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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 subtiri semiconductoare, pulverizare
aerosol, microscopie electronici de scanare, microscopie de forti
atomica, structura cristalografici, heterojonctiune, fotodioda.

|. INTRODUCERE

Oxidul de zinc (ZnO) este studiat pe scara larga datorita
proprietatilor sale electrice, optice si mecanice performante,
precum si a costului redus al componentelor. Existd un interes
aparte si pentru oxidul de staniu (SnOy), care este un material
semiconductor cu inaltd transparentd opticd intr-un domeniu
larg al spectrului, gasindu-si aplicatii practice pentru domeniul
electronicii transparente si in senzori de gaze [1]. Stanatul de
zinc stoichiometric (in sistemul ZnO - SnOy) existd in doud
faze cristalografice diferite, cum ar fi ZnSnOs ortorombic si
Zn,Sn0O; spinel cubic. Dintre aceste doud faze stoichiometrice,
Zn,Sn0y se regaseste in multe aplicatii [2]. Au fost elaborate
mai multe metode de obtinere a filmelor conductive de ZnO si
SN0, proprietitile lor fiind intens studiate. in acelasi timp,
filmele oxidice de ZnSnO (ZTO) sunt inca insuficient studiate.
Proprietatile fizice ale materialului ZnSnO sunt reprezentate in
urmatorul tabel.

TABEL |. PROPRIETATILE FIZICE ALE MATERIALULUI ZNSNO

Proprietate Stanatul de Zinc

Structura cristalului Spinel
Punct de topire [° C] 570 °C
Banda interzisa 3.6eV
Indicele de refractie la 2.1
lungimea de unda de 550 nm
Masa efectiva a electronilor 0.23 mo
Mobilitatea Hall a electronilor 10-15

la 300K [cm?/Vs]

Oana Briancoveanu, Raluca Mesterca, Calin Moise,
Mariana Prodana, Marius Enachescu

Centrul pentru Stiinta Suprafetei si Nanotehnologie,
Universitatea Politehnica Bucuresti
Bucuresti, Romania

Acest oxid ternar din familia compusilor semiconductori I1-
IV-VI, ofera posibilitatea variatiei intr-un domeniu larg a
raportului atomilor Zn/Sn in compusul semiconductor, fiind
foarte promitator pentru aplicatii In dispozitive optoelectronice
pentru domeniul UV al spectrului, datoritd benzii energetice
largi [3].

In lucrarea dati a fost elaborati tehnologia de obtinere a
filmelor subtiri quasi-planare in sistemul oxidic ZnSnS prin
metoda pulverizarii aerosol, inclusiv pentru producerea
heterojonctiunilor pe suporturi de Si pentru aplicatii in
fotodiode.

Il. TEHNOLOGIA DE OBTINERE A FILMELOR

Pentru depunerea filmelor de ZnSnO, s-a folosit metoda
aerosol, care constd in pulverizarea unei solutii ce contine
precursorii materialului de baza si, optional, cei ai dopantilor.
Aerosolul este pulverizat deasupra substratului incalzit, unde
sub actiunea temperaturii incepe reactia precursorilor, care in
final produce oxidul ce se depune pe substrat. Depunerea
filmelor de ZnSnO s-a efectuat din solutia de 0.5M de nitrat de
zinc [Zn(NOg3)2] si 0.5M de clorura de staniu [SnCl4], in
calitate de solvent fiind utilizat alcoolul etilic. In tentativa de a
obtine compozitia stoichiometricd Zn,SnOs, raportul 0.5M
[Zn(NO3)2]: 0.5M [SnCl4] in solutie a fost setat in proportie de
2:1. Mixtura pentru pulverizare era tratata in baia ultrasonica
la o temperatura de 50 — 60 °C timp de 15 min. In calitate de
suport au fost utilizate plachete de Si(100) si cuart mentinute
la temperatura de 420 — 460 °C pe durata pulverizarii.

