidice de MgxZn1.xO crescute pe Si in
intervalul de compozitie a lui X = 0.00 — 0.80 obtinute prin depunere din aerosoli
Diagrama MgZnO 1in functie de concentratia de Mg

Tabloul XRD al filmelor de MgxZn:xO crescute pe substraturi de Si prin metoda
de depunere din aerosoli

Spectrele Raman ale filmelor de MgxZn:1«xO crescute pe Si prin depunere din
aerosoli. Evolutia modului E20°) odati cu cresterea valorii lui X este prezentata in
insertie
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Imagini SEM ale filmelor de ZnosMgo.2O (a,b,c) si ZnosMgo.4O (d,e,f) crescute pe
substraturi de p-Si prin metoda depunerii din aerosoli

Compozitia chimicd elementard a filmelor de ZnO (a), ZnosMgo20 (b),
ZnosMgo.4O (c) si Zno4Mgo6O (b) crescute pe substraturi de Si

Imagine AFM 1n 2D si 3D (5x5 um) pentru filme oxidice de ZnggoMgo.2O crescute
pe substraturi de Si

Reprezentarea grafica a profilului AFM pentru filmele de Zno.soMgo.2O crescute pe
substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli

Imagini SEM in vedere de sus si in sectiune transversald ale filmelor oxidice de
(GaxInix)203 crescute pe substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli
Tabloul XRD al filmelor oxidice de (GaxIni«)20s crescute pe Si (a); deplasarea
varfului (222) (b) si ilustrarea deplasarii lineare cu cresterea valorii lui X din filme
(c) obtinute prin metoda de depunere din aerosoli

Spectrele de imprastiere Raman ale filmelor oxidice de (Gaxlni.x)203 crescute pe
Si prin metoda de depunere din aerosoli

Tehnica fotolitografiei pentru filmele de MgxZn:«xO crescute pe substraturi de Si:
1) depunerea filmului; b) depunerea fotorezistului; c) expunerea prin fotomasca la
lumina UV; d) decaparea; ¢) metalizarea cu Pd; f) indepartarea fotorezistului ramas
pe substrat

Imagine optica a unui fotodetector cu contacte interdigitale pe suprafata filmelor
de ZnosMgo.2O crescute pe Si elaborate cu utilizarea fotolitografiei

Imagini SEM de sus ale filmelor de ZnosMgo2O crescute pe substraturi de Si prin
metoda de depunere din aerosoli la 500 °C (a,b) si prin metoda de centrifugare cu
tratare termica la 500 °C in atmosfera de (O.+Ar) (c,d)

Caracteristicile curent-tensiune in intuneric si sub iradierea cu lumina UV pentru
filmele de ZnosMgo2O crescute pe substraturi de Si prin metoda depunerii din
aerosoli (a) si prin metoda de centrifugare (b)

Relaxarea fotocurentului sub iradiere cu lumind UV masurata in vid la 25 K (a), si
300 K (b) pentru filmele de ZnosMgo 20 crescute pe substraturi de Si prin metoda
de depunere din aerosoli si depunere prin centrifugare

Relaxarea fotocurentului masurat la 300 K in vid sub iradiere cu diferite lungimi
de unda pentru filmele de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si. In insertie este
ilustrat timpul de relaxare a fotocurentului la oprirea radiatiei UV

Fotocurentul masurat la diferite temperaturi (25, 150, 300 K in vid) sub iradiere cu
lumind UV pentru configuratia MSM cu contacte metalice de Pd pe suprafata
filmelor de ZnosMgo2O crescute pe substraturi de Si prin metoda depunerii din
aerosoli si prin centrifugare

Responsivitatea (R) in functie de tensiune si de temperatura (a,c); Detectivitatea
(D*) in functie de tensiune (b) a filmelor de Zno.sMgo.2O crescute pe substraturi de
Si

Caracteristica curent-tensiune (I-U) a jonctiunii N-MgxZn1.xO/p-Si in coordonate
lineare cu valoarea lui x = 0.1 (a), x = 0.2 (b), x=0.3 (c) si x = 0.4 (d)

Design-ul fotodiodelor cu heterostructura n-MgxZn:.xO/p-Si (a) si caracteristicile
curent-tensiune ale dispozitivelor, fabricate pe filmele obtinute prin metoda de
centrifugare, reprezentate grafic pentru polarizare directd in scard dublu-
logaritmica pentru valorile lui x de 0.1 (b), 0.2 (c) si 0.4 (d)

(a) Design-ul unei fotodiode Ag/n-ZngeoMo.400/n-Zng.9oMgo.100/p-Si/Al.
(b) Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului fabricat pe filme crescute
prin metoda de centrifugare, reprezentate grafic pentru polarizarea directa in
scara dublu-logaritmica

(@) Design-ul unei fotodiode AQ/n-Zno.esMgo3s0/n-ZngesMdo.150/p-Si/Al. (b)
Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului fabricat pe filme crescute prin
depunere din aerosoli, reprezentate pentru polarizarea directa in scara dublu-
logaritmica
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Caracteristicile curent-tensiune in intuneric (linia neagra) si sub iluminare UV
(linia rosie) pentru structura Ag/n-Zno.ssMgo.3s0/N-ZNogsMdo.150/p-Si/Al
prezentate in coordonate liniare (a), semilogaritmice (b) si dublu-logaritmice (c,d)
la tensiuni de polarizare directa (b,c) si inversa (d)

Afinitatea electronica 1n sistemul MgyxZni1xO cu diferite concentratii de Mg
crescute pe substraturi de Si

Diagrama benzilor de energie ale dispozitivului cu heterojonctiune Ag/n-
Zno.6sMQo.350/n-ZNng 8sMo.150/p-Si/Al in conditii de echilibru termic

Analiza spectrului de transmisie optica a filmelor de ZnO si MgxZn1.xO crescute
pe substraturi de cuart

Benzile interzise ale filmelor oxidice de ZnO si ZnosMgo.2O crescute pe substraturi
de cuart prin metoda de depunere din aerosoli

Graficul Tauc al spectrelor de absorbtie opticd masurate la temperatura camerei
(300 K) pentru filmele de MgxZn1.xO crescute pe substraturi de cuart prin metoda
de centrifugare (a) si prin depunere din aerosoli (b)

Dependenta benzii interzise de continutul de Mg 1n filmele de MgxZn;.xO crescute
pe substraturi de cuart prin metoda de centrifugare (MC) (punctele violete) si prin
depunerea din aerosoli (DA) (punctele rosii)

Relaxarea fotocurentului masurat la 300 K cu iradiere la diferite lungimi de unda
pentru un fotodetector cu un film de Zno.sMgo.200 (a), un fotodetector multistrat
N-Zno.90Md0.1000/N-ZNg.60Mo.400 (b) si un fotodetector multistrat n-Zno.gsMgo.150
In-ZngssMgo.350 (C) crescute pe substraturi de Si

(a) Analiza spectrelor de absorbtie optica ale filmelor oxidice de (GaxIni«)20s3
crescute pe substraturi de cuart; (b) Dependenta benzii interzise dedusa din datele
de absorbtie optica de compozitia chimica a solutiilor precursoare (1) si compozitia
chimica a filmelor masurate prin EDX (2) in comparatie cu datele din literatura (3)
Fotocurentul filmelor de (GaxIni-x)203 crescute pe substraturi de Si prin metoda de
depunere din aerosoli cu continut diferit de Ga
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LISTA ABREVIERILOR

2DEG - gaz electronic bidimensional (two-dimensional electron gas);
A — suprafata activa,

AFM — microscopia de forta atomica,

ALD - depunerea straturilor atomare (atomic layer deposition);
AO — absorbtie optica;

CL — catodoluminescenta;

CVD (chemical vapour deposition) — depunerea chimica din faza de vapori;
DA — depunere din aerosoli;

(DBC) - decalajului benzii de conductie;

(DBV) - decalajului benzii de valenta;

DC — curent continuu;

DEA — diethanolamine;

e — sarcina electrica elementara;

EDX — spectroscopia de dispersie a energiei razelor X;

Eg — largimea benzii interzise;

HJ — heterojonctiune;

hov — energia fotonica;

ldark — curentul la intuneric;

Iphoto — curentul la iluminare;

IR —radiatie infrarosie;

Is — curentul de saturatie;

I-U — caracteristica curent-tensiune;

K — factorul unei forme adimensionale;

k — constanta lui Boltzmann;

MC — metoda de depunere prin centrifugare;

MG — legea Mott—Gurney;

MGL - lentila de grafen monostrat (the monolayer graphene lens);
MSM — metal-semiconductor-metal;

n — factorul de putere;

NIR — infrarosu apropiat (Near-Infrared);

Pin — puterea de iluminare;

FL — fotoluminescenta,;
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PLD — depunerea cu laser in impulsuri (pulse laser deposition);

PLE — excitare prin fotoluminescenta;

PMT — tuburi fotomultiplicatoare (photomultipliers tubes);

RF — radiofrecventa;

RMS — rugozitatea patraticd medie (root mean square roughness);

Rpm — rotatii per minut;

RRS — imprastierea RAMAN de rezonanta (Resonance Raman scattering);
SAXS — difuzarea razelor X cu unghiuri mici (small-angle X-ray scattering);
SCL — sarcina spatiala limitata;

SEM — microscopia electronica cu scanare;

SMU — multimetru cu sursa de alimentare (source measure unit);

TFT — tranzistor cu film subtire (thin-film transistor);

UV — radiatie ultravioletd;

VBO (valence band offsets) — compensarea benzii de valenta;

VIS — radiatie vizibila;

VUP-4 — post de vidare universal (BakyyMHBII YHUBEpPCAJIBbHBIN MOCT);
XRD - difractia razelor X;

a — coeficientul de absorbtie;

p — latimea liniei la jumatate din intensitatea maxima (FWHM - full width at half maximum);
0 - unghiul Bragg;

/4 — lungimea de unda;

7 — dimensiunea medie a cristalitelor;

BIIPT-1 — controlor de temperatura de precizie fara contact;
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INTRODUCERE

Actualitatea temei

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 emitatoarele de radiatie, precum diodele emitatoare de lumina
(LED) si laserele. Actualmente, astfel de dispozitive pentru regiunea spectrala UV sunt fabricate
in baza diamantului [1] sau a materialelor in baza nitrurii de galiu (GaN) [2,3]. Insd diamantul este
un material mult prea scump, iar pentru dispozitivele in baza de GaN se remarca lipsa tehnologiilor
pentru producerea plachetelor masive de GaN, care sa serveasca drept substrat pentru fabricarea
dispozitivelor. De reguld, straturile de GaN sunt crescute pe substraturi 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 (ZnO), un
material cu banda interzisa foarte aproape de cea a GaN, dar mult mai ieftin, deoarece nu contine
metale scumpe precum Ga. In plus, substraturile monocristaline de dimensiuni mari si de o puritate
suficientd pentru dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice in baza de ZnO, sunt produse prin
metoda hidrotermala si livrate comercial. Caracteristicile filmelor de ZnO pot fi schimbate radical
prin dopare utilizand diferite elemente din grupele a 11-111-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 undd mai scurte de la 365 nm pana
chiar sub 200 nm, ar fi eficienta doparea cu Mg, elementul cel mai utilizat pentru a modifica
proprietatile filmelor si producerea solutiilor solide MgZnO. Structura cristalina a oxidului de zinc
este hexagonald de tip wurtzite cu coordonare tetraedrica, pe cand oxidul de magneziu poseda
structura cubica (rock salt) cu coordonare octaedrica. Cu toate acestea, razele ionice de magneziu
(0.57 A) si zinc (0.60 A) sunt comparativ la fel, astfel incat ionii de Zn?" sunt substituiti prin ionii
de Mg?. In acest mod, oxizii ternari pot asigura posibilitatea modelarii proprietitilor optice,
luminescente si fotoelectrice intr-un domeniu destul de larg prin extinderea benzilor energetice a
filmelor, datoritd ajustarii compozitiei in sistem (valoarea parametrului x). Nanostructurarea
acestor materiale, in particular producerea filmelor nanostructurate, este un element adaugator
pentru modelarea proprietatilor specifice. 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 0 importanta majora in detectarea sau dozimetria radiatiei optice,

inclusiv la tratamentul antibacterian.
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Scopul cercetirii

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,

(GaxIni1x)203 cu compozitie si morfologie dirijatd si explorarea proprietatilor lor optice,

luminescente si fotoelectrice pentru aplicatii in dispozitive optoelectronice, precum fotoreceptoare

de radiatie UV.

Obiectivele cercetarii

Dezvoltarea tehnologiilor de obtinere a filmelor de ZnO, a compusilor oxidici (GaxIni-x)203 si
a solutiilor solide MgxZn1.xO cu compozitie si morfologie dirijata, 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 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 metoda utilizata, prin aplicarea microscopiei
electronice cu scanare (SEM) si microscopiei de fortd atomica (AFM), ce va asigura
producerea structurilor necesare pentru dezvoltarea dispozitivelor optoelectronice.

Studiul caracteristicilor electrice si fotoelectrice ale structurilor produse in functie de
compozitie, structura cristalind si morfologia filmelor, pentru elaborarea ulterioara 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)20s3.

Studiul parametrilor fotoreceptoarelor de radiatie optica (Responsivitate si Detectivitate) prin
caracterizarea electrica (caracteristica curent-tensiune) si fotoelectricd, in functie de design-ul
fotoreceptorului si proprietatile filmelor componente.

Efectuarea studiului comparativ a materialelor oxidice cu banda energetica larga, cum ar fi
(GaxIn1x)203 prin stabilirea dependentei morfologiei si structurii cristaline a filmelor obtinute

in functie de conditiile tehnologice, prin aplicarea microscopiei electronice cu scanare (SEM)
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si difractia de raze X (XRD), precum si studiul dependentei marginii de absorbtie optica de

compozitia filmelor si studiul proprietatilor fotoelectrice in baza lor.

Ipoteza de cercetare

Oxizii ternari pot asigura posibilitatea modelarii proprietatilor optice, luminescente si fotoelectrice

intr-un domeniu destul de larg prin extinderea benzilor energetice a filmelor, datorita ajustarii

compozitiei in sistem (valoarea parametrului X), iar nanostructurarea acestor materiale este un

element adaugdtor pentru modelarea proprietatilor specifice.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

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

fost utilizate urmatoarele metode tehnologice de depunere si de caracterizare a filmelor oxidice:

Pentru obtinerea filmelor oxidice ZnO, MgZnO si (Gaxlnix)203 a fost utilizata metoda de
depunere prin centrifugare si depunere din aerosoli.

Morfologia filmelor a fost investigata cu ajutorul microscopului electronic cu scanare
(SEM), iar compozitia chimica cantitativd a acestora a fost determinatd cu ajutorul
detectorului de raze X cu dispersie de energie (EDX).

Analiza topografica si a rugozitatii filmelor, a fost investigata cu ajutorul microscopiei de
forta atomica (AFM).

Proprietatile structurale, precum si determinarea fazelor cristalografice ale filmelor
oxidice, au fost studiate prin difractia razelor X (XRD), iar modurile vibrationale — folosind
spectroscopia de Tmprastiere Raman.

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

Fotodiode metal-semiconductor-metal (MSM) in baza filmelor oxidice au fost elaborate cu
utilizarea fotolitografiei.

Proiectarea diferitor design-uri ale dispozitivelor fotodetectoare pe substraturi de Si, au
fost efectuate elabordnd urmdtoarele heterostructuri: nN-MgxZni1xO/p-Si cu diferite
concentratii de Mg; dispozitive multistrat precum  Ag/n-Zno.soMo.40O/N-
Zno.90Mgo.100/p-Si/Al si Ag/N-Zno.e5Mgo.350/n-Zno.gsMdo.150/p-Si/Al.
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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

A fost stabilita influenta parametrilor tehnologici de obtinere a filmelor oxidice ZnO,
MgxZn1xO, (GaxInix)203 prin metode cost-efective asupra morfologiei, compozitiei
chimice, structurii cristaline si proprietatilor vibrationale prin schimbarea valorii lui x sau
a procedeelor tehnologice.

In premierd a fost elaborat fotoreceptorul selectiv de radiatie ultravioleta (UV), prin
depunerea din solutii chimice (depunere prin centrifugare sau depunere din aerosoli) pe un
substrat de Si a unui film de absorbtie MgxZn1.xO, cu valoarea lui x = 0 + 0.8, prin crearea
unui gradient al benzii interzise de cel putin 3-10° eV/cm in regiunea activi a detectorului,
totodata, deasupra filmului de absorbtie fiind depus un film transparent de MgxZn:1.xO cu
valoarea lui x, care asigura o banda energetica un pic mai mare cu cel putin 0.1 eV in
comparatie cu filmul de absorbtie (brevet de inventie Nr. 4618).

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

clasice functioneaza la polarizare inversa.

Problema stiintifica solutionati in aceasta teza consta in elaborarea si optimizarea tehnologiilor

de obtinere a oxizilor cu banda energetica larga prin metode cost-efective cu compozitie si

morfologie dirijata, si studiul proprietatilor lor optice, luminescente si fotoelectrice pentru aplicatii

in dispozitive electronice, precum fotoreceptoare de radiatie ultravioleta.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

In baza caracteristicilor curent-tensiune masurate la intuneric si la iluminare, s-a
demonstrat realizarea fotodiodelor cu injectie, care functioneaza la polarizare directd in
baza urmatoarelor structuri: N-MgxZn1-xO/p-Si cu diferite concentratii de Mg; structuri
multistrat ~ precum  Ag/N-Zno.eoMo.200/N-ZNo.ooMQo.100/p-Si/Al  si  Ag/n-
Zno.65sMgo.350/n-Zno.esMgo.150/p-Si/Al.
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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 in functie de metoda de depunere a filmelor.

e A fostidentificat 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 radiatiei UV. Dispozitivele multistrat in baza oxizilor
ZNo.85sMgo.150/n-Zno.ssMgossO posedi o Responsivitate de 460 mA-W™, in timp ce
structurile cu un singur strat de MgxZn1.xO, atestd o Responsivitate cu mult mai mica,
aceasta fiind de doar 3.0 mA-W L. A fost demonstrat ci structurile date functioneazi ca
fotodiode cu injectie la polarizare directa, in timp ce diodele clasice functioneaza la

polarizare inversa.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1. Conditiile tehnologice optimale pentru obtinerea filmelor de MgxZn1xO prin depunere din
aerosoli sunt urmatoarele: temperatura de depunere de aproximativ 500 °C, rata de
injectare a solutiei chimice de 1 ml/min, masa molard 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 MgxZn1xO depuse prin centrifugare descresc de la
140 nm la 30 nm cu cresterea continutului de Mg, iar in filmele de MgxZn1.xO 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.

3. Structura wurtzite predomina in filmele compusului ternar MgxZnixO obtinute prin

metoda de depunere din aerosoli si depunere prin centrifugare pana la continutul de 60 %
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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 E0%) citre numere de undi
mai mari.

4. Pentru dirijarea cu banda interzisa a solutiilor solide MgxZn1xO si, respectiv, deplasarea
domeniului spectral de sensibilitate de la 3.3 eV pana la 5.1 eV este eficienta introducerea
Mg pana la un continut de 60%, iar prin introducerea Ga in filmele compozite (GaxlIni-
x)203 domeniului spectral de sensibilitate poate fi dirijat de la 3.6 eV pentru In203 pana la
4.9 eV pentru Ga0a.

obtinut 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 pregatite prin depunere din aerosoli dau dovada de un fotoraspuns
mai rapid.

6. Elaborarea hetero-structurilor pe suporturi de p-Si cu doud 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 directa, care demonstreaza o responsivitate de 460

mA/W si o detectivitate de 1x10'° cm-HzY2 WL,

Aprobarea rezultatelor stiintifice
Studiile si cercetdrile de baza ale tezei au fost prezentate la urmatoarele conferinte nationale,
internationale si expozitii:
1. Conferinta Internationala ,, Tehnico-Stiintifica a Studentilor, Masteranzilor si
Doctoranzilor”, Universitatea Tehnica din Moldova, Chisinau, (anii 2019, 2021, 2022);
2. Conferinta Internationala ,,Advanced Topics in Optoelectronics, Microelectronics and
Nanotechnologies ATOM N-2022”, editiile X si XI, Contanta, Romania, (anii 2020 si
2022);
3. Conferinta Internationala ,,Nanotechnologies and Biomedical Engineering”,
Universitatea Tehnica din Moldova, editiile IV si V, Chisinau, Republica Moldova, (anii
2019 51 2021);
4. Conferinta Internationala ,,Applied Nanotechnology and Nanoscience International
Conference — ANNIC 20217, Paris, Franta, 24-26 martie, Online, (2021);
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5. Conferinta Internationald ,,The 12t International Conference on Intrinsic Josephson
effect and horizons of superconducting spintronics”, (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 Tehnica din Moldova, 24-27 mai, Chisinau, Moldova, (2018);

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

10. Conferinta Internationala ,,Microelectronics and Computer Science”, editia a IX-a,
Universitatea Tehnica din Moldova, 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 Nationala ,,Analele stiintifice ale USM. Stiinte ale naturii si exacte. Stiinte
economice”, Universitatea de Stat din Moldova, Chisindu, Moldova, 26 septembrie,
(2016).

Prezentdrile si participarile la expozitii, au adus urmatoarele rezultate:
e 3 Medalii de aur la Saloanele Internationale de Inventii ,,INVENTICA” si ,, EUROINVENT?”,
de la Iasi, Romania, si ,,PROINVENT?”, de la Cluj-Napoca, Romania in anul — 2022, pentru

prezentarea inventiei: ,,Detector de radiatii ultraviolete (UV)”, cu autorii: V. MORARI, E.
RUSU, V. URSACHI, I. TIGHINEANU.

e 3 Medalii de argint la Saloanele Internationale de Inventii ,,INVENTICA” si
,EUROINVENT?”, de la Iasi, Romania, si ,,INFOINVENT”, de la Chisinau, Moldova, intre

anii — 2019/2021, pentru prezentarea inventiilor: ,,Detector de radiatii ultraviolete (UV)”, cu
autorii: V. MORARI, E. RUSU, V. URSACHI, I. TIGHINEANU.

Brevete de inventie (Anexa 2)

1. Nr.1618 - V. MORARI, MD; E. RUSU, MD; V. URSAKI, MD; I. TIGHINEANU, MD.
,Fotoreceptor de radiatie ultravioleta (UV)”. Titular — IIEN ,,D.Ghitu”. Data depozit -
27.10.2020 (s 2020 0139), data hotararii - 30.04.2022.
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Publicatii la tema tezei

Studiile si cercetarile de baza legate de tema tezei au fost publicate in 18 lucréri stiintifice, dintre
care 3 articole in reviste 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 este prezentata la sfarsitul tezei, in Anexa 1.

Volumul si structura lucrarii
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.

Continutul de baza a tezei

In introducere este justificati actualitatea temei de cercetare, este expus scopul si
obiectivele tezei, metodologia cercetarii stiintifice, noutatea stiintificd a rezultatelor obtinute,
problema stiintifica solutionata, semnificatia teoreticd si aplicativa a lucrdrii, 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-U) ale oxidului ternar MgZnO. Totodata este relatata 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 consta 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 forta atomica, studiul structurii cristaline prin difractie de raze
X, spectroscopia de imprastiere RAMAN si masurarea spectrelor de fotoluminescenta. Tot in acest
capitol este prezentat procedeul de masurdtori a proprietatilor optice, fotoelectrice si
caracteristicile curent-tensiune (I-U) ale filmelor obtinute, precum si descrierea elaborarii

structurilor pentru fotodetectoare in baza compusilor oxidici.
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In capitolul 3 este prezentati influenta parametrilor tehnologici de depunere asupra
morfologiei, compozitiei chimice, structurii cristaline si proprietatilor vibrationale ale filmelor
oxidice MgZnO obtinute prin metoda de centrifugare. Aici sunt evidentiate cristalitele cu forma
hexagonala in filmele cu valoarea lui X scazuta reiesind din morfologie, iar odata cu cresterea
continutului de Mg, se remarca faptul ca cristalitele scad in dimensiune de la 140 nm la 30
nm, apoi la concentratii de 0.8 devin conglomerate intre ele. Investigatiile XRD sustine ca
faza wurtzite este prezenta in filme pana la valoarea lui x de 0.8. De asemenea este prezentata
dependenta morfologiei si structurii cristaline de tratarea termica a filmelor MgxZn1xO, unde s-a
specificat ca probele fara tratare termica sunt amorfe, iar cea mai ridicata cristalinitate se
evidentiaza dupa tratarea termicd in atmosfera combinatd (O2+Ar). Tot in acest capitol sunt
analizate fluctuatiile locale ale compozitiei filmelor MgZnO deduse din spectrele de luminescenta,

In continuare este prezentat studiul morfologiei compusilor oxidici obtinuti prin metoda de
centrifugare, de unde s-a constatat ca filmele poseda o oarecare rugozitate si nu sunt destul de
uniforme, datorita procedeului tehnologic. Astfel, valorile RMS si RSkew deduse din profilele
AFM s-au dovedit a fi de 12 nm, si respectiv, 0.272 pentru filmele ZnosMgo.20, iar rugozitatea de
63 nm. La sfarsitul capitolului este prezentata morfologia, compozitia cantitativa si structura
cristalind a filmelor oxidice (GaxInix)203 obtinute prin metoda de centrifugare.

Capitolul 4 este destinat studiului influentei parametrilor tehnologici de depunere asupra
morfologiei, compozitiei chimice, structurii cristaline si proprietatilor vibrationale ale filmelor
oxidice MgZnO obtinute prin metoda de depunere din aerosoli. in cazul dat se demonstreazi ci
forma structurilor hexagonale se modifica odata cu cresterea valorii lui X, ceea ce duce la formarea
cristalitelor fara forma, dar pastrand intr-o oare care masura dimensiunea cristalitelor 100-250 nm.
Se arata ca intensitatea modurilor vibrationale Raman ce provin din faza hexagonald (wurtzite)
scade odata cu cresterea concentratiei de Mg in filmele de MgxZn1.xO, dar modul de simetrie E
(99) se deplaseaza citre numere de unda mai mari.

Studiul morfologiei compusilor oxidici obtinuti prin metoda de depunere din aerosoli, a
evidentiat faptul ca filmele oxidice sunt destul de uniforme. Astfel, valorile RMS si RSkew deduse
din profilele AFM s-au dovedit a fi de 5 nm, si respectiv, 0.1163 pentru filmele ZnosMgo.2O, iar
rugozitatea de 35 nm. Tot in acest capitol este prezentata morfologia, compozitia chimica
elementard, structura cristalind, precum si proprietatile optice si modurile vibrationale a
compusilor oxidici (GaxInix)203 obtinuti prin metoda de depunere din aerosoli.

Teza se incheie cu capitolul 5, unde sunt expuse o serie de proprietati si parametri ale

dispozitivelor fotoreceptoare in baza filmelor oxidice. Filmele MgZnO obtinute au fost testate
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pentru aplicatii de fotodetectie in configuratia de proiectare metal-semiconductor-metal (MSM),
iar performanta fotodetectoarelor UV s-a caracterizat prin Responsivitatea (R) si Detectivitatea
(D*) in functie de tensiune. De asemenea, a fost demonstrata fotosensibilitatea masurata la diferite
temperaturi (25, 150, 300 K) in vid sub iradierea cu lumina UV, cat si compararea acestora pentru
fiecare metoda de preparare.

In acest capitol au fost de asemenea, studiate caracteristicile curent-tensiune la intuneric si
la iluminare, si s-a stabilit mecanismul de transfer de sarcina in structurile: n-MgxZn1-xO/p-Si cu
valoarea lui x (0 — 0.4), cat si in structurile multistrat Ag/n-Zno.0Mo.400/n-ZNno.90Mgo.100/p-
Si/Al si Ag/n-Zno.esMgo.350/n-Zno.gsMgo.1sO/p-Si/Al. Investigatiile au fost efectuate atat la
polarizare inversa pentru jonctiunile p-n care functioneaza in regim de fotodioda clasica, cat si la
polarizare directa pentru fotodiode cu injectie.

In ultima fazi a acestui capitol este abordatd dependenta marginii de absorbtie opticd de
compozitia filmelor MgxZn1.xO obtinute prin metoda de centrifugare si depunere din aerosoli, in
raport cu parametrii fotodetectoarelor in baza lor, precum si studiul comparativ al acestor

fotodetectoare cu acelea elaborate in baza filmelor oxidice (GaxInix)20:s.
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1. ANALIZA BIBLIOGRAFICA

1.1. Analiza metodelor de fabricare a filmelor de MgZnO

Sistemul din solutii solide ZnO-MgZnO este de mare interes in ultimul timp, datorita
Acest sistem de aliaj acopera o gama larga din spectrul ultraviolet (UV) intre benzile interzise
directe de la 3.36 eV pentru ZnO si 7.8 eV pentru MgO la temperatura camerei (300 K), facandu-
| foarte atractiv pentru aplicatii optice cu lungime de unda scurtd, cum ar fi detectori de radiatie
UV [4,5] si emitatori de lumina [6,7]. In Figura 1.1 este prezentatd Structura schematici a unui
fotodetector de radiatie UV MgxZn;—xO fabricat pe substrat de sticla in configuratia MSM cu
contacte de Ti/Au.

