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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate in lucrare.

Oxidul de zinc este folosit in forma sa policristalind de mai bine de un secol intr-o gama
larga de aplicatii [1 — 3]. Lipsa centrului de simetrie in structura wurtzit a materialului in
combinatie cu puterea mare de cuplaj electromecanic rezultd in proprietiti piezoelectrice si
piroelectrice importante, ceea ce determind aplicatii largi ale oxidului de zinc in actuatoare
mecanice si senzori piezoelectrici [4, 5].

In ultimele decade a crescut interesul fati de oxidul de zinc pentru aplicatii fotonice si
optoelectronice [6 — 9] datoritda proprietatilor sale semiconductoare excelente precum ar fi
mobilitatea electronica si conductibilitate termicd 1naltd, transparentd opticd buna, banda
interzisa larga (3,36 eV la temperatura camerei), energie de legaturd mare a excitonilor (60
meV), castig optic semnificativ (320 cm™ la temperatura camerei), prag inalt de distrugere sub
excitatii puternice, rezistentd sporitd fatd de actiunea radiatiei. Aceste aplicatii includ celule
fotovoltaice, diode emitatoare de lumina, lasere si detectoare.

O alta proprietate specifica a oxidului de zinc, care reiese din posibilitatea de schimbare
multipla a directiilor de crestere a structurii wurtzit si ionicitatea inalta a suprafetelor polare [4,
5], este asigurarea conditiilor pentru obtinerea unei diversitati bogate de micro/nanostructuri, asa
ca nanofire, nanocordoane, nanoinele, nanospirale/nanoarcuri, nanocosuri, nanopieptene, etc,
multe dintre care pot fi utile pentru crearea laserelor.

Adesea, relevanta materialului pentru anumite aplicatii depinde esential de morfologia si
forma geometrici a structurilor produse. In pofida progresului atins in studiul proprietatilor
oxidului de zinc, mai rdaméan obstacole tehnologice importante pentru dirijarea eficienta a
morfologiei structurilor si realizarea aplicatiilor largi optoelectronice si fotonice.

Una dintre problemele, care nu erau rezolvate la momentul initierii acestei lucrdri era
elaborarea conditiilor tehnologice pentru obtinerea microstructurilor i nanostructurilor de ZnO
cu morfologia si forma geometrica dirijatd pentru aplicatii in calitate de rezonatoare laser. Nu
erau determinate mecanismele de crestere a structurilor cu diferite morfologii in functie de
tehnologiile aplicate. Nu erau elucidate mecanismele de formare a rezonatoarelor, care determina
structura modurilor de emisie laser, n particular pentru nanodiscuri, nanotetrapode si structuri cu
o morfologie mai complexa.

In afara de structura si calitatea rezonatoarelor, performantele laserelor sunt influentate de

calitatea optica a mediului activ. Din acest punct de vedere nu erau identificate cu certitudine



proprietitile de emisie a luminii $i canalele de recombinare radiativd in functie de conditiile
tehnologice de crestere a structurilor de ZnO.

De o importantd majord pentru diverse aplicatii a materialelor semiconductoare, in
particular in tehnologiile spatiale sau in conditii cu un nivel sporit de radiatie, este dezvoltarea
a rezistenta la radiatii, in particular la iradierea cu ioni de energie 1nalta, prin nanostructurarea
straturilor de ZnO este de o importanta deosebita, tindnd cont de spectrul larg de aplicatii ale
acestui material.

Teza include rezultatele lucrarilor efectuate in Laboratorul Structuri Semiconductoare de
Dimensiuni Reduse al Institutului de Fizica Aplicata al ASM ulterior incadrat in Laboratorul de
Nanotehnologii al Institutului de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu”. O parte din
probe au fost crescute la Institutul de Fizica a Corpului Solid al Academiei de Stiinte a Federatiei
Ruse. Studiul morfologiei probelor precum si o parte a proprietitilor optice a fost efectuat in
Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor din cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei.
Efectele laser au fost investigate partial la Institutul de Fizicd Aplicata al Universitatii din

Karlsruhe, Germania.

Scopul lucriarii. Prezenta lucrare are drept scop elaborarea proceselor tehnologice de crestere a

nanostructurilor si microstructurilor din oxid de zinc cu proprietéti optice relevante pentru emisia
stimulata i cu morfologii potrivite pentru formarea rezonatoarelor cu proprietdti dirijate, in
elucidarea mecanismului efectului laser si identificarea modurilor de emisie in functie de
tehnologiile aplicate pentru producerea structurilor de ZnO.

Pentru atingerea scopului in lucrare au fost trasate urmatoarele obiective:

e Elaborarea proceselor tehnologice de obtinere a straturilor nanostructurate de ZnO prin
depunerea chimica din vapori cu precursori metalo-organici (MOCVD) si identificarea
influentei parametrilor tehnologici ai proceselor de crestere, precum ar fi regimurile
termice, vitezele fluxurilor de gaze si presiunea in camera de crestere, asupra proprietatilor
de emisie a luminii si asupra morfologiilor obtinute.

e FElaborarea tehnologiilor carbotermice (depunere chimica din vapori cu pulbere de ZnO si
carbune in calitate de precursori) in doud variante, cu sobd verticald si soba orizontala,
pentru producerea nanostructurilor si microstructurilor cu morfologii, parametri geometrici

si proprietdtilor optice dirijate.



Studiul proprietatilor optice ale straturilor nanostructurate de ZnO, produse prin depunere
chimica din vapori la presiuni joase (LPCVD), in functie de raportul O/Zn in zona de
crestere a reactorului.

Elaborarea procedeelor electrochimice de depunere a straturilor si a nanofirelor de ZnO si
analiza comparativd a proprietatilor optice ale lor cu cele ale structurile produse prin
metoda LPCVD si MOCVD.

ZnTe prin tratament termic in atmosferd cu continut de oxigen.

Studiul influentei nanostructurarii straturilor de ZnO asupra rezistentei la radiatii (iradierea
cu ioni de energie inaltd).

Identificarea canalelor de recombinare radiativa in straturile nanostructurate de ZnO 1in
in calitate de medii laser active.

Studiul efectelor laser in nanostructurile si microstructurile produse, investigarea structurii
modurilor laser si identificarea tipurilor modurilor laser, analiza calititii rezonatoarelor,
examinarea pragului de generare in functie de morfologia structurilor si de metodele

tehnologice aplicate.

Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru atingerea obiectivelor lucrarii au fost utilizate urmatoarele metode tehnologice si

de cercetare:

pentru cresterea structurilor de ZnO a fost utilizatd depunerea chimica din vapori in diferite

modificatii si depunerea electrochimica;

morfologia, forma si dimensiunile structurilor au fost investigate cu microscopia electronica

de scanare;
pentru determinarea calitatii structurilor obtinute au fost studiate spectrele de luminescenta
la excitare continud, imprastierea Raman si difractia razelor X;

puterea fotonicd de imprastiere a luminii a mediilor laser aleatoriu a fost estimatd din

masuratorile retroimprastierii amplificate;

efectele laser, factorul de calitate, tipul si structura modurilor de emisie au fost investigate la
excitare opticd in regim de impuls cu variatia densitatii puterii de excitare si a suprafetei

spotului de excitare la diferite temperaturi.



Noutatea stiintifica a rezultatelor prezentate in lucrare consta in urmaitoarele:

e Au fost determinate conditiile tehnologice pentru obtinerea microstructurilor si
nanostructurilor de ZnO cu morfologia si forma geometricd dirijatd utilizind metodele
tehnologice de crestere MOCVD, LPCVD, metoda carbotermica in doua variante (Cu soba
orizontala si soba verticald), metoda electrochimica. Au fost elucidate mecanismele de
crestere a structurilor sub forma de nanopuncte, nanotije, micro- si nanotetrapode, micro- si
nanodiscuri hexagonale, microstructuri cilindrice sau emisferice compuse din nanotije,
microstructuri sub forma de torte, straturi dense si straturi poroase.

e Au fost stabilite canalele de recombinare radiativa in structurile de ZnO crescute in functie
de conditiile tehnologice. Au fost identificate conditiile tehnologice, care asigurd calitatea
opticd necesara pentru emisia stimulata si efectul laser in rezonatoarele formate din
microstructuri si nanostructuri.

e Au fost identificate rezonatoarele in baza microstructurilor si nanostructurilor de ZnO care
suporta moduri de tipul Fabry—Pérot, moduri ghidate prin reflexie interna totald, moduri de
tipul “galeriei soptitoare” si efectul laser aleatoriu cu un factor de calitate de pana la 3000.

e A fost propus un instrument efectiv pentru studiul dependentei indicelui de refractie al
oxidului de zinc in functie de temperatura prin analiza pozitiei modurilor Fabry—Pérot in
microtetrapode de ZnO crescute prin metoda carbotermica intr-o soba orizontala.

e S-a demonstrat cd straturile nanostructurate de ZnO sunt cu cel putin un ordin de marime
mai rezistente la radiatii (iradierea cu ioni de Xe®* cu energia de 130 MeV), totodata
straturile nanostructurate de ZnO sunt mai rezistente la radiatii decat straturile
nanostructurate de GaN. A fost propusd o metodd de imbunatatire a calitdtii optice a
straturilor de ZnO, produse prin metoda electrochimicd, care consta in iradierea cu ioni grei

de energie 1nalta, urmata de tratament termic.