I1l. STUDIUL MORFOLOGIEI, COMPOZITIEI CHIMICE SI
STRUCTURII CRISTALOGRAFICE

Microscopul electronic de scanare Hitachi SU 8230 a fost
utilizat pentru a studia morfologia filmelor subtiri de ZnSnO
utilizdind imagini de electroni secundari, obtinute la diferite
marimi: 30k, 50k, 80k. Astfel de imagini SEM ale filmului de
ZnSnO obtinut prin pulverizare in proportie de Zn:Sn=2:1 sunt
prezentate in (Fig.1), unde se observa ca filmul depus este
quasi-planar. Au fost preparate filme cu grosimea de 200 - 700
nm cu o morfologie uniformd ceea ce este demonstrat si in
imagine.

Chisinau, 24—27 May 2018



6" International Conference “Telecommunications, Electronics and Informatics” \CTEI 2018

ey L AL Tl &
CSSNT 10.0kV 8.2mm x50.0k SE(UL)

1
7

05/05/2

0

CSSNT 10.0kV 9.9mm x30.0k SE(UL) 05/05/2017

CSSNT 10.0kV 9.9mm x80.0k SE(UL) 05/05/2017 ' = '

Fig. 1. Imagini SEM de sus (a) si in sectiune (b,c) ale materialului
ZnSnO/Si (Zn:Sn=2:1) obtinut prin pulverizare aerosol la
temperatura suportului de 460 °C.

Analiza elementarda EDX (Fig. 2) aratd ca filmul contine
toate elementele O, Zn si Sn, Insd continutul de Zn este de
doar circa 4 % atomare, restul fiind distribuite in proportie de
32% de Sn si 64% de O. Aceste date sugereazd cd proba
consta in principal din oxidul de staniu SnO; cu incluziunea
unei faze de stanat de zinc. Aceste date sunt confirmate de
catre analiza difractiei cu raze X (XRD), (Fig. 3). Analiza a
fost efectuata utilizdind un difractometru cu raze X
RigakuSmartLab (Cu: Kbl = 1,39217 A, Kal = 1,540598 A si
Cu Ka2 = 1,544426 A), dotat cu generator de anod rotativ de
9,0 kW. Tipul de masurare PB de rezolutie medie a fost ales
pentru a analiza filmele subtiri, iar identificarea elementara si
faza a fost finalizata utilizand baza de date internationald larga
disponibild si software-ul dedicat pentru procesarea datelor
PDXL.
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Fig.2. (a) Analiza chimicd EDX a materialului ZnSnO/Si (Zn:Sn=2:1);
(b) pentru o proba de Zn,SnO, din surse bibliografice [3].
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Fig. 3. Difractograma (XRD) pentru un film de ZnSnO depus pe

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

Morfologia probelor a fost studiatd si folosind un
microscop de fortd atomicd (SOLVER MULTIMOD Next -
NT-MDT). in vederea efectuirii masuritorilor s-au folosit
varfuri in forma de con de siliciu monocristalin (raza varfului
~ 10 nm) cu o rigiditate de aproximativ 17 N/m. Toate
masuratorile s-au efectuat cu succes la trei dimensiuni de
scanare diferite (50x50 um, 10x10 pm si 5x5 pm) in regim de
contact, in care 1naltimea (topografia) si semnalele de fazd au
fost achizitionate simultan. Imaginile de fazd ne-au oferit
informatii suplimentare despre caracteristicile suprafetei. Rata
medie a rugozitatii (RMS) si parametrii Skewness (RSkew) au
fost calculate pornind de la imaginile topografice achizitionate
folosind software-ul de procesare a imaginii, folosind
urmatoarele ecuatii:
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In Fig. 4 este reprezentata topografia AFM a filmului
obtinut. Rugozitatea suprafetei filmului calculatd din imaginile
topografice AFM este in diapazonul RMS (formula 1) de 10 —
13 nm, dupa cum este indicat in tabelul 2.