Mg.Zn,,O Ti/Au

Fig. 1.1. Structura schematica a fotodetectorului MSM in baza filmelor de

MgxZn1—O fabricat pe substrat de sticla [4]

Pentru investigarea acestor solutii de compusi ternari, majoritatea autorilor au studiat si au
utilizat metode de crestere de la cele mai simple si avantajoase, pana la tehnici destul de
costisitoare. Una dintre tehnicile de crestere a filmelor de MgZnO, care face parte din categoria
costisitoare este epitaxia cu fascicul molecular asistata de plasma cu radiofrecventa (RF-MBE)
[8,9]. Prin aceasta metoda s-au crescut cu succes atat filme de MgZnO cu structura wurtzite, cat si
cubica si s-a demonstrat functionalitatea detectoarelor de radiatie UV in configuratia MSM.
Avantajul acestei metode este cd, se pot obtine filme oxidice de MgZnO de o calitate cristalina
inalta, densitati scazute a defectelor si cu rugozitatea suprafetei nanometrica prin aplicarea unui
strat la temperatura joasa. O alta tehnica de crestere este imprastierea magnetron cu curent continuu
(DC) [10] si radiofrecventa (RF) [6,11]. Principala diferenta dintre aceste doud procese consta in
aplicatiile lor. Imprastierea magnetron DC este potrivitd pentru materiale conductive si magnetice,

iar prin RF se pot de obtine materiale conductoare si neconductoare, cum ar fi filmele oxidice. Prin
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urmare, teoretic, orice material poate fi depus prin imprastierea magnetron RF, cu atat mai mult
ca nu necesita ca tinta sa fie conductor electric. Aceasta metoda de obtinere are multe avantaje,
precum ca are o viteza de depunere mare, deteriorarea filmului este mica si cresterea temperaturii
substratului este scazutd. Filmele obtinute sunt de o puritate cristalina ridicata, reproductibilitate
excelenta cu morfologia filmelor uniforme, usor controlata prin modificarea parametrilor. Pe langa
aceasta, se manifesta si cateva dezavantaje, acestea fiind instabilitatea plasmei, iar rata de
reutilizare a tintei este mica. Morfologia filmelor de MgxZn1.xO crescute pe substrat de p-Si (111)
cu o cristaliniate foarte ridicatd obtinute prin metoda magnetron RF este ilustrata in Figura 1.2.
Depunerea cu laser in impulsuri (PLD) [12] este o alta tehnica des intdlnita in pregatirea filmelor
oxidice, care in majoritatea cazurilor sunt uniforme, cu un raport stoechiometric, iar insasi
procedeul este simplu si flexibil. Parametrii procesului de depunere pot fi ajustati usor si este

simplu de pregatit filme oxidice multistrat sau heterojonctiuni.

Fig. 1.2. Imaginile SEM in sectiune transversala si vedere de sus a filmelor de

MgxZn1.xO/p-Si (x = 40.7 si 43.7 % at.) [11]

Cu toate acestea, rata medie de depunere a PLD este lentd, iar tehnologia este destul de
costisitoare din punct de vedere economic. Urmatoarea metoda ce poate fi de asemenea utilizata
pentru obtinerea filmelor oxidice MgxZn1xO este depunerea straturilor atomare imbunatatite cu
plasma (PE-ALD) [13], care presupune un proces de crestere strat cu strat. Aceasta permite crearea
unor proprietati imbunatatite ale filmului la temperaturi mult mai scdzute, in comparatie cu ALD
[14]. Aceasta la randul sau mai foloseste si o plasma RF pentru crearea unor reactii chimice
necesare, intr-un mod foarte bine controlat. In consecinta, utilizand astfel de metode tehnologice
de crestere a filmelor, se pot obtine structuri fotodetectoare MSM cu parametri ridicati,

configuratia schematicd a unui asemenea fotoreceptor fiind reprezentat in Figura 1.3. Latimea si
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distanta dintre canale fiind de 2 um, stratul activ Mgo.16Zno.g40 de 100 pm cu grosimea de 100 nm,

iar substratul din safir.

Ni/Au
20/100 nm S o======= - Stratul _
% ultrasubtire
22 p : Al,O:
A - ‘ dtimea si distanta
100 pm L 2um r
Stratul activ 4$ : .

Mgo.16Zno.240, 100 nm

Substratul de Sapphire

Fig. 1.3. Configuratia schematica a fotdetectorului MSM in baza filmelor de

Mgo.16ZN0.840 [13]

Una din putinele metode de crestere, la care viteza de depunere este relativ mare, calitatea
filmelor foarte ridicatd, iar grosimea acestora poate fi obtinutd cu usurintd pana la scara
micrometrilor, este depunerea chimica din vapori (CVD) [15] si depunerea chimica din vapori
metalo-organici (MOCVD) [16,17]. Prima problema a acestor tehnologii este temperatura, mult
mai mare decat temperatura camerei (300 K), iar majoritatea proceselor au loc intre 300 ~ 800 °C.
In cazul cand se folosesc mai multi precursori, ca in cazul obtinerii oxidului ternar MgZnO, acestia
au diferite puncte de topire, 137 °C pentru acetyl-acetonatul de zinc, si respectiv 265 °C pentru
acetyl-acetonatul de magneziu, ceea ce face mai complicat procesul de crestere a filmelor din punct
de vedere tehnologic. Pe langa faptul ca tehnologia data este raspandita pe scara larga, este cu mult
mai precisd decat alte metode si permite obtinerea filmelor oxidice in volume mari, precursorii
pentru MOCVD sunt foarte periculosi, chiar toxici pentru sanatatea omului. Unele dintre metode,
precum metoda hidrotermala [18], acoperire prin centrifugare sol-gel [19-24] si depunere din
aerosoli [21,22,25-28], folosesc in mod normal precursori din solutii chimice. Avantajele metodei
de sinteza hidrotermala presupune capacitatea de a creste faze cristaline care sunt instabile in
apropierea punctului lor de topire critic si de a sintetiza cristale relativ mari de inalta calitate. Pe
langa faptul ca aici apare din nou costul ridicat al echipamentelor, persista si incapacitatea de a
monitoriza cristalele in procesul de crestere a acestora. In cele din urma, printre toate aceste tehnici
de crestere, metoda de acoperire prin centrifugare sol-gel sau depunerea din aerosoli, au avantajul
de a asigura controlul si manipularea usoara a precursorilor din solutii chimice si a substraturilor,

precum si un control excelent asupra stoichiometriei. Cu toate ca procesul nu necesita conditii de
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vid si poate fi efectuat la temperatura camerei (300 K), metodele sunt potrivite pentru fabricarea
filmelor oxidice de nalta calitate, cu suprafete relativ mari, cu un ritm rapid si la un cost redus.
Aceste metode ofera, de asemenea, posibilitatea de dopare si pregatire usoara a filmelor omogene
Cu proprietdti electrice si optice excelente. Figura 1.4 ilustreaza imagini SEM ale filmelor de
MgxZn1xO crescute pe substraturi de sticla borosilicata din solutii chimice cu diferite concentratii
de Mg. Dupa cum se vede din imagini, morfologia se schimba odata cu cresterea concentratiei de

Mg in film, astfel nanocristalitele micsorandu-se si devenind fara forma.

Mgsete =0 % mol. [}, \ 1 S §  Mg>ue:5 % mol | i Mgse'utie :10 % mol.
Mg™  :0 % mol.|fL Mg™™: 4.3 % mol. Mgfim :8.3 % mol.

Fig. 1.4. Imagini SEM ale filmelor crescute pe sticla din solutii chimice cu diferite
concentratii de Mg: (a) ZnO nedopat, (b) 5 % mol., (c) 10 % mol., (d) 15 % mol., (e) 20 %
mol. si (f) 30 % mol. [28]

Filmele sunt obtinute pe diferite substraturi, precum tampon de ZnO [6], MgO [15],
substraturi de Si [5,20], CaF. [10], Al203 [17], multe din ele crescute si pe safir [7-9,17,23] sau
sticla si cuart [9,14,19,20-27]. Alegerea substratului este determinatd in mod justificat de
aplicatiile ulterioare ale acestora. In special, substraturile din Si, sticld, cuart sau safir sunt utilizate
de obicei pentru fotodetectoarele in configuratia metal-semiconductor-metal (MSM), inclusiv
fotodetectoarele cu bariera Schottky [4,16,21,22,25].

1.2. Structura cristalina a filmelor MgZnO
Oxidul ternar de magneziu-zinc (MgZnQO) este un material care poate fi dirijat din punct de
vedere optic, avand o structura similara cu ZnO sau MgO la diferite concentratii de Mg. Deoarece

raza ionici a Zn?* (0.6 A) este aproape de cea a Mg?* (0.57 A), inlocuirea zincului cu magneziu,
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nu ar trebui sa produca 0 schimbare majora a constantei retelei cristaline, dar oricum constanta
scade odata ce fractia molara de MgO creste [29]. Pe langa aceasta, conform studiilor unor autori,
si solubilitatea termodinamica a MgO in ZnO este mai mica de 4 % molare [30]. Cu atat mai mult
cd, exista si 0 diferentd semnificativ intre structura hexagonald ZnO (a=3.25 Asic=5.21 A)si
structura cubicd MgO (a = 4.21 A) [29,31]. Echipa de cercetitori (W. L. Park si altii, 2001), in
studiul lor [30], au demonstrat ca se pot obtine epitaxial din faza de vapori la temperatura de 500
— 650 °C, pe substraturi de Al>Os, filme oxidice de MgxZn1.xO de o calitate 1nalta in intervalul
(0.00 < x £ 0.49). Tot in lucrarea lor este specificat faptul ca, odata cu cresterea concentratiei de
Mg pani la 49 %, constanta axei C scade de la 5.21 1a 5.14 A. In cele din urma, este posibil si se
obtina un film de MgxZn1.xO cu un continut mai mare de Mg prin utilizarea unor conditii de
crestere termodinamice neechilibrate. Din cauza separarii fazelor, se formeaza zone cu concentratii
mai mici sau mai mari de MgO. Cu toate acestea, filmul de MgxZn1xO poate sa fie crescut simultan
din nanocristalite hexagonale si cubice, de aceea este important sa stim care sunt conditiile de
crestere care duc la o retea cristalind monofazata de MgZnO. Unii autori (Wangchang Geng, Nan
Li si altii, 2007) au constatat ca in intervalul lui x = 0.05 — 0.25, se formeaza MgxZn1-xO metastabil
[32]. Pe langa aceasta, A. Ohtomo si echipa lui, au demonstrat si ei 0 fazd metastabila similara a
MgxZn1xO, avand valoarea lui x chiar la 0.33 [31]. Atat filme cu structura hexagonala, cat si cu
structura cubicd, au fost crescute pe substraturi de safir cu planul-c (0001) la temperaturi scazute
si investigate proprietatile lor optice care depind foarte mult de temperatura [33]. S-a constatat ca,
pentru MgxZn;—xO cu valoarea lui x cuprinsa intre 0 < x <0.51, s-a observat doar faza hexagonala
stabila, iar pentru MgxZn;—O cu x> 0.55, structura cristalina devine cubica la temperatura camereli
(300 K). Separarea fazelor de asemenea a fost demonstrata reiesind din rezultatele microscopiei
de forta atomica si spectroscopiei de micro Fotoluminescenta in regiunile cu un continut sporit de
Mg si cu continut diminuat de Mg din compozitia Mgo.37Zno.630 (X = 0.37), pe substraturi de ZnO
(0001), utilizand epitaxia cu fascicul de laser molecular [34]. Un alt studiu foarte important si
detaliat a fost facut de autorii |. Takeuchi si altii in 2004 [35], unde au concluzionat ca separarea
fazelor are loc in intervalul de la 0.37 < x < 0.6. Cercetarile ulterioare, au demonstrat ca este
posibila obtinerea unei singure faze cu structura hexagonala (wurtzite) cu un continut de Mg de 50
% in compozitia Mgo.50Zno 500, prin utilizarea diferitor tehnici si conditii de crestere [21,31,33,36].
Filmele oxidice de MgxZn1xO cu structura cubica si cu valoarea lui x > 0.6 de Mg s-a raportat
anterior a fi obtinute prin depunerea cu laser in impulsuri si imprastierea magnetron RF [35, 37].
Figura 1.5 demonstreaza diferenta dintre banda interzisd a filmelor de MgxZni1xO si fazele

corespunzatoare.
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Fig. 1.5. Banda interzisa a filmului de MgxZn1-xO in dependenta de concentratia Mg [35]

In cele din urma, regiunea cu faze mixte nu are o band interzisa bine definita intre 4.3 si
5.4 eV datorita separarii fazelor [35], si aceasta, la randul sau, este reprezentata in figura printr-o
zona hasurati. In regiunea cu un continut scizut de Mg, in care filmul rimane a fi cu structurd
wurtzite, banda interzisa se modifica liniar de la 3.27 pana la 4.28 eV. Deci, un film cu structura
hexagonala (wurtzite) creste la valori mai mici de 0.37 ale lui X, iar cu structura cubica (rock salt)
- la valori mai mari decat 0.62 ale lui x, fapt ce depinde foarte puternic de conditiile si tehnicile de
crestere. In Tabelul 1.1 sunt prezentate constantele retelelor cristaline calculate pentru structura

cubica si hexagonala a filmelor de MgZnO la diferite concentratii de Mg [30].

Tabelul 1.1. Constantele retelelor cristaline pentru structura cubica si hexagonala a

filmelor de MgZnO la diferite concentratii de Mg [30]

Structura hexagonala Structura cubica
Continutul de | constanta | constanta | constanta | constanta
Mg in ZnO a c a c
0.00 3.2682 5.3340 4.3300 4.3300
0.1250 3.2630 5.2783 4.3188 4.3144
0.1875 3.2589 5.2764 4.3131 4.3118
0.250 3.2569 5.2610 4.3075 4.3078
0.3125 3.2553 5.2498 4.3019 4.3027
0.4375 3.2501 5.2338 4.2906 4.3186
0.50 3.2475 5.2182 4.2850 4.2879
0.6250 3.2424 5.2009 4.2738 4.2753
0.8125 3.2325 5.1466 4.2569 4.2661
1.00 3.2268 5.0449 4.2400 4.2400
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1.3. Analiza proprietitilor vibrationale a filmelor MgZnO

Spectrele vibrationale de imprastiere RAMAN sunt studiate in mod experimental, in mare
parte in regiunea spectrului vizibil si IR. In spectroscopia Raman moderni se utilizeaza aproape
intotdeauna laserele ca sursa de lumina de excitare, iar cea mai des utilizata lungime de unda a
laserului 1n spectroscopia Raman este de 785 nm. Aceasta la randul sau demonstreazd o
fluorescenta scazutd, dar in acelasi timp pastreaza o intensitate Raman relativ mare.

Inca de prin anii 2000, unii autori precum Tzolov M., si altii, au studiat si analizat in
lucrarea lor modurile vibrationale ale filmelor de oxid de zinc (ZnO) nedopat si dopat cu Al,
crescut prin Tmprastierea magnetron RF [38]. Cea mai intensa banda din spectroscopia Raman s-a
dovedit a fi la aproximativ 570 cm™, care provine de la fononii optici longitudinali. De asemenea
au fost evidentiate alte doud moduri fononice pronuntate pentru filmele dopate, localizate puternic
in apropiere de 516 si 468 cm™. Pe langi aceasta, banda din intervalul 830-920 cm™ a fost atribuiti
absorbtiei din aerul inconjurator. Putin mai tarziu, echipa de cercetatori S. J. Pearton si altii, in
2007, au analizat modurile vibrationale ale compusului oxidic de MgZnO de tipul n si p, dopat cu
P (compozitia de Mg de 7 % at.) obtinut prin depunerea cu laser in impulsuri pe un substrat de
safir, in comparatie cu ZnO [39]. Astfel, ei au demonstrat ca adaugarea unei concentratii de Mg
poate reduce frecventa fononilor cu 14.5 cm™, ficand evidente alte doud moduri legate de Mg in
apropiere de 530 si 969 cm™. Pe langi aceasta, au mai constatat ci incorporarea continutului de
Mg in ZnO provoaci formarea a doud benzi de fononi la 501 si 634 cm™, care apartin defectelor

retelei cristaline.

1.4. Proprietatile optice si luminescenta filmelor MgZnO

Analizand spectrele de absorbtie optica si luminescenta oxizilor, putem sa determinam
transparenta filmelor obtinute, sau daca a fost deplasat spectrul lui de sensibilitate, crescandu-se
sau micsorandu-se banda interzisa (Eg) a materialului. Nu in ultimul rand, de asemenea putem
constata in ce domeniu spectral functioneaza, de exemplu, un fotodetector de radiatie. Schimband
concentratia de Mg in ZnO, putem obtine valori ale benzilor interzise destul de mari, pana la 7.8
eV cu structura cubica (rock salt), pentru MgO. O transparenta foarte ridicata de 90 % in domeniul
vizibil, si o scadere a concentratiei de purtatori de sarcina a filmelor oxidice de MgZnO, elaborate
prin depunere din aerosoli cu ultrasunete, a fost demonstrata de Sourav Bose si alti coautori in
2022, folosind numai solutii pe baza de apa, pentru compozitii de Mg mai mici de 30 %. Pe langa
aceasta, ei au mai demonstrat cd, pana la aceasta concentratie, se evidentiaza foarte bine structura
monofazica wurtzite [40]. In filmele de inaltd calitate si cu continut de Mg de pana la 36 %,

obtinute prin depunerea cu laser in impulsuri, s-a observat o Fotoluminescenta intensa a marginii
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benzii in ultraviolet la 300 K si 77 K [41]. Spectrele de absorbtie pentru filmele de MgZnO la

temperatura de 300 K cu diferite concentratii de Mg sunt prezentate in Figura 1.6.
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Fig. 1.6. Spectrele de absorbtie pentru filmele de MgZnO la 300 K. Concentratia de
Mg in filme este de 36 % at., 27 % at., 19 % at. si 0 % at. [41]

Pozitia spectrald a fotoluminescentei si a benzii interzise optice a fost ajustatd de la 3.3
pand la 4.0 eV prin marirea continutului de Mg, micsorand de asemenea si concentratia defectelor
responsabile de Fotoluminescentd. La fel cu aceeasi ajustare a benzii interzise, de la 3.0 la 4.11
prin modificarea continutului de acetat de Mg din solutia precursoare de la 0 la 35 %, s-a
demonstrat un potential ridicat al masuratorilor de absorbtie opticd. Emisia optica a filmelor
obtinute din spectroscopia de Fotoluminescenta aratd o deplasare in ultraviolet a pozitiei varfului
de la 3.26 la 3.89 eV odata cu cresterea continutului de Mg [25]. Spectrele de fotoluminescenta
(FL) la temperatura camerei (300 K) demonstreaza ca varful de emisie al nanoparticulelor de
MgZnO crescute prin epitaxie cu fascicul molecular asistata cu plasma se gaseste la 3.346 eV.
Energia de legatura a acceptorilor, obtinuta din studiile de Fotoluminescenta, s-a dovedit a fi de
aproximativ 123 meV, astfel rezultatele aratd ca doparea cu Mg duce la o emisie asociatd cu
cresterea energiei de legatura a acceptorilor [42].

Studiile facute putin mai devreme au aratat ca Fotoluminescenta din apropierea marginii
benzii prezinta o deplasare in ultraviolet, odata cu cresterea concentratiei de Mg, pana la o energie
de emisie de 4.11 eV pentru x = 0.37, exact prin aceeasi tehnica de crestere a MgZnO, adica
epitaxia cu fascicul molecular asistata cu plasma [43]. Energia de legatura a excitonilor a fost
investigatd prin masurarea dependentei Fotoluminescentei de temperaturd pentru pulberi de

MgxZn1xO obtinute prin metoda sol-gel in intervalul 0 — 0.05, unde s-a concluzionat ca aceasta
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energie creste de la 55 meV pana la 73 meV pentru 5 % de Mg [44]. Filme de MgxZn1.xO dopate
cu In au fost crescute pe substraturi de cuart prin depunere din aerosoli cu ultrasunete, iar mai apoi
a fost studiatd Fotoluminescenta (FL) acestora, de unde s-a constatat ca varfurile de emisie in
apropiere de marginea benzii s-au deplasat in albastru de la 378 nm pana la 370 nm, pentru valorile
lui x de la O la pana 0.15 [27]. La fel, transmisia opticda medie a fost de aproximativ 90 % in
regiunea lungimilor de unda vizibile (400-800 nm). Solutii solide de MgZnO monofazice cu
continut ridicat de Mg de pana la 51 %, cu banda interzisa de 4.35 eV si cu 0 emisie la aproximativ
285 nm, au fost obtinute pe substraturi de safir, prin introducerea unui strat tampon de MgxZn1xO

cu diferite compozitii de Mg [45].

1.5. Proprietitile fotoelectrice si caracteristicile curent - tensiune (I-U) ale structurilor in
baza filmelor de MgZnO

Pe langa faptul ca existd o serie de masuratori pentru a demonstra functionalitatea unui
dispozitiv optoelectronic, proprictatile optice si fotoelectrice sunt doua aspecte de 0 mare
importanta.
Fotodetectoare cu structura metal-semiconductor-metal (MSM) au fost obtinute in baza oxizilor
ternari de MgZnO prin epitaxia fasciculului molecular asistatd de plasma, unde s-a demonstrat ca,
odatd cu cresterea continutului de Mg, curentul de intuneric descreste de la 78 pA pentru
compozitia Zno67Mgo.330 pand la 11 pA pentru compozitia Zno.s50Mgo.410 si pana la 4 pA pentru
Zno3sMgoe1O la tensiunea aplicatda de 40 V, toate avand faza mixtd. Pe langd aceasta, si
responsivitatea acestora se afld in concordanta cu curentul de intuneric si se diminueaza de la 434
mA-W pentru Zno.67Mgo330 pani la 89.8 mA-W ™ pentru ZnossMgo.410 si pani la 3.7 mA-W !
pentru Zno.3sMgo.610, de asemenea la 40 V [46]. Toate aceste concentratii de Mg ne permit sa
avem o idee mai vastd despre care ar fi compozitia cea mai eficientd pentru a obtine responsivitatea
maxima a stratului absorbant. Proprietatile electrice si fotoelectrice ale fotodetectoarelor de
radiatie UV 1n baza filmelor oxidice de MgZnO au fost studiate si la concentratii mai mici de Mg,
de 10 %, astfel ci responsivitatea dispozitivului era de 3.12 mA-W la o polarizare inversi de -
5V la iradiere cu lumina UV (290 nm) [47]. Studiile ulterioare au demonstrat ca, utilizand o
lungime de unda mai lunga pentru iradierea probei, ca de exemplu 365 nm si un potential de 5 V,
responsivitatea se micsoreaza aproape de 20 de ori pentru valoarea lui x = 0.02 (Zno.esMgo.020),
aceasta alcituind doar 0.165 MA-W™ [48]. Curentul de intuneric si fotocurentul, misurat
experimental cu ajutorul unui instrument Keithley 4200 pentru caracterizarea materialelor

semiconductoare, a demonstrat o micsorare a acestora, aproximativ de doud ori, chiar daca
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continutul de Mg a variat putin, de la 2 pana la 8 %. Daca e sa recurgem la o concentratie putin
mai mare de Mg, de 20 %, in filmele obtinute prin metoda de centrifugare, atunci obtinem ca varful
maxim de raspuns al fotodetectorului se situeaza la 336 nm, iar responsivitatea ajunge sa fie 0.55
mA-W1 [49]. Se presupune ci tehnica de obtinere a filmelor MgZnO, indiferent de compozitia
acestora, influenteaza destul de promitator valorile finale, astfel, daca in referinta [46] au fost
evidentiati parametrii fotoreceptorului ca fiind destul de mari, atunci reiesind din referinta [49] se
atesta o diminuare foarte mare a parametrilor. Fotodetectorul de radiatie UV in baza filmelor de
MgZnO, fabricat prin imprastiere magnetron RF, a demonstrat o Responsivitate maxima la
lungimea de unda de 283 nm si polarizare directa de 5 V, aceasta fiind aproximativ de 1.09
mA-W1 [50]. Unii autori, precum Mirsagatov Sh. A. si altii, au analizat si dezvoltat fotodiode cu
injectie cu spectrul de fotosensibilitate optica in intervalul lungimilor de unda de 500-800 nm in
baza heterostructurii n-CdS/p-CdTe [51]. Ei au stabilit ca o astfel de structura, in regiunea cu
lungimea de unda A = 500 nm, are cea mai mare sensibilitate spectrala Sy =~ 3 A/W la o tensiune
de polarizare directa V = +120 mV si Sy = 2 A/W la o tensiune de polarizare inversa V = —-120
mV. Sensibilitatea integrata a dispozitivului este Sint = 2 400 A/lm sub iradiere cu lumina alba E
=3x1072Ix, la o tensiune de polarizare directi V = + 4.6 V si la temperatura camerei (T = 293 K).
Odata ce lungimea de unda creste pana la A = 625 nm cu radiatia monocromatica ce provine de la
un laser LG 75, sensibilitatea integrala descreste (Sint= 1400 A/W). Caracteristicile curent-tensiune
(I-U) la intuneric ale heterostructurii n-CdS/p-CdTe reprezentate in coordonate dublu-
logaritmice sunt descrise prin factorul de putere | co U% unde o variaza odata cu cresterea tensiunii

de aplicare (Figura 1.7).
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Fig. 1.7. Caracteristica curent-tensiune (I-U) la intuneric pentru heterostructura n-CdS/p-
CdTe in coordonate dublu logaritmice. Dependenta U® de I cu diferite pante: (1) a =1, (2)
2, (3) 5.4, (4) 2, si (5) 3.5 [51]
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Rezultatele obtinute au demonstrat ca caracteristicile curent-tensiune (1-U) pot fi separate
in cinci segmente cu diferite valori ale lui a: a1 = 1 (ohmicd), ax = 2 (patraticd), az = 5, a4 = 2
(patratica), si as = 3.5. Aparitia unui al doilea segment patratic in caracteristica I-V, conform
mecanismului de crestere rapidd a curentului in structurile diodelor semiconductoare [52], este
determinatd de atingerea pragului de saturatie de catre rata de recombinare. Cercetdtorul
Mirsagatov Sh. A., impreuna cu alti coautori [53, 54], au analizat 1n detaliu aparitia segmentelor
de putere ale caracteristicilor curent-tensiune (I-U) cu a > 2. Aceasta s-a dovedit a fi strans legata
de faptul cad este vorba despre o structurd multistrat in baza CdSxTeix, iar fiecare strat are o
compozitie bine definitd, cu banda interzisa, nivelul de dopaj si grosimea diferita.

Fotodiodele cu injectie in baza structurilor semiconductoare multistrat In—n+-CdS—n-
CdSxTe1 x—p-ZnxCdixTe—Mo s-au dovedit ca functioneaza in intervalul de lungimi de unda A =
490-855 nm [55]. Aceste structuri prezinta o sensibilitate mare integratda Sint = 700 A/lm (14500
A/W) la polarizare directa si la temperatura camerei (293 K). S-a constatat ca structura multistrat
functioneaza ca un fotodetector la tensiuni de polarizare mici (0.05-0.50 V), care este capabil sa
detecteze in mod eficient radiatia optica din domeniul spectral vizibil. Structura semiconductoare
multistrat poseda un avantaj destul de important, precum cd proprietdtile spectrale ale acestora pot
fi controlate prin utilizarea de solutii solide compensate de elementele din grupa II-VI cu benzi
interzise si grosimi diferite, si prin aplicarea unei tensiuni de polarizare directa sau inversa asupra

structurii.

1.6. Studiul filmelor oxidice de (GaxInix)203

Sistemul de aliaje (GaxInix)203 este foarte atractiv pentru aplicatii optice de lungime de
unda scurta, cum ar fi tranzistori [56,57] sau detectoarele de radiatie UV [84,85] sau datorita benzii
interzise largi, care variaza odatd cu modificarea valorii lui X. In Tabelul 1.2, sunt reprezentate
proprietatile fizice comparative ale filmelor oxidice de In,O3 si Ga20a.