Problema stiintifica solutionata consta in identificarea canalelor de recombinare radiativa in

structuri de ZnO si elaborarea nanolaserelor si microlaserelor cu factorul de calitate, tipul si

structura modurilor dirijate prin morfologia, forma si dimensiunile structurilor crescute.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii consta in urmatoarele:

e Au fost determinate mecanismele de crestere si dirijare a morfologiei straturilor
nanostructurare de ZnO la depunere chimica din vapori cu precursori metalo-organici

(MOCVD). Au fost stabilite mecanismele de crestere prin metoda carbotermica a



microstructurilor de ZnO sub forma de microfir cu invelis de nanotetrapode sau sub forma
de microtorta si s-a demonstrat dirijarea cu forma acestor microstructuri la diferite etape de
crestere. Au fost determinate canalele de recombinare radiativa, tipul si structura modurilor
de emisie laser in functie de morfologia, forma si dimensiunile structurilor obtinute.

e Tehnologiile elaborate pot fi utilizate la fabricarea laserelor cu rezonatoare in baza unor
structuri de ZnO, precum ar fi nanofire, microdiscuri, sau microtetrapode, precum si a
laserelor cu rezonatoare autoasamblate din aceste elemente. Aceste tehnologii largesc
cu structura modurilor laser. Aceste lasere sunt predestinate in calitate de surse de radiatie
coerentd in microcircuite optoelectronice, sisteme fotonice, sisteme de identificare si
securizare.
tehnologiile elaborate pot avea o utilizare mai largd la producerea dispozitivelor
optoelectronice. In particular, metoda de crestere carbotermica in sobd verticald nu necesit
sisteme de vidare si fluxuri de gaze, dar nici substante precursoare scumpe, fiind folosite
doar pulbere de ZnO si grafit, ceea ce are ca rezultat un cost de productie redus.

e Datoritad rezistentei sporite la radiatii a nanostructurilor de ZnO, ele pot fi implementate in
dispozitive, care urmeaza a fi exploatate in conditiile unui nivel de radiatie ridicat.

e Metoda de imbunatatire a calitatii optice a straturilor de ZnO prin iradierea cu ioni grei de
energie Tnaltd, urmata de tratament termic, poate fi aplicatd si pentru alte materiale si

structuri.

Tezele stiintifice principale Tnaintate spre sustinere

e Mecanismele de crestere a straturilor de ZnO prin metoda MOCVD sunt determinate de
raportul precursorilor in fluxurile de gaze, prin selectarea carora, de rdnd cu regimurile
termice si presiunea in soba de crestere, se obtin straturi cu morfologie dirijata: filme dense,
masive de nanotije, de nanopuncte sau de discuri hexagonale.

e Prin mecanismele de crestere ,,vapori—solid” in metoda carbotermica cu soba orizontala sau
verticald se produc microstructuri filiforme, cilindrice, emisferice, sau sub forma de
microtorta din ZnO, autoasamblate din nanotoje, nanofire, sau nanotetrapode, cu morfologia
dirijata prin selectarea parametrilor tehnologici: pozitia suportului in raport cu fluxul de

gaze, temperaturile sursei si suportului, viteza de crestere si descrestere a temperaturii.



e Predominarea canalelor de recombinarea radiativd asociate cu recombinarea excitonilor
legati pe donori neutri la temperaturi joase (10 K) si de recombinarea excitonilor liberi la
temperaturi ridicate (300 K) in nanotije si microstructuri de ZnO produse prin metoda
MOCVD, LPCVD si carbotermica asigura calitatea opticd necesara pentru emisia stimulata
si efectul laser in rezonatoarele formate.

e In rezultatul nanostructuririi straturilor de ZnO are loc cresterea rezistentei la radiatie
(iradierea cu ioni grei de energie naltd). Se propune o metoda de imbunatatire a calitatii
optice a straturilor de ZnO produse prin metoda electrochimica, care consta in iradierea cu
ioni grei de energie inaltd, urmata de tratament termic.

e Structura modurilor de emise laser in nanostructurile si microstructurile de ZnO este
determinatd de morfologia si parametrii geometrici ai structurilor, care permit generarea
dirijjatd a modurilor ghidate in nanotije si nanotetrapode, a modurilor Fabry—Pérot in
microtetrapode, a modurilor de tipul “galeriei soptitoare” in microdiscuri si in baza
hexagonala a microtortei de ZnO, a moduri aleatorii in masive de nanotije si in straturi
poroase. Factor de calitate al emisie laser atinge valori de 2500 — 3000 in microtetrapode si
in medii aleatorii de ZnO

e Analiza pozitiei modurilor Fabry—Pérot in microtetrapode de ZnO reprezinta un instrument
nou efectiv pentru studiul dispersiei indicelui de refractie in proximitatea rezonantelor
excitonice in functie de temperatura.

e Masivele de nanotije si straturile poroase de ZnO asigura conditii pentru dirijarea cu
dimensionaliatea mediului laser aleatoriu, iar microstructurile de ZnO — conditii pentru

combinarea diferitor tipuri de rezonatoare laser.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele de baza ale lucrarii date au fost expuse la

urmitoarele conferinte nationale si internationale: 15™ International Conference on Ternary and
Multinary Compounds (martie, 2006, Kyoto, Japan), 5" International Conference on
Microelectronics and Computer Science (septembrie, 2007, Chisinau, Moldova), International
Semiconductor Conference, CAS 2007 (octombrie 2007, Sinaia, Romania), International
Symposium “Trends in organic electronics and hybrid photovoltaics” (lunie 2008, Eforie Nord,
Romania), 6™ International Conference on Microelectronics and Computer Science (octombrie,
2009, Chisinau, Moldova), Conferinta Fizicienilor din Moldova CFM (noiembrie, 2009
Chisinau, Moldova), International Conference on Materials Science and Condensed Matter
Physics MSCMP 2010 (septembrie 2010, Chisinau, Moldova), 4™ International Conference on



Telecommunications, Electronics and Informatics, (mai, 2012, Chisindau, Moldova) si 10"
International Conference of Young Researchers, (noiembrie, 2012, Chigindu, Moldova).

Publicatii_la_tema tezei. Rezultatele principale ale lucrarii au fost publicate in 22 lucrari

stiintifice, dintre care 9 materiale la conferinte si 10 articole publicate 1n revistele cu factor de
impact mai mare decat 1, precum si in 3 brevete de inventie (lista publicatiilor este anexata la

sfarsitul tezei).

Volumul si structura tezei. Teza consta din introducere, patru capitole, concluzii si bibliografie.

Contine 151 pagini text de baza, 106 figuri, 4 tabele, bibliografie cu 273 denumiri, 5 anexe.

Cuvinte-cheie: oxid de zinc, nanostructuri, luminescenta, efecte laser, laser aleatoriu, emisie

stimulata, moduri Fabry—Pérot, moduri ghidate, moduri galerie soptitoare, indice de refractie.

CONTINUTUL DE BAZA AL LUCRARII

In introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele lucrarii, metodele tehnologice si de cercetare, noutatea stiintificd a rezultatelor
obtinute, problema stiintificd solutionatd, importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii,
tezele principale inaintate spre sustinere, lista conferintelor la care au fost expuse rezultatele de
baza ale lucrarii, publicatiile la tema tezei, volumul, structura tezei si sumarul compartimentelor
de baza ale tezei.

In capitolul intdi se face o sintezi a rezultatelor expuse in literatura referitor la metodele
tehnologice de crestere a cristalelor, filmelor si structurilor de ZnO si luminescenta lor, inclusiv
atat aspecte teoretice ale fotoluminescentei (FL) in ZnO cét si luminescenta ZnO datorata starilor
de la marginea benzii interzise si cea din domeniul vizibil. De asemenea este analizata literatura
referitoare la efectele laser cu faza activa de ZnO. Sunt specificate procesele care duc la emisia
stimulata in ZnO. Sunt analizate rezonatoarele si efectele laser bazate pe micro- si nanostructuri
de ZnO, precum si pe medii aleatorii in baza structurilor de ZnO. In baza analizei datelor din
literaturd sunt formulate scopul si obiectivele lucrarii.

In capitolul doi sunt descrise metodele tehnologice de preparare a probelor, instalatiile de
cercetare a proprietatilor morfologice (microscopia electronica de scanare), a spectrelor de

luminescenta, de imprastiere Raman si retro-imprastiere amplificatd a luminii si a efectelor laser



in structurile crescute. Sunt prezentate conditiile de efectuare a masurdtorilor, sensibilitatea,
rezolutia si alti parametri.

Pentru studiul luminescentei, influentei nanostructurarii asupra rezistentei la actiunea
radiatiei si efectelor laser au fost crescute straturi dense, straturi de nanopuncte si nanotije de
ZnO prin metoda MOCVD intr-o soba orizontala dubla formata dintr-o soba sursa si o soba de
crestere cu utilizarea acetilacetonatului monohidrat de Zn in calitate de precursor si a oxigenului
dintr-un flux de gaze constituit din argon si oxigen in diferite proportii (Figura 1(a)). Precursorul
din soba sursa este transportat in soba de crestere cu un alt flux de argon. Variatia debitelor de
gaze este folosita pentru dirijarea morfologiei probelor crescute [10].

Pentru cresterea masivelor de nanofire si nanotije cu orientarea preponderent
perpendiculard la suprafata suportului a fost utilizatd metoda de depunere LPCVD intr-un reactor
de cuart cu doua zone cu folosirea zincului metalic si a oxigenului dintr-un flux de gaze
constituit din argon si oxigen [11]. In prima zona zincul este evaporat, iar in zona a doua vaporii
de zinc interactioneaza cu oxigenul. Temperatura de evaporare a zincului de la sursd a fost
mentinutd la 670 °C, iar temperatura de crestere era de 650 °C. Presiunea in reactor a fost

mentinuta la nivelul de 5 torr.
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Fig.1. (a) Prezentarea schematica a instalatici MOCVD de crestere a structurilor de ZnO.
1 — soba sursa, 2 — luntrita de cuart, 3 — soba principald, 4 — cilindru de protectie din cuart,

5 — cilindru din cuart pentru depunere, 6 — suport de Si sau cuart. [10]. (b) Soba orizontala de
crestere a structurilor de ZnO prin evaporarea carbotermica. 1 — soba orizontala, 2 — reactor din
cuart, 3 — cilindru din cuart, 4 — material sursa, 5 — suport. [12]. (c) . Soba verticala de crestere a
structurilor de ZnO prin evaporarea carbotermica. 1 — soba verticala, 2— tub ceramic din Al,Os,

3 — incalzitor, 4 — reactor din cuart, 5 — material sursa, 6 — suport, 7— cilindru din cuart. [13]

O alta variantd de depunere chimicd din vapori utilizatd pentru largirea diversitatii de
nanostructuri si microstructuri de ZnO produse este metoda carbotermica, in care un amestec de

pulbere de ZnO si carbune este folosita in calitate de material sursa. Temperatura de crestere cu

10



aceastd metodad este mai mare decat cu metodele precedente. De regula temperatura de crestere
este in jur de 1000 °C cu metoda carbotermica, in jur de 650 °C cu metoda LPCVD si in jur de
500 °C cu metoda MOCVD. Sunt descrise doud variante ale metodei carbotermice utilizate in
aceasta lucrare: cu soba orizontald (Figura 1(b)) si soba verticala (Figura 1(c)). In soba orizontald
se foloseste un flux de argon si oxigen in calitate de atmosfera de crestere, suportul fiind plasat
aval sau amonte 1n raport cu sursa, ceea ce are ca rezultat obtinerea structurilor cu diferite
morfologii [12]. In sobi verticald transportul se produce in aer in mod natural de la sursa plasata
in partea de jos a sobei catre suportul plasat in partea de sus, ceea ce exclude necesitatea
sistemelor de vidare si a fluxurilor de gaze [13]. Aceasta simplifica considerabil tehnologia si
micsoreaza costul de productie, totodata largind varietatea structurilor morfologice produse.

