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Abstarct — Solutiile ternare Zn1xMgxO sunt de mare interes datoritd potentialului lor de aplicare in dispozitive
optoelectronice pe baza heterojonctiunilor MgZnO/ZnO pentru domeniul UV [1,2]. In aceasti lucrare prezentim
rezultatele investigarii morfologiei (microscopia SEM), comporzitiei chimice (EDX) si proprietatilor optice ale filmelor
in functie de concentratia Mg.Deoarece odatd cu marirea concentratiei de Mg in ZnO se mareste banda interzisa a
materialului, Tn acest studiu este ilustrat cum se schimbd banda interzisa a filmului Zn1xMg«O in dependenta de
concentratia Mg.
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Introducere

Materialele ZnO si MgO au energia benzilor interzise de 3.3 eV [3] si 7.8 eV, respectiv [4]. ZnO este
un semiconductor cu banda interzisa larga, iar MgO este practic un material dielectric. Materiale
semiconductoare cu banda interzisa cuprinsa intre 3.3 eV si 7.8 eV pot fi obtinute prin amestecarea ZnO si
MgO 1n solutii solide ternare Zn;xMgxO. Banda interzisa a unui astfel de material depinde nu numai de
fractia molara (x) a Mg, dar si de tipul de retea cristalind. Solutiile solide Zn;.«MgxO cu reteaua hexagonala,
au o latime a benzii interzise mai micd decat cele cu retea cubicd. Pentru dirijarea cu banda interzisd a
materialului si, respectiv, deplasarea spectrului de emisie (in cazul emititoarelor de lumind) sau a
diapazonului spectral de sensibilitate (in cazul detectoarelor de radiatie) spre lungimi de undd mai scurte,
poate fi aplicata producerea solutiilor solide Zn;xMgxO. Sistemul ZnO - Zn;xMgxO asigura posibilitatea
modelarii proprietatilor optice, luminescente si fotoelectrice intr-un diapazon destul de larg, prin ajustarea
compozitiei in sistem (valoarea parametrului x). Nanostructurarea acestor materiale, in particular producerea
filmelor nanostructurate, este un element addugitor pentru modelarea proprietitilor specifice. Prin
schimbarea compozitiei pot fi produse dispozitive pentru lungimi de unde scurte de la UV-A (320-400 nm),
la UV-B (280-320 nm) si UV-C (200-280 nm) [5].

In aceasta lucrare au fost analizate filmele subtiri in sistemul oxidic Zn1xMgxO prin metoda spin
coating, inclusi pentru producerea heterojonctiunilor pe suporturi de Si pentru aplicatii in fotodiode.

Tehnologia de obtinere a filmelor

Metoda spin-coating (Fig.1) este o procedura utilizata pentru a depune pelicule subtiri, uniforme, pe
suporturi de Si, safir, cuart, sticla s.a. De obicei, in centrul suportului, care se roteste la 0 anumita viteza (in
cazul dat 2000 rpm/min), se aplicad o cantitate mica de solutie, care se extinde pe toata suprafata substratului
prin forta de centrifugare. Rotatia dureaza 20 s, apoi substratul se usuca la temperatura de 150 °C, timp de 10
min. Procesul continud pana la obtinerea grosimii dorite a filmului. Cu cat este mai mare viteza de rotire, cu
atat este mai subtire filmul. Grosimea filmului depinde, de asemenea, de concentratia si viscozitatea solutiei,
dar si de solventul utilizat. Dupa depunerea a 10 straturi, s-a aplicat tratamentul termic n aer la 500 °C timp
de o ora.

Pentru depunerea filmelor subtiri de Zn;xMgxO prin metoda Spin-Coating, s-a folosit solutii de acetat
de Zn (Zn(Ac).) si acetat de Mg (Mg(Ac)2), (0,35M) dizolvate in cate 20 ml de 2-Methoxyetanol fiecare +
0,5 ml de diethanolamine (DEA), amestecate in baia ultrasonica timp de 30 min, la o temperatura de 50 - 60
°C. Cu acesti doi acetati, s-au preparat solutii cu diferite concentratii de Mg.
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Fig.1. Metoda Spin Coating de producere a filmelor in baza solutiilor.

Studiul morfologiei, compozitiei chimice si proprietitile optice

Cu ajutorul microscopului electronic de scanare Hitachi SU 8230, echipat cu detector-analizor EDX
Oxford, s-a studiat morfologia filmelor subtiri de ZnixMg«O utilizdnd imagini de electroni secundari,
obtinute la diferite marimi: 10k, 40k, 60k. Astfel de imagini SEM ale filmului de Zn;xMgxO obtinut prin
metoda spin-coating, sunt prezentate in (Fig.2), unde se observa ca filmul depus este planar. Au fost
preparate filme cu grosimea intre 200 - 500 nm cu o morfologie uniforma ceea ce este demonstrat si in
Imagine.
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Fig. 2. Imagini SEM de sus (a,b) si in sectiune (¢) ale materialului p-Si/n-Zn;-xMgxO obtinut prin
metoda spin-coating.