Atat oxidul de indiu (In203), cat si oxidul de galiu (Ga203) sunt materiale semiconductoare
transparente de tip n, studiate pe scard largd pentru implementarea in diverse dispozitive
optoelectronice. Acest sistem de aliaje acoperd o gama spectrald ultravioletd (UV) largd intre
banda interzisa directa de 3.6 eV pentru In2O3 si 4.9 eV pentru Ga,0O3 la temperatura camerei (300
K). In anul 2015 a fost publicati o lucrare unde s-a studiat aliajul (InxGai-x)203 pentru electronica
transparentad, iar fazele sale cristalografice au fost analizate n detaliu de autorii Hartwin Peelaers

si altii [67].
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Tabelul 1.2. Proprietatile fizice comparative ale filmelor oxidice de 1n203 si Ga203

Proprietate In,O3 Gaz03
Structura cristalului Cubica-bixbyite Monoclinica
Temperatura 700 °C [58] 700 °C [59]
cristalizarii filmului
[°C]
Banda interzisa la 3.6eV 49eV
300 K
Parametrii retelei a=0.5487 nm a=0.1223 nm
b =0.5487 nm b=0.304 nm
€c=1.4510 nm ¢ =0.580 nm
Grupa spatiala la-3, 206 C2/m, 12[60]
Densitatea 6.75 g/cm?® 5.68 g/cm?®
Indicele de refractie 2.093[61] 1.95-2.1[62]
Masa efectiva a 0.1-0.3[63] 0.28 [64]
electronilor (me)
Mobilitatea Hall a 200 cm?Vs1[63] | 153 cm?Vst[65]
electronilor la 300 K
Constanta dielectrica 8.9 9.93-10.2 [66]
statica

Ei au constatat ca, structura monoclinica este favorabila pentru compozitiile de In de pana
la 50 %, iar cea de bixbyite pentru compozitii mai mari. Totodata, au analizat benzile energetice

intre In203 si Ga203, unde au ilustrat latimea benzii interzise pentru fiecare structurd existenta

(Figura 1.8).

monoclinic bixbyite monoclinic bixbyite
In,O4 In,04 Ga,04 Ga,04

Energia (eV)

Fig. 1.8. Benzile energetice intre Ga20s si In20s3 in structurile monoclinice si

bixbyite. Energia zero este nivelul vidului [67]
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Filmele de (InxGai—x)203 au fost obtinute anterior prin diferite metode tehnologice, cum ar
fi depunerea cu laser in impulsuri (PLD) [68], epitaxia cu fascicul molecular [69] si asistata de
plasma (PA-MBE) [70], depunerea straturilor atomare (ALD) [71], cresterea epitaxiald la
temperaturi joase (HVPE) [72] si depunerea chimici din faza de vapori (CVD) [73]. In 2010, o
echipd de cercetatori (Yoshihiro Kokubun si altii) au utilizat metoda sol-gel pentru a obtine filme
oxidice de (GaxInix)203 pentru fotodetectoare de radiatie UV oarbe la spectrul solar [74]. In
lucrarea lor au demonstrat ca, prin asigurarea unui tratament termic la 900 °C si avand un continut
de indiu sub 0.4, putem obtine o faza unica cu aceeasi structura monoclinica ca -Ga20s, iar
cresterea continutului de indiu creste constanta retelei. Trebuie de mentionat faptul ca in lucrarea
autorilor Christian Kranert si altii, din 2014, au fost prezentate investigatii ale difractiilor de raze
X si spectroscopia Raman ale filmelor oxidice de (GaxInix)203 in functie de compozitia acestora,
obtinute prin depunerea cu laser In impulsuri. Acestia au constatat ca, in regimul de concentratie
scazuta de Indiu, energiile fononice depind liniar de compozitie [75]. Ulterior, 4 ani mai tarziu, 1.
E. Demin si A. G. Kozlov, in lucrarea lor, au demonstrat ca filmele oxidice cu o compozitie de 50
% (In203) - 50% (Ga203) au prezentat un raspuns maxim la gaz (vapori de acetona si etanol), la
temperatura optima de lucru ~ 530 °C [76]. Recent, a fost studiat impactul vacantei de oxigen
asupra proprietatilor fotoelectrice ale tranzistorului cu film subtire pe baza de In2O3 prin doparea
cu Ga, fabricat prin imprastierea magnetron (RF) [77]. S-a demonstrat ca vacantele de oxigen

depind puternic de continutul de indiu.

1.7. Detectoare de radiatie in baza filmelor MgxZni1-xO, AlxGaixN si (GaxIni-x)203

Orice dispozitiv optoelectronic care transformd semnalele luminoase din domeniul
spectrului de radiatie optica in semnale electrice se numeste fotodetector. Dupa cum se cunoaste,
spectrul radiatiei optice este cuprins intre 5-10 si 10 * um si se imparte in : (I) regiunea
ultravioletd (5-107° pm < A < 0.4 um); (1) domeniul vizibil (0.4 um < A < 0.76 um); (111) spectrul
infrarosu (0.76 pm < A < 10 3 um). O fotodiodi este un dispozitiv semiconductor alcituit dintr-0
jonctiune p-n ce functioneaza la polarizare inversd. Sub influenta unei radiatii optice are loc
absorbtia fotonilor, astfel ca in fotodioda sunt generati perechi de electroni-goluri. Purtatorii de
sarcind difuzeaza catre jonctiunea p-n unde sunt separati sub influenta campului electric intern,
astfel ca golurile sunt orientate spre regiunea p si electronii spre regiunea n, iar in cele din urma
curentul este generat.

Este cunoscut fotoreceptorul de radiatic UV in baza structurii p-n-jonctiune AlxGas-
xN/GaN [78]. Compusul de nitrura AlxGaixN are banda interzisa larga de 3.4 eV — 6.2 eV si
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tranzitii directe ce corespunde absorbtiei radiatiei UV in domeniul lungimilor de unde 365 nm —
200 nm. Fotodioda este constituita in baza structurii p-i-n ce include: substratul de safir, stratul
tampon din AIN cu grosimea de 250 A, stratul de n-Alo.GaosN cu grosimea de 1.5 pm, stratul i-
GaN cu grosimea de 0.2 um si stratul p-GaN cu grosimea de 0.5 um. Contactele ohmice sunt
plasate pe stratul p-GaN si stratul n-Alp2GaosN. Iluminarea fotodiodei se efectueaza prin
substratul de safir. Curentul de intuneric al fotodiodei constituie mirimea de =~ 108 A la tensiunea
inversa de -60 V. Campul electric in regiunea golitd de sarcini mobile in stratul i-GaN al fotodiodei
constituie mirimea de 2 x 10° V/cm. Sensibilitatea spectralid maximi a fotodiodei constituie 100
MA-W™ in domeniul spectral de 308-380 nm. Responsivitatea fotodiodei GaN/AlGaN in

comparatie cu o fotodioda UV de SiC comerciala si fotodioda de Si este ilustrata in Figura 1.9.
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Fig. 1.9. Responsivitatea fotodiodei GaN/AlGaN in comparatie cu o fotodioda UV de

SiC comereciala si fotodioda de Si [78]

Neajunsul acestui tip de fotoreceptor constd in tehnologia costisitoare de obtinere a
structurii in baza GaN/AlxGai-xN prin metoda depunerii din componente metal-organice la 1050
°C, utilizand ca precursori — trimetil galiu (TMG) ca sursa de galiu; trimetil aluminiu ca sursa de
aluminiu; si amoniac (NH3) ca sursa de nitrogen. Un alt neajuns al metodei consta in densitatea

inaltd a defectelor in stratul de AlxGai«xN si nitruri din grupa a III. Doparea filmelor de GaN si
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ciclopentildientil de magneziu (bis-CPMg) cu tratarea termica ulterioara a structurii. Banda
interzisa maxima a compusului AlxGai-xN obtinuta prin metoda data constituie valoarea de 4.8 eV
(255 nm), accentuand ca compusul cu compozitia X > 0.42 nu este reproductibil si este putin
studiat.

In baza structurii cu bariera Schottky a compusului AIGaN [79], s-a confectionat si studiat
fotoreceptoare selective de radiatic UV. Pe un substrat de safir s-a depus epitaxial stratul tampon
de AlGaN, care duce la diminuarea densitatii defectelor in stratul de absorbtie Alo2GaosN. Pe
suprafata stratului absorbant s-a depus contactul ohmic si bariera Schottky formata de Ag. S-a
constatat cd grosimea stratului de Ag, care formeaza bariera Schottky cu AlGaN, influenteaza
asupra selectivitatii fotoreceptorului, astfel ca, pentru grosimea stratului de Ag de 15 nm,
sensibilitatea fotodiodei se afla in domeniul spectral de la 240 pana la 350 nm cu valoarea maxima
la 335 nm si semi-latimea spectrala de 40 nm. Fotosensibilitatea diodei constituia 71 mA-W 2. in

Tabelul 1.3. sunt specificate proprietatile comparative ale aliajelor de MgxZn1xO si AlxGaixN.

Tabelul 1.3. Proprietitile comparative ale aliajelor de MgxZni-xO si AlxGaixN

Parametrii/caracteristicile

M gxznl-xo

AIxGal-xN

Banda interzisa

Dela3.341a7.8eV

Dela3.31a6.2eV

Energia de legitura a excitonului

60 meV (ZnO)

25 meV (GaN)

Temperatura de crestere

Temperatura camerei
(300 K) — 500 °C

850 pand la 1100 °C

Metode de fabricare / crestere

Metode cost-reduse:
Imprastierea magnetron RF
sau DC, depunere din
aerosoli, depunere prin

Metode scumpe, cum ar fi

centrifugare, ALD, PLD, MBE si MOCVD
evaporare (de asemenea
MBE si MOCVD, dar poate
fi mai scump)

Substraturi pentru heteroepitaxie Cuart, Siliciu, Safir, MgO, | Safir, SiC
SI’TiO;;

Fabricarea pe substraturi cu costuri

reduse: polimeri din sticla (filme | Foarte posibil Foarte dificil

oxidice)

Gravura Usor de corodat prin | Doar cu reactii de corodare
proceduri umede uscate

Dopare Tipul-n bine stabilit,  tipul- | Tipul-n si p sunt

p demonstrat, dar rezultatele
contradictorii.

bine stabilite

Odata cu marirea grosimii stratului de Ag pana la 150 nm, se asigura selectivitatea maxima
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caracteristicele fotodiodei n baza structurii cu bariera Schottky Au-AlGaN ce asigurd o
selectivitate ultrainalta cu semi-latimea spectrului de fotosensibilitate de 5-6 nm pentru domeniul
spectral de 350-375 nm si sensibilitate de 140 mA-W2, prin aplicarea ilumindrii prin substratul de
safir. Dezavantajul acestui fotoreceptor selectiv de radiatie ultravioletd tine de costuri inalte ale
structurilor in baza materialului de AlGaN.

Materialele in baza oxidului de zinc (ZnO) au perspective de fabricare in masda a
dispozitivelor in comparatie cu nitrura de galiu (GaN). Proprietatea de a obtine benzi interzise mai
largi de pana la 7.8 eV prin aliere cu oxid de magneziu (MgO), pe cand valoarea benzii interzise a
compusului de AlGaN este de maximum 6.2 eV. Prin modificarea continutului de Mg in compusul
de MgxZn1.xO, banda interzisa poate fi reglata de la 3.3 ¢V pana la 7.8 eV, astfel are loc extinderea
lungimilor de unde scurte de la UV-A la UV-C (vezi Figura 1.5).

In cele din urma, un fotoreceptor obtinut prin metoda PLD [80], a fost confectionat in baza
oxizilor ternari de MgZnO cu compozitia Zno.3sMgo.esO si in baza structurii planare metal-
semiconductor-metal (MSM). Odata cu aplicarea tensiunii de polarizare inverse de -5 V, curentul
de intuneric are valoarea de cca 40 nA. La iradiere cu lumina UV cu lungimea de unda A = 308
nm si puterea de 0.1 pW, fotocurentul creste pana la 124 pA la tensiunea aplicata de 5 V,
demonstrand un fotoraspuns de 1200 A/W. Maximul spectral de sensibilitate la iluminare frontala
pentru fotodioda in baza filmului oxidic cu compozitia Zno3sMgo.esO este plasat la lungimea de
unda de 308 nm. Odata cu schimbarea compozitiei filmului de absorbtie Zno.ssMgo.320/SrTiO3/Si,
model de fotoreceptor tine de tehnologia costisitoare de obtinere a structurii fotoreceptorului in
baza oxizilor ternari de MgZnO. De asemenea, s-a demonstrat obtinerea unei solutii solide de
MgZnO cu banda interzisa de 4.35 eV, in care s-a observat emisia radiatiei cu lungimea de unda
de 285 nm la excitare cu electroni accelerati [45]. Spectrele de fotoresponsivitate ale
fototranzistorului cu filmul de MgZnO la o polarizare de la -5 V panala 20 V sub iluminare sunt
reprezentate in Figura 1.10, unde se observa cd, odatd cu marirea tensiunii de aplicare, creste si
responsivitatea. Radiatia cu lungimea de unda la 276 nm, a fost demonstrata si intr-o structura
multistratificata Au/MgO/Mdo.52ZNn0.480/MgxZni—xO/n-ZnO cu multiplicarea golurilor cu ionizare
de impact in stratul de ZnO si injectarea lor in stratul de Mgo.52Zno.480 [81].

Emisia UV a fost demonstrata si in structuri mai complexe cu implicarea straturilor de
grafen [6]. Astfel, diode emitdtoare de lumina au fost fabricate in baza structurilor multistratificate
grafen (MLG)/MgZnO/Zn0O, unde stratul de grafen MGL cu conductibilitate de goluri joaca rolul
de contact transparent pentru injectarea golurilor, iar stratul de MgZnO joaca rolul de blocaj pentru

electroni. In baza solutiilor solide de MgZnO au fost demonstrate si detectoare de radiatie UV,
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inclusiv detectoare cu banda de receptie dubla, cu pragul de detectie de 280/301 nm dirijat prin
aplicarea unei tensiuni de polarizare directa de 1 V si, respectiv, polarizare inversa de -2V la un
strat de MgZnO depus pe un substrat de Si. Detectorul a demonstrat un timp de reactie mai scurt
decat 100 ms [82].

Fotodetectoare de radiatie UV au fost fabricate atat in baza structurilor MgZnO/ZnO fara

gaz electronic bi-dimensional (2DEG), cat si a structurilor cu 2DEG. Structurile cu 2DEG au
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Fig. 1.10. Fotoresponsivitatea filmului de MgZnO la o polarizare de la -5 V pana la
20 V sub iluminare [47]

In baza structurilor metal-semiconductor-metal (MSM) cu solutii solide de MgZnO au fost
fabricate atat fotodetectoare, ct si emititoare de lumini [7,11]. In afari de detectoare si emititoare
de lumina, in baza solutiilor solide de MgZnO au fost fabricate si tranzistoare in baza filmelor
oxidice (TFT) [14].

Filmele oxidice de (In1xGax)203 ar fi ca o alternativa la compusii ternari de MgZnO din
punct de vedere a benzii energetice largi. Necesitatea cercetarii acestor compusi oxidici reiese din
posibilitatea obtinerii solutiilor solide schimband valoarea parametrului X, ceea ce este un avantaj

pentru deplasarea spectrului de sensibilitate spre lungimi de unde mai scurte, la fel ca si solutiile
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solide MgZnO. Interesul pentru acest sistem de materiale ca oxizi conductivi transparenti se
bazeaza pe combinatia de transparenta optica si conductivitate electrica ridicata, ceea ce le face
potrivite pentru diverse aplicatii importante din punct de vedere tehnologic, cum ar fi celulele
solare, ecranele plate si acoperiri anti-reflex [58].

Fotodetectoarele in baza oxidului de indiu cu galiu (InxGaix).03 au demonstrat o
fotodetectie ridicata, studiu facut in lucrarea lui Ting-Hao Chang si echipa sa, in anul 2015, in baza
structurii planare (MSM) Au-IGO-Au [84]. Autorii au demonstrat ca la polarizarea directd de 5 V
si lungimea de unda 270, 290 si 310 nm atribuitd unor cantitdti diferite de indiu in filmele de
(InxGa1-x)203 se pot obtine parametri ridicati ai fotodetectoarelor precum, 0.0078 mA-W-1, 0.028
mA-W7 0.069 mA-W-. Fotodetectoarele date acoperd o mare parte din domeniul UV si vizibil al
spectrului si ar putea fi folosite ca fotodetectoare de radiatie UV oarbe la spectrul solar.

Mai mult decat atat, cercetatorul Weng W. Y. cu echipa sa au studiat performanta
fototranzistoarelor de radiatic UV obtinute prin imprastierea Magnetron la temperatura camerei
folosind tintele de Ga>Oz si In203 [85]. Ei la fel au demonstrat ca responsivitatea depinde puternic
de continutul de In203 din filmul IGO. Cand continutul de indiu creste de la 21 la 31 %,
sensibilitatea fototranzistorului se deplaseaza de la 280 la 320 nm. Responsivitdtile calculate
pentru filmele de IGO cu continutul de In de 15.3 %, 16.9 % si 18.4 % sunt egale cu 1, 180 si
respectiv 860 mA/WL,

Este bine cunoscut faptul cd prin metoda imprastierii Magnetron se pot obtine filme
oxidice, cu o vitezd de depunere relativ mare la temperatura camerei. De asemenea calitatea
cristalind a probei obtinute este ridicatda cu o reproductibilitate excelenta si morfologia filmelor
planard. Cu toate acestea este nevoie de un control minutios in timpul experimentului deoarece
poate sa se manifeste instabilitatea plasmei. Depunerea prin centrifugare si depunerea din aerosoli
sunt metode de obtinere mult mai ieftine din punct de vedere economic, folosind solutii chimice
simplu de obtinut. Aceste 2 metode sunt in avantaj, deoarece cresterea filmelor are loc la
temperatura camerei (300 K) in cazul depunerii prin centrifugare si nu este nevoie de vid sau de
plasma.

Pentru a compara parametrii fotodetectoarelor de radiatie UV cu mai multe rezultate
raportate anterior in literaturd, in Tabelul 1.4 sunt prezentate o serie de filme de detectie in baza
materialelor oxidice sau a nitrurii de galiu, demonstrand responsivitatea acestora [56,80,84-99].
Din tabel observam ca toate dispozitivele fotodetectoare analizate, functioneaza in domeniul UV
de la 390 nm la 240 nm, iar filmele demonstreaza niste parametri ai responsivitatii destul de

ridicati.

42



Tabelul 1.4. Responsivitatea maxima de reactie a diferitor filme de detectare

Filmul de detectie Fotodetectoare cu | Responsivitatea | Tensiuneade | Referinta
structura (MSM (A/W) polarizare,
sau Schottky) V)
IGO (In203-Ga;03 = Schottky 5.012 (240 nm) -18V [56]
40:60
Zno,34|\/|go,seo MSM 1200 (308 nm) 5V [80]
(InxGai—+)203 MSM 6.9x10° 5V [84]
(310 nm)

IGO Schottky 0.86 (280 nm) oV [85]
ZnO MSM 0.0678 (375 nm) 30V [86]
ZnO NWs MSM 0.39 (360 nm) 2V [87]
NiO/ZnO MSM 21.8 (310 nm) -5V [88]
ZnO/Si MSM 0.26 (365 nm) 0.7V [89]
Al-doped ZnO NWs Schottky 3.8 (370 nm) 2V [90]
In-doped ZnO NWs MSM 2.5 (390 nm) 1V [91]
Zno.5sMgo.460 MSM 3.4 (280 nm) 10V [92]
Zno.g2MQo.180 MSM 0.27 (363 nm) 13V [93]
MgZnO MSM 1.262 (280 nm) 5V [94]
AlGa;«N Schottky 0.176 (275 nm) -5V [95]
GaN Schottky 0.21 (360 nm) -35V [96]
Alo 2sGag 7sN/GaN Schottky 0.07 (312) 100 V [97]
AlGaixN Schottky 0.057 (360 nm) ov [98]
Au/MgZnO/Zn0O:Al Schottky 0.055 (265 nm) ov [99]

1.8. Concluzii la capitolul 1

1. Studiul literaturii de specialitate evidentiaza problema obtinerii filmelor oxidice prin
metode cost-efective, care ar avea compozitie si morfologie bine dirijata. Metodele de
fabricare a filmelor precum, MOCVD, ALD, PLD, MBE 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 inalt, sau precursorii foarte toxici in alte
cazuri. Depunerea prin centrifugare sau depunerea din aerosoli, au avantajul de a asigura

controlul asupra stoichiometriei si manipularea obtinerii solutiilor chimice, posibilitatea
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de dopare si pregatire usoara a filmelor omogene cu proprietati fotoelectrice si optice
excelente.

Cristalinitatea filmelor oxidice de MgxZni1xO se schimba de la structura hexagonala
(wurtzite) ZnO pana la structura cubicd (rock salt) MgO, schimband valoarea
parametrului x. Din datele bibliografice, se concluzioneaza ca, separarea fazelor are loc
in intervalul de la 0.37 < x < 0.6, astfel ca un film cu structura hexagonala (wurtzite)
creste la valori mai mici de 0.37 ale lui X si cu structura cubica (rock salt) la valori mai
mari de 0.62 ale lui x, iar la valorile intermediare ale acestora se presupune a fi faza
mixta.

Au fost analizate fotodiode cu injectie cu spectrul de fotosensibilitate optica in intervalul
lungimilor de unde de 500-800 nm in baza heterostructurii n-CdS/p-CdTe si structurii
multistrat In-n+-CdS—n-CdSxTe1 x—p-ZnxCd1 xTe—Mo, demonstrand ca aceste structuri
prezinta o sensibilitate mare integrata Sint = 700 A/lm (14500 A/W) la polarizare directa
si la temperatura camerei (293 K). Caracteristicile curent-tensiune (I-U) la intuneric ale
heterostructurii n-CdS/p-CdTe reprezentate in coordonate dublu-logaritmice sunt
descrise prin factorul de putere | co U%, iar aparitia mai multor segmente in aceste grafice
este legata de faptul cd, intr-o structurd multistrat, fiecare strat poseda un nivel de dopaj
si 0 banda interzisa diferita.

Analiza datelor cu referire la oxidului ternar de MgZnO prezinta interes prin
complimentare cu studiul unor filme oxidice precum (GaxInix)203, care sunt de
asemenea utilizate pe scara larga datorita latimii benzii interzise mari, a proprietatilor lor
optice, luminescente si fotoelectrice pentru aplicatii in dispozitive optoelectronice. S-a
dovedit cd acesti compusi oxidici pot fi utilizati in prepararea fotoreceptoarelor de

radiatie UV cu parametri ridicati, demonstrand reactii rapide.
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2. METODE TEHNOLOGICE SI TEHNICA EXPERIMENTALA

2.1. Tehnologia de preparare a filmelor oxidice prin metoda de centrifugare

Tehnologia de depunere prin centrifugare (Figura 2.1) este una dintre cele mai simple si
avantajoase metode de obtinere, utilizata pentru depunerea rapida si uniforma a filmelor oxidice
pe substraturi-relativ plate, cum ar fi substraturi de Si, safir, cuart, sticla s.a. In centrul substratului
de Si, se aplicd o cantitate mica de solutie, care mai apoi se extinde pe toata suprafata substratului
prin forta de centrifugare. Rotatia dureazd 20-30 s, apoi substratul se usuca la temperatura de 150-
180 °C, timp de 10 min. Procesul de depunere continua pana cand se obtine grosimea filmului
planificata. Cu toate acestea, grosimea filmului mai este dirijata si de viteza de rotire a centrifugii
care variaza intre 2000-3000 rpm, si cu cat fiind mai mare, cu atat filmul poate fi mai subtire.
Solventul este indepartat partial in timpul procesului de centrifugare prin evaporare termica dupa
fiecare ciclu de depunere. In urma acestui proces, se formeazi o retea gelatinoasd pe suprafata
substratului. Datorita tratamentului termic ulterior la temperaturi ridicate, acest gel se usuca,
rezultand un film solid format din cristalite.

Filmele oxidice ce contin oxid de zinc sau oxid de magneziu cu zinc (ZnO, MgxZn1xO) au
fost obtinute prin metoda de centrifugare a solutiilor care contin acetati de Zn(CH3COz2)2 si
Mg(CHsCOz)2 in proportiile respective, dizolvate in 2-Metoxyetanol, iar in calitate de stabilizator
s-a folosit Diethanolamine (DEA). Solutiile cu masa molara de 0.35 M fiecare, au fost mixate in
baia cu ultrasunete la o temperatura de 50-60 °C timp de 30 de min. Depunerea prin centrifugare
a fost realizata la temperatura camerei (300 K) pe substraturi de Si in mai multe cicluri de depunere
la o viteza de rotatie de 2000 rpm, fiecare rotatie durand 20 s, urmata de uscarea stratului acoperit
la 150 °C timp de 10 min. Dupa depunerea unui numar de straturi, care determinad grosimea
filmului, proba a fost tratatd termic la o temperatura de 500 °C intr-un flux combinat de oxigen si
argon in raport (Ogos - Ar20%) sau in aer timp de 1 h.

Pentru depunerea filmelor oxidice de (GaxInix)20s pe substraturi de Si prin metoda de
centrifugare, solutiile de clorura de indiu (InClz) si nitrat de galiu (Ga(NOs)2), ambele cu
concentratia molard de 0.5 M, au fost dizolvate in 2-Methoxyethanol si DEA ca stabilizator.
Solutiile de In2O3 cu diferite concentratii de Ga au fost mixate in baia cu ultrasunete la temperatura
de 50-60 °C timp de 30 de minute inainte de procesul de depunere. In cele din urma, s-au depus 5
cicluri la o viteza de rotatie de 3000 rpm, care au durat 30 s fiecare la temperatura camerei (300
K) pe substraturi de Si, urmate de uscarea stratului depus la 180 °C timp de 10 min. in mod similar
ca filmele de MgxZn1xO, dupa depunerea unui numar de straturi, probele au fost tratate la o

temperaturd de 500 °C in aer timp de o ora.
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Fig. 2.1. Metoda de depunere prin centrifugare

2.2. Tehnologia de preparare a filmelor oxidice prin depunere din aerosoli

Tehnologia de depunere a aerosolului este de asemenea o metoda destul de ieftina, folosind
solutii chimice pentru cresterea filmelor oxidice si implicd cateva etape principale de-a lungul
procesului de obtinere: prepararea solutiei precursoare, si, optional cea a dopantilor, generarea si
transportul aerosolului si procesul de sinteza. Fiecare dintre aceste etape sunt adaptate in functie
de caracteristicile finale ale materialului. Aceste adaptari precum, debitul de gaz purtitor,
concentratia precursorilor, masa molard a acestora, viteza de pulverizare cat si temperatura de
depunere, vor afecta aceste etape, intr-o oarecare masurd. Solventul este ales supraveghind
solubilitatea compusului precursor si proprietatile sale fizice, cum ar fi viscozitatea si densitatea,
astfel ca transportul aerosolilor si aiba loc eficient. In general, parametrii de sinteza foarte
importanti care stau la baza cresterii unui film subtire indiferent de materialul finit sunt: 1 -
concentratia solutiei precursoare; 2 - debitul de gaz purtator si 3 - temperatura materialului
sintetizat. Astfel, tehnologia de preparare a filmelor oxidice prin depunere din aerosoli reprezentata
schematic in Figura 2.2, presupune un substrat si un incalzitor pentru a mentine temperatura
suprafetei substratului pana la 500-550 °C, care este un factor critic in piroliza [21]. Viteza fluxului
de gaz si natura gazului purtator (O2, N2, Ar) vor promova sau vor diminua posibilitatea unei
interactiuni cu solutia precursoare pentru a nu forma alte reactii chimice. Distanta de la substrat si
pana la pulverizator este de 18 cm, aceasta a fost aleasa experimental pentru a obtine o proba de

30 mm in diametru i este notata in schema de mai jos prin litera L.
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Fig. 2.2. Metoda de depunere din aerosoli

Aerosolul este pulverizat pe suprafata substratului incalzit, unde se petrece o reactie a precursorilor
la 0 anumita temperatura si intr-un final se obtine filmul oxidic pe substrat. Substraturile de Si au
fost tratate chimic inainte de a incepe procesul de depunere a filmelor oxidice. Solutia de curatare
a suprafetei substratului de Siliciu a constat din apa distilata, peroxid de hidrogen si acid clorhidric
in fractiuni de volum de H2O:HCI:H202 = 6:1:1. Curatarea a fost efectuatd mentinand substratul
in solutie la o temperaturad de 80 °C timp de 5 minute, urmatd de o clatire in apa distilata si uscare
rapida la 100 °C timp de 30 secunde.