O alta tehnologie utilizata este metoda electrochimica si depunerea chimica din solutii.
Depunerea electrochimica a fost efectuata pe suporturi de sticla cu straturi de oxid de staniu in
calitate de strat conductiv si cu un potential catodic aplicat la aceste suporturi. O solutie de 0,2
mM ZnCl, cu KCI a fost folosita ca electrolit si oxigenul dizolvat in calitate de precursor.
Reactia de depunere in prezenta ionilor de Zn si a oxigenului dizolvat este urmatoarea [14]:

Zn** + 0,50, + 2¢" = ZnO. (1)

Pentru producerea mediilor de laser aleatoriu a fost aplicata o metoda simpla de tratament
termic la temperatura de 800 °C a cristalelor de ZnSe si ZnTe, care are ca rezultat formarea
mediilor poroase de ZnO [15, 16]. O posibilitate adaugatoare de a dirija morfologia acestor
medii este prepararea templatelor nanostructurate ale acestor materiale prin aplicarea
tehnologiilor electrochimice Tnaintea aplicarii tratamentului termic. Decaparea electrochimica a
cristalelor de ZnTe dopate cu Na cu o concentratie a golurilor de 3 x 10'® cm™ intr-o0 solutie de
HNO3:HCI:H,0 are ca rezultat formarea unui templat de nanofire de ZnTe cu diametrul mediu
de 50 nm prin urmatoarea reactie de disolutie

ZnTe + 6h* + 2H,0 — Zn** + HTeO," + 3H" (2)

Pe de alta parte, producerea templatelor nanostructurate de ZnSe prin tratament
electrochimic necesitd micsorarea prealabild a rezistentei cristalelor, care a fost realizatd prin
tratament termic intr-o topitura de Zn+Al la temperatura de 950 °C in decurs de 100 ore.

Sunt descrise schemele structurale ale instalatiilor pentru studiul spectrelor de
fotoluminescenta (FL), imprastierii Raman, retro-imprastierii amplificate a luminii si a efectelor
laser in structurile produse. Pentru studiul morfologiei structurilor a fost folositd microscopia
electronica de scanare (SEM). Sunt prezentate conditiile de efectuare a masuratorilor,

sensibilitatea, rezolutia si alti parametri.
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In capitolul trei sunt prezentate rezultatele investigatiilor influentei parametrilor
tehnologici asupra morfologiei si proprietatilor optice ale straturilor si nanostructurilor de ZnO.

Inainte de studiul efectelor laser in structurile de ZnO a fost investigatd morfologia si
calitatea opticad a lor, care determind posibilitatea emisiei stimulate si formarea rezonatoarelor
optice necesare pentru realizarea efectului laser.

Morfologia straturilor de ZnO crescute prin metoda MOCVD este dirijatd prin
schimbarea fluxurilor de gaze in soba de crestere [17, 18]. Morfologia obtinuta se explica prin
necesitatea mentinerii unui echilibru a precursorului de Zn de la sursa si a oxigenului din fluxul
al doilea de gaze. La o concentratic mare a ambelor componente (debitul ridicat de la sursa si o
valoare joasa a raportului debitelor de Ar/O; in fluxul al doilea de gaze) se formeaza conditii
favorabile pentru o crestere rapida a materialului ZnO avand ca rezultat obtinerea straturilor

masive si dense (Figura 2(a)).

Fig.2. Imaginile SEM in vedere de sus si in sectiune ale unui strat dens (a), strat de nanotije (b) si
strat de nanopuncte (c) de ZnO depuse prin metoda MOCVD. [17]

Atunci cand concentratia ambelor componente este joasa (debitul redus de la sursa si un
continut aproximativ egal de Ar si O in fluxul al doilea de gaze) are loc o crestere mai lenta,
care conduce la formarea nanotijelor (Figura 2(b)), totodata calitatea materialului fiind destul de
inalta datorita pastririi proportiei optimale a ambelor componente. In cazul cind componentele
sunt disproportionate (de exemplu la valori joase ale debitului de Ar de la sursa si 0 valoarea
joasd a raportului debitelor de Ar/O; in fluxul al doilea de gaze, adicd o concentratic joasa a
precursorului de Zn §i o concentratie 1naltd a oxigenului, sau vice-versa) conditiile de crestere
sunt nefavorabile, are loc o crestere lenta, care conduce la formarea nanopunctelor (Figura 2(c)).

In acest caz, materialul produs are o deficientd de Zn, sau vice-versa o deficientd de oxigen.
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Morfologia structurilor de ZnO crescute prin metoda MOCVD a fost dirijata si prin
schimbarea presiunii in soba de crestere [13]. Cu pastrarea debiturilor de gaze, care conduc la
obtinerea nanotijelor, la descresterea presiunii au fost obtinute nanodiscuri hexagonale de ZnO,
diametrul carora scade la micsorarea presiunii in soba.

S-a stabilit cad spectrul de luminescenta la excitare continua a straturile masive (Figura
3(a)) si a nanotijelor (Figura 3(b)) produse prin metoda MOCVD este predominat de emisia
datoratd excitonilor legati pe donori neutri (D°X) la temperaturi joase si de recombinarea
excitonilor liberi la temperaturi ridicate (temperatura camerei), pe cand emisia datorata
recombinarii perechilor donor—acceptor (DA) si emisia din diapazonul vizibil cauzata de
prezenta defectelor este cu cateva ordine de marime mai joasd, ceea ce indicd o calitate optica
inaltd a materialului [17]. Spre deosebire de luminescenta nanotijelor de ZnO, luminescenta
nanopunctelor este predominata de 0 banda de emisie la 3,33 eV asociatd cu recombinarea
perechilor donor—acceptor (Figura 3(c)), care se stinge rapid la cresterea temperaturii datorita
ionizarii impuritatii donoare cu energia de activare joasa, acceptorul cu o energie de ionizare mai
mare fiind asociat cu vacanta zincului. Dupa cum s-a mentionat mai sus, cresterea in conditiile

unei deficiente de Zn este favorabila pentru formarea vacantelor de Zn.
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Fig.3. Spectrul de fotoluminescenta al unui strat dens (a), strat de nanotije (b) si strat de
nanopuncte (c¢) de ZnO depuse prin metoda MOCVD masurat la 10 K la excitare cu linia de 351
nm a laserului cu Ar. [17].

Prin depunerea LPCVD intr-o soba orizontald cu folosirea zincului metalic si a
oxigenului dintr-un flux de gaze constituit din argon si oxigen au fost crescute masive de
nanofire si nanotije cu Sectiunea hexagonala si orientarea preponderent perpendiculard la
suprafata suportului dupa cum este ilustrat in Figura 4(a) [12]. Diametrul acestor nanofire si
nanotije variaza in diapazonul de la 50 nm pana la 200 nm in functie de pozitionarea suportului
in zona de crestere a sobeli, care la randul sau determina raportul O/Zn in aceastd zona. Cresterea

incepe la o valoare critica a acestui raport prin formarea unor nanofire subtiri de ZnO orientate
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aleatoriu. La cresterea acestui raport diametrul nanofirelor creste si ele devin orientate

perpendicular la suprafata suportului.

Fig.4. Imaginile SEM ale unui masiv de nanotije de ZnO obtinute prin metoda LPCVD (a) si ale
microstructurilor cilindrice care constau din nanotije de ZnO crescute prin metoda carbotermica

(b, ¢) [12].

S-a observat ca calitatea optica a materialului, care este indicatd de cresterea raportului
intensitatii luminescentei excitonice (UV) catre intensitatea luminescentei vizibile, de asemenea
creste la cresterea diametrului nanofirelor. Acest fapt este partial determinat de micsorarea
concentratiei vacantelor de oxigen la cresterea raportului O/Zn, vacantele de oxigen fiind cauza
principala a luminescentei vizibile. Spectrul de luminescenta in regiunea de la marginea benzii
interzise in materialul obtinut prin metoda LPCVD este similar cu cel masurat in materialul
obtinut prin metoda MOCVD, luminescenta fiind dominatd de recombinarea excitonilor legati pe
donori D°X si recombinarea perechilor DA [17], ultima fiind cu cateva ordine de marime mai
joasa. In ambele cazuri luminescenta excitonilor legati este dominata de liniile 14 si lg, asociate
anterior cu impuritatile de hidrogen si galiu [19].

Calitatea inalta a probelor si Cresterea nanofirelor in directia axei optice a structurii
wurtzit este demonstratd si prin analiza spectrelor imprastierii Raman, inclusiv a latimii si
intensitatii modurilor A;+E;+2E; in functie de orientarea probei si polarizarea radiatiei.

