The Technical Scientific Conference of Undergraduate, Master, PhD students,
Technical University of Moldova

STUDIUL COMPARATIV AL DEPUNERII STRATURILOR DE Zn1xMgxO
PRIN METODA AEROSOL PE SUBSTRATURI PLANARE
SI NANOSTRUCTURATE

Stepan BUIUCLI%?

L Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor, Chisindu, Republica Moldova
2 Departamentul Microelectronica si Inginerie Biomedicald, st. gr. MN-201, Facultatea Calculatoare Informatica si
Microelectronica, Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, Republica Moldova

Autorul corespondent: Stepan Buiucli, stepan.buiucli@mib.utm.md

Indrumatorul/coordonatorul stiintific Eduard MONAICO, dr., conf. cerc., Centrul National de Studiu si
Testare a Materialelor, Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, Republica Moldova

Rezumat. /n cadrul acestei lucrdri, se propune o analizd a literaturii de specialitate 7z domeniul
dezvoltarii materialelor hibride destinate aplicatiilor in optoelectronica. Obiectivul principal al
acestei cercetari consta in intelegerea metodelor si particularitatilor necesare pentru crearea
acestor materiale, cu accent pe imbundatatirea performantelor fotodetectorilor de radiatie
electromagneticd in regiunea ultravioletd si vizibild. In prima parte a lucrdrii, Se examineazd
literatura de specialitate referitoare la sinteza nanomaterialelor, cu accent pe retele de nanofire.
S-au identificat diverse metode utilizate in producerea materialelor nanostructurate, cum ar fi
metoda sol-gel, ablatia laser si depunerea chimica din faza vapor. Sunt prezentate rezultatele
experimentale pentru producerea nanofirelor prin corodarea electrochimica a substraturilor de
GaAs. In cea de-a doua parte a lucrdrii, se investigheazd tehnicile de depunere a straturilor de
Zn1xMgxO, material semiconductor cu potential in dezvoltarea fotodetectorilor cu performante
imbundtdtite. In baza acestei analize, au fost stabilite obiectivele pentru cercetarea wulterioard in
domeniul dezvoltarii de materiale hibride destinate aplicatiilor optoelectronice, cu accent pe
imbunatatirea performantelor fotodetectorilor. Aceste obiective includ optimizarea proceselor
de sinteza si depunere a straturilor de Zn1.xMgxO pe retelele de nanofire de GaAs ce ar permite
de a imbunatati proprietatilor optoelectronice ale materialelor. Morfologia straturilor depuse a
fost investigata cu ajutorul tehnicilor SEM si AFM.

Cuvinte cheie: substrat de GaAs, pelicula de ZnMgO, nanostructuri, nanofire, fotodetectori.

Introducere

In ultimii ani, caracteristicile versatile ale oxidului ternar ZnMgO a sporit interes in
cercetarea acestuia, in special in domeniul optoelectronicii si fotonica. ZnMgO se remarca prin
trasaturile sale distincte, cum ar fi latime mare a benzii interzise, mobilitatea excelentd a
electronilor si altele, care au condus la utilizarea sa in diverse dispozitive avansate, inclusiv
fotodetectori [1], LED-uri [2], celule solare [3] si senzori de gaze [4].

Folosirea materialelor nanostructurate, cum ar fi retelele de nanofire in calitate de substrat
pentru elaborarea fotodetectorilor, prezintd numeroase avantaje fata de substraturile planare
[5,6]. Nanostructurile permit cresterea suprafetei de interactiune dintre material si lumina,
devenind posibila detectia cantitatilor mai mici de lumind sau pot detecta spectrul
electromagnetic intr-un interval mai larg. Datorita dimensiunilor lor reduse, materialele
nanostructurate necesitd mai putind energie pentru a functiona, ceea ce poate duce la
fotodetectori mai eficienti energetic si mai durabili. Retelele de nanofire permit fotodetectorilor
sa detecteze schimbarile in lumina aplicatd pe suprafata lor mult mai rapid decat substraturile
planare (Bulk), fiind esential pentru aplicatii in comunicatiile optice. Un alt avantaj important
consta in posibilitatea de control al dimensiunilor si formei geometrice ale nanostructurilor, este
posibila adaptarea spectrului de detectie al fotodetectorilor pentru a acoperi diverse lungimi de
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unda ale luminii [7-10]. Materialele nanostructurate pot fi integrate usor in substraturi flexibile,
ce va permite utilizarea lor in diverse aplicatii, de la dispozitive portabile pana la senzori
medicali incorporati.

Studiul comparativ ar putea dezvalui avantajele si limitarile depunerii prin metoda Aerosol
pe substraturi planare si nanostructurate, oferind astfel informatii cruciale pentru optimizarea
procesului de fabricatie si imbunatatirea performantei dispozitivelor bazate pe Zn;-xMgxO.