Solutiile chimice pentru filmele oxidice de ZnO, MgxZn1xO au fost obtinute utilizand ca
precursori acetatul de zinc dihidrat - Zn(CHsCOz)2 « 2H20, cu puritatea de 98% (Sigma Aldrich)
si acetatul de magneziu tetrahidrat — Mg(CH3COO), * 4H,0, cu puritatea de 99% (Sigma Aldrich),
cu masa molara de 0.35 M fiecare, iar in calitate de solvent, s-a folosit alcoolul etilic - CoHsOH.
Solutiile au fost mixate in baia cu ultrasunete la temperatura de 50 - 60 °C timp de 30 minute,
pregatind solutii cu un continut de Mg de la 0 % pana la 80 %. Solutia a fost injectata intr-un flux
de de gaz purtator (O2 + Ar), cu ajutorul unei seringi controlate de un motor pas cu pas (Jova
Solutions TIMS-0201™), care era operat de la un calculator, apoi imprastiata pe substratul de Si
cu ajutorul unui pulverizator. Substratul a fost Incélzit la temperatura de 500 - 550 °C, controlata
cu ajutorul unui reglator de temperatura (BIIPT-1). Grosimea filmului produs este determinata de
rata de injectare a solutiei precursoare si de durata procesului de depunere. S-a utilizat o ratd de
injectie de 0.33 ml/min pentru a produce filme cu grosimea necesard, durata procesului de

depunere fiind de 15 min.
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Filmele oxidice de (GaxInix)203 au fost obtinute prin depunere din aerosoli pe substraturi
de Si de tipul-p cu orientarea cristalografica (111). Solutiile chimice de nitrat de galiu [Ga(NOz)3]
si clorura de indiu [InCl3] (0.5 M) cu diferite concentratii de Ga au fost dizolvate in etanol
[C2HsOH] si injectate intr-un flux de gaz purtator (O2 + Ar) provenind din butelii cu presiunea de
iesire de 1.1 1n exces presiunii atmosferice. Solutiile obtinute au fost amestecate intr-0 baie cu
ultrasunete la temperatura de 50 — 60 °C timp de 30 de minute si au fost lasate timp de 24 de ore
inainte de procesul de depunere. Raportul dintre precursorii in solutie a fost ajustat pentru a asigura
continutul de Ga (x) in filmele obtinute de la 0.1 la 0.95. Substratul a fost incalzit la temperatura
de 480 °C 1in timpul depunerii. Grosimea filmelor a fost controlata de rata solutiei precursoare
injectate si durata procesului de depunere. De obicei, s-a folosit o viteza de injectare de 1 ml/min

si procesul de depunere pentru fiecare proba a durat 10 minute.

2.3. Caracterizarea morfologica (SEM), topografica (AFM) si analiza cantitativa (EDX) a
filmelor
Studiul morfologiei cu microscopia electronica cu scanare (SEM)

Microscopul electronic cu scanare (SEM) este una dintre cele mai utilizate metode
instrumentale microscopice pentru studiul si caracterizarea morfologiei a micro-nano materialelor
in stare solida. Limitarea puterii de rezolutie in cazul unui microscop optic standard, face ca SEM
sa fie preferat pentru analiza dimensiunii particulelor cu rezolutie foarte mare, de aproximativ 10
nm. SEM capteaza imaginile unei probe prin scanarea suprafetei cu un fascicul
de electroni focalizat producand diferite tipuri de semnale. Aceste semnale includ electroni
retrodispersati (backscattered electrons - BSE) si electroni dispersati inainte (secondary electrons
- SE) ce ofera informatii despre topografia suprafetei si compozitia chimica a esantionului. Mai
mult decat atat, unele microscoape electronice sunt echipate cu un detector de radiatie X (EDX)
ce masoard spectrul de energie a electronilor dispersati pentru a identifica elementele chimice
prezente in proba. In cele din urma, aceasta oferi informatii despre compozitia chimici a filmelor
obtinute. Principalele componente de baza ale unui microscop SEM include o sursd de electroni,
lentile electromagnetice pentru focalizarea electronilor, detectoare de electroni, camera unde se
amplaseazd probele obtinute si un calculator pentru vizualizarea si procesarea ulterioara a
imaginilor primite.

Caracteristicile morfologice si compozitia chimica a filmelor obtinute au fost studiate cu
ajutorul microscopului electronic cu scanare (SEM) FEI Helios NanoLab™ 600 DualBeam
(SEM/FIB) reprezentat in Figura 2.3, dotat cu detector de raze X cu dispersie de energie (EDX).

FIB-urile cu doua fascicule sunt un tip relativ nou de instrumente. Acestea sunt echipate cu o
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Fig. 2.3. FEI Helios NanoLab™ 600 DualBeam (SEM/FIB) [100]

Sursa de ioni de Ga* poate crea si prelucra imagini pana la niveluri de rezolutie de 5 nm.

La capacitdtile de obtinere a imaginilor si de pulverizare se adauga un detector de raze X (EDX)
(Ametek, model ELECT PLUS, aria suprafetei detectoare (30 mm?)) si o cameri de imagistica de
orientare cu difractie de electroni. Detectorul este confectionat din Si dopat cu Li care este protejat
de o fereastra din nitrura de siliciu (Si3sNas) ce oferd imbunatdtiri majore de transmisie in comparatie
cu detectoarele cu ferestre din polimer. Calitatea inalta a ferestrelor destul de subtiri confectionate
din nitrurd de siliciu ofera beneficii semnificative in ceea ce priveste sensibilitatea energetica
scazuta. Capacitatea combinata de pulverizare, imagistica si analitica, face ca FIB-urile DualBeam
sa fie extrem de diversificate si sa fie o componenta cheie intr-o instalatie de nanocaracterizare de
clasd mondiala. Microscopul permite introducerea simultana a unui numar de 6 probe si dispune
si de suporturi pentru studiul sectiunii transversale. Capacitatea sa de tensiune joasd permite
inspectarea probelor neconductoare, fara a fi nevoie de un strat conductiv Tnainte de a analiza

proba. Imaginile electronice au fost obtinute la diferite mariri (400x, 5kx, 10kx, 30kx, 50kx,

100kx, 150kx), pentru un studiu mai detaliat al suprafetei filmelor obtinute.
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Studiul topografiei cu microscopia de forta atomica (AFM)

Microscopia de forta atomica (AFM) este 0 tehnica de imagistica mecanica de rezolutie
inaltd, utilizata pentru a calcula proprietitile fizice ale suprafetelor, cum ar fi forta magnetica,
potentialul de suprafatd, temperatura suprafetei, inaltimea nanoparticulelor de pe proba, forta
intermoleculara si multe alte proprietati fizice ale suprafetei. Datoritad acestei metode microscopice
de forta atomica este posibil cuantificarea rugozitatii suprafetei filmelor pana la scara unui
Angstrom. In tehnica de scanare AFM se utilizeazi un cantilever cu un varf foarte ascutit care este
predestinat pentru a scana suprafetele probelor. Odata ce varful se apropie de suprafata probei,
apare o fortd de interactiune intre proba si varf care face ca cantileverul sa se curbeze, iar aceasta
indoire este detectatd de o fotodioda si de un detector.

Masuratorile de microscopie de forta atomica (AFM) au fost efectuate utilizand un
microscop comercial, multimod (SOLVER Next - NT-MDT). Pentru efectuarea masuratorilor s-
a folosit un cantilever in forma de con din Siliciu monocristalin (raza varfului ~ 10 nm) cu o
rigiditate de aproximativ 17 N/m si o frecventa de rezonantd de 230 kHz. Toate masuratorile au
fost efectuate alegand doua zone de scanare diferite (10 x10 um si 5 x 5 um) in regim de atingere,
in care semnalele de inaltime (topografia) si de faza au fost achizitionate simultan. Imaginile de
faza pot furniza informatii importante despre caracteristicile suprafetei, care sunt uneori ascunse
in hartile topografice. Principiul de functionare a unui microscop de fortd atomica este reprezentat
schematic in Figura 2.4. Parametrii de rugozitate Root Mean Square (RMS) si RSkewness (Rskew)
au fost calculati din imaginile topografice achizitionate cu ajutorul unui software de procesare a

imaginilor (Nova Px), folosind urmatoarele ecuatii (2.1 si 2.2):

1
Rq (rms) = 1/;3\]:1 h? 2.1),

1¢N .3
N Zi=1h

3
Rq

RSkew - (2-2):

unde Rq este radacina medie patratica (RMS), N este numarul de puncte colectate, iar h; este

inaltimea normalizata a rugozitatii probei.
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Fig. 2.4. Schema de functionare a unui microscop de forti atomica (AFM)

2.4.  Studiul structurii cristaline prin difractie de raze X (XRD)

Analiza prin difractie de raze X (XRD) este o tehnica utilizata in studiul si identificarea
materialelor pe baza tabloului de difractie al acestora. De asemenea, cu ajutorul acestei tehnici de
caracterizare putem determina proprietdtile structurale, precum parametrii retelei cristaline,
dimensiunea nano-granulelor, compozitia fazelor, orientarea cristalografica a unui material.
Razele X sunt produse intr-un tub, unde electronii sunt accelerati si se ciocnesc cu o tinta metalica.
Fasciculul de raze X este directionat cdtre proba. Atunci cdnd razele X intalnesc atomii din proba,
ele sunt dispersate in diferite unghiuri, reflectand structura cristalind a materialului. Apoi
detectorul masoara intensitatea razelor X difractate in functie de unghiul de dispersie. Identificarea
fazei, ulterior, s-a facut prin referire la baza de date a centrului International de date de difractie.
Prin iradierea unui cristal cu unde electromagnetice, putem determina fenomene de interferenta
cauzate de reflectarea undelor din planuri cristaline paralele diferite, asa cum este specificat in

legea lui Bragg (2.3):

2d-sin® = nh (2.3),

unde d este distanta dintre planurile de difractie, 6 (theta) este unghiul de incidenta, n este un
numdr Intreg, iar 4 este lungimea de unda a fasciculului.

Structurile cristaline si fazele cristalografice ale filmelor de ZnO, MgxZn1xO si (GaxIni-
x)203 au fost determinate prin difractia de raze X (XRD) folosind instrumentul Bruker AXS D8
Advance DISCOVER cu design DAVINCI in configuratia Bragg — Brentano 6 — 20, care foloseste
ca sursa de radiatie Cu Kal (A = 1,5406 A) monocromatic. In timpul experimentelor s-a folosit 0

tensiune de 40 kV si un curent de 40 mA. Spectrele de difractie au fost inregistrate in intervalul
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20° - 80° cu pasul de 0.025°. Pentru inregistrarea semnalului s-a folosit un detector LYNXEYE,

Bruker, urmat de o oglinda Gobel, fanta caruia constituia 6 mm.

2.5. Spectroscopia RAMAN si masurarea spectrelor de fotoluminescenta (FL)
Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman este o alta tehnica spectroscopica utilizata pe larg in studiul nano-
micro materialelor, atat in stare solida, cat si in stare lichida sau gazoasa, pentru a determina starile
vibrationale intr-un sistem molecular. Spectroscopia Raman (cu laser) presupune un laser care are
lungimea de unda in domeniu Vizibil, infrarosu apropiat sau indepartat pentru a interactiona cu
modurile de vibratie moleculard dintr-un film obtinut. La interactiunea radiatiei nepolarizate cu
proba, are loc impréstierea pe vibratiile retelei cristaline, adica pe fononi si 1n rezultat apar 2
componente, Stokes (prin anihilarea fononilor) si anti-Stokes (prin crearea fononilor). Se
inregistreaza diferenta dintre energia fotonului incident si energia fotonului imprastiat, apoi se
construieste grafic intensitatea in functie de numarul de unda. Atunci cand radiatia este polarizata
apare imprastierea elastica a luminii numita imprastierea Rayleigh dupa fizicianul britanic Lord
Rayleigh si are loc cand energia fotonului incident este egald cu energia fotonului impristiat. In
mod standard, o proba este iluminata cu un fascicul laser, iar radiatia electromagnetica din punctul
iluminat interactioneaza cu vibratiile moleculare sau cu fononii din sistem. Ulterior, radiatia este
colectata si focusatd de o0 lentila si trimisd printr-un monocromator. Radiatia Tmprastiatd este
trecuta printr-un filtru, iar restul luminii colectate este dispersata pe un detector. Spectrele Raman
ale filmelor MgxZn1-xO au fost inregistrate folosind un microscop confocal Renishaw InVia Qontor
(Renishaw plc, Wotton-under-Edge, Marea Britanie) dotat cu o sursa de excitatie laser la 532 nm
(50 mW). A fost selectata o lentila obiectiv de microscop (100%) pentru a focaliza lumina pe
suprafata probei. Calibrarea sistemului a fost efectuata pe un substrat de Si monocristalin cu un
varf principal masurat la 521 cm™. Au fost colectate in total 10 spectre la un timp de expunere de

5 secunde, iar puterea laserului de 5 %.

Madsurarea spectrelor de luminescenta
Spectroscopia de Fotoluminescenta (FL) este o tehnica de studiu a proprietatilor electronice
ale materialelor. Fotoluminescenta este 0 emisie de lumina initiata de fotoexcitatie. De obicei, un
semiconductor este excitat cu o sursa de lumind care furnizeaza fotonii cu o energie mai mare
decat banda interzisa. Dupa excitare, de obicei au loc diverse procese de relaxare, in care alti fotoni
sunt iradiati din nou. Observarea Fotoluminescentei la o anumitd energie poate fi privita ca o

indicatie ca un electron a populat starea excitatd asociata cu acea energie de tranzitie.
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Spectrele de luminescenta au fost masurate cu un spectrometru dublu cu luminozitate
sporita SDL-1 si cu retele de difractie cu 1200 linii/mm. Luminozitatea a fost de 1:3, iar dispersia
liniard a fost de aproximativ 10 A/mm. Pentru excitare s-a folosit laserul He-Cd (Kimmon).
Rezolutia a fost de 0.5 meV. Probele au fost montate pe elementul de racire al criostatului din
sistemul criogenic cu ciclu inchis LTS-22-C-330 [101]. Aceasta configuratie criogenica permite
de a modifica temperatura probei de la 10 K pana la 300 K cu o precizie de mentinere a temperaturii
de 0.05 K. Criostatul are ferestre de cuart, ceea ce permite efectuarea de masuratori si in domeniul

ultraviolet apropiat. Figura 2.5 prezintd schema instalatiei de masurare a fotoluminescentei.

Fig. 2.5. Schema pentru masurarea spectrelor de fotoluminescenta [101]. Numerele din
figura reprezinta: 1 — laserul; 2 — reteaua de difractie; 3 — oglinzile; 4 — lentila de
focalizare; 5 — proba; 6 — criostatul; 7 — condensator; 8 — pompa de vid preliminar; 9 —
unitate de ricire a criostatului; 10 — monocromator SDL 1; 11 — tub fotomultiplicator; 12 —

sistem de inregistrare

Principiul de functionare consta in urmatoarele: fasciculul de la laser (1) este imprastiat de
o retea de difractie (2) si focalizat pe proba (5) cu ajutorul oglinzilor (3) si al lentilelor (4). Proba
(5) este plasata in criostatul (6) care este evacuat cu ajutorul unei pompe de vid (8) la o presiune
de 107 Pa. Proba este apoi riciti cu ajutorul unititii de ricire a criostatului (9) pani la temperatura
de 10 K. Fasciculul laser excitd electronii din proba, care sunt colectati cu ajutorul unui
condensator (7) si focalizati catre fanta monocromatorului (10). Semnalul de la tubul
fotomultiplicator FEU-106 cu fotocatodul SbKNaCs (11), care functioneaza in regim de numarare

a fotonilor, este transmis la un calculator prin intermediul interfetei IEEE-488 (12).
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2.6. Prepararea structurilor pentru fotodetectoare

Domeniul UV al spectrului optic este divizat in urmaitoarele subdomenii, precum:
subdomeniul UV-A 400-320 nm, UV-B 320-280 nm si UV-C 280-100 nm ce corespunde
domeniilor bactericide, fapt ce are o importanta majora in detectarea si dozimetria radiatiei optice.

Problema solutionata consta in fabricarea prin metode cost-efective a fotoreceptoarelor
pentru detectarea radiatiei ultraviolete, ulterior demonstrand selectivitatea acestora. Costul redus
al tehnologiilor este asigurat de obtinerea filmelor prin centrifugare sau depunere din aerosoli din
solutii chimice crescute pe substraturi de Si. Proiectarea fotodiodei cu heterostructura p-Si/n-
MgxZn1xO este prezentata in Figura 2.6 a, pentru filme cu valoarea lui x de 0.1, 0.2 si, respectiv,

0.4. Grosimea straturilor de MgxZn1xO a fost de 150 nm.

(a)l (b)l (c)l
Zn1xMg,0 Zno.60Mgo.400 L 2Zno.65Mgo.350
p - Si (100) T Zno.90Mgo.100 T Zno.35Mgo.150 T
* - .
- p - Si (100) p - Si (100)
Al Al
| |

Fig. 2.6. Structura fotoreceptorului: a) n-MgxZni1xO/Ag cu valoarea lui x de 0.1, 0.2
si, respectiv, 0.4; b) Al/p-Si/n-Zno.soMgo.100/n-Zno.soMgo.200/Ag; c) Al/p-Si/n-
Zno.85sMgo.150/n-Zno.esMgo.3s0O/Ag

Structura fotoreceptorului propus contine substratul din siliciu cu conductibilitate de tip p,
oxidul ternar MgxZn1.xO cu diferite concentratii de Mg, contactul de Ag pe filmul n-MgxZn1.xO si
contactul ohmic de Al pe substratul de p-Si. Stratul de dioxid de siliciu natural (SiO2), care se
formeaza ne-intentionat la suprafata substratului de Si, nu a fost luat in considerare, deoarece se
stie ca el este foarte subtire, cu o grosime in jur de 5 nm.

Cu toate acestea, parametrii acestor dispozitive sunt in general scazuti, deoarece raportul
dintre curentul de intuneric si fotocurent scade odatda cu cresterea tensiunii de polarizare, iar
dispozitivele capata un dezavantaj ce nu permite functionarea acestora la tensiuni mai mari de 1
V. Pin urmare s-a elaborat o structura de dispozitiv cu doua straturi de MgxZn1xO cu diferite valori
a lui x pentru a imbunatati parametrii dispozitivelor, dupa cum se arata in Figura 2.6 b. O diagrama
de banda mai complexa este esentiald unui astfel de dispozitiv, iar stratul superior de Zno.s0oMgo.400
cu o banda interzisa mai mare joaca rolul de strat fereastra, care protejeaza stratul de absorbtie cu
compozitia de Zno.9oMgo.100 si se asteaptd sa reduca densitatea starilor de suprafata. Prin urmare,

in filmul superior de Zn0.6Mgo.40O are loc generarea de fotopurtatori, ceea ce are un impact
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semnificativ asupra caracteristicii curent-tensiune sub iluminare si duce la o crestere a indicelui
functiei putere (n) la tensiuni mai mari de 0.7 V. Astfel, in cele din urma, are loc imbunatatirea
raportului lroto/lz2: in comparatie cu dispozitivele confectionate cu un singur film de MgxZni1xO. In
afard de aceasta, filmul superior (stratul fereastrd) imbunatateste selectivitatea dispozitivului la
radiatia UV.

Ulterior s-a confectionat un fotoreceptor ce constd in asigurarea selectivitatii
fotoreceptorului la radiatia ultravioleta pentru subdomeniile spectrului optic A, B, C in functie de
compozitia stratului de MgxZn1.xO cu valoarea lui x din intervalul 0 + 0.8. Pentru aceasta s-a inclus
in structura fotoreceptorului un film transparent-fereastra, peste filmul de absorbtie, care asigura
o bandi energetici mai mare cu cel putin 0.1 eV fatd de cea a filmului de absorbtie. In cele din
urma, s-a dovedit ca caracteristicile curent-tensiune sunt cu mult mai imbunatatite pentru un
dispozitiv cu valoarea lui x de 0.35 in loc de 0.40 in filmul superior de Zn;—xMgxO si cu valoarea
lui X de 0.15 in loc de 0.10 in filmul inferior (Figura 2.6 c). Aceasta structura a fotoreceptorului
pastreazd de asemenea fotosensibilitatea inaltd la radiatia opticd. Structura fotoreceptorului
selectiv contine substratul din Siliciu cu conductibilitate de tipul p, filmele oxidice de
Zno.8sMgo.150 si Zno.esMgo.350, contactul Ag-Zno.esMdo.3s0 si contactul ohmic Al/p-Si. Contactul
de aluminiu a fost efectuat prin evaporare termica in vid pe partea inferioara a substratului de p-Si
(100). Contactele de argint cu diametrul de 1.5 mm au fost obtinute printr-o masca speciala pe
suprafata filmului transparent (fereastrd) de MgxZn1xO, cu incélzirea probei la temperatura de 300
°C in vid, iar timpul de depunere a constituit 60 s prin evaporare termica in instalatia BYII-4.
Utilizarea stratului cu compozitia Zno.ssMgo.350 si banda energetica putin mai mare fata de stratul
de absorbtie, joaca rolul de fereastrd optica in structura fotoreceptorului. in asa fel, stratul de
absorbtie a radiatiei este protejat de stratul fereastra ce duce la reducerea starilor de suprafata a
stratului absorbant si in acelasi timp la descresterea pierderilor in urma recombindrii purtatorilor
de sarcina, cat si la cresterea fotocurentului. Mai mult decat atat, stratul fereastra are si rolul de a

diminua considerabil coeficientul de reflectie a radiatiei optice.

2.7. Metode de studiu a proprietitilor optice, fotoelectrice si caracteristicile curent-tensiune
(1-U) ale filmelor oxidice si a fotodetectoarelor in baza lor
Proprietatile optice
Pentru studiul proprietatilor optice pentru filme similare, precum MgxZn1xO si (GaxIni-
x)203 au fost crescute pe substraturi de cuart, pentru care spectrele de transmisie optica au fost
masurate la temperatura camerei (300 K) cu un spectrofotometru cu fascicul dublu (Jasco V-670).

Acest spectrometru utilizeaza un sistem unic, avand instalat un monocromator, care acopera un
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interval de lungimi de unde de la 190 pana la 2500 nm. Monocromatorul este prevazut cu retele
duble (schimbate automat): 1200 linii/mm pentru regiunea UV/VIS; 300 linii/mm pentru regiunea
NIR. Pentru regiunea UV/VIS este prevazut un detector (PMT), iar pentru regiunea NIR este
utilizat un detector (PbS) cu racire termoelectrica ce utilizeaza efectul Peltier. Atat retelele cat si
detectorul sunt schimbate automat in intervalul de la 750 pana la 900 nm selectabil de catre
utilizator. Interfata grafica consta dintr-un software Spectra Manager™ II cu cea mai recenta
versiune de la JASCO ce permite utilizatorului sa efectueze experimentul si apoi sa analizeze

datele. Aceasta interfata permite controlul complet al sistemului si procesarea avansata a datelor.

Caracteristicile curent-tensiune (1-U)

Dependenta intensitatii curentului electric de tensiunea exterioara aplicatd, numita
caracteristica curent-tensiune (I-U) a fost masurata pentru filmele de MgxZn1.xO obtinute prin
metoda de depunere din aerosoli si depunerea prin centrifugare. Contacte de Al, Pd, Ag obtinute
pe suprafata filmului cu diametrul de 1.5 mm si distanta dintre ele de 8 mm, au fost efectuate prin
evaporare termica in vid la temperatura de 300 °C timp de 60 s. Un contact de Al a fost efectuat
pe suprafata inferioara a substratului de Si, iar un contact de Pd sau Ag a fost depus pe suprafata
filmului, astfel formandu-se heterostructura de n-MgxZni1.xO/p-Si. Intensitatea radiatiei a fost
ajustati la 100 mW/cm? prin folosirea unei celule fotovoltaice cu o calibrare certificati in conditii
de testare standard. Sursa de radiatie provenind de la o lampa cu mercur de 150 W. Aceasta
caracterizare este des intalnitd in studiul fotoreceptoarelor si celulelor solare, deoarece ne permite
sa demonstram sensibilitatea acestora, calculand raportul fotocurentului la iluminare cu 100

mW/cm? citre curentul de intuneric, asa cum este specificat in ecuatia (2.4):

Is = ltotof line (2.4),
unde Is este curentul de saturatie, Ifoto €Ste curentul la iluminare, iar li este curentul la intuneric.
In conformitate cu teoria lui A. Lampert, caracteristicile curent-tensiune nu se acordeaza unei linii
drepte in coordonate semi-logaritmice, dar pot sa se potriveasca in coordonate dublu-logaritmice,

ceea ce corespunde la o functie putere dupa cum este descris in relatia (2.5):

| oo U" (2.9),
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unde | este curentul, U este tensiunea, iar n este coeficientul ce determina factorul de putere. Daca
valoarea lui n este de aproximativ 2, acesta corespunde curentului limitat de sarcina spatiala
(SCL) in conformitate cu legea Mott-Gurney (MG) (2.6):

9 2
Jme = sHE 3 (2.6),

unde p este mobilitatea electronului, & este constanta dielectrica, L este grosimea

semiconductorului si V este tensiunea aplicata.

Proprietatile fotoelectrice

Radiatia de la lampa cu Xenon, cu puterea de 150 W, a fost utilizatd pentru a excita
fotoconductivitatea in filmele oxidice obtinute, precum MgxZn1xO, (GaxInix)203. Pentru a selecta
diapazonul spectral, au fost utilizate filtre optice pentru a diminua radiatiile din diferite intervale
spectrale si stabilirea puterii fascicolului, asa cum este indicat in Tabelul 2.1. Deci, pentru
domeniul ultraviolet - UV (V@C-5): 300-400 nm, densitatea puterii la suprafata probei a fost 17.6
mW/cm?, cu un coeficient de corectie de 11.4; vizibil — VIS (C3C-24): 400-700 nm, densitatea
puterii 26.5 mW/cm? cu un coeficient de corectie de 7.6 si infrarosu — IR (KC-19): 700-2500 nm,
densitatea puterii 134 mW/cm?, cu un coeficient de corectie de 1.5. Suprafata spotului luminos a
fost de 5 x 2.5 mm = 0.125 cm?. Distanta de la lentild pani la suprafata probei si masuritorul de
putere a radiatiei de tipul (Thermopile, Coherent) a constituit 130 mm. Curentul care a trecut prin
probe a fost masurat cu ajutorul instrumentului (Keithley's Series 2400 SMU), fiind o sursa de
curent si tensiune de precizie inalta, ce are un ecran tactil cu interfata de utilizator. Un obturator
mecanic a fost utilizat in scopul blocarii fasciculului de lumind, in experimentele de relaxare a
fotoconductivitatii. Semnalul de la blocul (SMU) a fost introdus intr-un calculator (PC) prin
interfata (IEEE-488) pentru prelucrarea ulterioara a datelor. Masuratorile au fost efectuate atat la
temperatura camerei (300 K) in vid, sistema avand capacitatea de vidare pana la ~ 5 Pa, cat si la
temperaturi joase. Pentru a micsora temperatura pana la 20 K, a fost aplicata racirea In criostat cu
He (model DE-202AFF) intr-un ciclu inchis. Diagrama schematicd a configuratiei pentru

masurarea proprietatilor fotoelectrice este prezentata in Figura 2.7.
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Sursa de iluminare

C——

Instrumentul

Keithley 2400

Fig. 2.7. Diagrama schematica a configuratiei pentru misurarea proprietitilor

fotoelectrice

Tabelul 2.1. Aplicarea filtrelor optice si stabilirea puterii fascicolului ce corespunde

diferitor intervale spectrale

Lungimea Filtru Pi,mW | P, mW/cm? | Coeficientul de
de unda, nm corectie (k)
300 YOC-5 63 504 114
520 C3C-24 205 1640 7.4
800 KC-19 460 3680 1.5
- fara filtre 790 6320 1

2.8. Concluzii la capitolul 2

1. Metodele de preparare a filmelor oxidice, precum depunerea prin centrifugare si depunerea
din aerosoli, permit de a obtine probe cu o reproductibilitate excelenta, dirijarea cu
parametrii procedeului tehnologic, cat si pastrarea acestora pe parcursul experimentului.
Tehnologiile mentionate, sunt unele dintre cele mai simple si avantajoase metode, din

punct de vedere economic, fapt ce le-ar face usor accesibile in majoritatea laboratoarelor.
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2. Caracterizarea morfologiei filmelor s-a facut cu ajutorul microscopiei electronice cu
scanare, ce permite investigarea detaliata a suprafetei filmului, cat si in sectiune
transversald. Totodata, pe langa capacitatile de obtinere a imaginilor, se adauga un detector
EDX de raze X, pentru identificarea compozitiei chimice elementare a filmelor. Astfel,
putem dirija cu controlul asupra stoichiometriei compusilor oxidici, ca in final sa
corespunda cu compozitia din solutiile precursoare. Aceste rezultate sunt in acord cu datele
experimentale provenite de la alte tehnologii de caracterizare, precum studiul structurii
cristaline prin difractie de raze X (XRD), spectroscopia RAMAN si masurarea spectrelor
de fotoluminescenta (FL), ce permite un studiu mai aprofundat in intelegerea efectelor ce
stau la baza proprietatilor filmelor.