Cu aplicarea metodei carbotermice intr-o soba orizontald, prin selectarea regimurilor
termice ale sursei §i suportului si la plasarea suportului in pozitia amonte fatd de sursa in raport
cu fluxul de gaze, care consta din argon si oxigen, a fost produsa o structura formata dintr-un
miez dens de ZnO si un invelis nanostructurat compus din nanotetrapode de ZnO. Miezul dens al
nanostructurii poate juca rolul de ghid de unda, iar invelisul nanostructurat poate juca rolul de
laser aleatoriu. Analiza procesului de crestere a structurii de nanotetrapode sugereaza ca modelul
de crestere consta in suprasaturarea fazei gazoase in procesul vapori—solid, iar variatiile fluxului
de gaze conduc la fluctuatii ale nivelului de suprasaturatie a fazei gazoase, care are ca rezultat

variatia densitatii si dimensiunilor tetrapodelor [20].
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Tot prin metoda carbotermica intr-o soba orizontala, dar cu plasarea suportului in pozitia
aval fata de sursa in raport cu fluxul de gaze, prin selectarea regimurilor termice ale sursei si
suportului, au fost produse microstructuri cilindrice constituite din nanotije de ZnO (Figura 4(b,
c)) [12]. Cresterea acestor structuri a fost efectuata pe suporturi din cuart cu un strat de nucleatie
de ZnO depus in prealabil prin metoda MOCVD si microstructurat in forma de fasii prin
aplicarea fotolitografiei. In acest proces, vaporii de Zn sunt generati prin reducerea carbotermica
a materialului sursd de ZnO in zona de temperaturd inalta a sobei. Ulterior acesti vapori sunt
transportati catre zona cu o temperatura mai joasa si sunt depozitati pe suprafata suportului, unde
ei sunt oxidati prin reactia cu CO/CO; si oxigenul din fluxul de gaze. Calitatea materialului
produs prin aceastd tehnologie, investigata prin intermediul spectrului de luminescenta, este
similard cu cea a materialului obtinut prin metoda MOCVD sau LPCVD. Luminescenta in
regiunea de la marginea benzii interzise la temperaturi joase de la aceste microstructuri cilindrice
este dominatd de recombinarea excitonilor legati pe donori D°X cu contributia maximali a
liniilor l4, g si lg, ultima linie fiind asociata anterior cu impuritatea de indiu.

O microstructura noud de ZnO sub forma de microtorta a fost obtinutda prin metoda
carbotermica intr-o soba verticala cu excluderea vidarii si formarii atmosferei de argon (Figura

5) [21].

AN”

200 um

Fig.5. Imaginea SEM a unui manunchi de torte de ZnO crescute prin metoda carbotermica in
soba verticald (a), imaginea maritd a unei microtorte (b) si morfologia unui ansamblu mai dens
de microtorte (¢) [21].

In rezultatul analizei procesului de crestere a fost propus modelul care consta din cateva
etape: in primele doua etape, care au loc in decursul incalzirii sobei pana la 1000 °C, se produce
depunerea unui strat de nucleatie de ZnO si cresterea unei structuri din nanofire; la etapa a treia
temperatura sobei este mentinutd constantd la 1000 °C si are loc cresterea unei microtije
(platforme) cu sectiune hexagonald; etapa a patra constd in cresterea unui sistem de nanofire de
pe platforma hexagonala, care se produce dupa stingerea sobei si descresterea lenta a

temperaturii. Concentratia vaporilor in procesul de crestere vapori—solid joacd un rol determinant
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in formarea nanostructurilor si microstructurilor. Schimbarea nivelului de suprasaturatie a
vaporilor dupa stingerea sobei are ca rezultat trecerea de la cresterea platformei hexagonale catre
cresterea nanofirelor.

Prin limitarea cantitatii de material in sursa si stoparea procesului de crestere la 0 anumita
etapi au fost obtinute diferite morfologii. In particular, cu o cantitate de material-sursa, care se
epuizeazi in 15 minute dupi stabilizarea temperaturii sursei la 1000 °C, dupi stingerea sobei a
fost obtinuta o microstructura emisfericd formata din microtije de o forma speciala ilustrata in
Figura 6 [13]. Aceste microbare sunt practic asemanatoare “microtortelor”, dar fara ,,flacara”,
deoarece materialul sursd este epuizat inainte de inceperea cresterii nanofirelor care formeaza
»flacdra”. Pentru initierea cresterii emisferice pe un suport de cuart a fost depus un strat initial de
ZnO prin metoda MOCVD, care a fost ulterior configurat cu utilizarea litografiei in microdiscuri
cu diametrul de 130 pum pentru a servi in calitate de strat de initiere pentru cresterea

microstructurii emisferice.

Fig.6. Imagini SEM ale unei microstructuri emisferice de ZnO crescute prin metoda
carbotermica in cuptor vertical [13].

Calitatea Tnaltd a materialului care formeaza aceste microstructuri este demonstrata de
cativa indici asa ca (i) intensitatea inaltd a liniei Ep(high) in spectrul imprastierii Raman in
comparatie cu intensitatea semnalului atribuit densitatii starilor bi-fononice, care sunt cauzate de
prezenta defectelor; (ii) latimea mica a acestei benzi de 6 cm™, care este comparabild cu cea
inregistrata pentru cristale de ZnO de o calitate optica inalta; (iii) corespunderea pozitiei acestui
mod de vibratie in spectrul Raman cu pozitia inregistrata pentru cristale, ceea ce demonstreaza ca
microstructurile nu sunt tensionate [21].

Spectrul de luminescenta al materialului produs in soba verticala difera de spectrul
materialului crescut prin metodele descrise mai sus, prin prezenta in spectru a unei benzi largi de
luminescenta la energii putin mai joase decat pozitia benzii excitonilor legati pe donori D°X.
Aceastd banda de luminescentd in materialele II-V1 este atribuitd excitonilor legati pe defecte
structurale de tipul buclelor de dislocatii si este notatda ca YX [19]. La cresterea temperaturii,

intensitatea luminescentei asociate cu recombinarea excitonilor DX descreste rapid, iar rata de
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descrestere a intensitdtii benzii YX este mult mai joasd, deoarece energia de legatura a
excitonilor legati pe defecte structurale este mai inaltd decat cea a excitonilor legati pe donori. La
temperatura camerei spectrul de luminescentd in regiunea de la marginea benzii interzise a
structurilor produse in soba verticald consta din trei benzi FX, YX si FB situate la 3,30 eV; 3,26
eV si 3,20 eV, care sunt cauzate respectiv de recombinarea excitonilor liberi, recombinarea
excitonilor legati pe defecte structurale si recombinarea electronilor liberi cu golurile localizate
[21]. Intensitatile acestor benzi in microstructurile de tipul microtortelor sunt diferite in diferite
parti ale structurii. In spectrul masurat pe platforma hexagonald predomina luminescenta FX si
FB, iar luminescenta de la “flacira microtortei” provine de la excitonii legati pe defecte
structurale YX. Acesta este un indiciu al calitatii mai inalte a materialului din structura
hexagonala in comparatie cu “flacara microtortei”. Caracteristicile luminescente diferite ale
diferitor parti ale microstructurilor produse pot fi utilizate pentru aplicarea acestor structuri in
dispozitive micro/nano-optoelectronice.

In scop de comparatie au fost crescute structuri de ZnO prin depunere electrochimici. S-a
stabilit ca morfologia si calitatea materialului depinde de tensiunea electrica aplicata in procesul
de crestere. La aplicarea unei tensiuni de 1,7 V se obtine un strat de nanocristalite in forma de
prisme cu sectiunea hexagonald si cu axa indreptatd preponderent perpendicular pe suprafata
suportului (Figura 7(a)). Aceasta forma a cristalitelor demonstreaza structura lor monocristalina
de tip wurtzit. Straturile depuse cu aplicarea potentialului de 1,8 V nu dau dovada de o structura
regulata (Figura 7(b)), iar morfologia lor indica formarea unei structuri preponderent amorfe, sau

cu o concentratie mare a defectelor.

Fig.7. Imaginile SEM ale straturilor de ZnO depuse prin aplicarea unui potential de 1,7 V (a), 1,8
V (b) si 1,9 V (¢). Insertul din (a) 1 x 1 um? Insertul din (c) 2 x 2 pm?.

Structurile depuse cu aplicarea unui potential de 1,9 V au o morfologie mai complexa
fiind formate din cateva straturi (Figura 7(c)). Stratul de la interfata cu suportul este format din
nanocristalite similare celor obtinute la aplicarea potentialului de 1,7 V. Apoi urmeaza un strat

de nanostructuri cu dimensiuni Intre 1 i 2 um. Al treilea strat constd din microstructuri cu
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morfologia similara celor obtinute la aplicarea potentialului de 1,8 V dar cu dimensiuni mai mari
(pana la 10 um).

Calitatea materialului produs prin depunere electrochimica a fost estimatd din analiza
spectrelor de luminescenta. S-a constatat ca, in general, intensitatea luminescentei probelor de
ZnO produse prin metode electrochimice este cu cateva ordine de marime mai joasa in
comparatie cu cele produse prin metoda MOCVD sau LPCVD, ceea ce indica o calitate optica
mai joasa, dar calitatea acestor straturi poate fi imbunatatita prin tratament termic.

in cazul producerii mediilor de laser aleatoriu in baza cristalelor si templatelor de ZnSe si
ZnTe prin tratament termic, s-a demonstrat ca tratamentul termic al cristalelor masive in aer
conduce la formarea structurilor poroase cu dimensiunile granulelor de 100 — 300 nm. Analiza
structurala cu difractia razelor X a demonstrat ca cristalele de ZnSe si ZnTe cu structura blenda
de zinc incep sa se transforme in granule de ZnO cu structura wurtzit la temperatura
tratamentului termic de 500 °C si respectiv 400 °C. Probele tratate la 600 °C reprezintd un
nanocompozit format din doua faze de ZnTe sau ZnSe si ZnO [15, 16]. Faza initiald este
transformata totalmente in faza de ZnO la o temperatura a tratamentului termic mai mare de 700
°C. Datele difractiei cu raze X sunt confirmate si prin analiza spectrelor de luminescenta.
Transformari similare au fost depistate si in nanofirele de ZnTe, dar temperatura de transformare
catre faza de ZnO este mai joasa decét in cristalele masive.

