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Rezumat— Quasi-planar thin films with thickness of 200 – 700 

nm and surface roughness around 10 nm have been prepared by 

aerosol spray deposition in the ZnSnO semiconductor system. 

Heterostructures have been produced by deposition of films on p-

Si substrates and their operation as injection photodiodes has 

been demonstrated. 

Termeni cheie—filme subțiri semiconductoare, pulverizare 

aerosol, microscopie electronică de scanare, microscopie de forță 

atomică, structură cristalografică, heterojoncțiune, fotodiodă. 

I. INTRODUCERE 

Oxidul de zinc (ZnO) este studiat pe scară largă datorită 

proprietăților sale electrice, optice și mecanice performante, 

precum și a costului redus al componentelor. Există un interes 

aparte şi pentru oxidul de staniu (SnO2), care este un material 

semiconductor cu înaltă transparenţă optică într-un domeniu 

larg al spectrului, găsindu-și aplicații practice pentru domeniul 

electronicii transparente şi în senzori de gaze [1]. Stanatul de 

zinc stoichiometric (în sistemul ZnO - SnO2) există în două 

faze cristalografice diferite, cum ar fi ZnSnO3 ortorombic și 

Zn2SnO4 spinel cubic. Dintre aceste două faze stoichiometrice, 

Zn2SnO4 se regăsește în multe aplicații [2]. Au fost elaborate 

mai multe metode de obţinere a filmelor conductive de ZnO şi 

SnO2, proprietăţile lor fiind intens studiate. În acelaşi timp, 

filmele oxidice de ZnSnO (ZTO) sunt încă insuficient studiate. 

Proprietăţile fizice ale materialului ZnSnO sunt reprezentate în 

următorul tabel. 

TABEL I.  PROPRIETĂȚILE FIZICE ALE MATERIALULUI ZNSNO 

Proprietate Stanatul de Zinc  

Structura cristalului Spinel 

Punct de topire [° C]  570 °C 

Banda interzisă 3.6 eV 

Indicele de refracție la 

lungimea de undă de 550 nm 

2.1  

Masa efectivă a electronilor 0.23 m0 

Mobilitatea Hall a electronilor 

la 300K [cm2/Vs] 

10-15 

Acest oxid ternar din familia compușilor semiconductori II–

IV-VI, oferă posibilitatea variației într-un domeniu larg a 

raportului atomilor Zn/Sn în compusul semiconductor, fiind 

foarte promiţător pentru aplicații în dispozitive optoelectronice 

pentru domeniul UV al spectrului, datorită benzii energetice 

largi [3]. 

În lucrarea dată a fost elaborată tehnologia de obținere a 

filmelor subțiri quasi-planare în sistemul oxidic ZnSnS prin 

metoda pulverizării aerosol, inclusiv pentru producerea 

heterojoncțiunilor pe suporturi de Si pentru aplicații în 

fotodiode. 

II. TEHNOLOGIA DE OBȚINERE A FILMELOR 

Pentru depunerea filmelor de ZnSnO, s-a folosit metoda 

aerosol, care constă în pulverizarea unei soluţii ce conține 

precursorii materialului de bază și, opțional, cei ai dopanților. 

Aerosolul este pulverizat deasupra substratului încălzit, unde 

sub acțiunea temperaturii începe reacția precursorilor, care în 

final produce oxidul ce se depune pe substrat. Depunerea 

filmelor de ZnSnO s-a efectuat din soluţia de 0.5M de nitrat de 

zinc [Zn(NO3)2] şi 0.5M de clorură de staniu [SnCl4], în 

calitate de solvent fiind utilizat alcoolul etilic. În tentativa de a 

obține compoziția stoichiometrică Zn2SnO4, raportul 0.5M 

[Zn(NO3)2]: 0.5M [SnCl4] în soluție a fost setat în proporție de 

2:1. Mixtura pentru pulverizare era tratată în baia ultrasonică 

la o temperatură de 50 – 60 oC timp de 15 min. În calitate de 

suport au fost utilizate plachete de Si(100) şi cuarț menținute 

la temperatura de 420 – 460 oC pe durata pulverizării.  