3. Prepararea structurilor pentru fotodetectoare pe substraturi de Si, prin utilizarea solutiilor
chimice in metode cost-efective, permite studierea ulterioard a proprietatilor optice,
fotoelectrice si a caracteristicilor curent-tensiune (I-U). In baza filmelor oxidice de
MgZnO, au fost elaborate fotodetectoare selective de radiatie UV cu structuri multistrat.
Astfel ca, un strat de absorbtie si un strat cu rolul de fereastra optica cu banda energetica
putin mai mare, contribuie la reducerea starilor de suprafata a stratului absorbant, cat si la
diminuarea pierderilor in urma recombinarii purtatorilor de sarcina si respectiv la cresterea

fotocurentului.
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3. CARACTERIZAREA FILMELOR OBTINUTE PRIN METODA DE
CENTRIFUGARE

3.1. Influenta parametrilor tehnologici de depunere asupra morfologiei, compozitiei
chimice, structurii cristaline si proprietitilor vibrationale ale filmelor MgZnO

Morfologia filmelor de MgxZn1-xO foarte mult depinde de compozitia acestora si in acest
caz, in studiul care urmeaza vom analiza aceste dependente. Figura 3.1 ilustreaza evolutia
morfologiei oxizilor ternari de MgxZn1xO/Si in functie de continutul de Mg din filme
(valoarea lui x), crescute prin metoda de centrifugare si supuse tratarii termice la 500 °C timp
de 1 h in atmosfera combinata (O2+Ar). Se poate observa ca cristalitele cu forma hexagonala
sunt evidentiate in filmele cu valoarea lui X scdzuta (0.2). Se remarca faptul ca cristalitele
descresc in dimensiune de la 140 nm (X = 0.0) la 30 nm (x = 0.6), iar la o concentratie de 0.8

cristalitele devin fara forma si conglomerate intre ele cu dimensiuni intre 20-150 nm.

(d) (M
Fig. 3.1. Imagini SEM ale filmelor de MgxZni1xO crescute pe substraturi de Si prin metoda

de centrifugare si supuse tratarii termice la 500 °C timp de 1 h in atmosferi combinat:i
(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)

Rezultatele analizei EDX rezumate in Tabelul 3.1 dovedesc ca compozitiile filmelor de

MgxZn1xO sunt stoichiometrice in limita preciziei de + 5 % a instrumentului si corespund
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valorilor lui x stabilite in solutiile de acetat de zinc si acetat de magneziu. Tabloul XRD al
filmelor de MgxZn1xO/Si (0 < x < 0.8) obtinute prin metoda de centrifugare este prezentat in
Figura 3.2. 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.

Tabelul 3.1. Compozitia chimici, conform analizei EDX, a filmelor de MgxZn1-xO

crescute pe Si prin metoda de centrifugare

Valoarea lui x Elementul % de masa % atomice
O 22.38 51.66
0.0 zZn 77.62 48.34
Mg 0.0 0.0
0] 24.49 50.11
0.2 Zn 66.95 39.24
Mg 8.56 10.65
0] 25.29 50.70
0.4 Zn 59.47 29.19
Mg 15.24 20.11
0] 30.56 49.78
0.6 Zn 41.70 19.29
Mg 27.74 30.93
0] 33.12 48.84
0.8 Zn 26.75 9.58
Mg 40.13 41.58

Deplasarea treptata a reflexelor (002) si (101) catre unghiuri de difractie mai mari odata cu
cresterea Vvalorii lui X, tine de incorporarea eficienta a atomilor de Mg in reteaua wurtzite. Pozitia
maximului (002) se apropie de pozitia unui maximum, care reprezinta o suprapunere CU
reflexul (111) din faza cubica (rock salt). Datele XRD sunt confirmate si de rezultatele
spectroscopiei de imprastiere Raman, care de asemenea demonstreaza succesul incorporarii
atomilor de Mg 1n reteaua wurtzite a filmelor de MgxZn1.xO. ZnO wurtzite apartine grupului
spatial Cev (P63 mc). Conform teoriei grupurilor, fononii optici corespunzatori centrului
zonei Brilloin sunt din urmatoarele moduri de simetrie: A1 + 2B1 + E1 + 2E> [102], dintre
care modurile Az, Ei1 si 2E2 sunt modurile Raman active de ordinul intéi, in timp ce fononii
2B sunt inactivi. Modurile Az si E1 sunt impartite in componente LO si TO. Toate modurile
fononice active Raman sunt clar identificate in spectrul masurat prezentat in Figura 3.3 a.
Modurile vibrationale de la aproximativ 100 cm™ si 438 cm™ sunt atribuite modurilor de fononi
optici nepolari din ZnO E20%) (de frecventa joasi) si, respectiv, 2“9 (de frecventi inalti). Banda

de la 583 cm provine dintr-o combinatie a modurilor A1 (LO) si E1 (LO).
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Fig. 3.2. (a) Tabloul XRD al filmelor de MgxZn1xO crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare. (b) Evolutia reflexului (002) in faza wurtzite odata cu cresterea

valorii lui x. (c) Dependenta pozitiei reflexului (002) de valoarea lui X

In afara de aceasta, in spectru se observi de obicei varful de la 332 cm™, acesta fiind atribuit
proceselor Raman de ordinul doi care implica fononi acustici [103]. Modul de frecventa joasa E:
(%) este predominant asociat cu vibratia nepolari a sub-retelei mai grele de Zn, in timp ce modul
de frecventa inaltd Ez ®“) implica deplasirile atomilor de oxigen mai usori.

Prin urmare, incorporarea atomilor de Mg in reteaua wurtzite inlocuind atomii de Zn duce la
deplasarea modului E 9 citre numere de undi mai mari (Figura 3.3 b), in timp ce pozitia
modului Ez 49 este practic stabila (Figura 3.3 ¢). Modurile care sunt responsabile de vibratiile

din substratul de Si sunt evidentiate la 302 si 521 cm™. In plus, similar cu rezultatele analizei
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XRD, spectrele Raman dovedeste ca faza wurtzite este prezenta in filme pana la valoarea lui X
de 0.8, deoarece modurile Ez 0°) si E; ©%) persista in spectru. in acelasi timp, intensitatea
modurilor RS care provin din faza wurtzite, scad treptat odata cu cresterea valorii lui X, indicand

formarea fazei cubice (rock salt) Raman inactive.
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Fig. 3.3. (a) Spectrele RAMAN ale filmelor de MgxZn1-xO crescute pe substraturi de
Si prin metoda de centrifugare. (b) Evolutia modului E; (°) in faza wurtzite odati cu

cresterea valorii lui X. (¢) Evolutia modului E;6) gdati cu cresterea valorii lui X
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3.2. Dependenta morfologiei si structurii cristaline de tratarea termica a filmelor oxidice
ngan-xO
Parametrul critic si cel mai important in obtinerea filmelor oxidice uniforme si
stoichiometrice este temperatura de tratare a acestora dupa procesul de depunere. Figura 3.4

prezinta morfologia filmelor de ZnosMgosO/Si cu grosimea de 100 nm, obtinute prin metoda de

centrifugare si tratate termic in atmosfera combinata (O2+Ar) la temperatura de 500 °C pentru

diferite durate de obtinere cuprinse intre 15 si 60 de minute.

Fig. 3.4. Imagini SEM (vedere de sus) a filmelor de ZnosMgo.sO crescute 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) si 60 min (d)

Se poate observa cd filmele sunt formate din cristalite cu o distributie practic uniforma pe
suprafata probei, in timp ce dimensiunea medie a cristalitelor creste de la aproximativ 20 nm la
70 nm odata cu cresterea duratei de tratare termica.

Analiza XRD reprezentata in Figura 3.5, demonstreaza ca, odata cu cresterea timpului de
tratare termica, creste dimensiunea cristalitelor si calitatea cristalina a filmelor se imbunatateste,
asa cum indicd cresterea intensitdtii reflexelor XRD din faza hexagonald (wurtzite) indexata

conform fisei PDF nr. 01-078-3032. In acelasi timp, reflexul (200) de la faza cubica (rock salt)
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apare la durate de tratare termica mai mari de 45 min. S-a constatat ca temperatura si durata de
tratare termica de 500 °C timp de 60 min, constituie conditiile optime de tratament termic,
deoarece dimensiunile cristalitelor si calitatea cristalelor din filme, se imbunatitesc odata cu
cresterea temperaturii si timpului de tratare termicd, asa cum este ilustrat pentru filmele cu
compozitia de ZnosMgosO/Si in Figura 3.4 si 3.5. Pe de altd parte, degradarea morfologiei
filmelor si fisurarea acestora are loc odata cu cresterea in continuare temperaturii de tratare [104].
Mai mult decat atat, abaterca de la stoichiometrie spre un exces de oxigen a fost observata la
temperaturi de tratare termica mai mari si durate de tratare termica mai lungi, atunci cand filmele

au fost tratate termic in aer. Tendinte similare au fost observate si pentru alte compozitii de filme.
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Fig. 3.5. Tabloul XRD al filmelor de ZnosMgo.sO crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare si tratate termic in atmosfera combinata (O2+Ar) la 500 °C

pentru diferite durate de timp

In studiul care urmeazi, vom analiza evolutia morfologiei filmelor de diferite grosimi la
tratarea termicd in diferite atmosfere. Figura 3.6 prezinta morfologia filmelor oxidice de
Zno8Mgo.2O/Si obtinute prin metoda de centrifugare fara tratare termica, cu tratate termica la 500
°C in aer sau in atmosfera combinata de oxigen cu argon. Din imagini se poate observa cd filmele
fara tratare termica sunt amorfe, fara careva nano-cristalite, indiferent de grosimea lor (Figura 3.6.
a, b, ¢). Odata ce tratarea termica se face in aer, nano-cristalitele sunt deja evidente (Figura 3.6. d,

e, f). Tratarea termica in atmosfera combinata (O2+Ar) a demonstrat cele mai excelente rezultate
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in ceea ce priveste dimensiunea si calitatea nano-granulelor (Figura 3.6. g, h, i). Cele mai
pronuntate nano-cristalite cu dimensiuni de aproximativ 10-70 nm s-au format in probele cu 10

straturi obtinute (Figura 3.6. e, h).

Fara tratare

Fig. 3.6. Imagini SEM (vedere de sus) a filmelor oxidice de Zno.sMgo.2O crescute pe
substraturi de Si prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite atmosfere: prima
coloana - probe fari 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, i)

Figura 3.7 rezuma dependenta grosimii filmelor de numarul de cicluri de depunere pentru
ZnosMgo.2O crescute pe Si prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite atmosfere.

Se poate observa cd grosimea filmului creste odatd cu cresterea numarului de straturi.
Grosimea filmului creste de la 50 nm la 90 nm si la 155 nm odata cu cresterea numarului de straturi
obtinute de la 5 1a 10 si la 15. Analiza rezultatelor EDX indica faptul cd compozitia filmului nu
este stoichiometrica, in special in cazul filmelor netratate termic. Acest lucru poate fi explicat prin
cantitatea mare de carbon, provenind din compusul organic utilizat ca precursor. Cu toate acestea,
stoichiometria se Tmbunatateste dupa tratarea termica, datoritd scaderii cantitatii de carbon.

Probele tratate termic in atmosferd combinatd (O2+Ar) la 500 °C sunt mai aproape de
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stoichiometrie, iar cel mai excelent rezultat din punct de vedere al stoichiometriei si morfologiei

uniforme fiind obtinut pentru proba cu 10 straturi.

B Zn0.8Mg0.20/Si prin metodade centrifugare
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Fig. 3.7. Dependenta grosimii filmului de numarul de cicluri de depunere pentru filmele

oxidice de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si prin metoda de centrifugare si tratate

termic in atmosfera combinata (O2+Ar)

In Tabelul 3.2 sunt prezentate rezultatele analizei EDX a filmelor oxidice de
Zno.8Mgo.2O/Si cu grosimi diferite, obtinute prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite

atmosfere.

Tabelul 3.2. Rezultatele analizei EDX a filmelor oxidice de Zno.sMgo.2O/Si cu grosimi

diferite obtinute prin metoda de centrifugare, tratate termic in diferite atmosfere

Fara tratare termica Aer O+ Ar
Nr. de Elementul | % de masa % % de masa % % de masa %
straturi atomice atomice atomice
15 Mg 39.89 28.52 47.49 25.68 42.90 22.91
Zn 60.11 71.48 52.51 74.32 57.10 77.09
10 Mg 41.63 31.22 35.30 27.23 45,53 23.50
Zn 58.37 68.78 64.70 72.77 57.47 76.50
5 Mg 43.58 32.78 45.10 28.15 49.02 25.60
Zn 56.42 67.22 54.90 71.85 50.98 74.40

Analiza XRD ilustrata in Figura 3.8, a evidentiat o structurd monofazica wurtzite a filmului de

ZnogMgo.2O/Si [105]. Filmele netratate termic sunt amorfe. Reflexele din faza wurtzite a filmelor
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de MgZnO (fisa PDF 01-078-3032) apar dupa tratarea termica in aer, in timp ce cea mai inalta
calitate cristalind este obtinutd dupd tratarea termicd in atmosferd combinatd (O2+Ar) cu

dimensiunea cristalitelor de 70 nm, indicata de intensitatea mai mare a reflexelor XRD.

Fara tratare
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Fig. 3.8. Tabloul al filmelor oxidice de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si (10

straturi) prin metoda de centrifugare si tratate termic in diferite atmosfere

3.3. Fluctuatiile locale ale compozitiei filmelor MgZnO deduse din spectrele de luminescenta.

Dupa cum este descris in capitolul 2, grosimea filmelor obtinute prin metoda de
centrifugare este determinatd de numarul de cicluri aplicate. Trebuie de remarcat faptul ca
morfologia filmelor crescute prin metoda de centrifugare si supuse tratarii termice dupa procesul
de depunere la 400 °C si 500 °C este aproape similard, cristalitele crescand putin in diametru.

Cu toate acestea, morfologia se degradeaza pentru filmele retratate termic la temperaturi
mai mari de 600 °C. Figura 3.9 compard morfologia suprafetei filmelor obtinute prin depunere din
aerosoli la 500 °C, morfologia filmelor obtinute prin metoda de centrifugare tratata termic la 500
°C si 650 °C. Analiza morfologiei din (Figura 3.9 a) si (Figura 3.9 b) confirma rezultatele analizei
AFM care dezvaluie o rugozitate mai mare a filmelor obtinute prin metoda de centrifugare in
comparatie cu cele obtinute prin depunere din aerosoli. In acelasi timp, retratarea termici a filmelor

la 650 °C (vezi Figura 3.9 c¢) duce la deteriorarea morfologiei, rezultind numeroase fisuri.
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Fig. 3.9. a) Imagine SEM a unui film de MgZnO crescut pe Si prin depunere din aerosoli la

500 °C. b) Imagine SEM a unui film de MgZnO crescut pe Si prin metoda de centrifugare

si tratat termic in aer la 500 °C. c) Imagine SEM a unui film de MgZnO crescut pe Si prin
metoda de centrifugare si retratat termic in aer la 650 °C

Presupunem cé diferenta de rugozitate a filmelor obtinute prin cele doua metode este
determinata de caracteristicile specifice ale tehnologiei. Si anume, depunerea filmelor din aerosoli
are loc intr-o singura etapa tehnologica, in timp ce cinci sau zece cicluri sunt aplicate prin metoda
de centrifugare, iar filmul depus este retratat termic in a sasea sau a unsprezecea etapa. in afara de

aceasta, depunerea filmelor prin depunere din aerosoli se realizeaza la o temperatura relativ
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ridicata a substratului (400—650 °C), in timp ce substratul este mentinut la temperatura camerei
(300 K) in timpul cresterii filmelor prin centrifugare. Cu toate acestea, s-a observat ca rugozitatea
filmului creste odatd cu cresterea grosimii filmului de la 100 nm la 500 nm. Astfel, parametrii
morfologici, precum si parametrii electrici, trebuie comparati pentru filme cu grosimi cat mai
apropiate. Rugozitatea filmelor obtinute prin centrifugare este determinata de viscozitatea si
concentratia solutiei utilizate, precum si de viteza de rotatie a substratului. Compozitia filmelor
obtinute a fost determinatd prin analiza cu raze X cu dispersie de energie (EDX). Exemple de
analizd a compozitiei elementare sunt prezentate in Figura 3.10 pentru filmele de ZnO/Si si
Zno.sMgo.4O/Si.
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Fig. 3.10. Exemple de analize a compozitiei chimice elementare a filmelor de ZnO (a) si

Zno.sMgo.4O (b) crescute pe substraturi de Si

Rezultatele masuratorilor demonstreazd compozitii stoichiometrice in limitele erorilor definite de
precizia instrumentului.

In ceea ce priveste structura cristalini a filmelor de MgZnO utilizate in fotodetectoare, sunt
utilizate trei tipuri de structuri si anume, structura hexagonala-wurtzite (w-MgZnQO), structura
cubica-rocksalt (c-MgZnO) si filme cu faza mixta (m-MgZnQ) [106]. Deoarece structura cristalina
a aliajului se modifica de la w-MgZnO la c-MgZnO odata cu cresterea continutului de Mg,
coexistenta a doua structuri in filmele de MgZnO este inevitabild in procesul de transformare a
structurii, intr-un anumit interval de concentratii de Mg. Procesul de segregare a fazelor a fost
investigat In detaliu prin difractia de raze X, masuratori de fotoluminescenta (FL) in filmele
oxidice de MgxZn1.xO crescute prin metoda de centrifugare in intervalul de compozitie x = 0.00 —
0.40 [20]. S-a constatat ca segregarea de faza se manifesta incepand de la un continut de Mg de x
=(.25. Cu toate acestea, rezultatele au aratat ca filmele sunt crescute cu structura wurtzite ca faza
dominantd chiar si dupd segregarea fazelor in intervalul de concentratie de Mg investigat.

Problema segregarii fazelor a fost investigata si prin Imprastierea Raman de rezonanta selectiva
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intr-un interval mai larg de compozitie de x = 0.00 — 0.78 pentru filmele oxidice de Zn;—xMgxO
crescute prin imprastierea magnetron DC [10]. Sa demonstrat ca aceasta tehnica de investigare
este foarte sensibild pentru detectarea neomogenitatilor structurale Incorporate si s-a constatat ca
segregarea fazelor are loc in intervalul x = 0.35 — 0.65 cu coexistenta ambelor structuri de wurtzite
sl cubica (rock salt).

In plus, fata de fluctuatiile structurii cristaline, fluctuatiile compozitionale la nivel
microscopic sunt si mai probabile in solutiile solide de Zn;—xMgxO. Anterior, fluctuatiile
compozitionale au fost deduse din investigatiile spectroscopiei de fotoluminescenta (FL), a
spectrelor de excitare a luminescentei (FLE) si a spectrelor de absorbtie optica (AO) in filmele w-
MgZnO produse prin RF-MBE in intervalul de compozitie X = 0.00 — 0.37 [44] si respectiv X =
0.27 — 0.55 [8]. Deplasarile Stokes observate in aceste lucrari au indicat prezenta unei distributii a
densitatii starilor energetice In banda interzisa, in apropierea marginilor benzilor de conductie si
de valenta. Aceasta densitate a starilor energetice in banda interzisa (asa numitul efect de “coada
a benzilor”) este generata de fluctuatiile locale de potential aparute in solutiile solide in rezultatul
fluctuatiilor locale compozitionale. Efectul de “coadd a benzilor” a fost confirmat si prin
localizarea excitonilor in capcanele de potential induse de fluctuatiile locale ale continutului de
Mg in solutiile solide de MgZnO.

Fluctuatiile in aranjarea locald a atomilor de Mg si Zn au fost, de asemenea, investigate
recent prin intermediul spectroscopiei catodoluminescentei (CL) si (AO) in filmele de MgZnO cu
faza mixta crescute prin metoda CVD 1in intervalul de compozitie x = 0.61 — 0.81 [15], in care s-a
observat o deplasare mare Stokes de 0.7 — 0.8 eV. Intelegerea influentei fluctuatiilor
compozitionale ale filmelor oxidice de MgZnO obtinute prin metoda de centrifugare asupra
proprietatilor lor este de o importanti deosebita. In acest scop, in continuare sunt prezentate
rezultatele studiului caracteristicilor FL ale filmelor de MgxZn1.xO/Si in intervalul de compozitii a
lui x = 0.00 — 0.40, sub excitare cu energii ale fotonilor corespunzatoare liniei de 325 nm a unui
laser He—Cd. Luminescenta a fost investigata in filmele tratate termic la 400 °C si 500 °C. Dupa
cum se vede din Figura 3.11, 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.
Totusi, schimbarea pozitiei benzii FL nu tine de cresterea benzii interzise a aliajului odata cu
cresterea valorii lui X. Cu cat valoarea lui X este mai mare, cu atit este mai mare diferenta dintre

banda interzisa si maximul benzii FL.
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Fig. 3.11. Spectrele FL ale filmelor de MgxZn1-xO crescute 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

Spectrele de FL ale filmelor de MgxZn1xO crescute prin metoda de centrifugare tratate
termic la 400 °C sunt prezentate in Figura 3.12.

Tabelul 3.3 compara pozitia benzii FL cu banda interzisa a aliajului. Mai mult decat atat,
luminescenta este excitatd de energia fotonului la (3.81 eV), mult mai mica decat latimea benzii

interzise pentru filmul subtire cu valoarea lui x de 0.40 (4.28 eV).

Tabelul 3.3. Pozitia spectrala a benzii FL si valoarea benzii interzise pentru filmele de

MgZnO crescute pe substraturi de Si la temperatura camerei (300 K)

Valoarea lui (x) | Maximul benzii FL (eV) Banda interzisa (eV)*
0.00 3.30 3.36
0.05 3.39 3.47
0.15 3.50 3.68
0.40 3.53 4.29

2 din literatura [107].
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Fig. 3.12. Spectrele de FL ale filmelor de MgxZni-xO crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare cu valorile lui x de 0.00 (1); 0.10 (2); si 0.25 (3), tratate termic la
400 °C si masurate la a) 300 K si b) 20 K. Pentru comparatie, spectrul unui monocristal de

ZnO masiv este prezentat prin curba (4)

Acelasi lucru este valabil si pentru luminescenta masurata la temperatura joasa (20 K) (Tabelul
3.4). Banda interzisa a aliajului la temperaturi scazute a fost recalculata din valorile cunoscute la
temperatura camerei (300 K), tinand cont de faptul ca latimea benzii interzise creste aproximativ
cu 80 meV, odata cu scaderea temperaturii de la 300 K la 20 K [108].

Tabelul 3.4. Pozitia spectrali a benzii FL si valoarea benzii interzise pentru filmele de
MgZnO crescute pe substraturi de Si la 20 K

Valoarea lui (x) | Maximul benzii FL (eV) Banda interzisa (eV)
0.00 3.36 3.44
0.05 3.45 3.55
0.15 3.53 3.78
0.40 3.56 4.36
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Aceste observatii sunt explicate prin formarea unor “cozi de banda” largi in densitatea starilor
energetice ale solutiilor solide. S-a aratat ca fluctuatii mari ale potentialului local apar in
semiconductorii puternic dopati si compensati [ 109], in semiconductorii porosi [110] si in solutiile
solide [111] datorita neomogenitatii microscopice cauzate de distributia impuritatilor in primul caz
si de distributia compozitiei in al doilea caz. Aceste fluctuatii locale de potential au ca rezultat
formarea unor “cozi de banda” adanci in banda interzisa.

In ceea ce priveste probele tratate termic la 400 °C, spectrele de luminescenti au relevat prezenta
a doua benzi FL, asa cum se arata in Figura 3.12, ceea ce indica la prezenta a doua componente in
probe.

Banda FL de energie mai joasa provine de la cristalitele de ZnO incorporate in matricea
aliagjului MgZnO, care este responsabila pentru banda FL larga de energie inaltd. Pentru a
demonstra ca banda FL de energie joasa este legata de cristalitele de ZnO, aceasta este comparata
cu spectrul unui cristal de ZnO de inalta calitate masurat la temperatura joasa (curba 4 din Figura
3.12 b). Se poate observa ci pozitia spectrald a principalelor benzi FL coincide bine. In
monocristalul de ZnO, principala banda FL de la 3.359 eV este asociata cu recombinarea radiativa
a excitonilor legati de donorii neutri (D°X) [108,112,113]. Umairul de la energiile fotonice mai
mari se datoreaza recombinarii excitonilor A liberi, in timp ce benzile FL la energii fotonice mai
mici reprezinti replicile LO-fononice ale benzilor AX si DX la 3.29-3.31 eV si replicile 2LO-
fononice la 3.22-3.24 eV. Banda FL de la 3.359 eV din filme provine, de asemenea, din
recombinarea excitonilor DX in cristalitele de ZnO, in timp ce benzile FL de la 3.324 eV, 3.267
eV s13.202 eV sunt legate cel mai probabil de tranzitiile electronice din banda de conductie catre
nivelele energetice ale unor impuritati din cristalitele de ZnO. Prin urmare, temperatura de tratare
termica de 400 °C nu este suficientd pentru producerea filmelor monofazice de MgZnO prin
metoda de centrifugare. Pe de alta parte, filmele compozite de ZnO:MgZnO cu nanoparticule de
ZnO incorporate in matricea de MgZnO sunt utile pentru transportul rapid de electroni si
echilibrarea sarcinilor in diodele emitatoare de lumina cu puncte cuantice [114].

Compozitia multifazica a filmelor obtinute prin metoda de centrifugare si tratate termic la
temperaturi de 400 °C a fost evidentiata prin analiza difractiei de raze X (XRD). Dupa cum se
poate vedea din Figura 3.13 b, reflexele legate de incluziunile ZnO (fisa PDF nr. 01-075-1533)
sunt observate in filmul tratat termic la 400 °C, impreuna cu cele legate de Zno.sMdgo.2O (fisa PDF

nr. 01-078-3032).
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Fig. 3.13. a) Tabloul XRD al unui film de Zno.sMgo.2O depus prin centrifugare pe un
substrat de Si si tratat termic la 500 °C. b) Tabloul XRD al unui film de Zno.sMgo.2O depus

prin centrifugare pe un substrat de cuart si tratat termic la 400 °C

Maximul in jurul valorii de 43° poate fi atribuit unor urme de MgO, in timp ce varfurile de
la 38.5° si 44° ar putea fi datorate unor clustere de Zn [115]. Un varf la 40.5° marcat cu un asterisc
in Figura 3.13 b, a fost gasit anterior in nanopulberi de ZnO obtinute prin metoda de centrifugare
cu acetat de zinc dihidrat ca precursor [116]. Spre deosebire de aceasta, doar varfurile legate de
faza Zno.sMgo.2O sunt observate in filmul tratat termic la 500 °C. S-au folosit substraturi de siliciu
pentru filmele tratate termic la temperaturi mai mari de 500 °C, pentru a evita inmuierea
substratului de sticla.

Un model pentru distributia ,,cozilor de banda” este propus in Figura 3.14 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 mare, s-a elaborat

acest model la 20 K, insa, tendintele de crestere a “cozilor de banda” cu cresterea valorii lui x sunt

75



aceleasi si la temperatura camerei (300 K). Pentru filmele de Zno.9oMgo.100 si Zno.esMdo.150,
energia de excitare a liniei laser este mai mare decat banda interzisd a materialului, in timp ce
pentru filmele de Zno.7sMgo.2s0 si ZnoeoMgo.40O energia de excitare a fotonului este mai mica
decat banda interzisa a materialului, iar luminescenta este excitata de tranzitiile electronice dintre
starile de la marginea benzilor de conductie si de valentd. Dupa excitare, purtatorii se relaxeaza la
energia minima posibila in ,,cozile de banda”, ceea ce determind pozitia spectrald a benzii FL.
Odata cu cresterea valorii lui x de la 0 la 0.40, adancimea ,,cozilor de banda” in banda interzisa
creste pana la aproximativ 400 meV. Tabelul 3.5 rezuma pozitia benzii FL la 20 K si la temperatura

camerei (300 K) in filmele de MgZnO obtinute prin metoda de centrifugare.