Optimizarea parametrilor depunerii aerosol si impactul morfologiei retelelor de nanofire
functionalizate cu ZnMgO reprezinta 0 etapa critica in dezvoltarea fotodetectorilor si altor
dispozitive optoelectronice avansate. La prima ctapa se propune de a optimiza parametrii de
depunere aerosol, cum ar fi temperatura, presiunea si raportul de amestec al precursorilor, ce
poate influenta in mod semnificativ morfologia si proprietdtile retelelor de nanofire. Spre
exemplu, marirea temperaturii mai mare poate promova o depunere mai rapida, dar poate duce si
la conglomerarea nanoparticulelor in grupe, ce ar influenta uniformitatea depunerii stratului de
ZnMgO [11-13]. De asemenea, morfologia retelelor de nanofire, cum ar fi lungimea, diametrul
si densitatea acestora, poate afecta performanta fotodetectorilor. Nanofire mai subtiri si mai lungi
pot creste suprafata de interactiune cu lumina, ceea ce poate imbunatati sensibilitatea
detectorului.

Materiale si tehnici utilizate

In studiu in calitate de substraturi au fost utilizate cristale semiconductoare de n-GaAs si
n-Si cu orientarea cristalografica (100) si concentratia purtitorilor de sarcini de 3x10'® cm,

Morfologia si compozitia structurilor formate a fost investigata cu ajutorul microscopului
electronic cu scanare (SEM) VEGA Tescan TS5130 MM echipat cu detector pentru studiul
compozitiei chimice (EDX). Topologia suprafetei a fost investigata cu ajutorul microscopului de
forta atomica (AFM)) NanoStation II.

Corodarea electrochimicdi: pregatirea retelelor de nanofire de GaAs

Pentru crearea probelor nanostructurate, a fost folosita metoda corodarii electrochimice,
care reprezinta un proces in care un material semiconductor este nanostructurat in mod controlat
prin reactii electrochimice [5,6,8]. Acest proces are loc atunci cand materialul este expus la un
electrolit si este conectat la un circuit electric conform Fig. 1. Procesul de corodare
electrochimicd a materialelor semiconductoare de regula se petrece prin doua etape principale:
reactia de oxidare la suprafata materialului si reactia de reducere a ionilor din electrolit, in
rezultatul carora are loc formarea de produse de coroziune si la dizolvarea locala a materialului
semiconductor.

Conform literaturii de specialitate [7,8,14], au fost identificate conditiile optime pentru
crearea nanostructurilor in firma de retele de nanofire de GaAs cu morfologie dorita. Probele au
fost corodate in regim potentiostatic cu aplicarea tensiunii in diapazonul 3,5 — 4,5 V in solutia de
1M HNOgztimp de 20 min la temperatura camerei.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a instalatiei pentru corodarea electrochimici
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Depunerea din aerosol: depunerea stratului de Zn1-xMgxO pe probe planare si retele
de nanofire de GaAs

Depunerea din aerosol (din engleza Aerosol Spray Pyrolysis), este o tehnica de depunere
a filmelor subtiri care implica pulverizarea unei solutii lichide (precursor) intr-un aerosol fin,
care este apoi directionat catre suprafata substratului. Solutia precursor este de obicei formata
dintr-un compus chimic care contine elementele chimice pentru compozitia dorita a stratul final.

Avantajele depunerii din aerosol constau in faptul ca este mai accesibil, nu necesita
echipamente complexe si costisitoare, de asemenea nu necesita temperaturi ridicate (450 °C)
precum metoda de depunere prin ablatia laser [15] sau depunerea chimica din faza vapor [16—

18]. In figura 2 este reprezentat schematic procesul de depunere a ZnMgO prin metoda aerosol
folosita in studiu [19].
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Figura 2. Reprezentarea schematica a procesului de depunere din aerosol [19]
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Conform literaturii de specialitate analizate [11,13,19-21], au fost selectat parametrii
optimali precum si raportul dintre Zn si Mg (0.8:0.2) pentru formarea stratului de ZnMgO, ca
fiind urmatoarele: presiunea de la reductor — 0,1 MPa; timpul de depunere — 3 min; temperatura
la placa incalzitoare 450 °C si de asemenea lungimea de la pulverizator pana la proba de 2 mm.

Solutia a fost preparata in modul urmator: Zn(ac)*2H.O — 219.49 g-mol, pentru fiecare
200 ml de solutie de 0,25 M este nevoie: 50 ml H20; 130 ml (metanol); 20 ml (acid acetic). La
Mg(ac) 4H,0 — 214,45 g-mol si astfel la final este atinsd compozitia de Zno.gsMgo.20.

Rezultate experimentale

Investigarea topologiei cu ajutorul AFM

Imaginile Microscopiei cu Forta Atomica (AFM) ale straturilor de ZnosMgo.2O depuse pe
substraturi de GaAs planar (bulk) in Figura 3a si pentru Si in Figura 3b. De mentionat ca ambele
substraturi poseda orientarea cristalografica (100) dar dezvaluie diferente distincte in morfologia
suprafetei. Substratul de GaAs, a demonstrat o depunere mai compacta a stratului de ZnogMgo.2O
cu o variere a indltimii de pana la 55 nm (scara verticala din Figura 3a), spre deosebire de 108
nm obtinuta pentru stratul depus pe Si (Figura 3b).