Puterea fotonica de imprastiere a luminii a mediilor poroase de ZnO definita in termenii
parcursului liber mediu de transport a fotonilor a fost estimata din masuratorile retro-imprastierii
amplificate [16].

La sfarsitul acestui capitol sunt prezentate rezultatele investigatiilor influentei
nanostructurarii asupra rezistentei la radiatii a materialului ZnO, in comparatie cu GaN.

Investigatiile au fost efectuate la iradiere cu ioni de Xe®**

cu energia de 130 MeV la diferite doze
de radiatie. Analiza spectrelor de luminescenta si de imprastiere Raman de rezonanta la iradierea
straturilor masive si a celor nanostructurate de ZnO demonstreaza ca straturile nanostructurate
sunt cu cel putin un ordine de marime mai rezistente la radiatii, totodatd straturile nanostructurate
de ZnO au o rezistenta mai mare la radiatii decat straturile nanostructurate de GaN. S-a
demonstrat ca calitate opticd a straturilor de ZnO produse prin metoda electrochimica poate fi
imbunatatita prin iradierea cu ioni grei de energie inalta urmata de tratament termic [17].

Dupa cum este ilustrat in Figura 8, intensitatea integrala a luminescentei in straturile

masive de ZnO descreste brusc de aproximativ 500 de ori cu cresterea dozei de iradiere de la

3x10™ pana la 1,3x10* cm 2 Un alt comportament este inregistrat in nanotije si nanopuncte de
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Zn0O, si anume, o descrestere mai graduala a intensitatii luminescentei cu cresterea dozei de

radiatie.

Intensitatea FL (cps)
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Energia fotonilor (eV)

320 325 330 335 315 320

325 330
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Fig.8. Spectrele FL masurate la T = 10 K ale straturilor masive (a), nanotijelor (b) si
nanopunctelor (c) de ZnO crescute prin MOCVD si iradiate cu ioni de Xe®** cu o doza D, cm™:
1—3x10"2—13x10"3—6x10"%4—3%x10%;si5—1,5x 10" [17].
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Fig.9. Dependenta intensitatii integrale FL de doza de
distrugeri in straturi masive crescute prin metoda
MOCVD (1, patrate goale); nanotije crescute prin

MOCVD (2, patrate pline); nanopuncte crescute prin

metoda MOCVD (3, cercuri pline) si nanotije crescute

prin electrodepunere (4, triunghiuri pline), toate din
ZnO. Barele de eroare au fost determinate prin

masuratori pe cinci probe [17].

Pentru o analizd cantitativa a
acestor  procese s-a  investigat
dependenta intensitatii integrale a
luminescentei in functie de doza de
radiatie de distrugere definita ca ®xSp,
unde @ este doza de radiatie, iar Sp
reprezintd pierderile de energie 1in
ciocnirile elastice pe o unitate de
lungime, care este prezentata in Figura
9. Valorile S, au fost determinate cu
utilizarea codului SRIM2006.

S-a observat ca descresterea
intensitatii luminescentei cauzatd de
doza de distrugere de 15 x 10%
eV/em® in nanotije de ZnO este
identica cu descresterea luminescentei
cauzati de doza de radiatie de 4 x 10

eV/cm® in straturi masive. intr-un mod

analogic, descresterea intensitatii luminescentei cauzatd de doza de distrugere de 2 x 10%

eV/cm?® in straturi nanostructurate de GaN este identicd cu descresterea cauzata de doza de
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distrugere de 4 x 10% eV/cm® in straturi dense de GaN. Aceastd observatie demonstreazi o
rezistentd mai mare fata de actiunea radiatie a oxidului de zinc in comparatie cu nitrura de galiu.
A fost propus un model, care explica cresterea rezistentei la radiatii in straturile nanostructurate
in comparatie cu straturile dense [17, 18].

In capitolul patru sunt analizate efectele laser si structura modurilor de emisie in diferite
nanostructuri si microstructuri de ZnO 1in functie de tipul si calitatea rezonatorului format de
structura respectiva.

Studiul efectelor laser in nanotije singulare cu lungimea de 1,5 um si diametrul de 300
nm (Figura 10(b)) a demonstrat emisia directionata a radiatiei din fatetele cu sectiune hexagonala

(Figura 10(c)) si moduri de emisie laser cu latimea liniei in jur de 2 meV [12, 22].
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Fig.10. (a) Imaginea SEM a multimii de nanotije 0

de ZnO obtinute prin metoda LPCVD. (b) 330 332 334 336 338 3.40
Imaginea unei nanotije individuale de ZnO. (c)
Imaginea emisiei unei nanotije individuale de
ZnO [22].

Energia fotonilor (eV)
Fig.11. Emisia laser intr-un ansamblu de

nanotije masurata cu densitdti ale puterii de
excitare diferite (in kW/cm?): 1 — 200; 2 — 250; 3
—350; 4 —500; 5 — 1500; 6 — 2750 [12].

Numarul si spectrul modurilor laser este in concordantd cu calculele efectuate in baza
ecuatiei Helmholtz tindnd cont de anizotropia indicelui de refractie si coeficientulur de
amplificare, precum si a dispersiei materialului [23]. Deplasarea modurilor spre energii joase
observata la cresterea densitatii de excitatie este un rezultat al cresterii densitatii purtatorilor de
sarcind. Modurile de emisie apar treptat si ajung la saturatie cu cresterea densitdtii de excitatie.
Ulterior, modurile cu energia fotonilor inaltd dispar. Acest comportament se explicd prin
deplasarea curbei coeficientului de amplificare spre energii joase a fotonilor cu cresterea

densitatii de excitare datorita renormalizarii benzii interzise [12, 24].
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La excitarea unui masiv de nanotije de ZnO orientate preferential perpendicular la
suprafata suportului (Figura 10(a)) cu impulsuri de 10 nsec, liniile de emisie laser apar la o
densitate de excitare de 0,25 MW/cm?, aceste linii reprezentand o superpozitic a modurilor laser
din diferite nanotije (Figura 11) [12].

Studiul mecanismelor emisiei laser intr-un masiv de nanotije cu o distributie aleatorie a
directiei nanotijelor, dar si 0 variatiec a dimensiunilor geometrice, produsd prin fluctuatia
temperaturii suportului in limitele de 5 °C si prin variatia fluxurilor de gaze in procesul LPCVD
a demonstrat aparitia la 0 anumitd densitate de excitare a unei benzi de emisie cu o intensitate
inalta pe fundalul benzii de emisie spontana [25]. Aceasta banda de emisie este rezultatul
superpozitiei unui numar mare de moduri laser de la diferite nanotije cu o distributie larga a
parametrilor geometrici. Aceastd concluzie este confirmata si prin investigarea dependentei
pragului de emisie laser in functie de suprafata spotului de excitare, care a exclus posibilitatea
efectului laser aleatoriu in acest masiv de nanotije [25].

Natura modurilor laser a fost investigata si in microtetrapode si nanotetrapode de ZnO
crescute prin metoda carbotermica intr-o soba orizontala [20, 26]. Cercetarile au demonstrat ca in
tetrapode cu lungimea picioarelor de 12 um pragul emisiei laser, indicat de aparitia liniilor de
emisie cu latimea de (1,0 — 1,5 meV), este in jur de 150 kW/cm? la temperaturi joase. S-a
observat micsorarea distantei dintre liniile de emisie cu cresterea energiei fotonilor. Acest efect,
cauzat de cresterea indicelui de refractie pe masura apropierii de rezonanta excitonica, este
interpretat ca o demonstratie a originii modurilor longitudinale Fabry—Pérot (FP). Factorul de
calitate al modurilor de emisie Q = v/Av, unde v si Av sunt respectiv frecventa si latimea liniilor
de emisie, s-a dovedit a fi in jur de 2500 — 3000.

S-a observat ca pragul emisiei laser in tetrapode creste cu cresterea temperaturii.
Totodatd, structura modurilor de emisie §i pragul de emisie sunt puternic influentate de
descresterea dimensiunilor tetrapodului. Din analiza numarului modurilor de emisie laser si a
pierderilor in cavitatea opticd au fost propuse modele pentru rezonatoarele formate in tetrapode
in functie de lungimea picioarelor. S-a demonstrat cé, spre deosebire de tetrapodele cu picioare
mai lungi decat 10 um, in care rezonatorul este de tipul FP, in tetrapode cu lungimea picioarelor
de 1 um se formeaza rezonatoare pentru modurile ghidate in perechi de picioare ale tetrapodului,
similare cu modurile observate in nanotije cu lungimea de 1,5 um discutate anterior [20].