Tabelul 3.5. Maximul benzii FL in filmele de MgxZn1-xO obtinute prin metoda de

centrifugare

Valoarea lui (x) | Pozitia benzii FL 1a 20 K, eV Pozitia benzii FL la 300 K, eV
0.00 3.36 3.30
0.05 3.45 3.39
0.10 3.52 3.45
0.15 3.53 3.50
0.25 3.56 3.50
0.40 3.56 3.53

Se poate observa din Figura 3.11 si Figura 3.12 ca in spectrele de emisie ale filmelor de MgZnO
sunt prezente niste benzi de emisie inguste (de la 3.66 la 3.68 eV si de la 3.73 la 3.75 ¢V) legate
de imprastierea Raman de rezonantd (RRS) pe fundalul benzilor largi PL, ceea ce indica proprietati
optice ridicate ale filmelor obtinute prin metoda de centrifugare.

Imprastierea Raman de rezonanta (RRS) din solutiile solide poate fi observata atunci cand
energia fotonilor incidenti sau a celor Imprastiati se potrivesc cu stdrile electronice reale din
material. Efectul se numeste imprastiere Raman de rezonantd de intrare si, respectiv, de iesire
[108,117]. Tinand cont de valoarea benzii interzise si de latimea “cozilor de banda” in filmele
oxidice de MgZnO cu diferite compozitii la temperaturile la care au fost masurate spectrele de
emisie (20 K si 300 K), precum si de corelatiile acestora cu energia fotonilor de excitatie incidente
(3.81 eV) si energia fotonilor Imprastiati de fononii 1LO (3.74 eV) s1 2LO (3.67 eV), Tabelul 3.6
rezuma conditiile de Tmprastiere Raman de rezonantd (RRS) la respectivele temperaturi. Prin
urmare, conform Tabelului 3.6, in Figura 3.12 b se observa varfuri clare 2LO de (RRS) pentru
probele de Zno.eoMgo.100 si Zno.7sMgo250 la temperaturi scazute, iar in Figura 3.12 a se observa

varful 1LO (RRS) pentru proba de Zno.7sMgo.2s0 la temperatura camerei (300 K).
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Fig. 3.14. Un model pentru distributia “cozilor de banda” la 20 K in filmele de MgxZn1-xO
crescute pe substraturi de Si cu compozitia valorilor lui X de a) 0.10; b) 0.15; ¢) 0.25 si d)

0.40

Pentru proba cu compozitia Zno.gsMgo.150, in Figura 3.11 b se observa varful 2LO (RRS)
la temperatura joasa, iar in Figura 3.11 a, la temperatura camerei (300 K). De asemenea, pentru
proba cu compozitia ZnosoMgo.400, in Figura 3.11 a si Figura 3.11 b, se observad liniile
corespunzatoare proceselor 1LO (RRS) si 2LO (RRS), datorita interactiunii starilor energetice din

,»cozile de banda” atat cu fononii incidenti cat si cu cei imprastiati.
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Tabelul 3.6. Conditiile imprastierii Raman de rezonanta in filmele de MgZnO crescute pe
Si pentru diferite compozitii si temperaturi

Compozitia T=20K T= 300K
filmului subtire

Banda interzisa (3.66 eV) in
ZNo.90Mgo.100 rezonanta cu fotonul imprastiat prin fara linii (RRS)
interactiune 2LO (3.67 eV).
(Rezonanta de iesire)

Banda interzisa (3.70 eV) in

Banda interzisa (3.78 ¢V) in rezonanta cu fotonul imprastiat prin
Zno.s5Mgo.150 rezonanta cu fotonul incident (3.81 | interactiune 1LO (3.74 V). Cozi de
eV). (Rezonanta incidentd) banda 1n rezonanta cu fotonul

imprastiat prin interactiune 2LO
(3.67 eV) (rezonanta de iesire)

Cozi de banda in rezonanta cu Cozi de banda in rezonanta cu

Zno.7sMdo.250 fotonul incident si cu fotonul fotonul incident (rezonanta de
imprastiat prin interactiune 2LO intrare)

(Rezonantad combinata)

Zno.60Mdo.400 Cozi de banda in rezonanta cu Cozi de banda in rezonanta cu
fotonul incident si cu fotonul fotonul incident si cu fotonul
imprastiat prin interactiune 1LO imprastiat prin interactiune 1LO
(rezonanta combinatd) (rezonanta combinatd)

La fel ca si in cazul problemelor legate de influenta parametrilor tehnologici asupra
morfologiei filmelor discutate in capitolul 3, paragraful 1, presupunem ca diferenta dintre
parametrii electrici ai filmelor obtinute prin cele doud metode este determinata de caracteristicile
specifice ale tehnologiei. Concentratia de impuritati introduse neintentionat si de defecte intrinseci
este diferitd in cazul celor doud metode, in special datorita numarului diferit de etape tehnologice
si a temperaturii diferite a substratului in timpul proceselor de depunere. in opinia noastra,
rezistivitatea mai mare a filmelor obtinute prin metoda de centrifugare in comparatie cu cele
obtinute prin depunere din aerosoli, indicd un grad mai mare de compensare a conductivitatii,
datorita concentratiei mai mari a nivelelor acceptoare introduse in cazul metodei de depunere prin
centrifugare.

Dupa cum sa mentionat mai sus, fluctuatiile aliatoare ale potentialului local sunt de
asemenea responsabile pentru aparitia benzilor largi (FL) in regiunea spectrala aproape de banda
interzisa. Aceste fluctuatii de potential conduc la formarea barierelor de potential, care trebuie
depasite pentru ca recombinarea purtdtorului fotoexcitat sd aiba loc in timpul proceselor de
relaxare. Pe de altd parte, mecanismele pentru atingerea unor astfel de fluctuatii de potential s-au

dovedit a fi diferite. In semiconductorii puternic dopati, amplitudinea fluctuatiilor de potential este
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porosi, amplitudinea este determinata de gradul de porozitate, iar in solutiile solide, inclusiv in
cazul filmelor oxidice de MgZnO, este determinata de fluctuatiile locale ale compozitiei.

Observarea componentei de lungd duratd in relaxarea fotoconductivitatii in filmele de
MgZnO crescute prin metoda de centrifugare adeveresc datele deduse din analiza spectrelor de
fotoluminescenta. In acelasi timp, lipsa unei astfel de componente in filmele obtinute prin
depunerea din aerosoli poate fi interpretatd ca fluctuatii reduse ale compozitiei locale si ale
potentialului local in astfel de filme. Aceasta afirmatie este justificata prin compararea spectrelor
FL ale filmelor obtinute prin cele doua metode. De exemplu, in Figura 3.15 se compara spectrele
FL a doua filme cu compozitia Zno.gsMgo.150 obtinute prin metoda de centrifugare si prin depunere
din aerosoli, masurate la temperaturi scazute (20 K) si la temperatura camerei (300 K). Se poate
observa ca banda FL din filmul crescut prin depunere din aerosoli este mult mai ingusta in
comparatie cu banda din filmul obtinut prin metoda de centrifugare si este deplasata cétre o energie
fotonica mai mare, adica mai aproape de pozitia benzii interzise. In afard de aceasta, luminescenta
in filmele obtinute prin depunere din aerosoli nu este excitata, atunci cand valoarea lui x este mai
mare de 0.15. Aceastd observatie indica faptul ca “cozile de banda” lipsesc sau sunt foarte inguste.
S-ar putea, de asemenea, ca fluctuatiile de potential local in filmele obtinute prin depunere din
aerosoli sd se datoreze distributiei neomogene a defectelor intrinseci sau a impuritatilor de dopaj
neintentionat, asa cum s-a observat anterior in filmele nedopate [108,118] sau dopate cu Ni, Cu,
Cosi Al[119].

De obicei, latimea completd la jumatate de maxim (FWHM) a benzii FL in ZnO cu
concentratia de purtitori in intervalul 108 cm - 10'® cm™ este mai mici de 50 meV. Concentratia
ar trebui si fie in intervalul de la 102° cm™ la 10%* cm™ pentru a atinge o valoare (FWHM) de 200
meV, adicd materialul ar trebui sd fie foarte conductiv. Pe de alta parte, FWHM a benzilor FL in
filmele pregatite prin metoda de centrifugare atinge valori de 200 meV, in timp ce materialul este
foarte rezistiv, dupa cum s-a mentionat mai sus.

Acest lucru ar insemna cd formarea unor ,,cozi de benzi” largi in filmele obtinute prin
metoda de centrifugare nu poate fi atribuitd dopajului cu impuritati sau defectelor intrinseci, ci
fluctuatiilor locale de compozitie. De asemenea, banda FL observata nu poate fi atribuitd unor
impuritati cu concentratie scazuta sau unor defecte intrinseci, deoarece benzile FL legate de astfel
de impuritati in regiunea marginii de absorbtie sunt inguste. Benzile inguste se datoreazd fie
tranzitiilor electronice din banda de conductie catre nivelele energetice ale impuritatilor, fie

tranzitiilor de pe nivelele donoare catre cele acceptoare [112].
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Fig. 3.15. Spectrele FL ale filmelor de Zno.ssMgo.150 crescute pe substraturi de Si prin
metoda de centrifugare (curba 1) si depunere din aerosoli (curba 2) masurate a) la
temperatura camerei (300 K) si b) la 20 K

3.4. Studiul morfologiei filmelor cu compozitia ZnosMgo.2O

Imaginile SEM la vedere de sus cat si in sectiune transversald din Figura 3.16, ilustreaza
morfologia filmelor cu compozitia ZnosMgo.2O crescute prin metoda de centrifugare. Grosimea
filmelor a variat in dependenta de numarul de cicluri aplicate, astfel ca 480 nm s-a obtinut dupa
un numar de 15 cicluri, iar 110 nm dupa 5 cicluri obtinute. Prin metoda data se obtin filme cu 0
morfologie planara, doar ca rugozitatea acestora difera de la centrul probei spre periferie. Aceasta
se datoreaza faptului ca, in primul rand, procesul de crestere se intrerupe dupa fiecare ciclu de
depunere, iar in al doilea rand viteza de rotatie a centrifugii joaca un rol foarte important in
obtinerea filmelor uniforme, asa cum este descris mai detaliat in compartimentul tehnica
experimentului din capitolul 2. Dimensiunea medie a granulelor de pe suprafata probei, oscileaza

de la 100 nm pana chiar la 300 nm.
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Fig. 3.16. Imagini SEM ale filmelor oxidice de Zno.sMgo.2O crescute pe substraturi
de Si prin metoda de centrifugare a cate 15 cicluri (a,b) si 5 cicluri (c)

In Figura 3.17 este reprezentati topografia AFM a filmului de ZnosMgo2O obtinuta intr-o
dimensiune de scanare (5x5 um). Parametrii de rugozitate a filmelor au fost determinati din analiza
imaginilor AFM, astfel ca valorile RMS s-au dovedit a fi de 12 nm pentru filmele ZnosMgo..O
obtinute prin metoda de centrifugare cu 5 cicluri crescute, asa cum se aratd in Tabelul 3.7. Cu cat

filmul devine mai gros, cu atat el este mai uniform pe intreaga suprafata a substratului.

Fig. 3.17. Imagine AFM in 3D (5x5 pum) pentru filme oxidice de Zno.soMgo.2O crescute pe Si

Tabelul 3.7. Dimensiuni calculate pentru topografia 3D (5x5 pm)

Ra 9.40 nm
Rms 12.08 nm
Skew 0.272
Kurtosis 0.28
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Reprezentarea grafica a profilului AFM pentru filmele de Zno.goMgo.2O este prezentata in Figura
3.18 de unde putem distinge indltimea cristalitelor care este de 63 nm. Valorile RSkew s-au dovedit

a fi 0.272 pentru filmele Zno.sMgo..O obtinute prin metoda de centrifugare.
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Fig. 3.18. Reprezentarea grafica a profilului AFM pentru filmele de Zno.soMgo.2O
crescute pe substraturi de Si prin metoda de centrifugare

3.5. Morfologia, compozitia si structura cristalini ale filmelor de (GaxInix)203
Filme oxidice de (GaxInix)203 au fost obtinute pe substraturi de Si prin metoda de

centrifugare, iar in Figura 3.19 este prezentata dependenta morfologiei de schimbarea concentratiei

de Ga (x) in filme.

In0.8Ga0.20

1n0.6Ga0.40 |}

Fig. 3.19. Imagini SEM (vedere de sus) si in sectiune transversali ale filmelor de (GaxIni-
x)203 crescute pe Si prin metoda de centrifugare cu schimbarea concentratiei de Ga (X)

Imaginile SEM indica ca filmul subtire cu compozitia IngsGao20 este format din

nanocristalite mici. Cu toate acestea, morfologia evolueaza spre formatiuni amorfe odata cu
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cresterea continutului de Ga in filme, care devine mai evidentd pentru filmul cu compozitia
Ino.2GaosO. Aceasta observatie este intarita de rezultatele analizei XRD prezentate in Figura 3.20.

Investigatiile XRD dovedeste ca in filmul (GaxInix)203 cu valoarea lui x de 0.2 se formeaza
structura cubica de tip bixbyite (grupul spatial la-3) caracteristica pentru In2O3 (fisa JCDPS nr. 71-
2194), chiar daca nu au fost identificate toate reflexele specifice, iar intensitatea celor observate
nu este atdt de mare. Intensitatea reflexelor scade odata cu cresterea valorii lui X pana la 0.8,
indicand pierderea cristalinitatii si amorfizarea filmelor. Tabelul 3.8 prezintd rezultatele analizei
EDX a filmelor oxidice de (GaxInix)20zla diferite concentratii de Ga (x). Analiza cantitativda EDX

sustine cd o deficientd de Ga este caracteristica pentru toate compozitiile obtinute.

(Gaxlnl-x)203/Si

Intensitatea Normalizata (u.a.)

P 20

Fig. 3.20. Tabloul XRD al filmelor oxidice de (Gaxlni-x)20O3 crescute pe substraturi de

Si prin metoda de centrifugare cu variatia concentratiei de Ga (x)

Tabelul 3.8. Rezultatele analizei EDX a filmelor oxidice de (GaxIni-x)203/Si obtinute

prin metoda de centrifugare

InosGap 20 Ing6Gag..O
Elementul % de masa % atomice | Elementul % de masa % atomice
Ga 14.69 17.08 Ga 27.43 31.36
In 85.31 82.92 In 72.57 68.64
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
INg.4GageO 1Ny 2Gap sO
Elementul | % de masa % atomice Elementul % de masa % atomice
Ga 42.58 47.43 Ga 70.98 61.89
In 57.42 52.57 In 31.02 38.11
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
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3.6. Concluzii la capitolul 3

1. In urma efectuirii studiului s-a determinat ci conditiile tehnologice optimale pentru
obtinerea filmelor de MgxZn1.xO prin centrifugare 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). Odata cu cresterea timpului
de tratare termica, creste dimensiunea cristalitelor si calitatea cristalind a filmelor se
imbunatateste. Cresterea temperaturii mai sus de 500 °C duce la degradarea morfologiei
filmelor, fisurarea acestora, cat si la abaterea de la stoichiometrie cu un exces de oxigen.

2. Cristalitele cu forma hexagonala formate in filmele depuse prin centrifugare scad in
dimensiune de la 140 nm la 30 nm pana la valoarea lui x de 0.6, iar la valori mai mari
ale lui x cristalitele conglomereaza in formatiuni cu dimensiuni de 150 nm.

3. Structura wurtzite predomina in filmele compusului ternar MgxZn1xO péana la valori ale lui
x de 0.6, totodata aceastda este prezenta in filme si la valori ale lui x de 0.8, cu unele
incluziuni ce provin din faza cubicd MgO. Incorporarea Mg in structura wurtzite este
demonstrata prin deplasarea reflexului XRD (222) spre unghiuri 2@ mai mari si a modului
Raman E20%) citre numere de undi mai mari.

4. Din analiza spectrelor de luminescenta s-a constatat formarea “cozilor de banda” in
apropierea marginii benzii de conductie si a benzii de valenta, care se datoreaza
fluctuatiilor locale ale compozitiei solutiei solide. Cu Cresterea valorii lui X are loc largirea
cozilor de banda de la 70 meV pentru x = 0.0 pana la 400 meV pentru x = 0.4.

5. Prepararea filmelor de (GaxInix)203 prin metoda de centrifugare nu este valabila, deoarece
odatd cu cresterea continutului de Ga filmele devin amorfe, morfologia filmelor se

modifica considerabil si are loc o abatere substantiala de la compozitia stoichiometrica.
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4. CARACTERZIAREA FILMELOR OBTINUTE PRIN DEPUNERE DIN
AEROSOLI

4.1. Influenta parametrilor tehnologici asupra morfologiei, compozitiei chimice, structurii
cristaline si proprietatilor vibrationale ale filmelor MgZnO

Morfologia filmelor MgxZn1xO obtinute prin depunerea din aerosoli se modifica, de
asemenea, odata cu cresterea continutului de Mg in filme, in mod similar cu cea a filmelor obtinute
prin metoda de centrifugare. Cristalitele cu forma hexagonala sunt, de asemenea, prezente in
filmele obtinute prin depunere din aerosoli cu valoarea lui x scazuta. Cu toate acestea, forma lor
este mai complexa, cu structuri hexagonale crescute unele peste altele (Figura 4.1). in cazul dat,
forma acestor structuri se deterioreaza odata cu cresterea valorii lui X, ceea ce duce la formarea
cristalitelor fara forma, pastrand intr-o oare care masura dimensiunea cristalitelor. Au fost obtinute
filme oxidice de MgxZn1-xO cu grosimi cuprinse intre 80-150 nm si morfologie uniforma. Diferite

concentratii de Mg in ZnO au fost obtinute la o temperatura de 500 °C pe substraturi de p-Si (100).

Fig. 4.1. Imagini SEM (vedere de sus) ale filmelor oxidice de MgxZni1xO crescute pe Si in

intervalul de compozitie a lui X = 0.00 — 0.80 obtinute prin depunere din aerosoli

Daca initial avem cristalite in formd de lamele pentru ZnO, atunci structuri hexagonale cu
dimensiuni in jur de 100 — 250 nm se formeaza odata cu cresterea valorii lui X pana la aproximativ

0.30, in timp ce forma cristalitelor devine mai lipsitd de structurd odata cu cresterea in continuare
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a continutului de Mg. Acest comportament se explica prin cresterea concentratiei incluziunilor de
MgO cu structura cubica in filmul hexagonal de MgxZn1.xO de tipul wurtzite. Rezultatele analizei
EDX rezumate in Tabelul 4.1 demonstreazd cd compozitiile filmelor de MgxZni1xO obtinute prin
depunere din aerosoli sunt stoichiometrice in limita preciziei de = 5 % a instrumentului si

corespund valorilor lui X stabilite in solutiile precursoare din acetatul de Zn si acetatul de Mg.

Tabelul 4.1. Compozitia chimica, conform analizei EDX, a filmelor de MgxZni1-xO crescute

pe substraturi de Si prin depunere din aerosoli

Valoarea lui x Elementul % de masa % atomice
O 21.19 51.35
0.0 zZn 78.81 48.65
Mg 0.0 0.0
0 22.57 50.67
0.2 Zn 70.52 39.08
Mg 6.91 10.25
0] 24.33 49.45
0.4 Zn 60.28 29.98
Mg 15.39 20.57
0 27.74 48.69
0.6 Zn 49.49 18.96
Mg 22.77 32.35
0] 31.62 47.75
0.8 Zn 26.75 8.98
Mg 41.63 43.27

Diagrama modificarii compozitiei chimice a filmului de MgZnO este ilustratd in Figura 4.2. Din
acest grafic putem observa o dependenta liniard odatd cu cresterea concentratiei de Mg, iar
concentratia de Zn scade considerabil analizdnd masuratorile experimentale efectuate pand la
valoarea lui x de 0.8.

Datele XRD pentru filmele de MgxZn1xO obtinute prin depunere din aerosoli arata aceleasi
tendinte ca si cele observate in cazul filmelor crescute prin centrifugare (Figura 4.3). Aceste
investigatii din nou demonstreaza ca structura wurtzite este prezenta in filmele de MgxZn1xO chiar
si cu un continut de Mg de 80 %. Reflexele (100), (002), (101), (102), (103) si (104) din faza
wurtzite a oxidului de zinc (ZnO) sunt observate la 30.79°, 34.29°, 35.35°, 46.74°, 64.20° si,
respectiv, 83.45°, conform fiselor (JCPDS Nr. 01-075-1533) si (JCPDS Nr. 36-1451). Reflexele
(100), (002), (101) si (102) sunt deplasate treptat spre valori mai mari 20 odatd cu cresterea
continutului de Mg in filme, acestea fiind plasate la 31.74°- (100), 34.58°- (002), 36.62°- (101) si
47.72°- (102), in cazul filmelor cu un continut de 60 % Mg.
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Zn1-xMgxO cu diferite concentratii de Mg
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Fig. 4.2. Diagrama MgZnO in functie de concentratia de Mg
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Fig. 4.3. Tabloul XRD al filmelor de MgxZn1xO crescute pe substraturi de Si prin metoda
de depunere din aerosoli

Aceasta deplasare indica asupra incorporarii eficiente a atomilor de Mg in structura

wurtzite a MgZnO (JCPDS Card Nr. 41-1415). Cu toate acestea, nu tot Mg este incorporat in
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MgZnO wurtzite, deoarece reflexele (200) si (220) care provin dintr-o faza cubica (MgO) sunt clar
observate in filmele cu un continut de Mg mai mare decat 40 %. In filmele cu un continut de 80
% Mg, reflexul (111) din aceasta faza cubica se suprapune peste reflexul (101) din faza wurtzite
MgZnO, astfel creandu-se o singura banda compusa din doud componente. Pozitia varfurilor (200)
si (220) nu se modificd odata cu cresterea continutului de Mg. Aceasta observatie dovedeste ca
aceste reflexe provin din faza cubica (rock salt) a MgO (fisa JCPDS Nr. 75-1525), nu de la o
posibila faza cubica a filmelor de MgzZnO.

Dimensiunile cristalitelor de MgO incorporati in filmele de MgZnO sunt de aproximativ 20 nm,

asa cum s-a dedus din latimea reflexului (200) conform ecuatiei Scherrer (4.1):

T = KA
- Lcos6

(4.2),

unde, 1 este dimensiunea medie a domeniilor ordonate (cristaline), care poate fi mai mica sau egala
cu dimensiunea granulelor; K este un factor-adimensional; A este lungimea de unda a razelor X; B

este latimea liniei la jumatate din intensitatea maxima (FWHM); 6 este unghiul Bragg.

E, lio%)

— Zn0 Si
— Zn0.8Mg0.20

— Zn0.6Mg0.40
——— Zn0.4Mg0.60
——— Zn0.2Mg0.80

E2 {jos)
E= [sus)

J

Intensitatea Normalizata (u.a.)
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Deplasarea Raman [cm)

Intensitatea Normalizata (u.a.)
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Fig. 4.4. Spectrele Raman ale filmelor de MgxZni-xO crescute pe Si prin depunere din

aerosoli. Evolutia modului E20°) odati cu cresterea valorii lui X este prezentati in insertie
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La fel ca si in cazul probelor obtinute prin centrifugare, datele XRD colectate pe probele
obtinute prin depunere din aerosoli sunt confirmate si de rezultatele spectroscopiei RAMAN
prezentate n Figura 4.4. Intensitatea modurilor Raman provenite din faza wurtzite scade odata cu
cresterea valorii lui X in filmele de MgxZn1xO, iar modul de simetrie E20° se deplaseaza citre
numere de unda mai mari. De asemenea modurile de Tmprastiere Raman observate la 302 si 521

cm? sunt atribuite vibratiilor din substratul de Si.

4.2. Studiul morfologiei filmelor cu compozitia ZnosMgo.2O

Figura 4.5 ilustreaza morfologia a doua filme cu compozitia de Zno goMgo.2O si Zno.sMgo.4O
obtinute prin metoda depunerii din aerosoli pe substraturi de Si. Imaginile SEM cu o marire mai
micd demonstreaza uniformitatea filmelor pe o suprafata mai mare, in timp ce imaginile in sectiune
transversald cu marire mai mare arata cd filmele cu grosimea de 300 nm au o combinare densd de
nanocristalite. Dimensiunile nanocristalitelor, precum si morfologia suprafetei, reiesind din

imaginile SEM cu vedere de sus, sunt diferite pentru filmele cu compozitii diferite.

= | um — 200 nm 200 nm

(d)

— | um — 200 nm — 200 nm
Fig. 4.5. Imagini SEM ale filmelor de Zno.sMgo.2O (a,b,c) si Zno.sMgo.«O (d,e,f)
crescute pe substraturi de p-Si prin metoda depunerii din aerosoli

Rezultatele analizei EDX prezentate in Figura 4.6, demonstreaza ca compozitiile filmelor oxidice
de Zn;-xMgxO sunt stoichiometrice si corespund celor prestabilite in solutiile precursoare de acetat

de zinc si acetat de magneziu, in limitele erorilor definite de precizia instrumentala.
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Fig. 4.6. Compozitia chimica elementara a filmelor de ZnO (a), ZnosMgo.20 (b),

In Figura 4.7 este reprezentat topografic imagini AFM in dimensiunea de scanare de (5x5 pm?)

Zno0.6Mgo.4O (c) si Zno4Mgo.sO (b) crescute pe substraturi de Si

ale filmului de ZnosMgo.2O obtinut prin metoda depunerii din aerosoli.

Fig. 4.7. Imagine AFM in 2D si 3D (5x5 pm) pentru filme oxidice de Zno.soMgo.20

crescute pe substraturi de Si

35nm
0Onm

Tabelul 4.2. Dimensiuni calculate pentru topografia 3D (5x5 pm?)

Ra 4.135 nm
Rms 5.216 nm
Skew 0.1163

Kurtosis 0.14
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Parametrii de rugozitate a filmelor au fost determinati din analiza imaginilor AFM asa cum
a fost specificat si anterior in lucrarea [ 104]. Valorile RMS (ecuatia 2.1) deduse din profilele AFM
s-au dovedit a fi de 5.2 nm la dimensiunea de scanare (5x5 pum?) pentru filmele ZnosMgo 20
obtinute prin metoda de depunere din aerosoli, asa cum se arata in Tabelul 4.2. Reprezentarile
grafice ale profilurilor AFM pentru filmele obtinute prin metoda de depunere din aerosoli este
prezentata in Figura 4.8 de unde putem distinge indltimea cristalitelor care este in medie de 35 nm.
Valorile RSkew s-au dovedit a fi 0.1163 pentru filmele ZnogMgo2O obtinute prin metoda de

depunere din aerosoli.

405
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Fig. 4.8. Reprezentarea grafici a profilului AFM pentru filmele de Zno.soMgo.2O crescute pe
substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli

4.3. Morfologia, compozitia, structura cristalina, proprietatile optice si vibrationale ale
filmelor de (Gaxlnix)203

Oxizii cu banda energetica larga cu elemente din grupa a Il1-VI, In203 si Ga2O3 sunt
materiale semiconductoare transparente, larg studiate in ultima perioadd pentru dispozitive
optoelectronice. O combinatie a acestor doi oxizi permite ajustarea proprietatilor electrice, optice,
fotoelectrice si morfologice. Mai mult decat atat, incorporarea compusului de Ga in filmul In203
ofera oportunitatea de a adapta ingineria benzii interzise, formand compusul ternar (GaxInix)203,
potrivit atat pentru regiunea spectrului vizibil, cat si pentru domeniul ultraviolet (UV:A-C). In
studiul care urmeaza, vom analiza in detalii cum se schimba morfologia filmelor, compozitia
chimica cantitativa, structura cristalina si spectrele de imprastiere RAMAN. Morfologia filmelor
oxidice de (GaxInix)203 este prezentatd in Figura 4.9. Analiza morfologiei filmelor, arata ca
filmele sunt formate din nanocristalite ale caror dimensiuni cresc odata cu cresterea continutului
de Ga de la 70 nm la 180 nm, in timp ce grosimea filmelor este aproape constanta in jurul a 150 -

170 nm. Rezultatele analizei EDX, prezentate in Tabelul 4.3, demonstreaza ca compozitia chimica
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a filmelor obtinute este aproape stoichiometricd in limitele erorilor experimentale ale

instrumentului.