Aceasta structura hibrida poate fi avantajoasa pentru aplicatii care necesitd 0 suprafata
mare. in contrast, imaginea AFM a ZnMgO pe GaAs prezinti 0 suprafatdi mai netedd cu
caracteristici mai putin evidente. Maximele si minimele sunt indicative pentru nanostructura
materialului depus pe GaAs, dar sunt distribuite mai uniform in comparatie cu substratul de Si
planar. Rugozitatea calculata este de 8 nm pentru stratul de ZnosMgo2O depus pe GaAs si
respectiv de 14.7 nm pentru Si.

Interactiunea dintre ZnMgO si substratul utilizat este evidenta, afectand rugozitatea
generali a suprafetei si distributia caracteristicilor. In general, comparatia evidentiaz rolul
semnificativ al materialului si structurii substratului in dictarea caracteristicilor stratului depus,
ceea ce este crucial pentru adaptarea proprietatilor materialelor pentru aplicatii specifice.
Alegerea intre GaAs si Si ca substraturi pentru depunerea ZnMgO ar depinde, prin urmare, de
performanta materialului dorit si de cerintele functionale.
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Figura 3. Analiza topologica 3D la AFM pentru substrat de GaAs(100) (a) si Si (100) cu start de
ZnosMgo.2O depus

Investigarea morfologiei si compozitiei chimice cu ajutorul SEM

O investigare mai minutioasa a depunerii stratului de ZnosMgo.2O pe retelele de nanofire
de GaAs a fost efectuata cu ajutorul SEM. Imagine SEM din Figura 4a corespunde pentru
substratul de GaAs corodat electrochimic fara depunerea de ZnMgO, dezvaluie 0 suprafata
extrem de poroasa a retelelor de nanofire de GaAs care sunt inclinate fata de suprafata. Structura
este caracterizata printr-o retea de formatiuni fibroase si zimtate, care se impletesc pentru a crea
0 matrice poroasa complexa. Aceasta morfologie este tipica pentru n-GaAs poros cu orientarea
(100), cunoscut pentru suprafata sa mare si potentialele aplicatii in diverse domenii tehnologice,
inclusiv fotodetectori, biosenzori si senzori de gaze [6].

Pe de alta parte, imaginea SEM din Figura 4b, pentru n-GaAs poros cu depunerea de
ZnMgO arata 0 schimbare notabila in morfologia suprafetei. Stratul de ZnMgO acopera structura
poroasa, formand un strat de granule ce inconjoard suprafata nanofirelor. Acest invelis poate
influenta semnificativ proprietatile materialului prin modificarea comportamentului sau optic si
electric. De mentionat ca rezultatele depunerii sunt promitatoare spre deosebire de cazul daca
depunerea avea loc in forma de strat continuu la suprafata stratului poros.

Comparatia subliniaza importanta modificarilor de suprafatd in adaptarea proprietatilor
materialelor semiconductoare pentru aplicatii specifice. Capacitatea de a controla procesul de
depunere si schimbarile rezultate in nanostructura este cruciala pentru dezvoltarea materialelor
avansate si a dispozitivelor in domeniul nanotehnologiei.

Element Atomic%

Weight%

oK 6.70 23.66
MgK 0.94 2.18

ZnL 21.76 18.82
GaL 36.73 29.78
AsL 33.88 25.56

: Totals
Lo
SEM MAG: 10.08 kx  DET: SE Detector ST NS |

100.00

SEM MAG: 6.84 kx DET: SE Detector
HV: 10.0 kV DATE: 02/27/24

Figura 4. Imagini SEM a stratului poros ce consta din nanofire de GaAs obtinut prin corodarea
electrochimica: (a) strat de GaAs dupa corodare si (b) structura hibrida GaAs/ZnMgO dupa
depunerea din aerosol

HV: 10.0 kV DATE: 04/10/24
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Concluzii

In studiul dat, am efectuat 0 analizd amanuntita a metodelor si particularitatilor implicate
in dezvoltarea materialelor hibride pentru aplicatii in optoelectronica.

Prin utilizarea corodarii electrochimice, au fost obtinute probe planare de GaAs si
poroase de GaAs cu diverse morfologii in forma de retele de nanofire, care au servit ca
substraturi pentru depunerea stratului de Zn1-xMgxO prin depunerea din aerosol. In scopuri de
comparare au fost folosite si substraturi planare de Si.

Analiza topologica si morfologica a dezvaluit diferente semnificative in caracteristicile
materialelor depuse pe GaAs planar si Si planar. Conform investigatiilor AFM, substratul de Si a
prezentat o topografie mai complexa, in timp ce pe GaAs stratul depus este caracterizat printr-o
rugozitate mai mica. Aceste diferente subliniaza rolul crucial al substratului in determinarea
caracteristicilor stratului depus. O functionalizare uniforma formata din granule de ZnMgO pe
suprafata nanofirelor de GaAs a fost demonstrata cu ajutorul microscopiei electronice de scanare.
Compozitia chimica determinata a demonstrat formarea stratului de ZnogMgoO cu pastrarea
retelelor de nanofire de GaAs.
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