Pozitia modurilor Fabry—Pérot intr-0 tetrapoda cu lungimea picioarelor de 12 mm a fost
utilizatd pentru studiul dependentei indicelui de refractie al oxidului de zinc in functie de
temperatura [26]. Distanta dintre moduri intr-0 cavitate Fabry—Pérot este data de relatia

AA=(LL)[(A?2)(n — Adn/dA)™], unde L este lungimea cavitatii si n este indicele de refractie la
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lungimea de unda A [27]. Dispersia de gradul intai dn/dA calculatd in conformitate cu aceasta
relatie din pozitia modurilor laser la diferite temperaturi este prezentata in Figura 12. Deplasarea
curbei de dispersie catre lungimi de undd joase cu descresterea temperaturii este cauzatd de
deplasarea rezonantei excitonice cdtre energii inalte ale fotonilor. S-a demonstrat ca dispersia
indicelui de refractie satisface legea dn/dA = 4,5(A — %exc)_3 in conformitate cu modelul Cauchy

la lungimi de unda (A — Aexc) > 6 nm si diferd de la aceastd lege cu apropierea de rezonanta

excitonica.
35 Studiul comparativ al modurilor ghidate
30 _ si rezonatoarelor aleatoare in structuri formate
i din nanotije a demonstrat ca, spre deosebire de
_ 25 i generarea modurilor ghidate in nanotije sub
‘I_E 20 _ formd de prisme cu sectiunea hexagonala,
:_Z:? 15 masivele de nanorotije de forma ascutitd cu o
E 10 _ suprafatd ondulatorie suportd moduri de laser
i aleatoriu, dar nu pot suporta moduri ghidate.
° _ Nici moduri de tipul Fabry—Pérot nu pot exista
0370 375 380 385 oo inastfel de nanotije, din cauza pierderilor optice

lungimea de unda (nm) mari si amplificirii optice insuficiente 1in
Fig.12. Dispersia indicelui de refractie al
oxidului de zinc calculata din pozitiile
modurilor laser FP intr-un tetrapod cu de altd parte, imprastierea luminii pe suprafetele
lungimea picioarelor de 12 pm masurate la 10
K (1, triunghiuri verzi indreptate in sus); 100
K (2, triunghiuri albastre indreptate in jos);  ghidate, este benefica pentru efectul laser
150 K (3, cercuri); 200 K (4, asteriscuri); 300
K (5, patrate). Sunt prezentate si datele din
literatura conform Referintei 28 (6, patrat laser aleatoriu cu dependenta pragului de
rosu); Referintei 29 (7, patrat rosu) si
Referintelor 30, 31 (8, patrat rosu). Patratele
goale (9) reprezinta dispersia calculata excitare Iy = (35 =+ O,4)Ap_(0'5310‘03) in
presupunand emisia laser in perechi de
picioare ale tetrapodului [20].

nanotije scurte de ordinul unui micrometru. Pe
ondulatorii, care este in detrimentul modurilor
aleatoriu. In astfel de masive se atesti efectul
generare in functie de suprafata spotului de

conformitate cu modelul mediului aleatoriu
bidimensional [25]. Calculele aratd ca pragul
emisiei laser este proportional cu Ap'o’5 intr-un mediu aleatoriu 2D, pe cand el este proportional

cu Alo'o’75 i

ntr-un mediu aleatoriu 3D [32].
In acest capitol au fost investigate si modurile laser de tipul galeriei soptitoare in
microdiscuri §i microstructuri emisferice formate din nanotije de ZnO cu o morfologiei specifica

ilustrata in Figura 6. S-a demonstrat ca dintre diferite tipuri de moduri, ilustrate in Figura 13,
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doar modurile de tipul galeriei soptitoare (WGM) pot asigura factorul de calitate inalt determinat
experimental [13].

FP1 FP2 C

Fig.13. Schemele modurilor posibile ale rezonatoarelor din microdiscuri [13].

Factorul de calitate al modurilor Fabry—Pérot este determinat de formula
2nL

A0— JRRy) ©)

unde Ry si Ry sunt coeficientii de reflexie la fatete, iar L. este lungimea cavititii optice. In acest

Q=

caz, rezonatorul de tipul FP1 poate avea un factor de calitate de 4,6, iar cel de tipul FP2 — un
factor de calitate de 80, pe cand valoarea determinata experimental este de 640.
Pentru modurile de tipul cvasi-galeriei soptitoare (q-WGM) sau galeriei soptitoare

(WGM) intr-o cavitate poligonala, factorul de calitate este definit din formula

mmDR™*  _ (2r
2A(1-R™?)

(4)
unde m este numarul de fatete, D este diametrul circumferintei in care poligonul este inscris, iar
R este coeficientul de reflexie al fatetei. Conform acestei formule, in principiu, atit g-WGM cat
si WGM pot asigura un factor de calitate de 640. Insa, fotonii la un unghi de incidentd de 60°
caracteristic WGM sunt confinati totalmente in cavitatea opticd, daca fatetele sunt lipsite de
defecte, iar modurile g-WGM cu un unghi de incidentd de 30° sunt mai putin confinate in
interiorul cavitatii si, prin urmare, pierderile de lumina la granitele fatetelor sunt mai mari.

In nanodiscuri cu diametrul de 250 nm nu a fost realizat efectul laser, din cauza
amplificarii optice insuficiente in rezonatoare mici $i a difractiei in nanodiscuri cu diametrul mai
mic decat lungimea de unda a luminii.

In structuri emisferice cu morfologia ilustrati in Figura 6 au fost realizate rezonatoare
laser combinate care suporta moduri de tipul galeriei soptitoare cu factorul de calitate de 640 —
800 in microtije si moduri laser aleatoriu cu un factor de calitate in jur de 3000 datorita
imprastierii puternice a luminii in matricea de nanofire dezordonate de la baza microstructurii
emisferice [13].

Rezonatoare laser aleatoriu au fost realizate si in straturi poroase de ZnO produse in baza
templatelor de ZnSe si ZnTe [15, 16]. Linii inguste de emisie laser cu o latime de 2 meV apar in

spectrul de emisie al probelor poroase de ZnO, la un prag de excitare in jur de 4 MW/cm?.
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Efectul laser aleatoriu 1n aceste structuri este indicat de catre variatia spectrelor de emisie de la
un impuls de excitare la altul din cauza fluctuatiei numarului fotonilor spontani, care contribuie
la aparitia modurilor de emisie laser. Factorul de calitate al modurilor de emisie calculat din
latimea liniilor de 2 meV este de cca 1500. Mecanismul de emisie laser aleatoriu este confirmat
si prin analiza dependentei pragului de emisie laser Iy, de aria spotului de excitare A, care
reprezinta 0 dependenta Iy = (1,5 + 0,2)Ap'(0’72 * 0’02), in conformitate cu modelul mediului

aleatoriu tridimensional.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Morfologia straturilor de ZnO crescute prin metoda MOCVD este determinata de debiturile
de gaze si a presiunii in soba de crestere, in asa mod ca la valori ridicate ale debitului de Ar
de la sursa (in diapazonul 100 — 150 sccm) se obtin straturi dense de ZnO, iar la valori joase
a acestui debit (de pana la 50 sccm) pot fi obtinute nanotije sau nanopuncte in functie de
raportul Ar/O; in debitul al doilea de gaze [10, 17, 18]. La descresterea presiunii in soba mai
jos de presiunea atmosferica se obtin discuri hexagonale de ZnO, diametrul carora poate fi
dirijat prin setarea presiunii [13].

2. La plasarea suportului in pozitia amonte fatd de sursa in procesul de crestere prin metoda
carbotermica Intr-o sobd orizontald sunt crescute microstructuri filiforme formate dintr-un
miez dens de ZnO si un Invelis nanostructurat, iar la plasarea suportului in pozitia aval se
obtin microstructuri cilindrice constituite din nanotije, morfologia microstructurilor produse
fiind dirijatd prin setarea regimurilor termice in sobd si a fluxului de gaze, care determina
nivelul de suprasaturatie a fazei gazoase in procesul de crestere ,,vapori—solid” [12, 20, 26].

3. O microstructura din ZnO cu morfologia sub forma unei ,,microtorte”, care constd din 4
elemente principale (un strat de nucleatie de ZnO, o microtija cu diametrul variabil in
directia cresterii, o platformd cu sectiunea hexagonald la capdtul microtijei si un sistem de
nanofire crescute de pe aceastd platforma) este produsa prin metoda carbotermica intr-o soba
verticald, formarea acestor elemente fiind explicatd prin dirijarea cu concentratia vaporilor in
procesul de crestere “vapori—solid” si schimbarea nivelului de suprasaturatie a vaporilor la
etapa respectiva de crestere [21].

4. Spectrul de luminescentd la excitare continud a straturilor masive, a nanotijelor si a
microstructurilor de ZnO produse prin tehnologiile carbotermice, MOCVD si LPCVD este
predominat de emisia provenita de la recombinarea excitonilor legati pe donori neutri la
temperaturi joase (10 — 50 K) si de recombinarea excitonilor liberi la temperaturi ridicate
(temperatura camerei), asigurand calitate opticd necesara pentru emisia stimulatd intr-un
mediu laser activ cu coeficienti inalti de castig [12, 17, 18].

5. Spre deosebire de luminescenta nanotijelor de ZnO, luminescenta nanopunctelor produse
prin metoda MOCVD este predominatd de o banda de emisie la 3,33 eV asociatd cu

24



recombinarea perechilor donor—acceptor, acceptorul fiind asociat cu vacanta zincului [17,
18].

. Nanostructurarea materialului este o metoda efectiva pentru ridicarea rezistentei la radiatie.
Straturile nanostructurate de ZnO sunt de cel putin 10 ori mai rezistente la radiatii (iradierea
cu ioni de Xe** cu energia de 130 MeV) decat cele masive [17, 18].

. Microtetrapodele de ZnO cu lungimea picioarelor mai mare decat 10 pum crescute prin
metoda carbotermica suportda moduri Fabry—Pérot de emisie laser cu un factor de calitate de
2500 — 3000, iar in nanotetrapodele cu lungimea picioarelor in jur de 1 pum, precum si in
nanotije cu lungimea de 1,5 — 1,7 um si diametrul de 300 nm produse prin metoda LPCVD
are loc generarea modurilor ghidate cu factor de calitate de 1500 — 2000 [20, 26].

. In nanotije cu varful ascutit produse prin metoda MOCVD se atesta efectul laser aleatoriu in
conformitate cu modelul mediului aleatoriu bidimensional dedus din analiza dependentei
pragului de generare in functie de suprafata spotului de excitare [25], iar in straturile poroase
de ZnO produse in baza templatelor de ZnSe si ZnTe are loc efectul laser aleatoriu in
conformitate cu modelul mediului aleatoriu tridimensional [15, 16].

asamblate din variate nanoelemente si microcomponente cu combinarea diferitor
rezonatoare laser, precum ar fi structuri cilindrice sau emisferice compuse din nanotije si
microtije de ZnO, care reprezintd rezonatoare combinate cu moduri de tipul “galeriei

soptitoare” si moduri aleatorii [13].