— 500 nm

— 500 nm

Fig. 4.9. Imagini SEM in vedere de sus si in sectiune transversala ale filmelor oxidice de

(Gaxlnix)203 crescute pe substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli

Tabelul 4.3. Compozitia chimica (EDX) a filmelor oxidice de (GaxIni-x)203 crescute pe

substraturi de Si prin metoda de depunere din aerosoli

Elemente % de masi % atomice
IN203 OK 35.86 60.98
InL 64.14 39.02
Total 100.00 100.00
OK 38.43 48.62
INpsGao 20 GalL 02.09 10.29
InL 59.48 41.09
Total 100.00 100.00
OK 42.14 47.08
IN0.6Gap.4O GaL 08.54 21.51
InL 49.32 30.69
Total 100.00 100.00
OK 49.82 49.81
IN0.4GapsO GalL 14.13 30.62
InL 36.05 19.57
Total 100.00 100.00
OK 53.97 48.40
INo2GaosO GaL 19.89 39.95
InL 26.14 11.65
Total 100.00 100.00
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Investigatiile XRD argumenteaza ca structura cubicd de tip bixbyite (grupul spatial Ia-3)
caracteristica pentru In2O3 (fisa JCDPS nr. 71-2194) este pastrata in filmele (GaxInix)203 chiar si
cu continut de Ga de 95 %, deoarece tabloul de difractie este dominat de reflexe legate de aceasta
faza (Figura 4.10 a). Nu s-au observat semne de prezenta fie a corindonului de a-Ga20s, fie a
fazelor ortorombice de e-Ga,Oz3 sau ale spinelului cu defecte y-Ga2Oa.

In acelasi timp, varful (222) al fazei cubice se deplaseaza la valori mai mari 26 de la 30.60°
pana la 31.37° si se largeste putin, odata cu cresterea continutului de Ga (Figura 4.10 b). Aceasta
schimbare este aproape liniara odatd cu cresterea valorii lui X, asa cum se aratd in (Figura 4.10 c).
Deplasarea si largirea varfului (222) de la faza cubicd odata cu cresterea concentratiei de Ga indica
incorporarea de Ga in reteaua cubicd. Aceastd Incorporare de Ga are ca rezultat aparitia unor
tensiuni mecanice in retea, ceea ce duce la deplasarea si largirea varfului. Cu toate acestea,
cantitatea de Incorporare de Ga in reteaua cubicd pare sd nu fie atat de mare, datorita solubilitatii

foarte scazute a Ga203 in In20s3, care este mai mic de 10 % molare [120].
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Fig. 4.10. Tabloul XRD al filmelor oxidice de (GaxIni-x)203 crescute pe Si (a); deplasarea
varfului (222) (b) si ilustrarea deplasarii lineare cu cresterea valorii lui x din filme (c)

obtinute prin metoda de depunere din aerosoli
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Odata cu cresterea concentratiei de Ga, cel mai proeminent reflex (111) din faza $-Ga2Oz (grupa
spatialda monoclinica C2/m), (fisa nr. 76-0573), apare in modelul pentru x > 0.4.

Carezultat, la un continut ridicat de Ga in filmele studiate se formeaza o structura bifazica,
care contine aliaj cubic (GaxInix)203 si faza f-Ga20s. Spectrele Raman prezentate in Figura 4.11,

confirma datele XRD.
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Fig. 4.11. Spectrele de imprastiere Raman ale filmelor oxidice de (Gaxlni-x)203 crescute pe

Si prin metoda de depunere din aerosoli

Spectrul Raman al probei cu compozitie InoO3 confirma faza cubica cu volum centrat (bcc)
cu (grup spatial la-3). Modul vibrational la 131 cm™ a fost atribuit anterior vibratiei In-O a
unitatilor de structura InOs din faza cubica cu volum centrat (bcc) [121]. Celelalte doua varfuri de
la 495 si 629 cm™ au fost atribuite vibratiilor de intindere ale octaedrelor (InOg). O bandi de
impristiere Raman observati la 302 cm™ este atribuita vibratiilor din substratul de Si. Odati 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™ si 415 cm™ legate de modurile Ag(3) si Ag(6) ale fazei B-

Ga203 [122].
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4.4. Concluzii la Capitolul 4

1. In urma efectudrii studiului s-a determinat ci 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).

2. Morfologia oxidului ternar MgxZni1-xO crescut prin depunerea din aerosoli se modifica
odata cu cresterea valorii lui X, trecand de la cristalite cu dimensiuni 1n jur de 100 nm catre
structuri de forma hexagonala cu dimensiuni in jur de 200 nm, care se deterioreaza cu
cresterea valorii Iui x mai sus de 0.4. La valori ale lui X mai mari decéat 0.8 morfologia
filmelor este formatd din aglomerate cu dimensiuni de 250 nm, care constau din
nanoparticule, care se explica prin cresterea concentratiei incluziunilor de MgO cu
structura cubica (rock salt) in filmul hexagonal MgxZn1xO de tipul wurtzite.

3. Datele XRD indica predominarea structurii wurtzite in filmele compusului ternar MgxZn:-
xO obtinute prin metoda de depunere din aerosoli pana la valorile lui x de 0.6, iar filmele
cu un continut mai mare de Mg contin incluziuni cu faza cubica (rock-salt) MgO. Pozitia
reflexelor (002) si (202) de la faza cubicdi MgO nu se modifica odatda cu cresterea
continutului de Mg, dar cresc in intensitate. Incorporarea eficientd a atomilor de Mg in
structura wurtzite este demonstrata prin deplasarea reflexului XRD (222) spre unghiuri 20
mai mari si a modului Raman E20% citre numere de undd mai mari.

4. Metoda de depunere din aerosoli este valabila pentru cresterea compusilor oxidici de
(GaxIn1x)203, intrucat filmele sunt formate din nanocristalite ale caror dimensiuni cresc
odata cu cresterea continutului de Ga, cu pastrarea compozitiei stoichiometrice.

5. Investigatiile XRD arata formarea unei solutii solide (GaxInix)203 cu structura cubica,
caracteristicd cristalelor de In2Os. Incorporarea eficientd a atomilor de Ga in aceastd
structura este indicatd de deplasarea reflexelor (222) ale fazei cubice catre valori mai mari
20 cu cresterea concentratiei de Ga. La valori ale lui x mai mari decat 0.6 se formeaza un
compozit bifazic, care consta din solutia solida (GaxInix)203 cu structura cubica si cristalite
ale fazei monoclinice B-Ga20zs. Pozitia reflexului (111) de la faza f-Ga203 nu se modifica

odata cu cresterea continutului de Ga in film.
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5. DISPOZITIVE FOTORECEPTOARE iN BAZA FILMELOR OXIDICE

5.1. Fotodetectoare metal-semiconductor-metal in baza filmelor oxidice

Fotodetectoare de radiatie UV cu cea mai mare capacitate de raspuns pana in prezent au
fost demonstrate pe substraturi de safir prin introducerea de straturi tampon de ZnO sau Al2O3
[9,13]. In ceea ce priveste fotoreceptoarele cu jonctiune p-n, au fost demonstrate unele
fotodetectoare pe substraturi de Si de tip p, [5,123] deoarece dopajul de tip - p este inca o mare
provocare pentru semiconductorii in baza ZnO. H. L. Liang, Z. X. Mei si X. L. Du au demonstrat
in lucrarea lor din 2011 un fotodetector de radiatie UV cu heterojonctiunea n-MgZnO/p-Si cu un
strat tampon de BeO [124]. Controlul interfetei imbundtateste semnificativ performanta
dispozitivului, deoarece fotodetectorul prezinta o deplasare a spectrului de sensibilitatea la
lungimea de unda de 280 nm, in concordanta cu banda interzisa optica a filmului.

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 [22]. Cercetarile pe structuri MSM au fost concentrate pe filme cu valoarea Iui x de 0.2,
deoarece la valori mari ale lui x creste timpul de reactie al fotodetectoarelor in baza filmelor
pregatite prin centrifugare. Filmele au demonstrat o fotosensibilitate la iradierea cu lumina UV,
unde responsivitatea a fost mult mai mare in cazul probelor obtinute prin metoda de centrifugare
380 mA-W in comparatie cu cele pregitite prin depunere din aerosoli 264 mA-W™. in plus, s-a
determinat ca rezistivitatea filmelor crescute prin metoda de centrifugare s-a dovedit a fi mult mai
mare 2-107 Q- cm, fati de valoarea 8-10° Q-cm pentru filmele crescute prin metoda de depunere
din aerosoli. In afari de aceasta, s-a demonstrat ci o relaxare de lungd durati (100 s) a
o relaxare rapida (10 s) la iradiere cu lumina UV a fost observat la probele obtinute prin depunere
din aerosoli.

Pentru a obtine terenurile predestinate pentru contactele metalice interdigitale pe filmele
de MgxZn1xO crescute pe substraturi de Si, este utilizata tehnica fotolitografiei [125]. In Figura
5.1, sunt reprezentate principalele etape ale procesului fotolitografic folosit la localizarea
terenurilor in cadrul tehnologiei planare. Astfel, in prima etapa (a) se depune filmul oxidic
(MgxZn1xO) pe un substrat de Si. In etapa a doua (b) este depus fotorezistul pozitiv AZ5214E pe
suprafata filmului obtinut, prin metoda de centrifugare timp de 40 s, iar rata rotatiilor fiind de 3500
rot/min. Ulterior se face uscarea fotorezistului timp de 2 min la temperatura de 100 °C in aer. In

etapa a treia (c) are loc expunerea la lumina UV timp de 60 s. In calitate de sursa de lumina serveste
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lampa cu mercur (JIPILI- 250) a carei spectru este situat in regiunea 0.36 - 0.4 pm. Decaparea
regiunilor predestinate pentru contactele metalice are loc 1n a patra etapa (d) si se realizeaza in
solutia de NaOH cu concentratia 1 % timp de 10 s. Depunerea contactelor metalice de Pd care se
face in a cincea etapa (e) sunt crescute prin metoda evaporarii termice in vid la temperatura de 300
°C timp de 60 s. In ultima etapa (f) se curita bine proba in acetond pentru indepartarea ulterioara
a fotorezistului ramas, dupd care urmeaza o tratare termica in vid la temperatura de 300 °C timp

de 30 minute.

7| « Depunerea

filmului Fotomasca

[ | « Depunerea
(b) | fotorezistului

S — — ]« Expunerea prin
l | fotomasca la lumina
(C) Zn4,Mg, 0 ] (UV)

: — L |«= Decaparea

(d)

Dispozitivul MSM

« Metalizarea

m
Zn, . Mg.O cu Pd

- indepértarea
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Fig. 5.1. Tehnica fotolitografiei pentru filmele de MgxZn1-xO crescute pe substraturi de Si:
1) depunerea filmului; b) depunerea fotorezistului; c) expunerea prin fotomasca la lumina

UV; d) decaparea; e) metalizarea cu Pd; f) indepartarea fotorezistului ramas pe substrat

In Figura 5.2 este prezentat un fotodetector cu contacte interdigitale pe suprafata filmelor
p-Si/ZnosMgo ./ elaborate cu utilizarea fotolitografiei. Fotodetectorul consta din 16 perechi de
contacte interdigitale cu 9 um latimea fiecaruia, 1atimea canalelor a constituit 10 pm, iar suprafata
activd a fotodetectorului de 290x310 pum. Design-ul optimal a contactelor grild a fost stabilit
empiric, adica s-a ales cea mai optima masca din punct de vedere a proprietatilor fotoelectrice
ulterioare. Filmele oxidice de MgxZn1xO cu grosimi cuprinse intre 100 - 150 nm si morfologie
uniforma au fost obtinute prin depunere din aerosoli si prin metoda de centrifugare pe substraturi
de p-Si (100).
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Fig. 5.2. Imagine optica a unui fotodetector cu contacte interdigitale pe suprafata

filmelor de Zno.sMgo.2O crescute pe Si elaborate cu utilizarea fotolitografiei

Imaginile SEM ale unui film de ZnpsMgo.2O obtinut prin metoda de depunere din aerosoli
la temperatura de 500 °C sunt prezentate in Figura 5.3 a si b, iar a unui film de Zno.gMgo.2O obtinut
prin metoda de centrifugare cu tratarea termica la 500 °C in atmosfera de (O2+Ar) sunt prezentate
in Figura 5.3 ¢ si d. Se poate observa ca filmele obtinute sunt destul de planare in ambele cazuri,
doar ca morfologia lor difera considerabil, iar in cazul metodei de centrifugare observdm unele

cristalite foarte mari in diametru In comparatie cu majoritatea cristalitelor de pe suprafata.

Fig. 5.3. Imagini SEM de sus ale filmelor de Zno.sMgo.2O crescute pe substraturi de Si prin
metoda de depunere din aerosoli 1a 500 °C (a,b) si prin metoda de centrifugare cu tratare

termica la 500 °C in atmosfera de (O2+Ar) (c,d)
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Filmele oxidice obtinute demonstreaza fotosensibilitate la iradierea cu lumina UV, iar
curentul creste proportional odatd cu densitatea de excitare. Figura 5.4 prezinta caracteristicile
curent - tensiune ale filmelor de MgZnO/Pd la temperatura camerei (300 K).

Curbele caracteristicilor curent-tensiune (I-U) sunt simetrice pentru ambele directii de
polarizare, iar caracteristica masuratd in Intuneric este liniara atit pentru proba obtinutd prin
depunere din aerosoli cat si prin centrifugare, ceea ce demonstreaza ca avem un contact ohmic. La
iradierea cu lumina UV (200-400 nm, 2.2 mW/cm?), caracteristica se abate de la cea liniara, iar
proba prezinta fotosensibilitate, care creste odatd cu cresterea polarizarii. Se poate observa din
Figura 5.4 ca proba obtinuta prin metoda de centrifugare este mult mai sensibild, in comparatie cu

cea produsa prin depunere din aerosoli.
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Fig. 5.4. Caracteristicile curent-tensiune in intuneric si sub iradierea cu lumina UV
pentru filmele de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si prin metoda depunerii din

aerosoli (a) si prin metoda de centrifugare (b)

Relaxarea fotocurentului masurat sub iradiere cu lumina UV la 25 K, demonstreazi un

fotoraspuns rapid pentru probele obtinute prin ambele metode (depunere din aerosoli si depunere
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prin centrifugare), fard o componenta de relaxare de lunga durata. La 300 K exista o diferenta intre
curbele de relaxare pentru probele obtinute prin diferite metode. Cresterea fotocurentului la
iradierea cu lumina UV este similara atat la temperatura scazuta (25 K) cat si la temperatura
camerei (300 K) pentru probele obtinute prin depunere din aerosoli (fird o componenta de relaxare
de lunga duratd), iar pentru probele produse prin metoda de centrifugare, comportamentul este
diferit (Figura 5.5).
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Fig. 5.5. Relaxarea fotocurentului sub iradiere cu lumina UV masurati in vid la 25 K
(a), si 300 K (b) pentru filmele de Zno.sMgo.2O crescute pe substraturi de Si prin metoda de

depunere din aerosoli si depunere prin centrifugare

Relaxarea fotocurentului in probele obtinute prin metoda de centrifugare si depunere din
aerosoli demonstreaza doua componente: o componentd de relaxare rapida de zeci de secunde si
una 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.
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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 5.6 in insertie. Investigarea
fotoconductivitatii excitate sub iradiere cu diferite lungimi de unda (Figura 5.6) aratd ca probele
obtinute prin ambele metode, demonstreaza fotosensibilitate intr-un domeniu spectral destul de

larg, de la ultraviolet (UV) pana la infrarosu (IR).
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Fig. 5.6. Relaxarea fotocurentului méasurat la 300 K in vid sub iradiere cu diferite

lungimi de undi pentru filmele de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si. In insertie este

ilustrat timpul de relaxare a fotocurentului la oprirea radiatiei UV

Sensibilitatea in domeniul spectral vizibil este comparabila cu cea masurata la iradiere cu
lumind ultravioletda (UV), in cazul depunerii din aerosoli. Pe de altd parte, sensibilitatea in
domeniul spectral vizibil pentru metoda de centrifugare este putin mai mare decat la iradierea cu
lumina ultravioleta (UV), in timp ce pentru lungimile de unda in infrarosu (IR) este de 4 - 5 ori
mai mica, pentru ambele cazuri. Figura 5.7 demonstreaza fotosensibilitatea masurata la diferite
temperaturi (25, 150, 300 K) in vid sub iradierea cu lumina (UV) pentru configuratia MSM cu
contacte metalice de Pd pe suprafata filmelor de ZnogMgo.2O/p-Si obtinute prin metoda depunerii
din aerosoli si depunerii prin centrifugare. in ambele cazuri, cea mai mare fotosensibilitate persista

la temperatura camerei (300 K) care este egala cu 100 mA pentru depunerea din aerosoli si 50 mA
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pentru metoda de centrifugare. In acelasi timp, la temperaturi scizute (25 K), avem cel mai mic
fotoraspuns in ambele cazuri. Fotocurentul creste de la temperaturi scazute (25 K) spre temperatura
camerei (300 K), prin metoda de centrifugare de la 30 la 50 mA, iar prin depunerea din aerosoli
de la 80 pana la 100 mA.
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Fig. 5.7. Fotocurentul masurat la diferite temperaturi (25, 150, 300 K in vid) sub
iradiere cu lumina UV pentru configuratia MSM cu contacte metalice de Pd pe suprafata
filmelor de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si prin metoda depunerii din aerosoli si

prin centrifugare

Performanta fotodetectoarelor UV cu configuratia MSM cu contacte metalice interdigitale
de Pd pe suprafata filmelor de ZnosMgo.2O/p-Si s-a caracterizat, de asemenea, prin responsivitatea
(R) 1n functie de tensiune si de temperatura, iar detectivitatea (D*) in functie de tensiune, dupa
cum este prezentat in Figura 5.8.

Fotocurentul este generat de o lampa cu Xenon-150 W dupa cum este descris 1n sectiunea
tehnicii experimentului din capitolul 2, si anume prepararea structurilor pentru fotodetectoare.
Astfel, sub iradiere cu lumini UV, cu puterea de 63 mW/cm? si 10 V polarizare directd, pentru
depunerea prin centrifugare se obtine ca R = 380 mA-Wsi D* = 2x10'° cmxHzY2W, iar pentru
metoda de depunere din aerosoli, R = 264 mA-Wsi D* =9.7x10° cmxHz"?W,

102



- - | = Depunere prin centrifugare‘
400 Zn_ Mg, .O ® +:Depunere.princontrugare = 2,0x10" ZnO-SMgo 20 A Depunere din aerosoli
0.89 .2 A Depunere din aerosoli - _ .
350 = = Pjj =63 mw Curba de potrivire
s Pj) = 63mW Curba de potrivire & Curba de potrivire
< 3004 Curba de potrivire =] 1.5x10" -
= Iradiere cu UV - 300 K L
g 250 “E
© o 10
S 200+ < 1,0x10"
> 8
‘g 150 -
[*] = 9
2 100 S 5,0x10°
7] —
(] 13
o 50 g
0- =} 0,0
3 T T T T T T
S S S S S S o 2z 4 & 8 10
Tensiunea, V Tensiunea, V
160 4 ®  Depunere prin centrifugare
Zn_.Mg O A Depunere din aerosoli
s 140+ A Curba de potrivire
< 1204 Pjj = 63mwW Curba de potrivire
£ Iradiere cu UV
« 100 Polarizare directa 5V
3
S 80+
2
g 60 -
2
& 40+
[
X 20-
0-
T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura, K
Fig. 5.8. Responsivitatea (R) in functie de tensiune si de temperaturi (a,c); Detectivitatea

(D*) in functie de tensiune (b) a filmelor de ZnosMgo.2O crescute pe substraturi de Si

5.2. Fotodiode cu injectie in baza filmelor oxidice

Oxizii cu banda energetica larga, in special cei in forma nanostructurata, au o gama larga
de aplicatii, in special senzori de gaz, pile de combustie, ceramica avansata, senzori chimici,
biosenzori, baterii, celule solare, piroelectrice, supercondensatoare, catalizatori si acoperiri
anticorozive [126]. In ultimii 10 ani, oxizii cu banda energetica 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 [127]. O strategie cheie in aceste evolutii se bazeaza pe utilizarea
heterojonctiulilor [128]. 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 [129]. Ultimul deceniu a fost marcat de o explozie a studiului
nanostructurilor de ZnO, ce au o sensibilitate excelenta la gaze [130]. Cu toate acestea, in ciuda

eforturilor considerabile de cercetare si a parametrilor pretinsi ca fiind ieftini, suprasensibili, extra-
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selectivi si ultra-rapizi, dupa studiile si analizele noastre, niciuna dintre aceste nanostructuri nu a
fost implementate in mod semnificativ in productie pentru a demonstra unele perspective pe piata.

S-au depus eforturi semnificative si in cercetarea si studiul oxidului de zinc, ca baza pentru
dezvoltarea celulelor solare sensibilizate [131]. Cu toate acestea, un progres real a fost realizat
doar prin utilizarea oxidului de zinc (ZnO) ca contacte transparente in diferite tipuri de celule
solare [132]. In acelasi timp, exist insa si un interes semnificativ pentru senzorii de radiatie UV
pe baza de ZnO [133-136], iar pentru a controla banda interzisa a materialului si domeniul de
sensibilitate spectrala este necesar de obtinut solutii solide [106]. Sistemul de aliaje de MgxZn1xO
acoperda o gama spectrald larga de radiatie ultravioleta (UV) intre benzile interzise directe de la
3.36 eV pentru ZnO, la 7.8 eV pentru MgO la temperatura camerei (300 K) [5,11,106,123]. Cu
toate acestea, 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 si 0.65 - 1, in timp ce un material
cu faza mixta se formeaza cu compozitii intermediare [5, 10]. De asemenea, filme oxidice de
MgxZn1xO (0 <x<1) cudirijarea benzii interzise de la 3.28 la 6.7 eV au fost crescute pe substraturi
de safir (0001) prin metoda de imprastiere Magnetron RF [137]. S-a constatat ca banda interzisa a
MgxZn1xO creste lent de la 3.28 la 4.45 eV cu un continut de Mg in intervalul 0 <x < 0.51, iar de
la 5.551a 6.7 eV se atesta o crestere brusca cu un continut de Mg in intervalul 0.55 <x < 1.

Pe de alta parte, au fost obtinuti fotodetectori cu jonctiuni p-n pe oxizi ternari de MgxZn:-
xO de tipul n, depusi pe substraturi de Si de tipul p [5, 123]. Fotodiodele clasice cu heterojonctiunea
p-n functioneaza in al treilea cadran al caracteristicilor curent-tensiune (I-U), adica la o polarizare
inversa si un curent negativ. Un alt tip de fotodetectori functioneaza ca fotodiode cu injectie cu
amplificare interna in primul cadran, adica la o polarizare directd si un curent pozitiv [55, 138].
Aceste tipuri de fotodetectoare prezintd o sensibilitate integratd ridicata, astfel ca Sint = (3 x 10°
A/W) pentru structura p-Si/n-CdS/n-CdS cu o iluminare de E = 0.1 lux si S) = 2.3 x 10* A/W in
conditii de iradiere cu laserul cu A = 625 nm si o putere de P = 10 pW/cm? la o tensiune de
polarizare de V = 20 V [138]. In studiul ce urmeazi vom analiza fotodiodele cu injectie in baza
oxizilor cu banda energetica larga obtinuti pe substraturi de Si.

Pentru dezvoltarea fotodiodelor cu injectie au fost utilizate atdt compozitii de 0.2 cat si
filme cu valoarea lui x de 0.35 si 0.40. La valori mai mari ale lui X creste concentratia incluziunilor
de MgO in filme, care pot deteriora parametrii fotoelectrici. Caracteristicile curent-tensiune in
coordonate liniare a jonctiunii N-MgxZn1xO/p-Si este prezentata in Figura 5.9, de unde s-a calculat

coeficientul de redresare al jonctiunii la tensiunea de 1 V.
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Fig. 5.9. Caracteristica curent-tensiune (I-U) a jonctiunii n-MgxZni1-xO/p-Si in coordonate
lineare cu valoarea lui x = 0.1 (a), x = 0.2 (b), x=0.3 (¢) si x = 0.4 (d)

Pentru valoarea lui x de 0.1 s-a dovedit a fi egal cu 73 la intuneric si 154 la iluminare cu
puterea 100 mW/cm? de la simulatorul solar. Pentru valoarea lui x de 0.2 s-a dovedit a fi egal cu
68 la intuneric si 108 la iluminare, pentru X = 0.3 s-a dovedit a fi egal cu 38 la Intuneric si 106 la
iluminare, iar pentru x = 0.4 este egal cu 30 la intuneric si 100 la iluminare.

Valorile acestor coeficienti pentru patru compozitii ale solutiilor solide la tensiunea de 1 V sunt

prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Valorile coeficientilor pentru 4 compozitii ale solutiilor solide la tensiunea de 1
\%

Continutul de Mg, X 0.1 0.2 0.3 0.4
Coeficientul de 73 68 38 30
redresare la
intuneric
Coeficientul de 154 108 106 100
redresare la
iluminare
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Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivelor reprezentate pentru polarizare directa in
scard dublu-logaritmica pentru filme cu valoarea lui X de 0.1, 0.2 si, respectiv, 0.4 sunt prezentate
in Figura 5.10 b-d. Caracteristicile curent-tensiune au fost masurate iluminand proba frontal cu
radiatia UV la lungimea de unda de 300 nm si puterea optica de 63 mW focalizatd pe un spot cu
suprafata de 0.125 cm?.

Se observa ca caracteristicile curent-tensiune reprezentate cu axa liniara a tensiunii si axa

logaritmicd a curentului nu se potrivesc cu formula clasicd pentru o jonctiune p-n, I =
U . . . : I
I;[exp ,jﬁ — 1]. Graficul ar trebui sa fie o linie dreapta in astfel de coordonate semilogaritmice.

Insa, acest lucru nu este valabil pentru structurile de diode obtinute. Dimpotriva, caracteristicile
se potrivesc unei linii drepte in coordonate dublu-logaritmice, asa cum se deduce din Figura
5.10 b-d, ceea ce inseamna ca caracteristica corespunde unei functii putere | co U", rezultate
demonstrate si in referinta [139].

Valoarea lui n sub iluminare este de aproximativ 2, ceea ce corespunde curentului limitat de
sarcina spatiala (SCL), in conformitate cu legea Mott-Gurney (MG) [140]. Faptul ca
heterojonctiunile investigate functioneaza la polarizare directd cu caracteristicile legii Mott-
Gurney, in timp ce diodele clasice functioneazd la polarizare inversa, demonstreaza cd
heterojonctiunile elaborate functioneaza ca fotodiode cu injectie.

Dispozitive similare au fost demonstrate anterior pe heterostructuri CdS-CdTe
[51,53,54], Si-CdS si CdS-CdSTe-ZnCdTe [55].Valoarea lui n pentru caracteristicile curentului
de intuneric din Figura 5.10, scade de la aproximativ 4 in cazul filmelor MgxZn1xO cu valoarea
lui X de 0.4, pana la aproximativ 3 pentru valoarea lui X de 0.2 si la aproximativ 2 pentru valoarea
lui x de 0.1. 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 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. 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-W1. Responsivitatea
este mai mare la polarizarea de 1 V, dar scade de la aproximativ 3 mA-W! 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 Iui x de 0.4. Parametrii acestor dispozitive sunt in general scizuti,
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.
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Fig. 5.10. Design-ul fotodiodelor cu heterostructura n-MgxZn1.xO/p-Si (a) si
caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivelor, fabricate pe filmele obtinute prin
metoda de centrifugare, reprezentate grafic pentru polarizare directa in scara dublu-

logaritmica pentru valorile lui x de 0.1 (b), 0.2 (¢) si 0.4 (d)

Pentru a depasi acest dezavantaj, a fost propusa o structura de dispozitiv cu doud straturi
de MgxZn1xO cu valori diferite ale lui x, dupa cum se arata in Figura 5.11 a, unde stratul superior
de ZnoeoMgo.400 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.9oMgo.100. Caracteristica curent-tensiune a fotodiodei se potriveste unei linii drepte in
coordonate dublu-logaritmice la tensiuni de polarizare de pana la 5 V in intuneric, cu un indice al
functiei putere n de aproximativ 2, in timp ce caracteristica sub iluminare are o forma mai
complexa, cu trei segmente care se potrivesc unei linii drepte (Figura 5.11 b). Al doilea segment
in intervalul de tensiune de 0.7-2 V are o valoare a indicelui functiei putere N mai mare decat 3,

ceea ce duce la cresterea raportului dintre fotocurent si curentul de intuneric la polarizari mai mari
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de 1 V. Raportul loto/lint atinge o valoare de 13 la tensiunea de 5 V, ceea ce imbunatateste

parametrii dispozitivului.
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Fig. 5.11. (a) Design-ul unei fotodiode Ag/n-Zno.soMo.400/n-Zno.9oMgo.100/p-Si/Al.