III. STUDIUL MORFOLOGIEI, COMPOZIȚIEI CHIMICE ȘI 

STRUCTURII CRISTALOGRAFICE 

Microscopul electronic de scanare Hitachi SU 8230 a fost 

utilizat pentru a studia morfologia filmelor subţiri de ZnSnO 

utilizând imagini de electroni secundari, obținute la diferite 

mărimi: 30k, 50k, 80k. Astfel de imagini SEM ale filmului de 

ZnSnO obţinut prin pulverizare în proporție de Zn:Sn=2:1 sunt 

prezentate în (Fig.1), unde se observă că filmul depus este 

quasi-planar. Au fost preparate filme cu grosimea de 200 - 700 

nm cu o morfologie uniformă ceea ce este demonstrat şi în 

imagine.  
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Analiza elementară EDX (Fig. 2) arată că filmul conține 

toate elementele O, Zn și Sn, însă conținutul de Zn este de 

doar circa 4 % atomare, restul fiind distribuite în proporție de 

32% de Sn și 64% de O. Aceste date sugerează că proba 

constă în principal din oxidul de staniu SnO2 cu incluziunea 

unei faze de stanat de zinc. Aceste date sunt confirmate de 

către analiza difracției cu raze X (XRD), (Fig. 3). Analiza a 

fost efectuată utilizând un difractometru cu raze X - 

RigakuSmartLab (Cu: Kb1 = 1,39217 Å, Kα1 = 1,540598 Å și 

Cu Kα2 = 1,544426 Å), dotat cu generator de anod rotativ de 

9,0 kW. Tipul de măsurare PB de rezoluție medie a fost ales 

pentru a analiza filmele subțiri, iar identificarea elementară și 

faza a fost finalizată utilizând baza de date internațională largă 

disponibilă și software-ul dedicat pentru procesarea datelor 

PDXL.  

 

 
 

Morfologia probelor a fost studiată și folosind un 

microscop de forță atomică (SOLVER MULTIMOD Next - 

NT-MDT). În vederea efectuării măsurătorilor s-au folosit 

vârfuri în formă de con de siliciu monocristalin (raza vârfului 

~ 10 nm) cu o rigiditate de aproximativ 17 N/m. Toate 

măsurătorile s-au efectuat cu succes la trei dimensiuni de 

scanare diferite (50x50 µm, 10x10 µm și 5x5 µm) în regim de 

contact, în care înălțimea (topografia) și semnalele de fază au 

fost achiziționate simultan. Imaginile de fază ne-au oferit 

informații suplimentare despre caracteristicile suprafeței. Rata 

medie a rugozității (RMS) și parametrii Skewness (RSkew) au 

fost calculate pornind de la imaginile topografice achiziționate 

folosind software-ul de procesare a imaginii, folosind 

următoarele ecuații:  

 
Fig. 1. Imagini SEM de sus (a) şi în secţiune (b,c) ale materialului 

ZnSnO/Si (Zn:Sn=2:1) obținut prin pulverizare aerosol la 

temperatura suportului de 460 oC. 

 
Fig.2. (a) Analiza chimică EDX a materialului ZnSnO/Si (Zn:Sn=2:1); 

(b) pentru o probă de Zn2SnO4 din surse bibliografice [3]. 

 
Fig. 3. Difractograma (XRD) pentru un film de ZnSnO depus pe 

substrat de Si (Zn:Sn=2:1). 
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 (1), 

 

 (2). 

 

În Fig. 4 este reprezentată topografia AFM a filmului 

obţinut. Rugozitatea suprafeței filmului calculată din imaginile 

topografice AFM este în diapazonul RMS (formula 1) de 10 – 

13 nm, după cum este indicat în tabelul 2. 