In urma analizei rezultatelor obtinute in lucrare pot fi formulate urmatoarele recomandari:

e Pentru fabricarea straturilor masive de ZnO cu luminescenta dominata de efectele
excitonice se recomanda utilizarea tehnologiei MOCVD 1in configuratia unei sobe cu
doua debituri de gaze (un debit de argon de la sursa de acetilacetonatul monohidrat de
zinc si un alt debit cu un amestec Ar/O,), cu setarea debitului de Ar de la sursa la
valoarea de 140 sccm [17, 18].

e Pentru obtinerea nanotijelor de ZnO cu varf ascutit in soba MOCVD se recomanda
setarea debitului de Ar de la sursa la valoarea de 40 sccm si mentinerea unui raport Ar/O;
in debitul al doilea in proportie de 140 sccm/140 sccm, iar pentru fabricarea
nanopunctelor de ZnO se recomanda raportul Ar/O; in proportie de 50 sccm/140 sccm cu
mentinerea debitului de 40 sccm a fluxului de Ar de la sursa [17, 18].

e Pentru obtinerea nanodiscurilor sau microdiscurilor de ZnO cu dimensiuni de la 2 um
pana la 250 nm se recomanda descresterea presiunii in reactor de la 70 kPa pana la 30
kPa [13].

e Pentru producerea structurilor complexe filiforme de ZnO se recomandd utilizarea
tehnologiilor carbotermice intr-o soba orizontald cu plasarea suportului in pozitia amonte
fata de sursa, iar pentru obtinerea microstructurilor cilindrice compuse din nanotije de

ZnO suportul trebuie sd fie plasat in pozitia aval fatad de sursa, temperatura suportului
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10.

fiind mentinuta in jur de 1000 °C, iar stratul de nucleatie de ZnO trebuie sa fie
microstructurat in forma de fasii cu latimea in jur de 10 — 15 um [12].

e Pentru fabricarea structurilor de ZnO sub forma de microtorte se recomanda utilizarea
tehnologiilor carbotermice intr-o soba verticala [21].

e O atentie deosebita trebuie acordata tehnologiilor cost efective, precum ar fi tehnologiile
de crestere carbotermica in soba verticala, care nu necesita sisteme de vidare si fluxuri de
gaze, dar nici substante precursoare scumpe, fiind folosite doar pulbere de ZnO si grafit,
ceea ce are ca rezultat un cost de productie redus [21].

e Se recomandd nanostructurarea materialelor pentru ridicarea rezistentei la radiatii, ceea

ege eyt

in conditiile unui nivel de radiatie ridicat [17, 18].

e (alitatea opticda a straturilor de ZnO produse prin metoda electrochimica poate fi
imbunatatita prin iradierea cu ioni grei de energie 1naltd urmatd de tratament termic.
Aceasta metoda ar putea fi aplicata si pentru alte materiale semiconductoare [17, 18].

e Tehnologiile elaborate pot fi utilizate la producerea laserelor cu rezonatoare in baza

nanofirelor, microdiscurilor si microtetrapodelor de ZnO, precum si a microstructurilor

e vy

rezonatoarelor microlaserelor si, respectiv, de dirijare cu structura modurilor laser [12,
13, 20, 22, 26,]. Laserele elaborate pot fi utilizate in calitate de surse de radiatie coerenta

in microcircuite optoelectronice, sisteme fotonice, sisteme de identificare si securizare.
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ADNOTARE

a tezei ,,Luminescenta si efecte laser in filme nanostructurate si microstructuri ZnO
crescute prin depunere chimica din vapori si electrochimica” prezentata de Alexandru
Burlacu pentru conferirea gradului de doctor in stiinte fizice, Chisinau, 2017

Teza este scrisd in romand si contine mai multe compartimente: introducere, 4 capitole,
concluzii generale si recomandari, bibliografie din 273 titluri, 5 anexe, 151 pagini de text de
baza, 106 figuri si 4 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 22 lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: oxid de zinc, nanostructuri, luminescenta, laser, laser aleatoriu, emisie
stimulata, moduri Fabry—Pérot, moduri ghidate, moduri galerie soptitoare, indice de refractie.

Domeniul de studiu: nanotehnologii si nanomateriale noi functionale.

Scopul lucririi consta in elaborarea proceselor tehnologice de crestere a nanostructurilor
si microstructurilor din oxid de zinc (ZnO) cu proprietati optice relevante pentru a asigura emisia
stimulata §i cu morfologii care sd asigure formarea rezonatoarelor cu proprietdti dirijate si
elucidarea mecanismului efectului laser si a modurilor de emisie in functie de tehnologiile
aplicate si de proprietatile structurilor fabricate.

Obiectivele: elaborarea micro- si nanostructurilor de ZnO prin depunerea chimica din
vapori cu precursori metalo-organici (MOCVD), transport carbotermic, depunere chimica din
vapori la presiuni joase (LPCVD), tratament electrochimic si termic; investigarea influentei
parametrilor tehnologici corespunzatori asupra morfologiei si proprietatilor optice ale
materialelor crescute; studiul influentei nanostructurarii asupra rezistentei straturilor de ZnO la
actiunea radiatiei; identificarea canalelor de recombinare radiativa in micro- si nanostructurile de
tipurilor modurilor laser, a calitatii rezonatoarelor si pragului de generare in micro- si
nanostructurile produse in functie de morfologia structurilor si metodele tehnologice aplicate.

Noutatea si originalitatea stiintificad. Au fost elucidate mecanismele de crestere, prin
metoda MOCVD, LPCVD, transport carbotermic, tratament electrochimic si termic, a
structurilor sub forma de nanopuncte, nanotije, micro- si nanotetrapode, micro- si nanodiscuri
hexagonale, diverse microstructuri, straturi dense si straturi poroase de ZnO. Au fost stabilite
canalele de recombinare radiativd in structurile de ZnO crescute in functie de conditiile
tehnologice. Au fost identificate conditiile tehnologice, care asigurd calitatea optica necesara
pentru emisia stimulati si efectul laser. In aceste structuri au fost identificate moduri de tipul
Fabry—Pérot, moduri ghidate, moduri galerie soptitoare si efectul laser aleatoriu cu un factor de
calitate de pana la 3000. In premiera s-a demonstrat dirijarea cu dimensionalitatea mediului laser
aleatoriu in material ZnO nanostructurat. In premiera s-a demonstrat combinarea tipurilor de
moduri laser in microstructuri de ZnO. A fost propus un instrument nou efectiv pentru studiul
indicelui de refractie al ZnO in functie de temperatura analizand pozitiile modurilor Fabry—Pérot
in microtetrapode. In premierd s-a demonstrat ci nanostructurarea ZnO conduce la cresterea
rezistentei la iradierea cu ioni grei.

Problema stiintifica solutionatd constd in identificarea canalelor de recombinare
radiativa in structuri de ZnO si elaborarea nanolaserelor si microlaserelor cu factorul de calitate,
tipul si1 structura modurilor dirijate prin morfologia, forma si dimensiunile structurilor crescute.

Importanta teoreticiA si valoarea aplicativi a lucrarii. Au fost determinate
mecanismele de crestere a structurilor de ZnO, canalele de recombinare radiativa, tipul si
structura modurilor de emisie laser in functie de morfologia, forma si dimensiunile structurilor
a rezonatoarelor oferind posibilitatea producerii microlaserelor bazate pe nanofire, microdiscuri,
microtetrapode si pe microstructuri asamblate din aceste elemente pentru utilizarea in
microcircuite optoelectronice, sisteme fotonice, sisteme de identificare si securizare. Metoda
carbotermica oferad posibilitatea producerii dispozitivelor optoelectronice cu un cost scazut i o
calitate Tnaltd. Dispozitivele bazate pe nanostructuri de ZnO pot fi utilizate la nivele de radiatie
mai Tnaltd. Iradierea cu ioni grei urmata de calcinare este o metoda noud de crestere a calitatii
optice.
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ABSTRACT

of the thesis “Luminescence and laser effects in ZnO nanostructured films and micro-
structures grown by chemical vapor deposition and electrochemical deposition” presented
by Alexandru Burlacu as a requirement for the degree of Doctor of Physics, Chisinau, 2017

The thesis is written in Romanian and contains several sections: introduction, 4 chapters,
general conclusions and recommendations, bibliography of 273 titles, 5 annexes, 151 basic text
pages, 106 figures and 4 tables. The results are published in 22 scientific papers.

Keywords: zinc oxide, nanostructures, luminescence, laser, random laser, stimulated
emission, Fabry—Pérot modes, guided modes, whispering gallery modes, refractive index.

Field of study: nanotechnology and novel functional nanomaterials.

The aim of the work is to develop technological processes for growing zinc oxide (ZnO)
nanostructures with relevant optical properties to ensure stimulated emission and morphologies
that ensure the formation of resonators with tailored properties and clarify the laser effect
mechanism and the emission modes depending on the technologies used and the properties of the
manufactured structures.

Objectives: development of ZnO micro- and nanostructures by metal organic chemical
vapor deposition (MOCVD), carbothermal transport, chemical vapor deposition at low pressures
(LPCVD), and electrochemical and thermal treatment; investigation of the influence of the
corresponding technological parameters on the morphology and optical properties of the
materials grown; study of the influence of nanostructuring on the radiation hardness of ZnO
layers; identification of radiative recombination channels in micro- and nanostructured ZnO and
appraisal of the possibilities of their application as laser gain media; determining the types of
laser modes, resonator quality, lasing threshold in the micro- and nanostructures produced
depending on the structure morphology and technological methods applied.

Novelty and scientific originality. Growth mechanisms of nanodots, nanorods, micro-
and nanotetrapods, hexagonal micro- and nanodiscs, various microstructures, dense layers and
layers of porous ZnO grown by MOCVD, LPCVD, carbothermal transport, and electrochemical
and thermal treatment were determined. Radiative recombination channels in the grown ZnO
structures were also determined. The high optical quality of the structures was shown to sustain
lasing. In these structures, Fabry-Pérot modes were identified as well as guided modes,
whispering gallery modes and random lasing with a quality factor of up to 3000. An effective
instrument for the study of the refractive index of ZnO as a function of temperature by analyzing
Fabry—Pérot mode positions in microtetrapods has been proposed. Greater radiation hardness to
heavy ion irradiation was demonstrated for nanostructured ZnO layers as compared to bulk ZnO
and nanostructured GaN layers.