(b) Caracteristicile curent-tensiune ale dispozitivului fabricat pe filme crescute prin
metoda de centrifugare, reprezentate grafic pentru polarizarea directa in scara

dublu-logaritmica

Filmul de Zno9oMgo.100 joaca rolul de baza a dispozitivului. Din moment ce dioda
functioneaza la polarizare directa si cea mai mare parte a polarizarii este aplicata pe acest film, in
jonctiunea p-n se injecteazd purtatori de sarcind minoritari prin intermediul fluxului de curent
direct. Un numar echivalent de purtatori majoritari circula catre filmul oxidic din contactul
superior prin intermediul filmului ZneoMg40O pentru a compensa sarcina spatiala din filmul
Zno.9oM@o.100. La cresterea curentului de injectie, concentratia purtatorilor de neechilibru
depaseste semnificativ concentratia purtatorilor de echilibru, iar purtatorii de neechilibru
determind conductivitatea din regiunea de bazd. Polarizarea aplicatd este distribuita intre
jonctiunea p-n si regiunea de baza, adica pe filmul Zno.9oMgo.100. Deoarece rezistenta regiunii de
baza scade ca urmare a injectiei, portiunea de tensiune de polarizare pe jonctiunea p-n creste, ceea
ce duce la cresterea injectiei in regiunea de baza si la o scadere suplimentara a rezistentei acesteia.
O redistribuire similara a tensiunii de polarizare aplicate are loc in cazul iluminarii. Prin urmare,
se produce un efect de amplificare intrinseca prin injectie a fotocurentului primar. Pe de alta parte,

in filmul superior de Zno.s0Mgo.400 de asemenea are loc generarea de fotopurtatori, ceea ce are un

108



impact semnificativ asupra caracteristicii curent-tensiune sub iluminare. Aceasta in cele din urma,
duce la o crestere a indicelui functiei putere n la tensiuni mai mari de 0.7 V, imbunatatind astfel
raportul st/ lint in comparatie cu dispozitivele cu un singur strat de MgxZn1-xO. In afara de aceasta,
filmul superior Zno.soMgo.400, imbunatateste selectivitatea dispozitivului la radiatia UV.

Ulterior s-a demonstrat ca caracteristicile curent-tensiune sunt chiar mai avantajoase pentru
un dispozitiv cu valoarea lui x de 0.35 in loc de 0.40 in filmul superior de MgxZn1-xO si valoarea
lui X de 0.15 in loc de 0.10 in filmul inferior, asa cum este ilustrat in Figura 5.12. Purtatorii de
sarcind generati de lumina incidenta 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 1n rezultat la contactul ohmic sau la barierd. Gradientul benzii interzise format in
structura Ag/n-Zne.esMgo.350/n-Zno.ssMgo.150/p-Si/Al favorizeaza miscarea purtatorilor de sarcina
ca urmare a campului electric intern rezultat din gradientul compozitiei oxidului ternar, iar
maximul de sensibilitate al fotoreceptorului este stabilit de compozitia stratului absorbant.
Raportul Ifotof lint atinge o valoare de 36 la tensiunea de 5 V pentru o astfel de structura de dispozitiv.
Grosimea filmului de absorbtie a fost de 300 nm, iar cel a ferestrei transparente aproximativ de
160 nm. Dispozitivul cu structura din Figura 5.12, a fost testat atat pentru tensiuni la polarizare

directa cat si inversa.
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Fig. 5.12. (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 prin depunere

din aerosoli, reprezentate pentru polarizarea directa in scara dublu-logaritmica
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Caracteristicile curent-tensiune (I-U) ale heterojonctiuni Ag/n-Zno.esMgo.3s0/n-Zno.gsMgo.150/p-
Si/Al in diferite coordonate sunt prezentate in Figura 5.13. Doar un segment ingust al curbei
misurate sub iluminare poate fi aproximat printr-o linie dreapta in coordonate semilogaritmice. In
afara de aceasta, spre deosebire de o jonctiune p-n clasica, care functioneaza ca fotodetector numai
la polarizare inversa, heterojonctiunea investigatd functioneaza ca fotodetector atat la tensiuni de
polarizare directd, cat si inversa, dupa cum se deduce din Figura 5.13 ¢ si 5.13 d.

Valoarea lui n este de aproximativ 2-3 la polarizare directa, iar la tensiuni de polarizare inversa,
valoarea parametrului n variaza de la 1 la 2 atat in intuneric, cat si sub iradiere cu lumina UV.
Raportul dintre fotocurent si curentul de Intuneric creste de la 2 la 36 odata cu cresterea polarizarii
directe de 1a 0.6 V 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 ridicata la polarizarea directa in

comparatie cu cea inversd. Parametrii fotodetectorului la diferite polarizari sunt prezentati in

Tabelul 5.2.
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Fig. 5.13. Caracteristicile curent-tensiune in intuneric (linia neagra) si sub iluminare UV
(linia rosie) pentru structura Ag/n-Zno.ssMgo.350/n-Zno.ssMgo.150/p-Si/Al prezentate in
coordonate liniare (a), semilogaritmice (b) si dublu-logaritmice (c,d) la tensiuni de

polarizare directa (b,c) si inversa (d)
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Tabelul 5.2. Parametrii fotodetectorului la polarizare directa si inversa a structurii Ag/n-

Zn0.6sMgo.350/n-Zno.ssMgo.1sO/p-Si/Al

Tensiunea de polarizare

Responsivitatea (R)

Detectivitatea (D)

Inversa -5V

35 mA-W!

2x10° cm-HzY2 W+t

Directa 5V

460 mA-W?

1x10% cm-HzY2 . w1

A

In afard de crearea unei diagrame de benzi complexe,

asa cum se arata n Figura 5.15,

stratul superior Zno.s5Mgo.350 cu banda interzisa mai larga joaca de asemenea rol de fereastra, care

protejeaza stratul de absorbtie UV cu compozitia de Zno.ssMdo.150 si reduce densitatea starilor de

suprafata, la fel ca si in cazul structurii N-Zno.eoMo.400/N-ZNo.90MQgo.100/p-Si. Un astfel de

design imbunatateste considerabil selectivitatea fotodetectorului, care nu este sensibil la radiatia

infrarosie (IR), dar foarte selectiv la radiatia UV. Banda interzisa a substratului de Si si afinitatea

electronica a acestuia sunt de 1.12 eV si, respectiv, 4.05 eV [141]. Valoarea afinitatii electronice

raportatd anterior in literaturd a oxidului de zinc (ZnO) este cuprinsa intre 4.0 eV si 4.55 eV

[142,143], pe cand ce cea mai primita valoare este de 4.35 eV [144]. Afinitatea electronica a

solutiilor de MgxZn1.xO scade odata cu cresterea valorii lui X dupa cum este reprezentat in Figura

5.14.
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Fig. 5.14. Afinitatea electronici in sistemul MgxZni1xO cu diferite concentratii de Mg

crescute pe substraturi de Si
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Diagrama benzilor energetice ale heterojonctiunii Ag/n-Zno.esMgo.350/n-Zno.g5sMgo.150/p-
Si/Al este reprezentata in Figura 5.15 [139]. Aceasta s-a construit, tindnd cont de valorile
cunoscute in literatura stiintifica pentru benzile interzise si afinitatile Si si ZnO, precum si decalajul
benzii de conductie (DBC) si decalajul benzii de valenta (DBV) calculat in baza teoriei functionale
a densitatii, in cadrul metodei LMTO (linear muffin-tin orbital) [107]. S-a determinat ca decalajul
benzii de conductie (DBC) si decalajul benzii de valenta (DBV) cresc odata cu cresterea
continutului de Mg (x) ca 1.57x si, respectiv, -0.79x, adicd raportul de decalaj al benzilor
(DBC:DBV) este de aproximativ 2. Valorile determinate experimental ale raportului (DBC:DBV)
variaza intre 3:2 si 7:3 [145], sau intre 1.5 si 2 [146]. La o concentratic de Mg de 15 %, DBC
(DBV) calculat este de 0.22 eV (0.11 eV) [137], in timp ce datele masurate experimental sunt de
0.16 eV (0.09 eV) [146], sau de 0.18 eV (0.13 eV) [147].
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Fig. 5.15. Diagrama benzilor de energie ale dispozitivului cu heterojonctiune Ag/n-

Zn0.65sMgo.350/n-ZNn0.ssMgo.1s0/p-Si/Al in conditii de echilibru termic

Cu o valoare a decalajului benzii de conductie (DBC) de 0.2 eV si o afinitate electronica
de 4.35 eV pentru ZnO, se poate deduce valoarea de 4.15 eV pentru afinitatea electronica a
Zno.8sMgo.150. Valoarea calculata a (DBC) pentru Zno.esMgo.350 este de 0.55 eV [139]. Cu aceasta

valoare, afinitatea electronica pentru Zng.ssMgo.350 este estimata a fi de 3.80 eV.

5.3. Dependenta marginii de absorbtie optici de compozitia filmelor MgxZnixO si
parametrii fotodetectoarelor in baza lor
Filmele de MgxZn1.xO pregatite atat prin metoda de centrifugare, cat si prin depunere din

aerosoli s-au dovedit a fi foarte transparente, cu un nivel de transparenta mai mare de 80 % de la
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domeniul spectral vizibil pana la domeniul UV, inclusiv. Spectrele de transmisie optica a filmelor
oxidice de ZnO si MgZnO crescute pe cuart sunt comparate in Figura 5.16, in functie de energia
fotonilor. Transparenta filmului cu concentratia mai mare de Mg a fost de aproximativ 85 %
pentru valoarea lui x de 0.4. Lungimea de unda a marginii de absorbtie pentru ZnO este de
aproximativ 368 nm, iar prin addugarea unei concentratii mai mari de Mg, se obtine deplasarea

spectrului de absorbtie optica pana la 288 nm, atunci cand valoarea lui x este 0.4.
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Fig. 5.16. Analiza spectrului de transmisie optica a filmelor de ZnO si MgxZn1-xO crescute

pe substraturi de cuart
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Fig.5.17. Benzile interzise ale filmelor oxidice de ZnO si Zno.sMgo.2O crescute pe

substraturi de cuart prin metoda de depunere din aerosoli

Banda energetici a filmelor de MgZnO creste odati cu cresterea concentratiei de Mg. In

conformitate cu formula lui Tauc [148], benzile optice interzise ale filmelor au fost determinate
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din punctul de intersectie a segmentului liniar al functiei (a4v)? cu axa absciselor asa cum este
prezentat in Figura 5.17 si 5.18 [149,150]. Din spectrele de transmisie optica a fost determinata

valoarea benzii interzise (Eg) utilizand ecuatia (5.1):

(ahv)? = B(hv-Ey) (5.1)

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 [151]. Valoarea benzii interzise pentru filmele de ZnO este
de 3.36 eV, iar pentru filmele MgZnO crescute din aerosoli pentru o concentratie de 20 % at. de
acetat de magneziu in solutia precursoare este de 3.76 eV. Deplasarea benzii interzise poate fi
foarte bine observata in Figura 5.17. Abaterea curbelor de la dependenta liniara la o valoare mai
micad a coeficientului de absorbtie poate fi explicata tindnd cont de fluctuatiile locale de compozitie
si de incluziunile fazei cubice (rock salt) in faza hexagonala (wurtzite), ceea ce duce la formarea

unor “cozi de banda” adanci in banda interzisa [35].
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Fig. 5.18. Graficul Tauc al spectrelor de absorbtie optici masurate la temperatura camerei
(300 K) pentru filmele de MgxZn1-xO crescute pe substraturi de cuart prin metoda de

centrifugare (a) si prin depunere din aerosoli (b)

Din Figura 5.18 rezulta o banda interzisa directa de 3.37 eV pentru ZnO (1). Benzi interzise precum
3.75¢eV,4.02 eV si 4.35 eV sunt estimate pentru valoarea lui x de 0.2 (2), 0.3 (3) si, respectiv, 0.4

Mg (4). Banda interzisa creste pana la 5.2 eV odata cu cresterea valorii lui X pana la 0.6 (5). De
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aici se poate observa ca intervalul de sensibilitate al filmelor poate fi reglat de la UV - Ala UV -
C prin schimbarea valorii lui x de la 0.00 la 0.60. Presupunem ca filmul cu valoarea lui x de 0.6
are o structura cristalind wurtzite cu unele incluziuni de MgO ce provin din faza cubica (rock salt),
iar la concentratii mai mari de Mg (0.8) structura cristalina tinde a fi mixta din considerente ca in
experimentele noastre curba din graficul Tauc ocupa pozitia intre valorile lui x = 0.4 - 0.6. In
Tabelul 5.3 sunt prezentate valorile benzilor interzise atat pentru filmele de MgxZn1xO obtinute
prin metoda depunerii din aerosol (DA), cat si celea obtinute prin metoda de centrifugare (MC) in
comparatie cu datele din literaturd. In Figura 5.19 este prezentati banda interzisi optica dedusa
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 PLD [12,152].

Tabelul 5.3. Valorile benzilor interzise ale filmelor MgxZnixO obtinute prin metoda

depunerii din aerosol (DA) si metoda de centrifugare (MC) in comparatie cu datele din

literatura

Compozitia Pozitia benzii Energia benzii Concentratia Concentratia
filmului (x) interzise(nm) interzise (eV) Mg din (solutia | Mg (EDX) (%0)

DA/MC DA/MC/ precursoare) DA/MC

(%)

ZnO ~366/372 3.34/3.37/3.35 0.0 0.0/0.0
ZnosMgo..O ~330/335 3.78/3.70/3.80 0.2 10.25/10.65
Zno.7Mgo30 ~308/311 4.07/3.98/4.10 0.3 15.69/15.24
ZnosMgo..O ~ 285/ 288 4.35/4.31/4.40 0.4 20.57/20.11
Zno.4Mgo.s0 ~ 238/ 247 5.2/5.02/5.55 0.6 30.28/30.93

b din literatura [15,35,102]

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
[152], 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
pregdtite 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.
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Fig. 5.19. Dependenta benzii interzise de continutul de Mg in filmele de MgxZni1xO crescute
pe substraturi de cuart prin metoda de centrifugare (MC) (punctele violete) si prin

depunerea din aerosoli (DA) (punctele rosii)

Aceastd 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 interzisd de 4.55 eV a unui film de MgxZn1.xO de tip wurtzite cu
valoarea lui x de 0.55 a fost obtinuta prin metoda de crestere MBE pe substrat de Al>Os, folosind
un strat tampon cvasi-omogen de Mgo.17Zno.g30. Acest strat tampon a fost aplicat pentru a acomoda
o serie de discrepante structurale si, prin urmare, pentru a evita separarea fazelor intr-un film cu
continut ridicat de Mg [155,156].

Cei mai importanti parametri pentru perceperea performantei fotodetectorului sunt
(Responsivitatea si Detectivitatea) care au fost calculati pe baza datelor experimentale in

conformitate cu formulele (5.2) si, respectiv, (5.3) [157]:

Titum - Lint

R = 5.2),
Piy (52)

. _ RVA
D o v 2elint (53)!
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unde lium este curentul la iluminare, l; este curentul de intuneric, Pin este puterea de iluminare (63

mW), A este suprafata activi a fotodetectorului (0.125 cm?) si € este sarcina electrici elementari.

De notat ci puterea incidentd este exprimati, de obicei, in W/cm?, iar fotocurentul in A/cm?.

Parametrii fotodetectoarelor pregatite sunt rezumati in Tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Parametrii fotodetectoarelor in baza filmelor de MgxZni-xO la polarizare

directa pentru domeniul UV

Proiectarea structurii Responsivitatea (R), Detectivitatea (D*),
fotodetectorului mA-W! cm-HzY2.\W-t
Zno,gMgo,10/Si 3.0 2.0 x 108
ZnsMgo0O/Si 2.2 1.8 x 108
Zno,eMgo,40/Si 0.1 2.0 x 107
Zno,gMgo,10/Zno,eMgo,4O/Si 150 3.5 % 109
Zno,ssMgo,150/zno,e5Mgo,350/Si 460 1.0 x 1010

Dupa cum s-a discutat in paragraful precedent, precum ca design-ul fotodiodelor cu doua straturi

de MgxZn1xO imbunatiteste selectivitatea dispozitivelor, in Figura 5.20 este prezentata relaxarea

fotocurentului masurat la 300 K cu iradiere la diferite lungimi de undd pentru diferite

fotodetectoare.
(a)
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Fig. 5.20. Relaxarea fotocurentului misurat la 300 K cu iradiere la diferite lungimi de unda

pentru un fotodetector cu un film de Zno.soMgo.200 (a), un fotodetector multistrat n-

Zn0.90Mgo.100/n-ZNno.60Mgo.400 (b) si un fotodetector multistrat n-Zno.ssMgo.150 /n-

Zno.6sMQo.350 (C) crescute pe substraturi de Si
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In consecintd, se poate observa ca dispozitivele confectionate din doua jonctiuni nu sunt sensibile
la radiatia infrarosie (IR), spre deosebire de dispozitivele cu o singurd jonctiune de MgxZn1xO.
Dispozitivul bazat pe filmele n-Zno.gsMgo.150/n-Zno.6sMgo.350 este de 8 ori mai sensibil la radiatia
UV in comparatie cu radiatia vizibild, in timp ce acest raport este de 4 pentru dispozitivul cu

filmele n-Zno.9oMgo.100/n-ZNno.60M(0.400 si de aproximativ 2.5 pentru dispozitivul cu un singur
film Zno.80Mgo.200.

5.4. Dependenta marginii de absorbtie optici de compozitia filmelor (Gaxlni-x)203 si
parametrii fotodetectoarelor in baza lor

Pe langa oxidul de zinc (ZnO), care are o importanta majora in dezvoltarea aplicatiilor
optoelectronice, in special pentru obtinerea materialelor cu banda energetica largd prin addugarea
unui continut de Mg in solutia precursoare [139,146,147,153], oxidul de indiu (In203) si galiu
(Gaz203), de asemenea, sunt materiale functionale atractive pentru aplicatii optoelectronice, senzori
de gaz si oxizi conductori transparenti [67,68,120]. Aplicatiile aliajelor de (InxGaix).03 in
electronica transparentad au fost discutate in legatura cu diferitele faze cristalografice ale acestora

56, 58 - 61]. Analiza spectrelor de absorbtie optica in coordonatele (athv)? = f(hv) este prezentata
p tie op p

in Figura 5.21 a.

—
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Fig. 5.21. (a) Analiza spectrelor de absorbtie optica ale filmelor oxidice de (GaxInix)203
crescute pe substraturi de cuart; (b) Dependenta benzii interzise dedusa din datele de
absorbtie optica de compozitia chimica a solutiilor precursoare (1) si compozitia chimica a

filmelor masurate prin EDX (2) in comparatie cu datele din literatura (3)
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Banda interzisd opticd dedusd din graficul Tauc in functie de compozitia chimicd a
solutiilor precursoare precum si a compozitiei chimice a filmelor masurate prin EDX este
reprezentatd in Figura 5.21 b. Banda energetica creste de la 3.62 eV pana la 4.85 eV odata cu
cresterea valorii lui X de la 0.2 pand la 0.95. Faptul ca valoarea benzii interzise in filmele produse
prin depunerea din aerosoli la continutul maxim de Ga se apropie de valoarea 4.9 eV, considerata
pentru 3-Ga203 pur [158], sustine ca filmul este compus in mare parte din cristalite de f-Ga.0g, la
valoarea lui x de 0.95, in ciuda faptului ca unele cristalite cu structura cubica ce provine de la
oxidul In.03 sunt prezente in film. Dupa cum se arata in Figura 5.21 b, valoarea benzii interzise in
filmele crescute prin depunerea din aerosoli este putin mai mare decat valoarea observata in filmele

crescute prin imprastiere magnetron [159], aceasta fiind de 4.85 eV si 4.65 eV respectiv.
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| (In1-xGax)203 In0.7Ga0.30
3,5x10 " ( In0.5Ga0.50
] In0.3Ga0.70
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Fig. 5.22. Fotocurentul filmelor de (Gaxlnix)20s3 crescute pe substraturi de Si prin

metoda de depunere din aerosoli cu continut diferit de Ga

Analizand fotosensibilitatea filmelor oxidice de (GaxIni-x)203 reprezentata in Figura 5.22,
se poate observa ca filmele sunt sensibile in domeniul spectral vizibil - UV si foarte putin in
infrarosu, cu cea mai mare sensibilitate in regiunea UV. In timp ce sensibilitatea in regiunea
infrarosie a lungimii de unda se modifica nesemnificativ odata cu cresterea continutului de Ga,
fotocurentul creste brusc pentru regiunea radiatiei UV odata cu cresterea continutului de Ga de la

0.1 pana la 0.7, demonstrand astfel perspectivele acestor filme pentru detectarea radiatiei UV.
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Parametrii fotodetectoarelor in baza filmelor de (Gaxlnix)203 pentru domeniul UV sunt
reprezentati in Tabelul 5.5. Aici putem remarca faptul ca odata cu cresterea continutului de Ga in
filmele oxidice de In,03, se mireste responsivitatea aproximativ de 3 ori de la 18 mA-W! pentru
valoarea Iui x de 0.1, panid 58 mA-W! pentru valoarea lui x de 0.7. Totodats, relaxarea
fotocurentului in probele obtinute demonstreaza existenta a douda componente de relaxare a
fotocurentului: una rapida si alta de lunga durata. Componenta lentd are un timp de relaxare de 80
de secunde, iar timpul de reactie si de relaxare a fotocurentului determinat de componenta rapida

este de 370 ms.

Tabelul 5.5. Parametrii fotodetectoarelor in baza filmelor de (GaxInix)203 pentru domeniul

uv
Proiectarea structurii Responsivitatea (R), Detectivitatea (D*),
fotodetectorului mA-W1 cm-HzY2.W-L
INo.9Gao10/Si 18 1.3 x 107
INo.7Gap30/Si 24 1.9 x 107
INosGao.sO/Si 42 3.4 %107
Ing.3Gay 70/Si 58 4.8 x 107

5.5. Concluzii la capitolul 5

1. Filmele de MgxZn1xO obtinute atat prin metoda de centrifugare, cat si prin depunere din
aerosoli s-au dovedit a fi transparente, cu un nivel de transmisie optica mai mare decat 80
% in diapazonul spectral de la domeniul vizibil pana la domeniul UV. Faza wurtzite este
predominantd si determina banda interzisa a filmelor cu valoarea lui X de pand la 0.6, ceea
ce ofera posibilitatea extinderii benzii interzise a filmelor MgZnO de tip wurtzite.

2. In domeniul UV s-a observat ci filmele obtinute prin metoda de centrifugare poseda o
relaxare de lungd duratd a fotoconductibilitatii, in timp ce probele obtinute prin depunere
din aerosoli demonstreaza un fotordspuns mai rapid, atat la temperaturi scazute (25 K), cat
si la temperatura camerei (300 K). Totodata, fotosensibilitatea filmelor pregatite prin
centrifugare este mai mare, decét a celor obtinute prin depunere din aerosoli.

3. Parametrii fotodetectoarelor in configuratia MSM cu suprafata activa a fotodetectrului de
310 x 290 pm? si contacte interdigitale de 10 pm obtinute pe filme oxidice de MgxZn:xO
crescute prin centrifugare (R = 380 mA-W1si D* = 2x10'° cmxHzY2W™) s-au dovedit a
fi mai ridicati decat pentru filmele crescute din aerosoli (R = 264 mA-Wsi D* = 9.7x10°
emxHzY2WY).

4. S-a demonstrat functionarea fotodiodelor cu heterostructura n-MgxZnixO/p-Si la

polarizarea directa in regim de fotodioda cu injectie, insa diapazonul de functionare al
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dispozitivelor cu un singur strat de MgxZni1xO este limitat pana la polarizarea de 1 V,
deoarece raportul dintre fotocurent si curentul de intuneric descreste odata cu cresterea
tensiunii de polarizare directa.

Design-ul fotodiodelor cu doua straturi de MgxZn1-xO, unul dintre care joaca rolul de
fereastra, iar al doilea este strat de absorbtie, largeste considerabil diapazonul de
a indicelui functiei putere in caracteristicile curent-tensiune la iluminare, ceea ce rezulta in
cresterea cu doud ordine de marime a responsivitatii si detectivitatii dispozitivului, totodata
imbunatatind si selectivitatea la radiatia UV. Valorile atinse ale parametrilor pentru un
astfel de dispozitiv Zno.ssMgo.150/ZNn0.6sMdo.350/Si sunt R = 460 mA-Wsi D* = 1x10%°
cmxHzY2W1,

Valorile parametrilor de responsivitate si detectivitate ale fotodetectorului cu
heterojonctiune Ag/N-Zno.s5Mgo.350/N-ZNno.gsMgo.150/p-Si/Al sunt cu un ordin de marime
mai ridicati la polarizare directd, decat la polarizare inversa.

Filmele de (GaxIni-x)203 depuse din aerosoli s-au dovedit a fi sensibile in domeniul spectral
vizibil — UV, cu cea mai mare sensibilitate in regiunea UV, iar banda interzisa a
materialului se modifica de la 3.62 eV (x = 0.2) pana la 4.85 eV (x = 0.95). Odata cu
cresterea continutului de Ga in filmele oxidice de In.O3 pana la valoarea lui x de 0.7

responsivitatea fotodetectoarelor creste pana 58 mA-W !,
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CONCLUZII GENERALE

Au fost elaborate si optimizate conditiile tehnologice de obtinere a oxizilor de MgxZn1.xO
sl (GaxIn1-x)203 cu compozitie si morfologie dirijata cu banda energetica larga, prin metode
cost-efective, precum depunerea din aerosoli si depunerea prin centrifugare cu proprietati
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 in
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).03 de
asemenea se schimbad, cristalitele crescand in dimensiune de la 70 nm la 180 nm.
(Subcapitolul 3.1, 4.1 si 4.3)

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 E,0° se
deplaseaza catre numere de unde mai mari. Aceste investigatii ofera 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 ca banda interzisa a tuturor compusilor oxidici investigati se mareste odata
cu cresterea concentratiei de Mg sau Ga in filme, astfel ca pentru oxidul ternar MgxZn1xO
cu valoarea lui x = 0.6, banda interzisa se mareste pana la 5.1 eV, iar pentru (GaxInix)203
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 MgxZn1-xO 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° cmxHzY?W, pe cand prin metoda de depunere din aerosoli parametrii fiind
R =260 mA-W ! si D* = 1x10'° cmxHzY?W-L. (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 MgxZn1xO si in
acest mod responsivitatea dispozitivelor a crescut de la 3 pani 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 in atmosfera
combinata (O2 + Ar), iar timpul tratamentului dupa procesul de depunere sa nu depaseasca
60 minute.

La pregitirea 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 recomandi 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 producerea 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 MgxZn:-
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.
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As vrea de asemenea sd multumesc mult d-lui Profesor universitar, Prof. dr. Marius
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Cu stima,
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Cetatenia: Moldoveneasca

Studii:

CV-ul autorului

2017 / 2023 — Doctorat. Fizica si tehnologia materialelor. Universitatea de Stat din Moldova,

Institutul de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu” al Universitatii Tehnice din
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avansate de caracterizare la scard nanometricd si atomicd, de la Centrul pentru Stiinta
Suprafetelor si Nanotehnologii, Universitatea Politehnica din Bucuresti, Romania.
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Participari in proiecte stiintifice nationale si internationale:
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Conferinta Internationald: Subiecte Avansate In Optoelectronicd, Microelectronicd si
Nanotehnologii, editiile 10 si 11, Constanta, Romania, in anii 2020 si 2022;

Conferinta Internationala Tn Nanotehnologii si Ingineria Biomedicala, UTM, editiile 4 si 5,
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Conferinta Internationald de Nanotehnologie Aplicata si Nanostiinta, Paris, Franta, 24-26

martie, Online, 2021;
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10. Conferinta Internationala privind Efectul Josephson Intrinsec si Orizonturile Spintronicii

Supraconductoare (SPINTECH-NANO-2021), 22-25 septembrie, Chisinau, Republica
Moldova, 2021;

Lucriri stiintifice la tema tezei:
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2 articole stiintifice in reviste nationale;

4 lucrari cu un singur autor;

1 brevet de inventie.

Premii, mentiuni, distinctii, titluri onorifice:

Bursa de excelenta a Guvernului — anul 2021.

Bursa Serviciului de Schimb Academic German pentru stagii de cercetare stiintifica la
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Laureat al premiului ,,Academician Dumitru Ghitu” pentru realizarile stiintifice ale
tinerilor cercetdtori ai Institutului de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu”,
pentru rezultate excelente obtinute in anul 2020.

Trei medalii de aur si trei de argint la expozitiile nationale si internationale de inventica:
LINVENTICA” si ,,EUROINVENT”, de la Iasi, Romania, si ,,INFOINVENT”, de la
Chisinau, Moldova, intre anii 2019 — 2022.

Bursa a Fundatiei Alexander von Humboldt - 01 Martie 2018 - 31 mai 2018.
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Limba franceza: Nivel elementar;
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