 

 

TABEL II.  MĂRIMILE STATISTICE CALCULATE PENTRU IMAGINEA 

TOPOGRAFICĂ 2D (5X5 µM) 

Ra 10.65 nm 

Rms 13.27 nm 

Skew 0.130 

Kurtosis -0.123 

 

IV. SPECTROSCOPIA FTIR ȘI UV-VIZ 

Pentru analiza FTIR s-a folosit două spectrometre IR de la 

PerkinElmer cu o gamă spectrală între 4000 - 450 cm-1, 

rezoluția de scanare 0.5 cm-1. Rezultatele FTIR (Fig. 4) ca și 

XRD arată înalta puritate a filmelor subţiri ZnSnO obținute. 

În Fig. 5a este prezentat spectrul de transmisie optică UV-

Vis pentru filmul subţire ZnSnO depus pe substrat de cuarț. 

Spectrul de absorbție calculat luând în considerație distribuția 

spectrală a coeficientului de reflexie este prezentat în Fig. 5b.  

Pentru a determina banda interzisă a materialului, care 

formează filmul de ZnSnO a fost construit graficul absorbției 

optice în coordonate (ħα)2 = f(ħ), care a evidențiat banda 

interzisă de 3.43 eV (Fig. 5c). Această valoare este mai joasă 

atât în raport cu banda interzisă pentru cristalele masive de 

SnO2 [4,5], cât și pentru Zn2SnO4 [6]. Anterior s-a arătat că 

banda interzisă a materialului Zn2SnO4 cu structura spinel 

variază în diapazonul de la 3.6 eV pentru cristale masive, până 

la 3.43 eV pentru filme subțiri [7-9]. Natura acestor variații 

urmează a fi stabilită. 

 

 

 

 
 

 
Fig. 3. Imaginea AFM 2D 5x5 µm a filmului ZnSnO/Si (Zn:Sn=2:1). 

 
 

Fig. 4. Spectrul FTIR al filmului ZnSnO (Zn:Sn=2:1). 

 
 
Fig. 5. Spectrul de transmisie (a), absorbție (b) și graficul pentru 

determinarea benzii interzise (c) a filmului ZnSnO (Zn:Sn=2:1). 
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V. PROPRIETĂȚILE ELECTRICE ȘI FOTOELECTRICE ALE 

STRUCTURILOR P-SI/N-ZNSNO 

Prin metoda pulverizării aerosol au fost depuse filme de n-

ZnSnO pe suporturi de p-Si, fiind preparate joncțiuni p-Si/n-

ZnSnO. Caracteristicile volt-amperice ale acestor joncțiuni sunt 

prezentate în Fig. 6. Din Fig. 6a s-a calculat coeficientul de 

redresare al joncțiunii la tensiunea de 0.75 V fiind egal cu 10 la 

întuneric și 100 la iluminare cu 100 mW/cm2 de la simulatorul 

solar. Prezentarea caracteristicii în scară logaritmică (Fig. 6b) 

arată că dependența nu se înscrie în formula clasică 


















 1exp

nkT

qU
II S

   

(3) 

unde I este curentul prin joncţiune, q este sarcina electronului, 

U este tensiunea aplicată, IS este curentul de saturaţie, n este 

coeficientul de idealitate, k este constanta Boltzman, T este 

temperatura. 

 
 

Din prezentarea dependenți I-V în scară dublu logaritmică 

(Fig. 6c) se vede că dependența este o funcție putere I  Un 

conform teoriei Lampert [10], cu coeficientul n = 2 la 

întuneric, ceea ce corespunde legii Mott-Gurney pentru 

curenții limitați de sarică [11]. Aceste observații sugerează că 

joncțiunile investigate funcționează la polarizare directă ca 

fotodiode cu injecție [12,13], iar raportul fotocurentului la 

iluminare cu 100 mW/cm2 către curentul de întuneric dedus 

din Fig. 6a este de 20 la tensiunea de 0.75 V. Investigațiile 

spectrale au demonstrat că probele sunt sensibile într-un 

diapazon larg al lungimilor de undă de la UV până la 

infraroșu, iar timpul de reacție este mai scurt decât o secundă.  
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Fig. 6. Caracteristica I-V a joncțiuni p-Si/n-ZnSnO în coordonate lineare 

(a), logaritmice (b) și dublu logaritmice (c). 
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