The solved scientific problem is the identification of channels of radiative
recombination in ZnO structures and development of nanolasers and microlasers with the quality
factor, type and mode structure tailored by the morphology, shape and dimensions of grown
structures.

Theoretical significance and practical value of the work. Growth mechanisms of ZnO
structures, radiative recombination channels, mode type and structure of laser emissions were
determined depending on the morphology, shape and dimensions of the structures obtained by
different technological means. The developed technology broaden the design possibilities of
resonators allowing the production of microlasers based on nanowires, microdiscs,
microtetrapodes and microstructures assembled from these elements for use in optoelectronic
microcircuits, photonic systems, identification and security systems. Carbothermal method offers
the possibility to produce high quality optoelectronic devices at a low cost. Devices based on
ZnO nanostructures can be used at higher levels of radiation. Heavy ion irradiation followed by
annealing is a new method of increasing the optical quality.
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AHHOTADIMA

nuccepranyy “JIroMuHeceHIMA M Jia3epHble 3(p¢eKThl B HAHOCTPYKTYPHPOBAHHBIX CJIOAX H
MHUKpoOcTpyKTypax ZnO, BpIPALIEHHBIX XUMHYECKHM 0CAKIeHNEM U3 APOB H
3JIEKTPOXUMHUYECKHM OCaxIeHneM”’, IpeicTaBleHHON Anekcanapom bypriaky Ha corckaHWe CTeTIeHN
TIoKTOpa (hr3mueckux Hayk, Kumuuay, 2017

Jluccepranysi HamMcaHa HAa PYMBIHCKOM SI3BIKE M COJNEPKUT HECKOJBKO PA3eiioB: BBEJICHHE,
YeThIPE IJIaBbl, BBHIBOJABI M PEKOMEHOalwu, OuOmuorpadus u3 273 HasBanmii, 5 mpwiokenuii, 151
CTpaHUI] OCHOBHOTO TekcTa, 106 pucyHkoB u 4 Ttabmuil. Pe3ynbTaThl Hccie0BaHMS OMMyOIUKOBAHBI B 22
HaY4HBIX paboTax.

KuioueBble cji0Ba: OKCHJ IIMHKA, HAHOCTPYKTYPHI, TIOMUHECICHITHS, JIa3ep, CIyJaiHbIN J1asep,
CTHUMYJUPOBaHHAs SMHCCHs, pexkumbl (Moasl) Dadpu-Ilepo, pexuMbl (MOABI) BOJHOBOAA, PEKUMBI
(Momp!) HmIenuyIIel rajgepen, NoKa3aTellb NPeTOMIICHUSL.

O6s1acTh Hcce10BaHNs: HAHOTEXHOJIOTHH M HOBBIE (DyHKIIMOHATIBHBIE HAHOMATEPHAIbI.

Heap padoThl 3aKimOYaeTCs B pa3padOTKEe TEXHOJOTMYECKHX IPOIECCOB POCTa HAHOCTPYKTYP
okcuga nuHKa (ZnO) ¢ ONTHYECKUMHM CBOWCTBAMU BaKHBIMU JUIS OOECIIEYCHHUS! BBIHYXKIEHHOTO
U3IydeHHs U ¢ Mopdoiorueii, odecrneunBaronield 00pa3oBaHnue Pe30HATOPOB € 33JaHHBIMU CBOWCTBAMH,
BBUICHATh MEXaHM3M JIA3€PHOTO M3IYYEHHS W PEXKHMBI (MOJBI) H3IyYCHHS B 3aBHCUMOCTH OT
HCIIOJIB3YEMOW TEXHOJOTUU U CBOMCTB CO3aHHBIX CTPYKTYP.

3agaun: pa3paboTKa MHKPO- U HAHOCTPYKTYp ZNO METOJOM XMMHUYECKOTO OCAXKICHUS W3
nmapoBoii (azel Mertano-opranudeckux coeauHeHuit (MOCVD), kapOoTepMallbHBIM TPaHCIIOPTOM,
XUMHYECKAM OCaXJICHUEM W3 MapoBoi (a3el mpu Hu3kNX AasieHusx (LPCVD), sanmekTpoxumudeckoi u
TEPMHUYECKOH 00pabOTKON; HCCIIeJOBAHUE BIMSHUS COOTBETCTBYIOIIMX TEXHOJIOTHYECKHIX TapaMeTPOB Ha
MOpP(ONOTHI0O ¥  ONTHYECKHE CBOWCTBA BBIPAIIEHHBIX MATEPHAIOB; HCCICIOBAHHWE  BIIMSHUS
HAHOCTPYKTYPHPOBAHUS HA YCTOWYMBOCTH Ci0€B ZNO K NEWCTBHIO pajualvy; BBISIBICHHE KaHAJIOB
U3TydaTeNbHOH pPEKOMOMHALIMM B MHUKPO- M HAHOCTPYKTypax ZnO ® OIeHKa BO3MOXHOCTH HX
NPUMEHEHHUS] B KayeCTBE aKTHBHBIX JIa3€PHBIX CPel; OINpEACNCHHE THIOB JIa3ePHBIX PEXHMOB (MOJ),
Ka4ecTBa PE30HATOPOB U MOPOT T€HEPALUH B IMOIYYEHHBIX MUKPO- 1 HAHOCTPYKTYpax B 3aBHCUMOCTH OT
MOPQOJIOTUU CTPYKTYP U IPUMEHSEMBIX TEXHOJIOTHYECKUX METO/IOB.

Hayunass noBu3Ha. Bbutn ompeneneHbl MeXaHH3MBI POCTa CTPYKTYp B (opMe HaHOTOYEK,
HAHOCTEP)KHEW, MHUKpPO- W HAHOTETPAIOJOB, MIECTHYTOJBbHBIX MHKPO- ¥ HAHOIVWCKOB, pa3IM4HBIC
MUKPOCTPYKTYpHI, TUIOTHBIE ¥ mTopuctbie cimonm ZnO momyueHHBIX Metogom MOCVD, LPCVD,
KapOOTEpMaJIbHOTO TPAHCIOPTA, ICKTPOXUMHUCCKONM M TEPMHUYECKOW 00pabOoTKH. B BhIpaIieHHBIX
crpykrypax ZnO ObUIM ONpe/eNeHbl KaHajIbl W3TydaTelbHOH PEeKOMOMHAIMM W OOHApYKeH Ja3epHBIN
a¢dext. beun naeHTUPUIMPOBAHEI pexkuMbl (Moabl) Pabpu-llepo, BOTHOBOIHEIE, TISTTYYIIEH raepen u
addexT ciryuaitHoro nasepa ¢ 106potHocThio 10 3000. beut npeanoxken 3G (eKTUBHBIN HHCTPYMEHT IS
uccnenoBanus kodpounueHta npenomieHus ZnO B 3aBUCHMOCTH OT TEMIIEPATyphl, aHAIU3UPYS
no3unyu pexumoB (Mon) @abpu-Ilepo B mukporerpanogax. HanoctpykrypupoBanusie cion ZnO Gonee
YCTOWYMBBI K OOJYYEHUIO TSHKEITBIMH MOHAMH, 4eM o0beMHbIe clion ZNO M HAaHOCTPYKTYpHUPOBAaHHBIE
cion GaN.

Peménnasi HayyHash mpodJieMa 3aKJIIOYaeTCss B OIpPEACICHHE KAaHAIOB H3JIy4aTeIbHOM
pekoMOuHamu B crpykrypax ZnO u B pa3paboTke HAHOJIA3epOB M MHUKPOJIA3EPOB C JOOPOTHOCTHIO,
TUIIOM H CTPYKTYpOU MOJ 3aJJaHHBIMU Mopdoiorueii, popMoii U pazMepamMu BBIPAIIEHHBIX CTPYKTYD.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb W NPAKTHYeCKas LEHHOCTh PadoThbl. bpuM ompeneneHs!
MEXaHU3MBbI pocTa CTPYKTYp ZNO, KaHabl H3Ty4aTeIbHOH PEKOMOMHAIINH, THITBI U CTPYKTYPBI PEXKUMOB
(Mom) nazepHOro H3Iy4YeHHST B 3aBUCHMOCTH OT Mopdojorud, (opMbl U pa3MepoB CTPYKTYP,
MOMYYEHHBIX Pa3HBIMU TEXHOJIOTHYECKUMH MeToJamMH. Pa3paboTaHHBIE TEXHOJIOTHH PACIIUPSIOT
BO3MOKHOCTH JM3aliHa PE30HATOPOB M IO3BOJISIIOT CO3/[aBaTh MHKpOJIa3epbl HA OCHOBE HAHOHHTEH,
MHUKPOJMCKOB, MHKPOTETPANOI0OB M MHUKPOCTPYKTYp, COOpPaHHBIX M3 OTHX OJJIEMEHTOB, JUIA
OTITOAJIEKTPOHHBIX MUKPOCXEM, (POTOHHBIX CUCTEM HJIeHTU(UKAIMH U Oe3omacHocTh. KapboTepmanbHblii
METOA AaET BO3MOXHOCTH CO3[aBaTh ONTOAJIEKTPOHHBIE YCTPOWCTBA C BBHICOKMM KayecTBOM M HHU3KOM
CTOMMOCTBIO. Y CTpOICTBa, OCHOBaHHBIE HAa HAHOCTPYKTypax ZnO, MoryT paboraTh npu 0ojiee BBICOKHX
ypoBHsAX paauanuu. OOxydeHHe TSHKEIBIMH HOHAMH C MOCIEIYIONIMM OTXHIOM SIBJISIETCSI HOBBIM
METOJ/IOM YBEIUYEHHSI ONITHIECKOTO Ka4eCTBa.
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