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

TABEL |l. MARIMILE STATISTICE CALCULATE PENTRU IMAGINEA
TOPOGRAFICA 2D (5X5 um)

| Ra | 10.65 nm
Rms 13.27 nm

Skew 0.130

Kurtosis -0.123

IV. SPECTROSCOPIA FTIR st UV-Viz

Pentru analiza FTIR s-a folosit doud spectrometre IR de la
PerkinElmer cu o gamd spectrald intre 4000 - 450 cm?,
rezolutia de scanare 0.5 cm™. Rezultatele FTIR (Fig. 4) ca si
XRD arata nalta puritate a filmelor subtiri ZnSnO obtinute.

in Fig. 5a este prezentat spectrul de transmisie optica UV-
Vis pentru filmul subtire ZnSnO depus pe substrat de cuart.
Spectrul de absorbtie calculat ludnd in consideratie distributia
spectrala a coeficientului de reflexie este prezentat in Fig. 5b.

Pentru a determina banda interzisd a materialului, care
formeaza filmul de ZnSnO a fost construit graficul absorbtiei
optice in coordonate (hoa)? = f(hw), care a evidentiat banda
interzisd de 3.43 eV (Fig. 5¢). Aceastd valoare este mai joasa
atat in raport cu banda interzisa pentru cristalele masive de
SnO; [4,5], cat si pentru Zn.SnO4 [6]. Anterior s-a aratat ca
banda interzisd a materialului Zn,SnO, cu structura spinel
variaza in diapazonul de la 3.6 eV pentru cristale masive, pana
la 3.43 eV pentru filme subtiri [7-9]. Natura acestor variatii
urmeaza a fi stabilita.
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Fig. 4. Spectrul FTIR al filmului ZnSnO (Zn:Sn=2:1).
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Fig. 5. Spectrul de transmisie (a), absorbtie (b) si graficul pentru
determinarea benzii interzise (c) a filmului ZnSnO (Zn:Sn=2:1).
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V. PROPRIETATILE ELECTRICE SI FOTOELECTRICE ALE
STRUCTURILOR P-SI/N-ZNSNO

Prin metoda pulverizarii aerosol au fost depuse filme de n-
ZnSnO pe suporturi de p-Si, fiind preparate jonctiuni p-Si/n-
ZnSnO. Caracteristicile volt-amperice ale acestor jonctiuni sunt
prezentate in Fig. 6. Din Fig. 6a s-a calculat coeficientul de
redresare al jonctiunii la tensiunea de 0.75 V fiind egal cu 10 la
intuneric si 100 la iluminare cu 100 mW/cm? de la simulatorul
solar. Prezentarea caracteristicii in scard logaritmica (Fig. 6b)
arata ca dependenta nu se inscrie n formula clasica

I = I{exp(%}—l} (3)

unde I este curentul prin jonctiune, q este sarcina electronului,
U este tensiunea aplicata, Is este curentul de saturatie, n este
coeficientul de idealitate, k este constanta Boltzman, T este
temperatura.
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Fig. 6. Caracteristica 1-V a jonctiuni p-Si/n-ZnSnO in coordonate lineare
(a), logaritmice (b) si dublu logaritmice (c).

Din prezentarea dependenti I-V in scara dublu logaritmica
(Fig. 6¢) se vede cad dependenta este o functie putere | o« U"
conform teoriei Lampert [10], cu coeficientul n = 2 Ia
intuneric, ceea ce corespunde legii Mott-Gurney pentru
curentii limitati de sarica [11]. Aceste observatii sugereaza ca
jonctiunile investigate functioneaza la polarizare directa ca
fotodiode cu injectie [12,13], iar raportul fotocurentului la
iluminare cu 100 mW/cm? catre curentul de intuneric dedus
din Fig. 6a este de 20 la tensiunea de 0.75 V. Investigatiile
spectrale au demonstrat cd probele sunt sensibile Intr-un
diapazon larg al lungimilor de undd de la UV pana la
infrarosu, iar timpul de reactie este mai scurt decat o secunda.
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