Deoarece raza ionica a Mg?* (0,57 A) este aproape de cea a Zn?* (0,6 A) [9], inlocuirea zincului cu
magneziu, nu ar trebui sd producd o schimbare semnificativd a constantei retelei. Cu toate acestea, o
diferentd mare intre structura hexagonald ZnO (a = 3,25 A si ¢ = 5,21 A) si structura cubicd MgO (a = 4,21
A) poate conduce la amestecarea fazelor instabile [6]. Figura 3, demonstreazi diferenta dintre banda interzisi
a filmului Zn;xMgxO si fazele corespunzatoare. Zona umbrita este regiunea cu faze mixate care nu are o
banda interzisa bine definita [7]. In lucrarea [7] se concluzioneazi cd separarea fazelor are loc in intervalul
de 0.37 < x < 0.6. Un strat cu structura retelei hexagonale creste la valori ale lui x mai mici decat 0.37, iar la
valori mai mari decat 0.6 se obtine reteaua cubicd. Acest lucru poate fi explicat prin observatia, ca structura
stratului depinde puternic de metodele si conditiile de crestere. Este dificil sd se creascd un strat de Zna.
xMgxO de calitate inaltd [8], pe strat tampon de ZnO, chiar si cu o valoare scazuta a lui x, deoarece
solubilitatea termodinamicd a MgO in ZnO este foarte scazuta. Din cauza separarii fazelor, se formeaza zone
cu concentratii mai mari sau mai mici de MgO. Suprafata unui astfel de strat tinde sa fie foarte rugoasa,
deoarece este compusa din nanoroduri relativ Tnalte.
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Fig.3. Banda interzisa a filmului Zn;.«MgxO in dependenta de concentratia Mg.
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Mai jos (Fig.4) este prezentata cresterea benzii interzise la utilizarea a trei concentratii de Mg diferite.
Din spectrele de transmisie optica a fost determinata valoarea benzii interzise (Eg) utilizand ecuatia (1) [10]:

ahv = B(hv - Eg)*? Q)

unde: a este coeficientul de absorbtie, hv corespunde energiei fotonice, B este o constanta, iar factorul
exponential 1/2 corespunde tranzitiilor directe permise. Asa cum se arata in Fig. 4, valoarea benzii interzise
Eg, poate fi obtinuta prin intersectia segmentului linear al functiei (ahv)? cu axa absciselor. Dacd s analizam
proprietatile optice ale solutiilor solide ternare Zn1.xMgxO in dependentd de concentratia molara a Mg (Fig. 4)
atunci putem observa foarte bine, cd odatd cu marirea concentratiei de Mg, se mareste banda interzisd a
materialului.
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Fig.4. (ahv)? in functie de hv a filmelor Zn1.«MgxO la diferite concentratii de Mg.

S-a constatat faptul ca, la o concentratie de Mg de 20 % in solutiile precursoare, avem banda interzisa
3,75 eV, iar pentru 30 % si 60 % avem, 3,98 eV si respectiv, 5,02 eV.

Analizand transparenta optica (Fig.5) a filmelor subtiri Zni1,MgxO la diferite concentratii de Mg,
putem observa cd, la 20 % concentratie de Mg 1n solutiile precursoare avem o transparentd optica de 82 %.
La 30 % concentratiec de Mg, deja avem o transparenti de 85 %. In cazul unei concentratii mai mari, de
exemplu 60 %, am obtinut transparenta optica de 92 %.
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Fig.5. Transparenta optica a filmelor subtiri Zn;xMgxO.
Cu ajutorul microscopului electronic de scanare Vega TS 5130, echipat cu detector-analizor EDX, s-a

studiat compozitia chimica a filmelor obtinute (Fig. 6). Din analiza acestor date se observa cda avem un
deficit considerabil de Zn 1n masuratori in comparatie cu concentratia zincului in solutiile precursoare.
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Aceste observatii se explica prin prezenta unei faze separate de MgO 1n filmele obtinute, in plus la prezenta
solutiei solide ZnMgO.

() Element | Weight% Atomic% (b) Element | Weight% Atomic% (©) Element | Weight% Atomic%
a
OK 38.0 56.51 OK 45.34 63.41 OK 49.34 60.94
x=0.2 x=0.3 x=0.6
Mg K 12.32 11.29 Mg K 23.12 14.30 Mg K 37.34 31.84
ZnK 49.68 32.20 ZnK 31.53 22.29 Zn K 13.31 7.22
Totals 100.00 Totals 100.00 Totals 100.00

Fig.6. Analiza compozitiei chimice EDX a filmelor subtiri Zn;xMg,O.

Concluzii

In urma efectuarii acestui studiu, au fost obtinute filme nanostructurate de Zni«MgxO cu diferite
concentratii de Mg. S-a constatat faptul ca prin metoda de depunere spin-coating pot fi obtinute structuri
planare cu transparentd opticd inaltd, iar odatd cu cresterea concentratiei de Mg are loc cresterea benzii
interzise. Prin urmare, are loc deplasarea marginii de absorbtie optica in domeniul UV indepartat, ceea ce
face ca materialul Zn;xMgxO sa fie promitator pentru mai multe aplicatii optoelectronice si fotoelectrice.
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